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PRESENTACI6N 

En el ultimo decenio, se constata que el pais ha sabido enfrentar con 
exito el desafio impuesto por la politica de apertura en los mercados 
internacionales, alcanzando un creClmlento y desarrollo econ6mico 
sustentable, con un sector empresarial dimimico, innovador yi capaz de 
adaptarse rapidamente a las seiiales del mercado. 

Sin embargo, nuestra estrategia de desarrollo, fundada en el mayor 
esfuerzo exportador y en un esquema que principalmente hace uso de las 
ventajas comparativas que dan los recursos naturales y la abundancia relativa 
de la mana de obra, tendem a agotarse rapidamente como consecuencia del 
propio progreso nacional. Por consiguiente, resulta determinante afrontar una 
segunda fase exportadora que debe estar caracterizada por la incorporaci6n de 
un mayor valor agregado de inteligencia, conocimientos y tecnologias a 
nuestros productos, a fm de hacerlos mas competitivos. 

Para abordar el proceso de modernizaci6n y reconversi6n de la 
estructura productiva del pais, reviste vital importancia el papel que cumplen 
las innovaciones tecnol6gicas. toda vez que elias confieren sustentaci6n real a 
la competitividad de nuestra oferta exportable-. Para ello, el Gobiemo ofrece 
instrumentos fmancieros que promueven e incentivan la innovaci6n y el 
desarrollo tecnol6gico de las empresas productoras de bienes y servicios. 

EI Fondo Nacional de Desarrollo Tecnologico y Productivo FONTEC, 
organismo creado por CORFO, cuenta con los recursos necesarios para 
financiar Proyectos de Innovacion Tecnol6gica, formulados por las empresas 
del sector privado nacional para la introducci6n 0 adaptaci6n y desarrollo de 
productos, procesos 0 de eqnipos. 

Las Lineas de fmanciamiento de este Fondo incIuyen, ademas, el apoyo 
a la ejecuci6n de proyectos de Inversion en Infraestructura Tecnol6gica y de 
Centros de Transferencia Tecnologica a objeto que las empresas dispongan de 
sus propias instalaciones de control de calidad y de investigaci6n y desarrollo 
de nuevos productos 0 procesos. 

De este modo se tiende a la incorporaci6n del concepto "Empresa -
Pais", en la comunidad nacional, donde no es solo una empresa aislada la que 
compite con productos de calidad, sino que es la "Marca - Pais" la que se hace 
presente en los mercados intemacionales_ 

EI Proyecto que se presenta, constituye un valioso aporte al 
cumplimiento de los objetivos y metas anteriormente comentados. 

FONTEC - CORFO 
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I. PRESENTACION 

El presente informe corresponde al tercero, y final, 

del Proyecto de Innovaci6n Tecnol6gica FONTEC-OXIQUIN S.A.: 

"OBTENCION DE RESINAS A PARTIR DE DESECHOS DE MADERA". 

En el primer informe, de Julio de 1996, se discutieron 

las condiciones optimizadas para lograr la licuaci6n del as err in, 

mientras que en el segundo, de Octubre de 1996, se presentaron 

las caracteristicas de las ligninas licuadas. 

En este informe se discuten los resultados obtenidos en 

la tercera parte del proyecto y dicen relaci6n con las 

prcpiedades de las resinas adhesi vas preparadas a partir de la 

",acera liquida. Tambien contiene los comentarios finales en 

re~aci6n con el proyecto global. 
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II. PARTE EXPERIMENTAL 

r· 1 }1ateria prima y reactivos 

El aserrin proviene de un aserradero que procesa madera de 

Pj:nus radiata y fue proporcionado p~r OXIQUIM S.A. Los reactivos 

qt,imicos empleados y su procedencia se indican a continuaci6n y 

Leron utilizados sin purificaciones previas. 

Acido sulfdrico 95-87 % 

fenol 90 % 

formaldehido 35 % 

fcrmaldehido 37.2 % 

::=.:::rcxido de sodio 

11:2. METODOS 

Merck 

Oxiquim 

Merck 

Oxiquim 

Equilab 

II. 2.1 Hidr61isis alcalina de aserrin de pino 

La hidr6lisis se realiz6 mezclando aproximadamente 100 g de 

B.5errin de pino con 1 litr~ de soluci6n de NaOH 5 %, bajo reflujo, 

durante 60 minutos y sin agi taci6n. Luego la mezcla fue enfriada, 

lClvada con abundante agua y fil trada sobre vacio. Finalmente, el 

aserrin prehidrolizado fue secado a 105 °C. 

