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DESCRIPCION
Un método para preparar una composicién de lignina activada

La presente invencién se refiere a un método para fabricar un laminado de alta presién que comprende una
etapa de preparar una capa central y una etapa de presionar dicha capa central en una prensa utilizando una
temperatura elevada y una presion elevada, en el que dicha etapa de preparar dicha capa central comprende
impregnar un papel con una mezcla de resina y construir una pila de papeles impregnados de resina, dicha
mezcla de resina comprende una composicién de lignina activada, especialmente una composicién de lignina
activada que contiene grupos funcionales metilol. Ademas, la presente invenciéon también se refiere a un
método para procesar adicionalmente la composicién de lignina activada de esta manera en un método para
preparar una resina de lignina-fenol formaldehido. Dicha resina de lignina-fenol formaldehido se utiliza en la
fabricacién de laminados al reemplazar la resina de fenol formaldehido sintética tradicional.

Los laminados son productos que se componen de multiples capas de material semiacabado (papeles
impregnados o preimpregnados), que luego se comprimen y fusionan entre si. En general, los productos
laminados contienen normalmente aproximadamente 55-80% en peso de material derivado de madera (por
ejemplo, fibras o papel) y aproximadamente 20-45% en peso de resina termoendurecible. La fusién de la pila
comprimida de material semiacabado en capas se produce mediante la condensaciéon (o reaccién de
polimerizacion) de la resina termoendurecible; que normalmente se impulsa por la aplicacién de calor, y por
tales medios llevado al grado deseado de curado final. Esto se puede lograr utilizando métodos de
procesamiento continuos o discontinuos. Un método discontinuo comun es el uso de una prensa de multiples
planchas en la que se colocan pilas de material semiacabado en capas dentro de las planchas de la prensa y
luego se someten a un programa de compresién presurizada y calor aplicado, lo que da como resultado un
producto laminado. Una definicién general de producto para dichos laminados es “Laminado de Alta Presién”
o “HPL”. Un ejemplo de un método continuo es el uso de una prensa continua; en la que el material
semiacabado se carga continuamente a la prensa desde mlltiples cargas, luego se comprimen y se calientan
para formar un producto laminado. Una definicién de producto general para dichos laminados es “Laminado de
Presién Continua” o, alternativamente, “Laminado con Prensado Continuo”, ambos de los cuales se pueden
abreviar como “CPL”. La norma de producto o estandar EN438 tiene una definicién general para laminados
denominados HPL o CPL, sin embargo, en este documento, la definicién de laminados como se describe es
algo méas amplia.

Los laminados decorativos se componen generalmente de una capa central o una pila de capas centrales, con
una capa decorativa ya sea en uno o ambos lados. Los laminados de este tipo se emplean para usos interiores
o exteriores en la industria de la construccién, siendo utilizados como paneles de revestimiento o unidades
autoportantes, segln su grosor.

Los laminados decorativos compactos de alta presion fabricados por el presente solicitante son conocidos para
aplicaciones en exteriores. Dichos laminados consisten en capas de fibras a base de madera (papel y/o
madera) impregnadas con resinas termoendurecibles y capa(s) de superficie en una o ambas caras, que tienen
colores o disefios decorativos. Se puede agregar una capa superior transparente a la(s) capa(s) de superficie
y curar para mejorar las propiedades de protecciéon contra la luz y el clima. Estos componentes se unen
mediante la aplicaciéon simultanea de calor y alta presién especifica para obtener un material homogéneo no
poroso con mayor densidad y superficie decorativa integral. Estos laminados se han divulgado, entre otros, en
la patente de Estados Unidos No. 4,801,495, US 4,789,604, solicitud de patente de Estados Unidos
2013/0078437. La presente solicitud no se limita Gnicamente a laminados compactos exteriores, sino que el
alcance de esta solicitud también incluye laminados interiores, que pueden ser delgados o compactos.

Se estan discutiendo los aspectos medioambientales de las resinas de fenol. La lignina es un polimero natural
que se puede extraer, por ejemplo, de la madera. Como la lignina es un biopolimero natural, su uso como
componente de resinas en lugar de materiales sintéticos es una forma de obtener una composicién de resina
mas respetuosa con el medio ambiente. La lignina es un polimero aromatico y un componente principal de la
madera, y se ha investigado ampliamente como un sustituto adecuado del fenol durante la produccién de
resinas de fenol-formaldehido. Estas se utilizan durante la fabricaciéon de productos de madera estructural tales
como madera contrachapada, tableros de fibra orientada y tableros de fibra. Durante la sintesis de dichos
adhesivos, la lignina, que reemplaza parcialmente al fenol, se hace reaccionar con formaldehido en presencia
ya sea de catalizador bésico o 4cido para formar resinas arométicas altamente entrecruzadas; denominadas
novolacas (cuando se utilizan catalizadores 4cidos) o resoles (cuando se utilizan catalizadores basicos). Las
cantidades de fenol que se pueden reemplazar por lignina estan determinadas, entre otras cosas, por la menor
reactividad de la lighina.

