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Resumen

Desde su invencion en 1907, las resinas fendlicas han sido uno de los sistemas poliméricos
mas destacables, debido a la facil obtencion de su materia prima, bajo costo, alta estabilidad y baja
inflamabilidad. Estas resinas presentan diversas aplicaciones industriales, particularmente en el
segmento de los materiales abrasivos (rigidos y flexibles), refractarios y de friccion, en el sector
automotriz y aeroespacial; Su relevancia en el mercado mundial se refleja en la produccion, cuya
cifra supera las 6 millones de toneladas/afio. En el presente trabajo, la formulacién de una mezcla
adhesiva basada en una resina liquida fenol-formaldehido (PF) tipo resol para emplearse como
agente aglutinante y de revestido del grano abrasivo en un papel de lija ha sido desarrollada. Usando
Tributil Citrato (TBC) como plastificante en una concentracion del 2 %, el sistema en estudio
emul6 adecuadamente los resultados obtenidos con el sistema epoxico actual que se espera sustituir
en Abracol S. A.

Las propiedades quimico-fisicas, térmicas y mecanicas de las diferentes resinas fueron
estudiadas usando técnicas de caracterizacion como lo son la espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), la calorimetria diferencial de barrido (DSC) y la cromatografia de
permeacion en gel (GPC), junto con ensayos de dureza eléstica, viscosidad, tolerancia al agua y
tiempo de gel. En particular, se encontré que con una aplicacion promedio de 40 g/m? de mezcla
sobre el soporte de papel, el proceso permite entregar un papel de lija con angulos de flexion
idoneos. Este trabajo propone ademas, la posibilidad de reducir las emisiones de compuestos

organicos volatiles (COVSs) al adoptar un sistema base agua.

Palabras clave: resina fenol-formaldehido (PF), resina epoxica, Tributil Citrato (TBC),

materiales abrasivos, papel de lija, compuestos organicos volatiles (COVSs).
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Abstract

Since their invention in 1907, phenolic resins have been one of the most outstanding
polymeric systems, due to the ease of obtaining their raw material, their low cost, high stability and
their low flammability. These resins have various industrial applications, particularly in the
segment of abrasive materials (rigid and flexible), refractory and friction materials, in the
automotive and aerospace sectors; the relevance in the world market is reflected in their production,
which exceeds 6 million tons/year. In the present work, the formulation of an adhesive mixture
based on a liquid resole-type phenol-formaldehyde (PF) resin to be used as a binder and coating
agent for abrasive grains in a sandpaper has been developed. Using Tributyl Citrate (TBC) as a
plasticizer at a concentration of 2 %, the system under study adequately emulated the results
obtained with the current epoxy system that is expected to be replaced at Abracol S. A.

The physicochemical, thermal and mechanical properties of the different resins were studied
using characterization techniques such as Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
differential scanning calorimetry (DSC) and gel permeation chromatography (GPC), as well as
elastic hardness, viscosity, water tolerance and gel time tests. As a demonstration case, it was found
that the application of 40 g/m? mixture on the paper support allows ideal bending angles in
sandpaper. This work also proposes the possibility of reducing emissions of volatile organic

compounds (VOCs) by adopting a water-based system.

Keywords: Phenol-formaldehyde resin (PF), epoxy resin, Tributyl citrate (TBC), abrasive

materials, sandpaper, volatile organic compounds (VOCs).
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Introduccién

Por més de un siglo, las resinas fendlicas han presentado una gran superioridad respecto a
otros sistemas poliméricos, ya que exhiben caracteristicas destacables como buena resistencia
quimica, alta estabilidad térmica, gran tolerancia a la humedad, baja toxicidad y excelente relacion
costo/desempefio, por nombrar solo algunas 3*3* 35, Dentro de la gran variedad de aplicaciones que
pueden encontrarse, se destacan principalmente la produccién de aparatos eléctricos y electrénicos,
aislamientos acusticos, adhesivos, productos moldeados, recubrimientos, asi como materiales
abrasivos rigidos y flexibles 19 10.13.36.37,

A pesar de exhibir estas sorprendentes cualidades, aln persisten algunos retos en
determinados campos, asociados a la fragilidad, al descascarado y a la elevada contraccion del
material en el proceso de curado . Este es el caso concreto en la fabricacion de materiales
abrasivos revestidos: La alta densidad de entrecruzamiento que se obtiene después del proceso de
polimerizacion le confiere a los resoles baja resistencia a la fractura, haciendo a las resinas fenolicas
mas quebradizas comparadas con muchos otros plasticos, dificultando en parte, su aplicacion; otra
propiedad que se ve comprometida es la fuerza de impacto, debido a la formacidn de agua durante
el curado y a la formacion de amoniaco en el caso de las novolacas, lo cual puede dar lugar a
microfisuras en el producto final 3. De esta manera, se hace necesario reforzar tales matrices para

aumentar la flexibilidad y mejorar la resistencia al impacto, ello, mediante el uso de aditivos *°.

Los aditivos son sustancias quimicas que se emplean para mejorar las propiedades del
material plastico acorde a las necesidades del fabricante/consumidor. En el mercado se encuentra
una gran variedad de opciones, dentro de las que resaltan los plastificantes, rellenos, retardantes de
llamas, estabilizadores de calor, antioxidantes, absorbentes de luz UV, lubricantes, agentes
antiestaticos, pigmentos, solventes y blanqueadores dpticos . La seleccion del aditivo apropiado
no es una tarea trivial ya que, si bien se busca la generacion de interacciones que potencien las
propiedades actuales o incluso propicien la aparicion de efectos sinérgicos, estos pueden llegar a
presentar efectos antagonicos; por tal motivo, primeramente debe hacerse la identificacion de
factores como la solubilidad, polaridad, naturaleza estructural, reactividad y toxicidad de las

especies quimicas involucradas, buscando su similitud y compatibilidad.
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En este aspecto, los plastificantes (también llamados flexibilizantes) han emergido como
uno de los aditivos mas prometedores para reducir la dureza y la fragilidad de los plasticos
sintéticos, actuando directamente en la ductilidad, tenacidad y procesamiento en general. Mdltiples
teorias han sido desarrolladas para dar cuenta de las caracteristicas observadas en los procesos de
plastificacion. La explicacion mecanistica se centra en la interaccion polimero — plastificante, en
donde este ultimo penetra en el interior de las cadenas poliméricas, separandolas y reduciendo las

fuerzas intermoleculares de VVan der Waals .

Actualmente existen cerca de 450 plastificantes en el mercado. De ellos, los ftalatos y
citratos son los mas empleados. Se han reportado numerosos estudios que tratan de la influencia
directa en parametros, como por ejemplo, las condiciones de curado y las concentraciones ideales
en resinas termoestables 17, el impacto en las propiedades de adhesion y la resistencia al agua en
emulsiones termoplasticas 8, el efecto en la termoestabilidad y el tiempo de curado de resinas
fenol-formaldehido “°, el aumento en la estabilidad térmica y la disminucion de la temperatura de
transicion vitrea (Tg) **, la reduccion de la rigidez y la fragilidad en el acido polilactico *? y en
matrices celuldsicas *, asi como la influencia en la estructura de entrecruzamiento y la eficiencia

del curado de una resina rigida .

Basandose en los anteriores trabajos y acorde a las necesidades actuales de la compafiia, se
consideraron 3 plastificantes que podrian servir como una aproximacion en la preparacion de
mezclas adhesivas al emplearse como agente aglutinante y de revestido de granos abrasivos en
papeles de lija fabricados en las plantas de produccion de Abracol S. A. Por consiguiente, en el
presente trabajo se propone que el Tributil citrato (TBC), el Dioctil ftalato (DOP) y el Dibutil
ftalato (DBP) podrian ser usados como aditivos que aumenten la flexibilidad y reduzcan la

fragilidad de la mezcla adhesiva curada.

Usando rampas de calentamiento en el rango de 95 a 120 °C, asi como un porcentaje del 2
% de TBC en la mezcla fue posible emular adecuadamente los resultados obtenidos con el sistema
epoxico actual que se espera sustituir en Abracol S. A. Los angulos de flexion del producto
terminado para los 3 sistemas bajo estudio (resina fenolica, resina fendlica + plastificante y resina

epoxica) dieron cuenta de la acertada implementacion.
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Esta metodologia para producir papeles de lija flexibles a partir de una resina termoestable
servird a su vez en la reduccion de compuestos organicos volatiles (COVs) emitidos al ambiente,
suprimiendo la utilizacion de disolvente organicos para la resina epoxica y adoptando, en cambio,

un nuevo sistema base agua.
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1. Marco tedrico

1.1 Materiales poliméricos

La industria quimica es uno de los sectores mas significativos en el mercado mundial,
abarcando segmentos como el petroquimico, farmacéutico, agroquimico, siderargico, alimentario
y de los polimeros. Este ultimo es, por extension, el de mayor uso en el dia a dia; los plasticos son
materiales sintéticos usados en campos tan variados como la medicina, transporte, embalaje,
construccion, electronica y agricultura. La materia prima empleada en su fabricacién proviene
exclusivamente del petroleo (destinandose un 5 % de la produccion global), lo que hace posible su

obtencion en masa al abaratar los costos a lo largo de la cadena productiva.

Con frecuencia, los términos polimero, resina y plastico suelen confundirse y usarse
indistintamente. En términos quimicos, los polimeros son sustancias conformadas por
macromoléculas, esto es, moléculas de gran tamafio (superior a 1000 atomos) y de alto peso
molecular (superior a 10.000 uma) construidas por la unién de enlaces covalentes entre
subunidades mas pequefias 0 unidades repetitivas simples denominadas monomeros. En este
sentido, si los mondmeros involucrados en la formacion de las cadenas poliméricas son de un solo
tipo, el producto se denomina homopolimero; en cambio, si las unidades monoméricas son de dos
0 mas tipos, se denomina copolimero. Por otro lado, el término resina es usado para designar a las
sustancias sintéticas intermedias de bajo y mediano peso molecular de las cuales se hacen los
plasticos. Ocasionalmente conocidas como prepolimeros, presentan cadenas mas cortas y por tanto,
pesos moleculares mucho méas pequefios. Finalmente, los plasticos son productos finales sintéticos

macromoleculares obtenidos mediante reacciones de polimerizacion 2.