II. 2.2 Preparaci6n de madera liquida para la obtenci6n de resinas 

La madera liquida fue preparada utilizando tanto aserrin 

h:ldrolizado como sin hidrolizar, en las condiciones de licuaci6n 

establecidas en los informes 1 y 2 de este proyecto. En resumen, 

e!3tas condiciones son: relaci6n fenol/madera = 3/1, 5 % de H2S04, 

Uempo de reacci6n 30 min y temperatura de bane 150 °C. La 

l:lcuaci6n se realiz6 en reactor de vidrio. 
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IT. 2.3 Obtenci6n de madera liquida de aserrin pre-hidrolizado, sin 

residuo s6lido. 

La preparacion de madera liquida de aserrin pre-hidrolizado y 

si.n residuo solido, fue realizada en las condiciones de licuacion 

de,scri tas en el item II. 2.2. Una vez preparada la madera liquida, 

esta fue lavada con 200 mL de una mezcla de dioxano : agua = 80:20 

'': fil trada al vacio. El residuo s61ido fue desechado y la fraccion 

li.quida resul tante, compuesta de madera liquida y sol vente, se 

r(;taevaporo hasta eliminar todo el sol vente. A partir de esta 

IT,2,ciera liquida se prepararon las resinas descri tas posteriormente 

e~l el item II. 2.4.2. 

I~~. 2.4 Procedimiento general para la obtenci6n de resinas de al ta 

y baja viscosidad a partir de madera liquida 

Las resinas se prepararon en un reactor de un li tro (primer 

i~:orme, figura 1), y fueron obtenidas en forma similar al 

;::~ocedimiento reportado en el informe 2 (item I1. 2 .2) • 

Para la preparacion de las resinas se utilizo madera liquida 

;::~eparada tanto de as err in normal como de aserrin previamente 

hi.drolizado. Se emplearon diferentes razones molares de 

formaldehido/fenol (F/P) y la reaccion se avanzo hasta lograr en 

algunos casos resinas de al tas viscosidades y en otros resinas de 

b2,j as viscosidades. 

Una vez preparada la madera liquida, se agrego agua destilada 

y se mezclo con agitacion mecanica hasta formar una mezcla 

hc:nogenea. Luego se adiciono NaOH. Posteriormente se agrego HCHO, 

e~l la proporcion indicada en cada caso, y se aumento lentamente la 

t:emperatura hasta 100 oc. Una vez comenzado el reflujo, se tomaron 

muestras de resinas cada 10 min, hasta alcanzar la viscosidad 

Ge,seada. 

3 
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En las resinas denominadas de baja viscosidad, la reacci6n fue 

~etenida en viscosidades Gardner entre F-L. En las resinas 

:enominadas de alta viscosidad la reacci6n fue detenida en 

viscosidades entre Z-Z3. 

~"I. 2.4.1 Obtenci6n de resinas de al ta y baja viscosidad a partir de 

madera liquida de aserrin. 

Para preparar las resinas de alta y baja viscosidad se utiliz6 

e1 procedimiento general indicado en el item anterior (II.2.3). 

Para las resinas de baja viscosidad, la reacci6n fue detenida 

e:-: viscosidad Gardner K-L para la resina denominada R-30 y en 

-.':'scosidad F-G para las resinas RBV y RBV2. La diferencia entre las 

~esinas RBV y RBV2 consisten en la relaci6n molar F/P. 

En la obtenci6n de resinas de alta viscosidad, la reacci6n fue 

llevada hasta viscosidad Gardner Z3-Z, para FAV y Z-Zl para FAV2, 

?.::..v1 . 8 Y FAVI. 6. 

En las tablas 1 y 2, se resumen los contenidos de cada 

r:.aterial, expresado en gramos, tanto para resinas de baja 

viscosidad R-30, RBV Y RBV2, como para resinas de alta viscosidad 

?W, FAV2, FAV1.8 Y FAV1.6. 
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Tccbla 1: Contenido de material expresado en gramos para resinas de 

baja viscosidad. 