La solicitud internacional WO 2016/157141 se refiere a un método para preparar una composiciéon de lignina
activada que comprende las siguientes etapas: i) proporcionar una lignina, tal como una lignina alcalina, ii)
agregar uno o mas dispersantes acuosos o solubles en agua, tales como agua, iii) agregar una base de metal
alcalino tal como NaOH, iv) agregar opcionalmente uno o mas compuestos de hidroxibenceno sustituidos y/o
no sustituidos, tales como fenol, y v) mezclar dichos componentes y al mismo tiempo reducir el tamafio de
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particula de la lignina, preferiblemente utilizando un tratamiento de alto corte, mediante el cual dichos
componentes se someten a alto corte y flujo, proporcionando de esta manera dicha composicién.

La solicitud internacional W02015123781 se refiere a un método para preparar una resina entrecruzable, el
método comprende la etapa de: (i) convertir una hexosa en 5-hidroximetil furfural (HMF) en presencia de un
compuesto fendlico y un catalizador que promueve la formacién de enlaces covalentes entre un atomo de
carbono del anillo aromético del compuesto fendlico y el carbono del grupo formilo del HMF para formar la
resina, en la que el compuesto fendlico se selecciona de fenol no sustituido, cardanol y combinaciones de los
mismos, especialmente en la que el compuesto fendlico se obtiene a partir de una biomasa lignocelulésica. La
biomasa es uno o mas de aceite de pirdlisis, biomasa licuada, lignina, lignina despolimerizada, lignina
despolimerizada fenolada y lignina licuada.

La solicitud internacional W02013144454 se refiere a un método para aumentar la reactividad de la lignina,
que comprende las siguientes etapas: a) formar, bajo calentamiento a una temperatura de 30-70 °C, una
dispersién acuosa que comprende élcali y lignina, en la que el alcali comprende un hidréxido de un metal
alcalino; y b) calentar la dispersién formada en la etapa a) a una temperatura de 50-95 °C para producir lignina
alquilada, en el que la etapa b) se lleva a cabo durante 15 minutos - 24 horas, y en el que el método comprende,
antes de la etapa a), la etapa i) de hacer reaccionar la lignina con un compuesto seleccionado de la clase de
fenoles. Esta solicitud internacional W0O2013144454 utiliza el término “lignina alquilada” y eso implicaria el
enlace covalente de una cadena de carbono a la lignina. Sobre la base de la divulgacién, significa lignina
disuelta en élcali, en lugar de una reaccién de alquilacién mediante la cual una cadena de hidrocarburo se une
covalentemente a la lignina. Una realizacién del documento WO2013144454 es proporcionar una lignina
metilolada (denominada “lignina hidroximetilada” en el documento W02013144454) obtenida mediante la
reaccion de formaldehido con lignina, que luego se utiliza para hacer un aglutinante mediante la adicién de
fenol, formaldehido adicional e hidréxido de sodio adicional.

La solicitud internacional WO2015079107 se refiere a un método para tratar la lignina, que comprende las
siguientes etapas: a) disolver la lignina en una composicién acuosa, que contiene un compuesto seleccionado
de la clase de fenoles y alcalis, mientras se mantiene la temperatura de la composicién a 40 - 85 °C, en el que
el alcali comprende un hidréxido de un metal alcalino; y b) calentar la composicién a una temperatura superior
a la temperatura de la composicién en la etapa a), con la condicién de que la temperatura de la composicién
no supere los 100 °C, mientras que se mantiene el pH de la composicién a un pH valor de 6 - 14. De acuerdo
con esta publicacién, se agrega mas alcali a la composicidén en la etapa b), por lo que se agrega alcali a la
composicién en la etapa a) y en la etapa b). Esta publicacién menciona que disolver la lignina en una
composicién de fenol, alcali y agua, a la temperatura especifica utilizada, afecta el tiempo necesario para
disolver la lignina en la composicién.

La solicitud internacional WO2016207493 se refiere a un método para recuperar lignina de una materia prima
que contiene lignina alcalina mediante un tratamiento térmico, en el que el método comprende una activacién
y precipitacién simultdneas de la lignina en la materia prima mediante un tratamiento térmico que se lleva a
cabo sin agente potenciador de desmetilolacién ni desmetoxilacion agregado, al aplicar temperatura entre 200
y 250 °C y un tiempo de retencién entre 0.5 y 10 horas a la materia prima, en el que la materia prima que
contiene lignina alcalina proviene de un proceso de fabricacion de pulpa alcalina, por ejemplo, licor negro kraft.
Después de la activacidn y precipitacién, el material de lignina se purifica mediante lavado acido.