Existen varias maneras de clasificar los materiales poliméricos:

e Segun su origen, en cuyo caso podrian ser naturales, como las proteinas, los polisacaridos o
el caucho; semisintéticos, como la nitrocelulosa y el caucho vulcanizado; o sintéticos, obtenidos

en procesos industriales por accion del hombre.
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e Segln sus aplicaciones, como plasticos, elastomeros, adhesivos, fibras, cauchos o
recubrimientos.

e Acorde a sumecanismo de polimerizacion, si por ejemplo se trata de una reaccion en cadena,
requiriendo de un iniciador radicalario; reaccién por etapas, en donde el peso molecular crece
de manera lenta a lo largo del tiempo. Reaccion de adicion, cuando los mondémeros que forman
el polimero final se enlazan formando largas cadenas y no se elimina ninguna sustancia en el
proceso; y reaccion de condensacion, cuando dos o mas mondmeros diferentes reaccionan
entre si eliminando de por medio una simple molécula como el agua.

e Atendiendo a su estructura molecular, clasificandose en lineales (cuando los monémeros se
unen por 2 sitios: cabeza y cola; ramificados (los mondmeros se unen por 3 0 mas sitios).
Entrecruzados, en red y dendriticos (Dendrimeros, polimeros estrella, dendronizados e hiper-

ramificados). Algunas estructuras se aprecian en la Figura 1.

Wo@%«%m&%

(a) Lineal (b) Ramificada

(c) De enlace cruzado (d) En red

Figura 1. Principales tipos de uniones poliméricas 2.
e Y por ultimo, la clasificacion mas tradicional y préactica de los plasticos esta basada segln su
comportamiento al elevar la temperatura, dividiéndose de esta manera en termoplasticos y

termoestables 2.

Por el enfoque del presente trabajo se dara una mayor ampliacion a la Gltima clasificacion.
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1.1.1 Termoplasticos

Los termoplasticos son una clase de polimeros que forman estructuras lineales y/o
ramificadas. Una vez transformados poseen gran estabilidad a temperatura ambiente y si se
someten a procesos fisicos de calentamiento se convierten en materiales faciles de moldear. Este
proceso hace que las moléculas se muevan y fluyan facilmente, permitiendo su procesamiento en
estado de ablandamiento térmico (por termo-formado) o en estado liquido (mediante extrusion y
moldeo por inyeccion). Al disminuir la temperatura, el material adquiere su forma sélida
nuevamente. Si bien pueden procesarse repetidamente y reciclarse de manera directa para fabricar
nuevos productos, este proceso podria tener como consecuencia el deterioro en algunas de sus
propiedades mecénicas *.

Algunos ejemplos comunes de termoplasticos son los acrilicos, poliésteres, polipropileno,

poliestireno, nailon y teflon, cuyas estructuras se muestran en la figura 2:

(0] O
(0] O
n

0] 0] n
Poli(metil metacrilato) Poli(etilentereftalato) Poli(propileno)

PMMA PET PP

0
n H
n
Poli(estireno) Nylon 6 Poli(tetrafluoroetileno)
PS (Teflon)

PTFE

Figura 2. Estructura quimica de los termoplasticos mas comunes.
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1.1.2 Termoestables o termofijos

Los termofijos, a diferencia de los termoplasticos cambian irreversiblemente una vez
curados, bien sea por la accion del calor, la luz y/o agentes quimicos. Si se quisiera por ejemplo,
aplicarse méas calor una vez solidificados, estos materiales no fundirian, sino que se
descompondrian mediante un proceso de carbonizacién, generando en este proceso gases como el
vapor de agua, C20, CO, y NHjs principalmente. Para su sintesis, en ocasiones se suelen adicionar
agentes de curado, catalizadores y/o solventes buscando disminuir la viscosidad y mejorar la
impregnacion. Dentro de los termofijos mas usado se encuentran las resinas epoxicas, fenolicas,
amina-formaldehido, poliuretanos, siliconas, cianatos y vinil ésteres. En este tipo de resinas la
solidificacion de la fase liquida ocurre por la accion de una reaccion quimica de entrecruzamiento,

lo que produce una red tridimensional de cadenas poliméricas estrechamente enlazadas *.

1.1.2.1 Resinas epodxicas

Las resinas epdxicas fueron sintetizadas por primera vez en 1938 por el quimico Suizo
Pierre Castan y el estadounidense S. O Greenlee, quienes junto con el quimico aleman Paul
Schlack, han sido considerados pioneros en el estudio y sintesis de este tipo de compuestos °. Sus
productos se forman a partir de moléculas de bajo peso molecular que contienen grupos epdéxidos
terminales. Industrialmente, el diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) es la resina mas
representativa, siendo el producto de polimerizacion entre la epiclorhidrina y el bisfenol A en

medio bésico, tal y como se observa en la figura 3.
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HO OH
0 NaOH
cl
(n+1) O O +  (ne2) <

Bisfenol A Epiclorhidrina

OH
D\O O O O\)\/O O O O\/Qo
L —Hn

Figura 3. Sintesis del diglicidil éter de bisfenol A ®.

Su mecanismo quimico de formacion inicia con la desprotonacion de los grupos —OH
presentes en la molécula del Bisfenol A, lo que genera dos equivalentes de aniones fenoxidos por
molécula. Una vez formados, se produce una sustitucion nucleofilica bimolecular o SN2, en la que
el par de electrones libres del nucledfilo ataca al &tomo de carbono mas electron-deficiente de la
molécula de epiclorhidrina, expulsando en un solo paso al &omo de cloro (grupo saliente).
Seguidamente, el paso mecanistico sera de nuevo un ataque SN2, pero ésta vez para generar la
apertura del anillo epoxido que se encuentra bajo una gran tension angular. Dado que la sintesis
ocurre en medio basico, el ataque siempre se dara por el lado menos sustituido del oxirano debido
al impedimento estérico. El Ultimo paso consiste entonces en la protonacion de la sal de sodio por
medio de una molécula de agua, regenerado nuevamente el medio béasico catalitico (NaOH).

El resultado es la generacion de un dimero. La anterior explicacion mecanistica se observa

en la figura 4.
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Figura 4. Mecanismo de formacion SN2 de un dimero de DGEBA.

El prepolimero obtenido de peso molecular no muy alto (inferior a 3800 uma) tiene grupos
epoxi terminales asi como grupos OH en la cadena. Cuando la resina se requiere para la obtencién
de plasticos u otro tipo de materiales terminados, como ocurre en la fabricacion de productos
abrasivos, ésta debe entonces mezclarse con reactivos bi o trifuncionales llamados endurecedores,
que al reaccionar con los grupos epoxi terminales y con los grupos OH interiores forman puentes

entre las cadenas, dando lugar a redes macromoleculares tridimensionales muy resistentes. Entre
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los endurecedores mas utilizados para resinas epoxicas se destaca la dietilentriamina (DETA),
aunque de manera general se emplean diversos tipos de aminas alifaticas y aromaticas, asi como

poliamidas, imidazoles y anhidridos ’.

Figura 5. Estructura generada a partir del curado de una resina epoxica con una amina como
endurecedor.

/ /
2 Base
SACHEN O A®
HO “OH HO ‘o/\rﬁ|
o]

4
@
E
o
g ‘
o
B
5
Qo
———hs
8 O/\[AO O\@O Ho L /O/\d
OH (0]
n
\
JP/OJV
<

Entrecruzamiento

K /\“OUXUJM

Figura 6. Esquema general de la preparacion y curado de una resina epoxica 8.
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Dependiendo del grado de polimerizacion n, los prepolimeros pueden ser liquidos viscosos
(1 <n < 15) o sdlidos (n > 15). En cuanto a sus productos finales se refiere, son conocidos por
presentar caracteristicas Unicas, como por ejemplo, una fuerza mecénica destacable, alta resistencia

quimica y muy buenas propiedades de adhesion con el sustrato.

1.1.2.2 Resinas fenodlicas

Las resinas fendlicas son otro tipo de termofijo de especial interés: Pueden considerarse los
primeros productos poliméricos producidos comercialmente a partir de compuestos simples de bajo
peso molecular, puesto que fueron las primeras resinas verdaderamente sintéticas que se
explotaron. Los primeros trabajos en el area de los fenoles y los formaldehidos comenzaron a
inicios del siglo X1X con el quimico aleman Adolf von Baeyer, en 1872 y con Losekam, en 1889.
La primera resina fendlica comercialmente disponible, llamada Lacaina, fue presentada por Blumer
en 1902 como un sustituto para el ‘Shellac’, aunque no fue un éxito comercial. El uso de resinas
fendlicas se popularizo luego de ser patentado por el quimico belga Leo Hendrick Baekeland, en
1907, conocido como el padre de las resinas fendlicas. En la actualidad, la resina fenolica mas
popular y de mayor uso lleva el nombre comercial de ‘Baquelita’, en relacion a la compaiiia

“General Bakelite Company”, fundada en 1910.

En términos de sus precursores, estas resinas se producen principalmente a partir del fenol
y del formaldehido. La reaccion donde se emplea el fenol (P) con proporciones molares mayores a
las del formaldehido (F) bajo condiciones acidas genera resinas tipo novolaca, conteniendo
unidades de fenoles predominantemente enlazadas mediante puentes metileno. Estas novolacas
térmicamente estables pueden curarse por entrecruzamiento con donadores de formaldehido tales
como la hexametilentetramina (HMTA). Aun asi, los resoles son mayormente empleados por gran
diferencia como resinas fendlicas para compuestos: son fabricados por la reaccion de fenol con una
cantidad molar mayor de formaldehido bajo condiciones basicas o alcalinas. Son esencialmente
fenoles funcionales hidroximetilados o polifuncionales ° (figura 7). A diferencia de las novolacas,

son materiales de baja viscosidad y mas faciles de procesar.
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Las resinas fendlicas pueden prepararse también a partir de otros fenoles, como los cresoles
(metilfenoles), xilenoles (dimetilfenoles), resorcinol y homélogos superiores del fenol, como el p-
tertbutilfenol, p-tertamilfenol, p-tertoctilfenol y p-fenilfenol, aunque son empleados en menor
medida ° (Figura 8).

Condiciones alcalinas

F/P=1

OH

(P) (F)

Condiciones acidas

F/P<1

Novolaca

Figura 7. Estructura de resoles y novolacas 2.

Sgele)

Cresoles

OH OH OH OH
O Xilenoles
OH

n-CsHq4

Homologos superiores OH
del fenol

Resorcinol

Figura 8. Homdlogos del fenol.
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1.1.2.2.1 Obtencién de fenol

El fenol se obtiene principalmente de la extraccion del crudo de petréleo, siendo la principal
fuente comercial, sintetizdndose a partir del benceno. Sin embargo debe mencionarse que los
fenoles también se obtienen de manera natural, aunque éstos representan menos del 10 % de la
produccion total mundial. Existen mdltiples procesos en la manufactura del fenol, en los que se
encuentran la sulfonacion del benceno, la hidrdlisis de clorobenceno (en fase liquida y en fase de
vapor), el proceso del tolueno y el proceso del cumeno, el cual sigue siendo al dia de hoy el proceso
de obtencion que domina el mercado *° (Figura 9).