:'esina riP fenol H2SO4 aserrin HCHO 
90% 95% seco 37.2% 

F~-30 2.0 33.33 0.5 10.00 54.70 

F3V. 2.5 225.40 3.55 67.62 462.36 

fF3V2 2.0 226.65 3.39 67.99 349.94 

( ,~) resina preparada con HCHO 35% 

Tiobla 2: Contenido de material expresado en gramos para resinas de 

alta viscosidad. 

I ::esina riP fenol H2SO4 aserrin HCHO 
I 90% 95% seco 37.2% 

I :'''"V -" - 2.5 225.40 3.55 67.62 462.36 

! :<P..v2 2.0 226.65 3.39 67.99 349.94 

:'Jo.Vl.8 1.8 226.94 3.58 68.08 315.36 

I :\.'W1. 6 1.6 226.94 3.58 68.08 280.33 

Tambien fueron preparadas otras resinas siguiendo el 

p~ocedimiento general (II.2.3), introduciendo modificaciones. Estas 

~esinas de alta viscosidad, denominadas RAV2-l y RAV2-2, fueron 

p::eparadas de la forma que se describe a seguir: 

-'<,2sina RAV2-1: 

Preparada la madera liquida en las condiciones de licuaci6n ya 

establecidas, se agreg6 agua destilada y se mezc16 con agi taci6n 

:-'i~sta obtener una mezcla homogenea y luego se adicion6 lentamente 

5 
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~aOH 50. Se agreg6 HCHO 37.2 % Y se elev6 la temperatura a 65°C Y 

~a~tuvo durante 30 minutos. Luego se aumento la temperatura a 100 

°C Y se avanz6 la reacci6n hasta alcanzar una viscosidad Gardner T-

u. Posteriormente se agreg6 20% mas de NaOH 50 % Y la reacci6n se 

avanz6 hasta alcanzar viscosidad Gardner Z-Z,. Finalmente, el 

sistema fue enfriado a temperatura ambiente. 

_=<.esina RAV2-2: 

La resina RAV2-2 se prepar6 mediante un procedimiento similar 

al utilizado para RAV2-l, pero despues de agregar el agua 

~e5tilada, NaOH 50% y HCHO 37.2%, al igual que en la preparaci6n 

~e ~V2-l, el sistema fue calentado a 100°C. Luego se avanz6 la 

::,==-cci6n hasta alcanzar viscosidad Gardner T-U, se enfri6 el 

sistema a 90°C Y se agreg6 20% mas de NaOH 50 %. Finalmente, se 

=-'i=-nz6 la reacci6n hasta alcanzar viscosidad Gardner Z-Z, y luego 

se enfri6 hasta temperatura ambiente. 

En la tabla 3 se muestra el contenido, expresado en gramos, de 

los componentes de las resinas de alta viscosidad RAV2-l y RAV2-2. 

Tabla 3: Contenido de material expresado en gramos para resinas de 

alta viscosidad. 

resina F/P fenol H2SO4 aserrin HCHO 
90% 95% seco 37.2% 

I ?Jl_V2-l 2.0 226.94 3.58 68.08 350.40 

?lW2-2 2.0 226.94 3.58 68.08 350.40 
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::.2.4.2 Obtenci6n de resinas de baja viscosidad a partir de madera 

liquida de aserrin pre-hidrolizado, sin residuo s6lido. 

L, obtencion de este tipo de resina se realize de acuerdo al 

;:::~ocedimiento reportado en el item II. 2.4 del presente informe. 

I.,;. resina RHSS-30, se prepar~ llevando la reaccion a viscosidad 

G:;.rdner K-L. En la tabla 4 aparece el contenido de cada material, 

expresado en gramos, para la resina RHSS-30. 

T:;.bla 4: Contenido de material expresado en gramos para la resina 
F.::SS-30. 

~esina F/P fenol H2SO4 aserrin HCHO 
90% 95% seco 35 % 

'_:":S5 30 2.0 33.33 0.5 10.00 54.70 

:_~. 2.4.3 Obtenci6n de resinas de baja y al ta viscosidad a partir de 

madera liquida de aserrin prehidrolizado. 