OH

N

Propileno 0=0
—_—

Acetona

Benceno Cumeno Hidroperéxido Fenol
de cumeno

Figura 9. Proceso del cumeno para la obtencion de fenol.

El proceso del cumeno, ademas de involucrar la formacion de fenol, genera acetona como
subproducto, siendo otro compuesto quimico de gran valor. Los pasos sintéticos involucran la
formacién de cumeno por medio de la alquilacion del benceno, en un proceso conocido como
sustitucion electrofilica aromatica SEar,. Seguidamente, la oxidacion genera su correspondiente
hidroperdxido. En dicho proceso se requiere un iniciador radicalario (I"). Tal y como se observa
en las figuras 10 y 11, los pasos de iniciacion, propagacion y terminacion esquematizan la

formacién de radicales libres.
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Iniciacion

HOO,

on o+ H Ho

Figura 10. Mecanismo radicalario de iniciacion.

Propagacion

HOO

iy,

Terminacion

Figura 11. Mecanismos radicalarios de propagacion y terminacion.
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Una vez formado y extraido el hidroperdxido de cumeno, se realiza un tratamiento &cido,
protonandose el alcohol para formar agua, lo que lo convierte en un buen grupo saliente; éste paso
del mecanismo promueve un ataque con el par de electrones del enlace C-C que une al anillo
aromatico con el grupo alifatico, proceso conocido como reordenamiento de Hock; una vez
formada esta especie, la fuerza que impulsa la reaccion es la formacion de 2 productos, fenol y

acetona:

AP

‘A + 3 X
HF HO}%H 0

n

07 .
A

e
0

Reordenamiento
de Hock

e

+
OH,

BN

Figura 12. Mecanismo para la obtencién de fenol y acetona como subproducto.

1.1.2.2.2 Obtencion de formaldehido

El formaldehido, la otra especie quimica necesaria en la formacién de resinas fendlicas es
obtenida mayoritariamente a partir de la reaccion en fase gaseosa de mondxido de carbono e
hidrégeno, proceso que genera metanol. Este se somete a un proceso de oxidacion, para generar

finalmente a la sustancia de interés:
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OH 0
P — e H—H 0=0
.C—O' —_— H/%H J\
H - H,0 H H
Monoxido
de carbono Metanol Formaldehido

Figura 13. Sintesis industrial de formaldehido a partir de mondxido de carbono e hidrdgeno.

Debe tenerse en cuenta que el formaldehido no permanece como lo indica su estructura en
la figura 13, sino que éste compuesto, en el equilibrio, favorece la formacién de hidratos o 1,1-
dioles. El proceso mecanistico se presenta en la figura 14:

0] OH

D - S —— pu
H” H HEH H oM
Hidrato 6
1,1-diol
H,0 HO
3 R
0 gH )
/jg H— 0~ HO o HO OH
T e X N X
H H H H H H

1" HOMO = Orbital sp® del oxigeno
H“‘O‘ que contiene el par de electrones

V0

~
c=0

~

d

LUMO = n*

Orbitales involucrados
en la adicion de agua

Figura 14. Formacion de hidratos en el equilibrio.

1.1.2.2.3 Novolacas

o}
)J\ Acido/calor
+ — >
H H
OH OH

n=1al§

OH

Figura 15. Sintesis de las resinas novolaca usando catélisis acida.
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Las novolacas usualmente tienen un peso molecular promedio entre 400 y 1500 uma. Se
preparan usando un exceso de fenol en medio &cido, lo cual promueve la condensacion de grupos
metilol (-CH2-OH). EIl mecanismo de formacion inicia con la activacion del grupo carbonilo del
aldehido, haciéndose mas electrofilico. Asi, el fenol ataca al centro electrondeficiente, enlazandose
en la posicion orto, tal y como se observa en la figura 16.

o

. +
i j.li
H™ H H” H
P OH
‘OH j’i H OH S H+

OH
“OH
OH OH H
+ +
He H -
o
+ H7 TH
+
OH OH OH OH
H
’

Figura 16. Mecanismo de formacion de novolacas.

En medio &cido el alcohol se protona facilmente, formandose una molécula de agua que al
liberarse genera un carbocation, estabilizandose por otra molécula de fenol. De esta forma, las
moléculas seguirdn creciendo siempre y cuando hayan aldehidos disponibles para generar los

grupos metilol (figura 17).

OH

HO II II OH II OH
o}
)]\ OH
o
————
HO OH
OH

HO

T SACACA®
HO OH HO OH

Figura 17. Formacion de puentes metileno mediante la reaccion de los grupos metilol.
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Cuando hay sitios de enlace adicionales disponibles (sitios orto y para), las resinas
novolacas simples pueden seguir reaccionando para formar un complejo tridimensional termofijo.
Por ejemplo, en la figura 18 la novolaca reacciona con la hexametilentetramina (HMTA), conocida
en estas reacciones como una molécula donadora de grupos metilenos (-CH2-), usada como

endurecedor para facilitar las reacciones de entrecruzamiento (curado) en la resina 2.

N
-
OH OH /N

Jn=1al5

Resina en polvo

J calor

HO HO

oo P e e
" O ) O o
44

HO
HO
HO

Hexametilentetramina
(HMT)

Novolaca

OH

oY
IS ada s -
\ /

Figura 18. Estructura de una novolaca curada.
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1.1.2.2.4 Resoles

Como se ha mencionado previamente, los resoles se preparan en un medio catalitico basico
usando fenol con un exceso de formaldehido en una proporcion 1: 1,5-2, de acuerdo con la técnica
original de Baekeland. El fenol presenta en su estructura aromatica posiciones especificas con las
cuales puede generar uniones con otras moléculas. Mediante sus estructuras de resonancia (figura
19) es posible deducir que estos atomos de carbono son los que se encuentran en las posiciones
orto y para, con las cuales atacaréa a las moléculas de formaldehido durante la sintesis de las resinas.
Esto es idéntico para el fendxido (anion del fenol), pero con un efecto mucho mas marcado debido

a la existencia del par electronico libre.
é:OH OH H OH

Figura 19. Estructuras de resonancia que evidencian las posiciones reactivas orto y para.

El mecanismo de reaccidn inicia con la desprotonacion del fenol, tipicamente por la accion
de NaOH. Este anion fenoxido reaccionara con el formaldehido, teniendo 3 posiciones diferentes
para realizar el ataque; una vez reaccionan, se forman los grupos sustituyentes metilol. La nueva
especie ionica formada se protona empleando otra molécula de fenol, haciendo que este proceso

de desprotonacion se repita con todos los fenoles presenten en la mezcla de reaccion.
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Figura 20. Reaccion de fenol con formaldehido en medio basico.

En la figura 21 se aprecian todas las posibles sustituciones de los grupos metiloles que

O —
\ o

OH

puedan darse en la molécula de fenol.

l
\

OH OH

Figura 21. Sustituciones de grupos metiloles en el fenol.

Diferentes estudios han demostrado las probabilidades o preferencias de unién en las
sustituciones orto y para. Por ejemplo, cuando una mezcla de fenol, formalina (dilucion de
formaldehido en agua) e hidroxido de sodio (relacién molar 1:3:1 respectivamente) se calienta a
30°C durante 5 horas, la composicién molar de la mezcla resultante es, aproximadamente, como
se registra en la tabla 1:
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Producto Porcentaje (%)
Fenol 3
o-Metilolfenol (saligenina) 12
p-Metilolfenol 17
2,4-Dimetilolfenol 24
2,6-Dimetilolfenol 7
2,4,6-Trimetilolfenol 37

Tabla 1. Metilolfenoles obtenidos de la reaccion entre fenol y formaldehido .

Posteriormente, las anteriores moléculas reaccionaran entre si dando continuidad a la

polimerizacién y es aqui donde los grupos metiloles juegan un papel crucial, ya que al reaccionar

durante el calentamiento generan una estructura altamente entrecruzada unida a través de enlaces

metileno, es decir, puentes de enlace entre los anillos aromaticos:

OH

OH
2 P

OH

‘ ‘O OH
—
OH

OH OH

OH

OH
O O
HO
OH
OH

OH
B ——
HO' OH

Figura 22. Algunos productos de union en la sintesis de resoles.

La figura 23 esquematiza los procesos de formacién de dimeros, en los cuales se puede dar

la eliminacion de agua y en algunos casos de una molécula de formaldehido.
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Figura 23. Formacion de dimeros a traves de los centros reactivos orto y para.

1.2 Plastificantes

Un plastificante es un aditivo que cuando se afiade a otra material lo hace mas blando,
moldeable o flexible. Aunque esta definicion puede aplicarse a una gran variedad de productos, la
palabra plastificante generalmente se refiere a materiales usados en plasticos. EI Concejo de la
Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés) adopté la
siguiente definicion: “Un plastificante es una sustancia 0 material incorporado en otro material
(usualmente un plastico o elastomero) para incrementar su flexibilidad, maleabilidad o
distensibilidad” 4. En cuanto a su naturaleza, la mayoria son ésteres de acidos carboxilicos (por
ejemplo, acidos ftalicos, adipicos, benzdicos, abiéticos, trimeliticos, oleicos y sebacicos) y ésteres
de é&cidos fosfdricos. Las parafinas cloradas y los aceites vegetales epoxidados también constituyen,
en menor medida, otro tipo de plastificantes “. EI campo de aplicacion principal se encuentra en
las resinas termoplasticas, en cuyo caso cerca del 80 - 85 % de la produccion mundial se usa en la
manufactura del poli (cloruro de vinilo) (PVC), aunque su uso en la industria de los termofijos

(como es el caso de los materiales epoxicos y fenolicos) ha presentado un crecimiento exponencial
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en las ultimas décadas. Mas de 100 ftalatos se utilizan en la industria como plastificantes, siendo
el dietilhexil ftalato (DEHP) o dioctil ftalato (DOP) el mayormente usado. Otros plastificantes que
se destacan son el Dibutil ftalato (DBP), butilbencil ftalato (BBP), di-isononil ftalato (DINP) y di-
isodecil ftalato (DIDP) 1.

Si bien los ftalatos representan una buena opcién para ser incorporados en los procesos
gracias a sus propiedades, su uso se esta restringiendo cada vez mas, de acuerdo con el centro
Lowell para la produccién sustentable (Universidad de Massachusetts), puesto que han sido
identificados como toxicos en la reproduccion y el desarrollo, variando segln la estructura
especifica del ftalato. La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (US EPA, por
sus siglas en inglés) clasifica al DEHP y al BBP como probable y posible carcinogénico humano,
respectivamente. A su vez, respecto a asuntos de salud, en febrero de 2009 la Ley de mejora de la
seguridad de los productos de consumo (CPSIA, por sus siglas en inglés) restringio la
implementacion de los ftalatos DEHP, DBP y BBP en la fabricacion de juguetes para nifios y
articulos de puericultura en concentraciones que excedan el 0,1 % *°. Del mismo modo, el DINP,
DIDP y el DnOP (Di-n-octil ftalato) estan prohibidos en los Estados Unidos, aunque pendientes de
estudios adicionales y revisiones. Asi, grupos de plastificantes alternativos que incluyen citratos,
sebacatos, adipatos y fosfatos se estan introduciendo lentamente como reemplazo en las industrias
donde tradicionalmente se han usado ftalatos, en productos como juguetes, envases de alimentos y
aparatos médicos. En razén de lo antes expuesto, en el presente proyecto se ha propuesto la
implementacion del plastificante TBC, considerado como una sustancia quimica “verde”,
fomentando de esta manera la puesta en marcha de nuevos procesos que permitan la transicion

hacia una quimica sustentable.

Por ultimo debe mencionarse que cuando éstos aditivos se implementan en matrices
poliméricas se hace necesario tomar algunas precauciones, ya que es posible la generacion de
efectos inversos, como por ejemplo, el debilitamiento en la fuerza de adhesion de la mezcla, la
disminucidn de la resistencia al calor, la separacion y/o la precipitacion de los componentes 6, por
lo que resulta imperioso encontrar un plastificante que se ajuste perfectamente al material,
advirtiéndose que las manifestaciones de esos fendmenos son individuales para cada par

resina/plastificante 7. En la figura 24 se presentan las estructuras quimicas del DBP, DOP y TBC,
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plastificantes seleccionados en las instalaciones de Abracol S. A. para evaluar las propiedades de
las resinas fendlicas tipo resol, mediante ensayos de miscibilidad y curado; del mismo modo, en la
tabla 2 se exponen las propiedades fisicoquimicas mas importantes como temperaturas de fusion,
flash point, viscosidad y solubilidad.

I I /\ﬁ\A
RN 0
O~ O\/DN
0

0
Dibutil Ftalato (DBP) Dioctil Ftalato (DOP)
0 o}
0 o]
/\/\O o PNy
OH

Tributil Citrato (TBC)

Figura 24. Estructuras quimicas del DBP, DOP y TBC.

. Masa | Viscosidad . UM Puntode | Flash
e Férmula Densidad de o . -
Plastificante molecular molar (mPa.s) (g/mL) fusion ebulliciéon | Point Solubilidad
(gmol) | (25°C) | Y co | 9 | co
Soluble: éter,
etanol.
. Li t
Tributil 1,0430 scilgjk:?emae nu(;
Citrato CigH3,0, | 360,44 31,9 . -20 325 157 'e: agua.
(20°C) Miscible:
(TBC) ;
mayoria de
liquidos
organicos.
Dioctil .
Ftalato | C,,Hss0, | 390,564 80 (02'307 S -25 384 109 | " a/gL“(gs?'c‘;“
(DOP) 8
Dibutil )
Ftalato | CyH,,0, | 278,35 16,6 1,05 -35 340 18g | Enagua: 0,013
(DBP) (20°C) g/L (25°C)

Tabla 2. Informacidn fisicoquimica de los plastificantes propuestos *'.
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1.3 Industria de los abrasivos

En los procesos industriales, uno de los factores de mayor relevancia al momento de la
fabricacion es la seleccion del tipo de resina a emplear, pues se estima que cerca del 60 % de las
fallas asociadas a su aplicacion ocurren debido a su incorrecta seleccion 8. Por consiguiente, para
que el proceso de seleccidon del material sea lo més exitoso posible, se debe tener en cuenta un
amplio rango de parametros estrechamente ligados a las propiedades de los polimeros (propiedades
mecanicas, térmicas, fisicas y eléctricas), al medio de trabajo (sensibilidad a altas y bajas
temperaturas, resistencia quimica, tiempo de vida), a los requerimientos en salud y seguridad, asi
como a las regulaciones aplicadas en los paises de manufactura °. Estas consideraciones, mejoras
y ajustes en los procesos han sido implementadas por mas de 50 afios en las plantas de produccion
de la compaifiia, estando siempre a la vanguardia en la fabricacion y comercializacion de productos
abrasivos en Colombia y en varios paises de la region. En detalle, Abrasivos de Colombia S. A. es
una empresa constituida en 1972 en la ciudad de Medellin, actualmente ubicada en la Autopista
Norte Km 20 en el municipio de Girardota - Antioquia, dedicada a la fabricacion y
comercializacion de productos abrasivos, definidos como herramientas para cortar, pulir, brillar
y/o desbastar superficies diversas para todo tipo de operaciones en la industria automotriz,
metalmecanica, construccion, mineria, fundiciones, madera, vidrio, cuero, entre otras ?°. Respecto
a sus instalaciones, Abracol cuenta con dos plantas de produccion en las que se fabrican productos
abrasivos flexibles recubiertos con soporte de tela o papel (lija roja, lija de agua, discos velcro,
bandas, discos flap, gratas y matarrayas) y una planta de produccion en la que se fabrican productos
abrasivos rigidos aglomerados de 2 tipos: vitrificados y resinoides (discos de corte y/o desbaste de
metales ferrosos y no ferrosos, piedra, marmol, concreto y refractarios; discos diamantados, ruedas

perfiladas y de esmeril, conos, copas, bloques vitrificados y puntas montadas).

Las lijas de agua, al igual que los demas productos terminados, se inspeccionan y someten
a diversos ensayos de desgaste y rendimiento, cumpliendo con altos estandares de calidad y con
normativas establecidas por organizaciones internacionales como la Federacion Europea de
Productores de Abrasivos (FEPA, por sus siglas en inglés) y el Instituto Nacional Estadounidense
de Estandares (ANSI, por sus siglas en inglés), también conocido como Instituto de Fabricantes de

Abrasivos Revestidos (CAMI), los cuales indican el tamafio y las medidas de los diferentes tipos
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de granos abrasivos (usualmente éxido de aluminio (Al203), didxido de zirconio (ZrOz) y carburo
de silicio (SiC)); enuncian la clasificacion estandar y las denominaciones que presentan dichos
minerales en todo tipo de material abrasivo y contemplan a su vez, lo relacionado con la
manipulacion, transporte, almacenamiento, preparacion, uso y disposicion final de los mismos 2%
22_

Las lijas presentan una clasificacion de acuerdo al tamafio de los granos abrasivos. La tabla
3 muestra, por ejemplo, que las lijas P16 a P400 (segln la norma FEPA) presentan granos gruesos,
enfocadas para trabajos de desgaste y remocion de material. Lijas con denominacion P400 en
adelante se consideran que tienen granos mas finos, dirigidas a trabajos de pulido y acabado de

superficies.
FEPA ANSI JIS* Dlametro.de grano
promedio (pm)
e 16 10 1292
Extra grueso
4 20
2 20 973
24
P24 24 743
30 30 626
P30
36 523
36
P36
40
P40 40 412
50
P50 50 398
P60 60 60 262
P80 196
80 80
P100 157
100 100
P120
120 120 122
P150 - o5
150
P180 180 76
180
P220 220 66
220
P240 240 58
280
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P280 240 52
320
P320 46
360
P360 280 40
P400 400 35
P500 320 500 30
P600 600 26
P800 400 22
800
v P1000 500 18
Extra fino 51200 500 1000 15

Tabla 3. Conversiones populares entre los sistemas de clasificaciébn mencionados. *JIS
(Estandares Industriales Japoneses) 8.

En el proceso de fabricacion del papel de lija se suelen emplear dos etapas denominadas
maker y sizer. En el maker, el soporte de papel o de tela seleccionado que ha sido previamente
tratado y estirado en cilindros de diferentes diametros se recubre con una capa de una mezcla de
formulacion especifica que contiene como componentes principales una resina epodxica, un
endurecedor (poliamida) y un solvente, asi como pigmentos organicos que le imparten color al
producto final. En esta primera capa iran soportados los granos abrasivos que se adicionan y
orientan en la misma direccion con ayuda de un campo electrostatico. Una vez hecho esto, el
sistema ingresa a los hornos de secado donde la temperatura se encuentra a 90 °C, permaneciendo

alli por alrededor de 30 minutos, curando la primera capa del adhesivo.

En la salida de los primeros tuneles, se lleva a cabo la segunda etapa denominada sizer, en
la que se aplica una segunda capa de adhesivo sobre el grano ya adherido al respaldo, pudiendo ser
la mezcla empleada inicialmente u otra de naturaleza diferente, para luego continuar con su paso a
los ultimos taneles de secado, permitiendo que la resina realice su proceso de curado en rampas de
calentamiento especificas, que van desde 90 °C hasta 130 °C. Finalmente, el producto terminado
se enrolla, se somete a un proceso de flexion y se lleva a las maquinas cortadoras de hojas para
distribuirse en dimensiones especificas. Como se muestra en la figura 25, en ocasiones se aplica
un revestimiento extra al papel de lija para contrarrestar el efecto de embotamiento que se produce
durante su uso, mediante la adicion de sales de estearato que presentan propiedades lubricantes,

evitando asi el taponamiento y por ende la reduccion de la eficacia del material abrasivo.
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c E % @ @S 1- Soporte 2- Revestimiento principal 3- Abrasivo
5" . . '@’ 4- Revestimiento superficial 5- Revestimiento extra

Figura 25. Esquema de fabricacién del papel de lija. Izquierda: 4 tipos de granos abrasivos
comunmente empleados: Carburo de silicio, Oxido de aluminio, zirconio y granos ceramicos.
Derecha: Composicion del papel de lija 2.

T~ |

UYL e e

_ﬂw
Figura 26. Adhesion del mineral abrasivo sobre el soporte mediante maquinas gravitatorias

(arriba, izquierda) y electrostaticas (arriba, derecha). Superficie completamente cubierta con
grano abrasivo (abajo, izquierda) y en un 50 % (abajo, derecha) .