En la obtencion de resinas de alta y baja viscosidad se 

uc:ilizo el procedimiento descrito en el item I1.2.4. Para las 

rE'sinas de baja viscosidad, . la reaccion fue detenida en viscosidad 

Go,rdJ1er F-G para RHBV y RHBV2 Y viscosidad K-L para RH-30. Para las 

r~'sinas de alta viscosidad, la reaccion se avanzo a viscosidad 

G2.rdrler Z-ZI para RHAV y RHAV2. 

En las tablas 5 y 6 se muestra el contenido de material 

expresado en gramos, para resinas de baja viscosidad RH-30, RHBV Y 

?::3V2 y de al ta viscosidad RHAV y RHAV2. 
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Tabla 5: Contenido de material expresado en gramos, para resinas de 

baja viscosidad. 

resina riP fenol H2SO4 aserrin HCHO 
90% 95% seco 37.2% 

RH-30 2.0 33.33 0.5 10.00 54.70 

RHBV • 2.5 225.40 3.55 67.62 462.3 

RHBV2 2.0 226.65 3.39 67.99 349.94 

(.l resina preparada con HCHO 35% 

"abla 6: Contenido de material expresado en gramos, para resinas de 
alta viscosidad. 

resina riP fenol H2S0, aserrin HCHO 
90% 95% seco 37.2% 

P.!-'.AV • 2.5 225.40 3.55 67.62 462.36 

[ ?JUW2 2.0 226.65 3.39 67.99 349.94 

(.l resina preparada con HCHO 35% 

8 
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III. RESULTADOS Y DISCUSION 

=11.1. Propiedades generales de las resinas 

Una vez preparadas todas las resinas, de acuerdo a los metodos 

cescritos en la parte experimental, fueron determinadas sus 

propiedades fisico-quimicas. Los resultados de estos anal isis se 

~ues~ran en la Tabla 7. 

Cabe sefialar que las resinas indicadas con la letra H 
prcvienen de aserrin pre-hidrolizado. Es decir, estas resinas no 

co~tienen carbohidratos hidrolizables (hemicelulosas) y se 

pcepararon con el proposito de disminuir el consumo de formaldehido 

parte de los azucares durante la formacion de la resina. 

Por otro lado la serie de resinas RAV2 se diferencian entre si 

p:n las fechas en que fueron elaboradas, bajo las mismas 
condiciones. Esta repeticion se 

cepcoducibilidad de las propiedades 
realize para estudiar la 

fisico-quimicas y adhesivas. 
Como sera visto mas adelante, esta resina RAV2 presento las mejores 

propiedades adhesivas, con un grado de reproducibilidad aceptable. 

Los resultados presentados en la tabla 7 se obtubieron de 
analisis realizados en los laboratorios de OX1QU1M S.A. 

9 
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TABLA 7. Propiedades de las resinas obtenidas de madera liquida 

PROPIEDAD RBV RBV2 RAV RAVl8 RAV16 RAV2-1 RAV2-2 RHBV RHBV2 RHAV RHAV2 

pH 12.1 12.2 12.3 12.4 12.9 13.1 13.1 12.2 12.2 13.4 12.6 

DENS I DAD 1.20 1.23 1.23 1. 23 1.23 1.20 1.23 

TOLERANCIA i i i i 

GEL TIME 69.7 38.9 45.9 23.9 28.6 88.4 32.9 

% SOLIDO 41. 4 41.9 42.7 44.3 45.6 45.24 45.1 42.1 43.4 42.4 44.2 

VISCOSIDAD 2.0 2.5 280 22.5 30 25 27.5 1. 85 7.0 37 35.5 

x 100 

%HCOH LIBRE 0.09 0.07 0.07 0.12 0.11 0.37 0.2 

-

RAV2 RAV2 RAV2 

3/1 16/1 24/1 

11.6 12.2 12.5 

1.23 1.23 1.23 

i i i 

30.8 32.0 25.8 

43.1 45.0 44.3 

Z2(431 35 57.5 

0.02 0.03 0.17 

RAV2 

21/1 

12.5 

1.24 

i 

29.0 

44.4 

45.5 

0.09 

RAv2 

28/! 