En la figura 26 se esquematiza el proceso de fabricacion del papel de lija; cuando el mineral
abrasivo se encuentra distribuido por completo en toda la superficie, se denomina revestimiento
cerrado. Con un 75 % del mineral abrasivo, revestimiento semiabierto y si se trata s6lo del 50 %

del mineral abrasivo sobre la superficie, el revestimiento se denomina abierto.

El anterior procedimiento de fabricacion ya se encuentra establecido en Abracol S.A.,

produciéndose varias marcas de papel de lija resistentes al agua, en diferentes tamafios de grano y
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con diferentes materias primas. El criterio de cambio actual se centrara en las materias primas, a
saber, en la resina empleada para una referencia de lija especifica. La resina epoxica debe mezclarse
con otros dos componentes para reaccionar y de esta forma generar su proceso de curado. Uno de
ellos, como lo es el solvente, es indispensable para el proceso pero no se ve reflejado en el producto
final, puesto que durante el paso por los tineles de secado se evapora, generando gases nocivos
que son finalmente expulsados al medio ambiente. En este sentido, las regulaciones
gubernamentales son cada vez mas estrictas en los paises en donde se fabrican estos productos
quimicos, restringiendo su venta. Por ello, surge la necesidad de emplear un sistema de resinas
diferentes, mas econémicas, menos toxicas y que permitan igual calidad y flexibilidad del producto

final, como es el caso de las resinas fendlicas.

1.4 Caracterizacion y métodos de analisis

Para el analisis de materiales poliméricos pueden emplearse gran diversidad de técnicas,
dependiendo de lo que se desee analizar; por ejemplo, para el estudio de fendmenos térmicos se
tienen el analisis termogravimétrico (TGA) y/o la calorimetria diferencia de barrido (DSC). Para
el analisis de los grupos funcionales presentes en los polimeros, la espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FT-IR) y/o la resonancia magnética nuclear de proton (*H-NMR). Para
el andlisis de los pesos moleculares promedio de los polimeros resulta util la cromatografia de

permeacion en gel (GPC), siendo todas ellas técnicas complementarias.

En el presente trabajo se emplearon las técnicas DSC, FT-IR, GPC, asi como el test de

Dureza Shore, de las cuales se ahondara un poco a continuacion.

1.4.1 Calorimetria Diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido es una herramienta de analisis que mide el desempefio
asi como la degradacién de los polimeros cuando son expuestos a amplios rangos de temperatura.
Durante la investigacion y el desarrollo de procesos, se puede usar el analisis DSC para determinar

las mejores temperaturas para el curado de un polimero y a su vez, por medio de comparacion de
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resultados entre muestras, mejorar el impacto que tienen los aditivos e impurezas en el rendimiento

de los productos, asi como la durabilidad.

La configuracién del equipo se compone de una cdmara de medida y de una computadora.
En la cAmara de medida se calientan 2 placas: Una de ellas, denominada placa de muestra, contiene
el material que se esta analizando y la otra, que siempre permanece vacia, se usa como referencia.
La computadora se usa para monitorear y regular la tasa de temperatura en las placas (una tasa de
calentamiento tipica es de 10 °C/min). La diferencia de calor entre las dos placas dependeréa de la
composicion de las muestras asi como de los cambios de fase que ésta presente 2,

De acuerdo con las normas ASTM E 793 y ASTM E 1356, fendmenos de gran importancia
como la temperatura de transicion vitrea (Tg), de cristalizacion (Tc) y de fusion (Twm), asi como las
reacciones exotérmicas de curado del material polimérico pueden ser determinadas y cuantificadas
por medio de esta técnica 2. Un aspecto a tener en cuenta a la hora de analizar el termograma es la
direccion de la sefial: La Confederacion Internacional de Analisis Térmico y Calorimetria (ICTAC,
por sus siglas en inglés) recomienda presentar los procesos endotérmicos hacia abajo y los efectos
exotérmicos hacia arriba. Existe por ende, una convencion (Anti-ICTAC), en la que los fendmenos

endotérmicos son presentados hacia arriba y los exotérmicos hacia abajo 2°.

Para la identificacion de la transicion vitrea en algunos materiales, es importante notar que
no ocurre repentinamente en un unico valor, sino mas bien en un rango de temperatura, tomandose
como el valor en el medio de la region inclinada 2’. Por encima de la Ty las cadenas poliméricas
presentan mayor movilidad, teniendo la energia suficiente para formar regiones ordenadas y sufrir
asi la cristalizacion. Este es un proceso exotérmico, por lo que se libera calor a los alrededores. Si
se usa la convencion ICTAC (exotérmico arriba), el resultado es un ascenso en el grafico de flujo

de calor vs temperatura, como se aprecia en la figura 27:
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Figura 27. Ejemplo de un “pico” de cristalizacion en un grdfico flujo de calor vs temperatura >,

La fusidn es en cambio un proceso endotérmico, ya que requiere la absorcién de calor. Las
cadenas poliméricas son capaces de moverse libremente en la temperatura de fusion (Tm) y por
ende, no presentan disposiciones ordenadas. En el gréfico con la convencion ICTAC se apreciaria
un pico inverso al de la figura 27 por tratarse de un evento endotérmico. Ahora bien, el area del
pico de fusion representa el calor de fusion por gramo de material. El calor de fusion es la cantidad
de energia térmica necesaria para cambiar el estado de la materia de una sustancia de solido a
liquido (también se conoce como entalpia de fusion (4H;)); sus unidades suelen ser Joules por

gramo (J/g) o calorias por gramo (cal/g).

Vale la pena aclarar que no todos los polimeros presentan las 3 transiciones durante el
calentamiento. Los picos de cristalizacidn y fusion solo son observados para polimeros que pueden
formar cristales. Los polimeros puramente amorfos solo experimentan un fenémeno como la
transicion vitrea. Las temperaturas exactas a las que las cadenas poliméricas experimentan estas

transiciones dependen de la estructura del polimero.

1.4.2 Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

La cromatografia de permeacion en gel es una técnica utilizada para medir la distribucion
del peso molecular de los polimeros naturales y sintéticos. Esta caracteristica influye en muchos
de los parametros fisicos de los materiales, tales como la fuerza, la rigidez y la resistencia quimica.
La técnica cromatografica permite la separacion de cadenas de polimeros individuales en funcion

de su tamafio en la disolucion y no en funcidn de sus caracteristicas quimicas.
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El término GPC es normalmente empleado para describir el anélisis de polimeros en
disolventes organicos, tales como el tetrahidrofurano (THF), el cloroformo o el tolueno. La técnica
constituye el Unico método probado para obtener una completa comprensién de la distribucién del
peso molecular de los polimeros 8. EI mecanismo de GPC consiste a grandes rasgos en que las
moléculas de los polimeros se disuelven formando espirales cuyo tamafio depende de su peso
molecular. Estas se difunden dentro y fuera de los poros del material de la columna cromatografica,
la cual se encuentra rellena con perlas porosas insolubles de estructuras bien definidas. De ese
modo, las espirales mas pequefias pasan por muchos poros, mientras que las espirales mas grandes
pasan por muy pocos. El resultado es una elucién basada en el tamafio: las espirales que presentan

mayor tamafo eluyen primero y las de menor tamafio, después (figura 28).

Figura 28. Elucion de los componentes mediante GPC 28,

Finalmente, la separacién por tamafio es convertida a separacion por peso molecular

mediante el empleo de una curva de calibracion formada por el uso de patrones de polimeros.
1.4.3 Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica de analisis espectroscopica permite identificar la presencia de grupos
funcionales caracteristicos en la estructura prepolimérica. Utilizando longitudes de onda en la
region del infrarrojo medio se genera un espectro debido a los modos vibracionales de extensién y
de flexion que presentan las moléculas ante estas perturbaciones, cuyas bandas apareceran en

regiones especificas Unicas para cada una, lo que se conoce como la region de huellas dactilares.
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A partir de datos tabulados, es posible identificar y/o asignar a cada banda un modo vibracional
por grupo funcional de la molécula. Los resultados son presentados en una grafica de porcentaje
de transmitancia (% T) vs nimero de onda (cm™), tipicamente de 4000 a 400 cm™.

1.4.4 Ensayos de dureza

La dureza se suele definir como la medida de la resistencia que un material plastico presenta a la
compresién o indentacién. Es una propiedad compuesta que combina conceptos de resistencia a la
penetracion, al rayado y/o al maltrato del material 2°. Para su medicion se emplea un dispositivo
denominado durémetro (como el que se observa en la figura 29), el cual emplea un indentador que
hace contacto con el material en cuestion, cuya forma y geometria puede ser esférica, piramidal,

triangular o conica.

Al igual que la escala de dureza de Mohs utilizada en los minerales, cuyo rango varia del 1
al 10 (siendo 1 para el talco y 10 para el diamante), existen diferentes escalas para la medicion de
dureza en otra clase de materiales, como por ejemplo, las escalas Rockwell, Brinell, Vickers,
Knoop, Leeb y Shore. La escala Rockwell por ejemplo, mide la dureza en aceros tratados
térmicamente. Las escalas Brinell, Vickers y Leeb, metales y aleaciones como laton, aceros
recocidos, templados e inoxidables. La escala Knoop para la medicion de dureza de materiales
fragiles, ceramicas y ldminas delgadas; y por ultimo la escala Shore, siendo la méas utilizadas para
medir la dureza de materiales blandos y semiduros como cauchos, plasticos y elastomeros *°. Esta
altima escala fue inventada en 1920 por el metaltrgico estadounidense Albert Ferdinand Shore y
es de especial utilidad a la hora de analizar la dureza en materiales poliméricos. ElI método de
medicion consiste en presionar el indentador o cabezal de indentacion en la parte inferior del
dispositivo hasta que la parte inferior plana descanse sobre la superficie del material que se va a
probar. La medida de la profundidad es entonces transmitida a un resorte interno, lo que genera un

valor determinado de dureza.
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Figura 29. Durédmetro Shore, cuya escala varia de acuerdo a la geometria del indentador. De
izquierda a derecha: Tipo A, Oy D 3%,

Segun la norma ASTM D2240, existen 12 escalas de dureza Shore: A, B, C, D, DO, E, M,
0O, 00, 000, 0O00-S y R, siendo las escalas A, O y D las méas populares, puesto que cubren un
rango de materiales que van desde gomas hasta nailon *2. Es importante resaltar que no existe una
relacion matematica entre las distintas escalas, puesto que son escalas arbitrarias. Todas ellas
emplean una escala de 0 a 100, en donde 100 representa el maximo valor de dureza. En la figura

30 se muestran ejemplos de materiales poliméricos segun su dureza en las escalas Shore Ay D.

ESCALA DE DUREZA SHORE

BLANDOS MEDIO BLANDOS

[ SHORE A LI

MEDIOS DUROS DUROS

EXTRA DUROS

30 40 50 60 70
- |

\; ¥
(o ?f
BANDAS DE GOMAS DE GOMAS DE TACONES DE  PLASTICOS DE PLASTICOS DE
GOMA BORRAR NEUMATICO ZAPATOS CARROS DE CASCOS DE
SUPERMERCADO CONSTRUCCION
Figura 30.

Ejemplos de materiales poliméricos segtin su dureza en la escala Shore *°.
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2. Hipotesis

Es posible aumentar la flexibilidad de un sistema polimérico termoestable por medio de la
adicion de un plastificante como el Tributil Citrato aplicado a la fabricacion de papeles de lija en
la industria de los abrasivos recubiertos.
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3. Objetivos
3.1 Objetivo general
Aumentar la flexibilidad de un abrasivo recubierto resistente a la humedad mediante la
modificacion de una resina fenol - formaldehido tipo resol con la adicion de un plastificante

compatible.

3.2 Objetivos especificos

Generar un estado del arte basado en las diversas formulaciones y aplicaciones que involucren

la adicion de plastificantes a resoles con especial énfasis en productos abrasivos.

e Demarcar el uso de uno o varios plastificantes comerciales cuya compatibilidad con el resol
genere un aumento en la flexibilidad del sistema.

e Caracterizar quimica, mecanica y térmicamente las resinas fenolicas y epoxicas, conociendo
sus propiedades morfoldgicas y funcionales.

e Determinar la relacion polimero/plastificante que presente los mejores resultados en la

formacion de peliculas flexibles sobre el soporte de papel.
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4. Metodologia

Los reactivos y materias primas utilizadas durante el desarrollo del proyecto consistieron
de 4 resinas fenol-formaldehido liquidas (de color ambar) suministradas por diferentes
proveedores, las cuales seran referenciadas a lo largo de este trabajo como muestra #1, muestra #2,
muestra #3 y muestra #4; a su vez, la resina epoxica, incolora, seré referenciada como muestra #5
(figura 31). Como plastificantes se utilizaron Tributil citrato, Dibutil ftalato y Dioctil ftalato de
grado industrial, siendo todos ellos liquidos aceitosos e incoloros. De igual modo fueron utilizados
solventes, endurecedores y minerales abrasivos que, debido a la confidencialidad de los procesos

de produccion, no seran revelados en el presente trabajo.

Muestra #4 Muestea i1

Muestra /5
==Y 1 ey (Epéxica)

R

Figura 31. Resinas fenolicas (Muestras #1, 2, 3y 4) y resina epoxica (Muestra #5).

El proyecto fue realizado por etapas, las cuales consistian grosso modo en el analisis de las
resinas fendlica y epdxica, componentes principales de cada formulacién adhesiva; mediante
técnicas de caracterizacion como DSC y FT-IR se analizaron los fendmenos térmicos que ocurren

durante los procesos de entrecruzamiento y la composicion de grupos funcionales en la estructura
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del prepolimero, respectivamente. Acto seguido, en funcion del anélisis de patentes, articulos de
investigacion, reportes de proveedores de materia prima, asi como observaciones de los procesos
internos de la compafiia, fueron seleccionados los 3 plastificantes previamente mencionados.
Luego se realizaron en el laboratorio pruebas preliminares de miscibilidad e impregnacion de los
3 plastificantes con las 4 resinas fendlicas (figura 32), con porcentajes dentro de la formulacién
que variaban entre el 0,2 y el 10 %, encontrandose que el Unico plastificante que presentd una
miscibilidad aceptable con el sistema base agua fue el Tributil Citrato, con un porcentaje 6ptimo
del 2%. En este paso el DBP y el DOP fueron descartados para la realizacién de los ensayos
posteriores.

Figura 32. Aplicacion de pelicula sobre soporte de papel.
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Una vez consolidadas las cantidades y/o porcentajes de los componentes en la mezcla, se
realizaron ensayos de curado a diferentes programas de temperatura, buscando comparar y
contrastar los resultados para alcanzar o mejorar lo que actualmente se obtiene con el sistema
epoxico. En los pasos anteriores se hizo necesario realizar un micro escalado del proceso industrial,
por ejemplo, en el proceso de fabricacidn de las lijas, los largos rollos de papel ingresan a los
tineles de secado, en donde permanecen tanto a temperatura constante como en rampas de
calentamiento especificas. De modo que era necesario trasladar este sistema a los hornos de
calentamiento en el laboratorio, seleccionando para tal fin el programa que se observa en la figura
33:

o

115 4 3,3 °C/min

L4 S S

Temperatura (°C)

1054 - - -
2,5 °C/min

1004 - — — -

Tiempo

95
5 min S5min 2min Smin 2min  95min 3 min 3 min

Figura 33. Programa de calentamiento empleado en los ensayos de laboratorio.

El procedimiento de aplicacion consistio primero en la seleccion del papel o soporte con un
calibre especifico con el que se fabrica una determinada referencia de lija, el cual debe soportar la
carga de la mezcla. Se hicieron cortes del papel con dimensiones de 12 x 26 cm (ancho x largo).
Los trozos de papel se pesaron y acto seguido se aplicaron 1,8 mL de la mezcla con ayuda de una
jeringa de manera homogénea, esto por el lado mas liso del papel que presenta un tratamiento con
un lubricante especial. Para esparcir homogéneamente la mezcla se empled un aplicador de pelicula
sobre una superficie estable, a 1 cm de distancia del borde de papel (cuya marca se realizd
previamente). El nuevo peso “papel + mezcla” se registra nuevamente. Seguidamente las muestras

se llevan a la estufa de laboratorio Memmert UF-55 siguiendo el programa de temperatura



AUMENTO EN LA FLEXIBILIDAD DE UN SISTEMA FENOLICO TIPO RESOL PARA SUSTITUIR... 53

especifico de la figura 33, A su término, el ensayo se extrae de la estufa, se registra el nuevo peso
y se realizan los analisis y observaciones respectivas. En la figura 34 se observa la resina fenolica
curada sin la adicidn de plastificante. Esta presentd descascarado y gran fragilidad al tacto. Por el
contrario, en la figura 35 se observa el curado y la formacion de una pelicula mas lisa, estable y
flexible. Buscando la estandarizacion del método de aplicacion se realizaron varias réplicas. Con
ello se logré aplicar alrededor de 40 g/m? de la primera capa de mezcla, cantidad idonea para que
el papel soporte a su vez el mineral abrasivo y la segunda capa durante el sizer. Finalmente, para
los diferentes ensayos previamente conservados y rotulados se midieron los &ngulos de flexidn que
generan al doblarse mientras se ubican en el borde de una superficie. Esto es un parametro

importante puesto que refleja la flexibilidad y maniobrabilidad del papel de lija o producto final.

Formulacion |

Figura 35. Aplicacién y curado de pelicula sobre soporte de papel.
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5. Resultados

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Transmitancia (%)

40 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 36. Espectro FTIR del sistema fenolico (Muestra 3).
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Figura 37. Espectro FTIR del sistema epoxico (Muestra 5).
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Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

0.04

106.63°C
39300l

Heat Flow (W/g)
&
|
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Exo Up Temperature (°C) Universal ¥4.2E TA Instruments

Figura 38. Termograma DSC de la resina fenolica (Muestra 1) a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min.
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Figura 39. Termograma DSC de la resina fendlica (Muestra 2) a una velocidad de
calentamiento de 10°C/min.
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Figura 40. Termograma DSC de la resina fenolica (Muestra 3) a una velocidad de
calentamiento de 10°C/min.
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Figura 41. Termograma DSC de la resina fendlica (Muestra 4) a una velocidad de
calentamiento de 10°C/min.
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Figura 42. Termograma DSC de la resina epoxica (Muestra 5) a una velocidad de calentamiento
de 10 °C/min.

Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

|Chromatogram |
. 7 [manually integrated] Muestra 1 RI_1
WRIU .
1

LOE
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204
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Figura 43. Cromatograma Muestra 1.
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|chromatogram |
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Figura 44. Cromatograma Muestra 2.

|chromatogram |
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Figura 45. Cromatograma Muestra 3.

|chromatogram |
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Figura 46. Cromatograma Muestra 4.
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|chromatogram
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Figura 47. Cromatograma Muestra 5 (epdxica).

Dureza elastica Shore A

Muestra 1

Muestra 2

Muestra 3

Muestra 4

Figura 48. Resinas curadas sobre moldes rectangulares de teflon.

Muestra | Medida 1 | Medida 2 | Medida 3 | Medida 4 | Medida5 | Medida 6 | Promedio Desyiacién
estandar
#1 88 91 95 85 79 89 88 5
#2 76 79 77 81 80 83 79 3
#3 81 77 89 84 89 87 85 5
#4 91 95 86 90 88 96 91 4
#5 61 68 65 70 71 62 66 4

Tabla 4. Resultado de dureza para las resinas curadas usando la escala Shore A.
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Medidas de viscosidad
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Figura 49. Viscosidad de las Muestras fenolicas 1, 2 y 3.
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Figura 50. Viscosidad Muestra fenodlica #1.
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Figura 51. Viscosidad Muestra fenolica #2.

40000

. * Fendlica Muestra 3

35000 —
30000 — .
25000 —
20000 —

15000 »

Viscosidad (cPs)
[ ]

10000 hd

5000 - t e,

0 r 1 1 - 1 1 17 T T T
8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Temperatura (°C)

Figura 52. Viscosidad Muestra fenodlica #3.
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Figura 53. Resultados promedios de los angulos de flexion del soporte de papel impregnado con

resina. Los angulos no estan a escala.
Identificacion Angulo de flexion (°) Promedio Desylacmn
estandar
80 80 82 79 73
80 69 76 69 84
Formulacion epdxica (Muestra #5) 76,9 4,53
82 77 82 75 70
77 71 75 81 76
75 77 71 79 73
69 71 72 69 65
Formulacion fendlica (Muestra #3) 72,4 3,18
75 71 75 72 70
73 72 74 69 76
81 85 84 82 80
74 80 81 77 77
78,4 3,02
Formulacion fendlica#3 + TBC2% | 79 76 77 75 78
76 80 77 75 75
Tabla 5. Angulos de flexion medidos con gonidémetro.
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7. Discusién

Los espectros infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) fueron realizados usando un
espectrofotometro infrarrojo por transformada de Fourier Thermo Nicolet 6700 con el método ATR
en el rango de 4000 a 800 cm™. Los espectros se muestran en las figuras 36 (FTIR fendlica) y 37
(FTIR epoxica). La muestra #3 fue escogida como la resina fendlica mas representativa para el
analisis. De la figura 36, la banda en 3280 cm™ fue atribuida a las vibraciones de extension del
grupo hidroxilo (O-H) de alcoholes primarios (R-CH2-OH) y fenoles. En 2940 y 2880 cm™ las
extensiones asimétricas y simétricas de los enlaces C-H presentes en los grupos metileno (-CH2-),
respectivamente. La banda estrecha presentada en 1610 cm™ fue asignada a las extensiones C-C de

los &tomos de carbono de los anillos aromaticos. Las demas sefiales se detallan en la tabla 6.