12.4 

1.25 

i 

24.5 

44.7 

83.0 

0.096 

I 

I 

I 

..... 
o 
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I 

11I.2. Analisis de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) 

El estudio de Calorimetria Diferencial de Barrido fue 

desarrollado en el Laboratorio de Quimica de la Madera de la 

Universidad de Clemson (USA), para estudiar el comportamiento 

termico de las resinas de madera liquida. Los resultados de este 

estudio se encuentran resumidos en la Tabla 8, donde se muestran 

les temperaturas de transicion y las energias de activacion de cada 

resina. En la figura 1 se muestra, como ejemplo, el DSC de la 

resina RAV2, desde donde se obtuvo la informacion. Los otros 

graficos de DSC se muestran en el anexo, al final del presente 

:'::forme. 

~ebla 8. Propiedades termicas de las resinas 

?esina Temperatura de Energia de 

transicion (0 C) Activacion 

cal/g 

L R-30 133.8 9.9 
I RBV 162.81 127.51 
I 
I RBV2 166.14 -29.03 
'-

l 
RAV2 166.47 -12.53 

RAV18 171.25 -23.38 

I RAV16 176.5 -19.51 

r RAV2-1 168.79 -7.92 

RAV2-2 170.58 11.57 

RHSS 30 165.62 -19.83 

RH 30 163.67 -19.34 

RHBV 159.37 -17.83 

RHBV2 177.81 19.14 

[ RHAV 160.31 -15.0 

L RHAV2 167.21 -15.2 

11 
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ONSET. 
letRAI'" -12. 53 
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MIN. 166.47 

1211. 00 1 00 16a. 00 

TEMPERA TURE (C) 

Figura 1. Grafico de DSC de la resina RAV2 

PSC 

Debido a que e1 estudio calorimetrico permite monitorear la 

reacci6n de po1imerizaci6n, ° curado, que ocurre durante el proceso 

de calentamiento, fue necesario utilizar capsu1as cerradas para 

12 
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,~edir este comportamiento bajo presion. De otra forma, la 

iO\"apcracion de formaldehido y agua presentan un pico exotermico que 

,)uede enmascarar el pico de la reaccion exotermica de curado. 

Las resinas de fenol/formaldehido/madera liquida presentaron 

ur,a serie de temperaturas de transicion de vidrio, indicando que 

;iiferentes temperaturas de curado ocurren para cada muestra. En 

c;eneral, las temperaturas vitreas estim en el rango entre 160 y 170 

"c Estos datos se muestran en la tabla 8. Es obvio que las 

~:emperaturas de transicion vi trea de las resinas de madera liquida 

"stan en un rango mayor que las resinas fenol/formaldehido 

;:cmerciales, cuyas temperaturas varian entre 145 a 155°C. 

Aparentemente, y debido a la diferencia en la preparacion de 

::s.:is. resina de madera liquida, donde se vario el tiempo y la 

::e,,_peratura, se forme una variedad de pre-polimeros diferentes 

,;s.ra cada resina. En consecuencia, la energia de acti vacion de 

::-Jrado de cada resina es diferente, como se muestra en la tabla 8. 

;,si, las resinas RAV2-1, RAV2-2 Y RAV2 pertenecen al grupo de menor 

e:--:ergia de acti vacion. Por el contrario, la resina RBV2 mostro la 

~:s.yor energia de acti vacion. En otras palabras, esta resina 

,:rasanta baja viscosidad y contiene menor cantidad de pre-polimero. 

: = 1.3. Estudio de las Resinas p~r AniHisis Termico Mecanico 

Dinamico (DMTA) 

Los analisis de DMTA fueron realizados en el Laboratorio de 

Ci'.limica de la Madera de la Universidad de Clemson (USA). El 

o_:-""alisis por DMTA penni te conocer la dinamica, las fOrI1)as de 

:-elaj acion y el cambio de estados moleculares durante el proceso de 

::alentamiento de la resina. De esta forma los adhesivos viscosos 

;-Jeden ser evaluados por DMTA para conocer las propiedades de 

:-Jrado de la resina al transformarse desde un liquido a un solido 

:igido. Debido a que la resina de madera liquida se encontraba en 

estado de solucion fue necesario impregnar la resina en un papel de 

:iltro de fibra de vidrio. Durante el calentamiento comienza la 
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polirnerizacion y la consolidacion de la resina da aumento al 