En el caso de la resina epdxica, el espectro de la figura 37 muestra una pequefia banda en
3460 cm™ asociada a las extensiones O-H de los alcoholes primarios. Las sefiales mas interesantes
fueron aquellas presentadas en 2960 y 2870 cm™, correspondientes a las extensiones asimétricas y
simetricas de los enlaces C-H de los grupos metilo, respectivamente. Estos grupos funcionales se
encuentran presentes en la molécula de bisfenol A. Las sefales en 1230, 1180 y 1040 cm™ dan
cuenta de la presencia de éteres, los cuales se generan luego de la ruptura del anillo de oxirano. La
tabla 7 muestra una descripcion mas detallada de la correspondencia de los modos vibracionales
de flexion y extension con los grupos funcionales del prepolimero. Las anteriores sefiales han sido

también identificadas por otros autores en estudios donde emplean resinas de tal naturaleza %% 2,

Tipo de enlace Numero de onda (cm™)
Extensiones —OH de alcoholes y fenoles 3280
Extensiones asimétricas C-H grupos metileno (-CH,-) 2940
Extensiones simétricas C-H grupos metileno (-CH;-) 2880
1610
Extensiones C-C del anillo aromatico 1510
1480
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1440
Flexiones en el plano o tijereteo & de grupos metileno (-CH;-) 1460
Flexiones fuera del plano o aleteo o de grupos metileno (-CHy-) 1380
Extension asimétrica C-C-O de alcohol primario 1210
1150
1060
Flexiones C-H de aromaticos en el plano

1010
987
Flexiones fuera del plano o torsion T de grupos metileno (-CH.-) 1120
885

Flexiones C-H fuera del plano (aromaticos)
823

Tabla 6. Principales sefiales en el espectro FTIR de la resina fenolica.

Tipo de enlace NIUTTEL® dle GTEE!
(cm”)
Extensiones —OH de alcoholes 3460
Extensiones C-H aromaticos 3050
Extensiones asimétricas C-H de metilos (-CHs) 2960
Extensiones asimétricas C-H de metilenos (-CH.-) 2930
Extensiones simétricas C-H de metilos (-CHz-) 2870
1610
Extensiones C-C del anillo aromatico 1580
1510

Extensiones asimétricas de metilos (-CHs) y flexiones en el plano o tijereteo &

de metilenos (-CH,) 1460
Extension simétrica de metilos (-CHs) 1380
Flexiones —CH de metilenos (-CH;-) o aleteo ® 1360
Flexiones C-H de aromaéticos en el plano 1300
1230
Extensiones asimétricas y simétricas C-O-C de éteres 1180
1040
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Flexiones fuera del plano, torsion t o aleteo @ de metilenos 1110

914
Flexiones C-H fuera del plano (arométicos)

827

Tabla 7. Principales sefiales en el espectro FTIR de la resina epoxica.

Los andlisis DSC fueron realizados con un calorimetro diferencial de barrido TA
Instruments Q100. Cada muestra de resina (18 + 2 mg) se coloc6 en un porta muestra de aluminio
frente a la de referencia vacia en la cAmara DSC. El sistema se configuré para efectuar el anélisis
en el rango de temperatura de 25 a 300 °C con una tasa de calentamiento de 10 °C/min. Los
termogramas se muestran en las figuras 38, 39, 40 y 41 para las resinas fendlicas, y en la figura 42
para la resina epdxica. Se utilizé la convencién ICTAC (o exo hacia arriba).

Para las resinas fenolicas #1, #2, #3 y #4, los picos endotérmicos a 115.11, 119.62, 107.30
y 109.53 °C, respectivamente, podrian deberse a la evaporacion de solventes residuales, siendo
agua usualmente. Esto concuerda puesto que los resoles son base agua y a su vez, el agua es el
subproducto de la reaccion de condensacion del fenol y el aldehido 4°°°,

En concreto, la evaporacion de agua ocurre en los siguientes rangos de temperatura: 100 — 138,
105 - 138, 88 — 132y 96 — 136 °C, como se aprecia en los diferentes termogramas; para cada uno
de ellos se asocia un AH o calor de vaporizacion, cuyos valores son 39.30, 30.31, 129.4 y 65.76

J/g, respectivamente.

En cuanto a los fendmenos exotérmicos, es decir, al entrecruzamiento o curado de los
resoles por calentamiento, se observa que el pico de temperatura ocurre a 175, 175, 158 y 168 °C,
respectivamente. En el caso de la muestra #3, se observan dos picos, a 158 y 180 °C, lo que implica
que el curado de este resol podria consistir de dos reacciones. En el caso de la resina epoxica,
(termograma de la figura 42), solo se aprecia un fendémeno endotérmico en 125.42 °C, con un AH
de 5.48 J/g. No presentd fendmenos exotérmicos dado que esta resina requiere de un agente de
curado para generar el entrecruzamiento, por lo que era de esperarse no presenciar ningun pico. No
presentd tampoco sefiales de evaporacion de agua, ya que su naturaleza no es acuosa. Por el
contrario, la sefial endotérmica podria corresponder mayoritariamente a la evaporacion de un

solvente distinto al agua usado en su proceso de fabricacion.
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La cromatografia de permeacion en gel fue realizada con el equipo UHPLC Ultimate 3000
marca Thermo, con un detector de indice de refraccion, una columna 00H-044-K0 Phenogel TM 5
pum 10E3 A LC Column 300 x 7,8 mm. La curva de calibracion se preparé empleando estandares
de poliestireno (PS) segun lo detallado en la tabla 10 de la seccién anexos. Se pesaron
aproximadamente 2 mg de cada estandar y 15 mg de cada una de las muestras y se disolvieron en
1,5 mL de THF grado HPLC como fase mdvil. Las muestras fueron agitadas en un Vortex por 5
minutos hasta solubilizar todo el polimero y posteriormente filtradas a través de un filtro con
membrana PTFE de 0,45 um antes de ser analizadas. Por medio de esta técnica se encontraron los
pesos moleculares promedios de las resinas no curadas, datos que se resumen en la tabla 8. En todo
caso, los pesos moleculares peso promedio (M,,) son siempre mayores a los pesos moleculares
nimero promedio (M,,) (figura 54). El indice de polidispersidad indica el grado de variacion o la

amplitud que presenta la campana gaussiana que representa los pesos moleculares de cualquier

polimero.
Peso molecular Peso molecular indice de
Material ndmero promedio peso promedio polidispersidad

(My/g - mol™") (M, /g - mol™) (i /i)
Muestra #1 84 322 3.82
Resinas Muestra #2 128 360 2.81
fendlicas ™" Myestra #3 318 571 1.79
Muestra #4 317 902 2.85
Resina Pico 1 3646 4422 1.21
epoxica Pico 2 1156 1298 112

Tabla 8. Pesos moleculares de las resinas fenolicas y de la resina epoxica.
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Weight fraction, wy

Molecular weight, My

Figura 54. Distribucion de los pesos moleculares en una muestra tipica de polimero *°.

La viscosidad de las resinas fue medida con un viscosimetro Brookfield DV-E Rv
viscometer 1.0, usando agujas o “spindles” S03 y S06, cuyo auto rango estd definido para
viscosidades en los rangos de 2000 a 5000 cps y 20000 a 50000 cps, respectivamente, esto, a 20
rpm. La viscosidad es una propiedad clave a considerar, ya que puede ser un indicativo de la
cantidad de agua que puede tener cada una de las resinas, asi como del peso molecular de las
mismas. Por ejemplo, de la tabla 8 en donde se presentan los pesos moleculares peso promedio de
las resinas y de la tabla 9 en donde se presentan las viscosidades a 25 °C se encuentra una
correlacién directa de que las resinas con un valor mayor de viscosidad presentan un peso

molecular mayor:

Viscosidad (cP) a 25 °C Peso molecular peso promedio (g/mol)
Fenolica #1: 224 322
Fenolica #2: 862 360
Fenolica #3: 1316 571
Fenolica #4: 3780 902

En la tabla 9 se encuentra tabulada a su vez una propiedad interesante, denominada tiempo
de gel. Este es el punto en el cual se forma la primera red de moléculas, al manipular la resina se
forma una especie de hilo. Su medicion se suele realizar calentando silicona sintética o glicerina a
una temperatura de 130 °C como lo indica la norma. La tabla presenta a su vez, algunas otras

propiedades Utiles de las resinas como el procentaje de s6lidos, la tolerancia al agua y el pH.
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- . . Tolerancia al H :
Solidos Viscosidad p Tiempo de
Aspecto Color o N agua (% peso) R
(% peso) | (cPs)a25°C a25°C (25 °C) gel (130°C)
#1 73 224 200 7,96 26’32
Resinas | #2 Liquido Ambar 76 862 270 8,40 24°58”°
fendlicas [y3 Viscoso 71 1316 200 864 7307
#4 79 3780 267 8,37 826
Resina | o | Liquido |\ oo | 75 10400 - : :
epdxica ViSC0s0

Tabla 9. Algunas propiedades de las resinas termofijas trabajadas.

El analisis de dureza Shore fue realizado con el equipo Tire Durometer Type A ASTM
2240; el curado se realizo sobre moldes rectangulares de teflon, con un control de temperatura de
60 °C/2 horas, 80 °C/2 horas y 90 °C/2 horas. En esta prueba no se evidenciaron grandes diferencias
entre los valores de las resinas de naturaleza fenolica, obteniéndose valores de dureza en la escala
Shore A de 88, 79, 85y 91. En cambio, la resina epoxica si obtuvo el valor mas bajo de todos, 66
en la misma escala de dureza. Lo que indica que es el material polimérico més elastico (o menos

duro) de los analizados, bajo las condiciones de curado en las que fueron preparadas.
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8. Conclusiones

El desarrollo del presente trabajo bajo la modalidad de préctica profesional gener6é un aporte
tedrico-practico en el campo de procesamiento de resinas termofijas en las instalaciones de
Abracol S. A.