"storage rnodulu". De esa forma, la transformacion del adhesivo 

1 i quido al adhesi vo solido puede ser rnrnoni toreada por el aumento 

:jel "storage rnodulu". El perfil tipico de un analisis de DMTA se 

r:,uestra como ejernplo, para la resina RAV2, en la figura 2. Los 

l:esul tados obtenidos por esta tecnica para varias resinas de 

J:enol/rnadera liquida/formaldehido indican que la rnayoria de las 

;:esinas inician la polirnerizacion alrededor de 95 a 110 DC. Algunas 

:ie las rnuestras rnostraron una segunda transicion entre 120 y 125 DC 

'/ una transicion final cerca de 150 y 160 DC. Estos resultados son, 

"'" general, concordantes con los obtenidos por DSC. En el anexo, al 

:'inal de este reporte se encuentran los perfiles de DMTA de las 

c:tras resinas. 
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III.4. Propiedades adhesivas de las resinas 

Para las resinas preparadas de madera liquida se realizaron 

las pruebas de adhesividad del tipo WBP y de Interior en los 

~aboratorios de Oxiquim S.A., de acuerdo a la Norma Britanica (BS 

:::N 314-2: 1993). Los resultados de las mediciones realizadas se 

:nuestran resumidas en la tabla 9. En un primer analisis se puede 

:)cservar que la mayoria de las resinas cumplen las normas 

establecidas. En esta tabla se puede observar tambien que la resina 

?.:'V2 presenta los mejores valores de desgarro (wood failure), 

alrededor de 80 % Y una buena reproducibilidad. P~r otro lado, esta 
::-.isma resina muestra buenos valores de fuerza de cizalle, colocando 

a esta resina dentro de las mejores obtenidas desde madera liquida. 

~abla 9. Propiedades adhesivas de las resinas de madera liquida 

WBP INTERIOR 

RESINA DESGARRO FUERZA DESGARRO FUERZA 

RBV 70.42 1.28 - -
RBV2 18.34 1.34 - -

FAV - - - -

FAVl.B 57.17 1. 53 53.96 1.34 
FAVl.6 79.58 1.10 61. 65 1.52 
FAV2-1 55.00 1. 31 51.66 1. 80 
FAV2-2 37.70 1. 63 41. 67 2.10 

RHBV 39.69 1.38 - -
RHBV2 21.25 1.18 38.33 1. 74 
RHAV 53.65 1. 62 - -

RHAV2 46.88 1.44 62.50 1. 78 
FAV2 3/1 73.75 1.32 - -

FAV2 16/1 65.42 1.54 56.46 1. 71 
FAV2 24/1 85.42 1.14 87.50 1. 69 
FAV2 27/1 80.00 1.13 82.50 1.26 
FAV2 28/1 78.33 0.94 75.00 1. 33 
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IV. CONCLUSIONES 

Como se desprende del presente informe, las resinas preparadas 

desde madera liquida presentan propiedades aceptables desde el 

p'~:-.to de vista de adhesividad, a escala de laboratorio. Por otro 

L;jo, la reproducibilidad de sus propiedades posibilita el 

es:alamiento a nivel de pruebas piloto, tanto la produccion de 

ri,sinas como de tableros contrachapados. 

Los resultados preliminares obtenidos en OXIQUIM en la 

p:~:)ducci6n de resinas desde madera liquida, a ni vel de escala 

p:~~oto, indican que se requiere el reajuste de algunas variables 

Ci, producci6n, antes de comercializar el producto. 

Finalmente, con el termino de la ultima etapa de este 

p:::·yecto, es importante sefialar que se cumplieron todas las etapas 

p::JPuestas inicialmente. Asimismo, se espera, al cabo de un afio, 

t·,:1er el estudio de factibilidad econ6mica para la comercializaci6n 

d',~ producto. 
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ANEXO 

TERMOGRAMAS DSC Y DMTA DE LAS RESlNAS ADHESIVAS 
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