Se evidenci6 que el Tributil Citrato se incorpora adecuadamente en el resol en una
concentracion del 2 % respecto a su masa, reduciendo el descascarado y mejorando la
flexibilidad luego del proceso de curado.

Se encontrd que las resinas fendlicas presentan una tolerancia al agua superior al 200% respecto
a su masa. Esto evita el uso de solventes organicos durante la preparacién de las formulaciones,
como usualmente se hace con la resina epoxica, reduciendo costos y emisiones de COVs al
ambiente.

Los angulos de flexion del sistema fendlico con TBC mostraron una mejora respecto al sistema

epoxico, evidenciando el aumento en la flexibilidad del abrasivo recubierto.
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9. Perspectivas

Las técnicas de caracterizacion y los ensayos de aplicacién permitieron aportar informacion
cuantitativa y cualitativa principalmente del agente aglomerante en papeles de lija. En el corto
plazo, Abracol S. A. podré implementar y poner en marcha la adaptacion de las formulaciones en
los procesos industriales en donde se emplean toneladas de materias primas. De igual manera, es
posible realizar ajustes y modificaciones con mezclas de plastificantes clasificados como verdes

para reducir las emisiones de contaminantes al medio ambiente.
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Anexos

NUmero Estandar M,
1 PS-66 kDa 66000
2 PS-43 kDa 43000
3 PS-34 kDa 34000
4 PS-17 kDa 17600
5 PS-10 kDa 10900
6 PS-6 kDa 6930
7 PS-2 kDa 2610
8 PS-1 kDa 982
9 PS-0,5 kDa 472

Tabla 10. Estandares de poliestireno (PS) empleados para la curva de calibracion en GPC.

GPC
Temperatura de la columna 40,0+£0,1°C
Tiempo total de elucién 9 minutos
Fase movil THF grado HPLC
Velocidad de flujo 1,5 mL/min
Volumen de inyeccion 50 pL
Temperatura del detector 40,0+£0,1°C

Equipo: UHPLC Ultimate 3000 marca Thermo.
Detector: indice de Refraccion
Columna: 00H-044-K0 Phenogel™ 5 um 10E3 A
LC Columna 300 x 7,8 mm

Especificaciones

Tabla 11. Condiciones de analisis y especificaciones del equipo GPC para el analisis de
distribucién de peso molecular.
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Figura 55. Curva de calibracion GPC con estandares de PS.

[/
{"abracol : Tipo de medicion: Viscosidad
Muestra:
Fecha: 21 enero 2022 Resina fenolica Muestra # 1
Usuario: Edwin Alvarez Equipo: Brookfield DV-E Rv viscometer 1.0
. o rpm: 20
Condiciones de operacién: spindle: S03
Viscosidad (cP) Torque (%) Temperatura (°C)

1900 38,0 14
1835 36,7 15
1745 34,9 16
1650 33,0 17
1495 29,9 18
1350 27,0 19
1265 25,3 20
1095 21,9 21
985 19,7 22
835 16,7 23
790 15,8 24
685 13,7 25
630 12,6 26
585 11,7 27

Tabla 12. Datos de viscosidad obtenidos para la resina fendlica #1.
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i
["”abracol : Tipo de medicion: Viscosidad
Muestra:
Fecha: 21 enero 2022 Resina fenolica Muestra # 2
Usuario: Edwin Alvarez Equipo: Brookfield DV-E Rv viscometer 1.0
.. o rpm: 20
Condiciones de operacion: spindle: S03
Viscosidad (cP) Torque (%) Temperatura (°C)

4840 96,8 11
4660 92,6 12
4305 86,0 13
3920 78,5 14
3550 70,8 15
3100 61,9 16
2695 53,9 17
2045 41,0 18
1715 34,3 19
1525 30,5 20
1440 28,8 21
1400 28,0 22
1350 26,5 23
1115 22,3 24
1005 20,1 25
915 18,4 26
870 17,4 27

Tabla 13. Datos de viscosidad obtenidos para la resina fenolica #2.

'dbracol =

Tipo de medicion: Viscosidad

Fecha: 21 febrero 2022

Muestra:
Resina fenolica Muestra # 3

Usuario: Edwin Alvarez

Equipo: Brookfield DV-E Rv viscometer 1.0

. S rpm: 20
Condiciones de operacion: spindle: S06

Viscosidad (cP) Torque (%) Temperatura (°C)
33750 67,5 7
36000 72,0 8
30350 60,7 9
26250 52,5 10
21300 42,6 11
19200 38,4 12
16850 33,7 13
14850 29,7 14
13650 27,3 15
12150 24,3 16
10750 21,5 17
9500 19,0 18
8100 16,2 19
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7400 14,8 20
7000 14,0 21
5950 11,9 22
5600 11,2 23
4900 9,8 24
4400 8,8 25

Tabla 14. Datos de viscosidad obtenidos para la resina fendlica #3.

Masa papel + Masa papel
Prueba Masa papel recubr?m?ento Masa recub. + recpub? I[\f_a;sa
Form. M#3 1 3,654 5,248 1,594 4,618 0,63
Form. M#3 2 3,627 5,182 1,555 4,808 0,374
Form. M#3 3 3,686 5,202 1,516 4,636 0,566
Form. M#3 4 3,663 5,140 1,477 4,593 0,547
Form. M#3 5 3,653 5,017 1,364 4,737 0,280
Form. M#3 6 3,670 4,964 1,294 4,523 0,441
Form. M#3 7 3,702 5,066 1,364 4,589 0,477
Form. M#3 8 3,652 5,136 1,484 4,689 0,447
Form. M#3 9 3,672 5,370 1,698 4,799 0,571
Form. M#3 10 3,667 5,255 1,588 4,725 0,53
Form. M#3 11 3,656 5,348 1,692 4,803 0,545
Form. M#3 12 3,684 5,253 1,569 4,725 0,528
Form. M#3 13 3,662 5,433 1,771 4,873 0,56
Form. M#3 14 3,650 5,285 1,635 4,704 0,581
Form. M#3 15 3,661 5,242 1,581 4,715 0,527
Form. M#3 16 3,644 5,122 1,478 4,632 0,49
Form. M#3 17 3,640 5,331 1,691 4,777 0,554
Form. M#3 18 3,636 5,308 1,672 4,78 0,528
Form. M#3 19 3,640 5,167 1,527 4,665 0,502
Form. M#3 20 3,645 5,189 1,544 4,686 0,503
Promedio 3,66 5,18 1,52 4,68 0,50
Tabla 15. Registro de masas antes y despueés del curado para la formulacion de la resina
fendlica #3.
Masa papel
Prueba Masa papel + Masa recub. Maiaecpue::)pel * Masa volatiles
(9) recubrimie (9) (cura do). @ (9)
nto (g)
Form. M#3 + TBC 2% 1 3,700 5,516 1,816 4,826 0,69
Form. M#3 + TBC 2% 2 3,660 5,465 1,805 4,963 0,502
Form. M#3 + TBC 2% 3 3,676 5,164 1,488 4,593 0,571
Form. M#3 + TBC 2% 4 3,632 5,105 1,473 4,548 0,557
Form. M#3 + TBC 2% 5 3,633 5,394 1,761 4,47 0,924
Form. M#3 + TBC 2% 6 3,656 5,267 1,611 4,711 0,556
Form. M#3 + TBC 2% 7 3,623 5,024 1,401 4,575 0,449
Form. M#3 + TBC 2% 8 3,694 5,222 1,528 4,713 0,509
Form. M#3 + TBC 2% 9 3,66 4,730 1,070 4,338 0,392
Form. M#3 + TBC 2% 10 3,31 4,385 1,075 3,992 0,393
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Form. M#3 + TBC 2% 11 3,563 4,968 1,405 4,487 0,481
Form. M#3 + TBC 2% 12 3,586 5,001 1,415 4,513 0,488
Form. M#3 + TBC 2% 13 3,590 4,710 1,120 4,326 0,384
Form. M#3 + TBC 2% 14 3,654 4,813 1,159 4,418 0,395
Form. M#3 + TBC 2% 15 3,719 4,994 1,275 4,576 0,418
Form. M#3 + TBC 2% 16 3,645 4,910 1,265 4,497 0,413
Form. M#3 + TBC 2% 17 3,619 5,056 1,437 4,612 0,444
Form. M#3 + TBC 2% 18 3,595 5,095 1,500 4,628 0,467
Form. M#3 + TBC 2% 19 3,647 5,209 1,562 4,739 0,47
Form. M#3 + TBC 2% 20 3,634 5,006 1,372 4,589 0,417

Promedio 3,63 5,02 1,40 4,53 0,49

Tabla 16. Registro de masas antes y después del curado para la formulacion de la resina
fendlica #3 con 2% de TBC.

Masa papel Masa papel +
Prueba Masa papel + Masa recub. recub Masa volatiles
(9) recubrimie (9) (cura do). @ (9)
nto (g)

Form. Epoxica 1 3,652 4,769 1,117 4,253 0,516
Form. Epoxica 2 3,669 4,901 1,232 4,602 0,299
Form. Epoxica 3 3,650 5,000 1,350 4,436 0,65
Form. Epéxica 4 3,674 5,154 1,48 4,504 0,504
Form. Epoxica 5 3,613 4,881 1,268 4,377 0,407
Form. Epoxica 6 3,646 4,808 1,162 4,401 0,372
Form. Epoxica 7 3,664 4,710 1,046 4,338 0,418
Form. Epoxica 8 3,632 4,788 1,156 4,370 0,431
Form. Epoxica 9 3,594 4,775 1,181 4,344 0,447
Form. Epoxica 10 3,57 4,803 1,233 4,356 0,474
Form. Epoxica 11 3,609 4,968 1,359 4,494 0,389
Form. Epoxica 12 3,655 4,709 1,054 4,320 0,427
Form. Epoxica 13 3,640 4,797 1,157 4,370 0,356
Form. Epoxica 14 3,591 4,612 1,021 4,256 0,448
Form. Epoxica 15 3,639 4,81 1,171 4,362 0,408
Form. Epoxica 16 3,611 4,623 1,012 4,215 0,45
Form. Epoxica 17 3,554 4,672 1,118 4,222 0,465
Form. Epoxica 18 3,644 4,776 1,132 4,311 0,472
Form. Epoxica 19 3,650 4,809 1,159 4,337 0,466
Form. Epoxica 20 3,632 4,752 1,12 4,286 0,516

Promedio 3,63 4,81 1,18 4,36 0,45

Tabla 17. Registro de masas antes y después del curado para la formulacion de la resina

epoxica.
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