La solicitud internacional WO2017006215 se refiere a un método para aumentar la reactividad de la lignina,
una composicién de resina que comprende dicha lignina y el uso de dicha composicién de resina. El método
comprende las siguientes etapas: proporcionar una mezcla que comprende lignina y una solucién alcalina en
la que la concentracién de la solucién alcalina de la mezcla esta entre 5-50% en peso, almacenar dicha mezcla
por un periodo de al menos 1 dia por lo que se aumenta la reactividad de la lignina, en la que el almacenamiento
se realiza a temperatura ambiente, es decir, a una temperatura de 20-30°C. La mezcla comprende del 10-80%
en peso de lignina.

La patente alemana DE 43 31 656 se refiere a una mezcla de aglutinantes que contiene del 45 al 85% en peso
de lignina modificada con metilol, del 5 al 25% en peso de resol y del 10 al 30% en peso de un di o poliisocianato,
en el que la lignina modificada con el grupo metilol y el resol estdn en solucién acuosa, que contiene
adicionalmente de 1 a 15% en peso de éster, por ejemplo triacetina, como acelerador.

El documento WO2007124400 se refiere a un método para la produccion de un material aromatico renovable
modificado con una temperatura de ablandamiento més baja o una mayor reactividad en un sistema
termoestable que comprende someter un material aromatico renovable a un tratamiento quimio-termomecénico
(CTM) bajo corte mecénico, a una temperatura maxima de aproximadamente 100-220 °C y una presién de
aproximadamente 0.5-10 atmésferas en presencia de un aditivo que reduce el punto de ablandamiento del
material aromético renovable o un aditivo que mejora la reactividad del material aromatico renovable para
producir un material aromatico renovable modificado con una temperatura de ablandamiento mas baja o una
mayor reactividad, en el que el material aromético renovable es lignina, tanino o cardanol o una combinacién
de los mismos.
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Los presentes inventores encontraron que para aplicaciones de laminado (que incluyen HPL y CPL), es
necesario que la composiciéon de aglutinante de resina pueda impregnar papeles kraft o fibras de madera y
tener suficiente flujo durante el prensado del panel. En los aglutinantes de Lignina Fenol Formaldehido (LPF)
descritos por la técnica anterior, la lignina se ha condensado conjuntamente con el fenol formaldehido o
simplemente se ha agregado posteriormente. Este aspecto generalmente dara como resultado aglutinantes
que son demasiado viscosos para la aplicacién deseada.

Ademas, se sabe que el fenol en presencia de un élcali puede formar un ion fenolato. Este puede experimentar
resonancia y formar tres estructuras, dando lugar a hidrégenos activos en las dos posiciones orto y la posicién
para. Cualquiera de estos es capaz de reaccionar con formaldehido y formar un grupo metilol. Esta reaccién
de metilolacién se puede identificar como la primera etapa de reaccidn en la fabricacién de una resina fenélica.
El fenol metilolado formado de esta manera puede reaccionar con otras dos moléculas de formaldehido para
formar fenol dimetilolado y fenol trimetilolado y estas especies de fenol metilolado pueden reaccionar consigo
mismas para formar unidades oligoméricas mas grandes mediante reacciones de condensacién. Las
reacciones de metilolacién y condensacién pueden ocurrir simultaneamente.

Dado que la lignina consta de unidades aromaticas, algunas de las cuales son analogas al fenol, con un grupo
OH fendlico y una posicién orto libre, se ha pensado durante mucho tiempo que puede participar en las
reacciones anteriores como un sustituto del fenol. Sin embargo, estos sitios activos son relativamente raros (en
términos de sitios reactivos divididos por el peso molecular de la macromolécula de lignina) o pueden tener
impedimentos estéricos. En consecuencia, el éxito de las resinas de lignina fenol formaldehido ha sido algo
limitado. De hecho, si se hiciera reaccionar una mezcla de fenol, formaldehido y lignina juntos; se encuentra
que el formaldehido reacciona preferentemente con el fenol. Adicionalmente, la metilolacién aumenta la
reactividad con el formaldehido, por lo que los fenoles metilolados y dimetilolados tienen velocidades cinéticas
de reaccién mas altas. Desafortunadamente, esto deja atrés la lignina en términos de cinética de reaccién vy,
por lo tanto, es cuestionable qué tan bien se incorpora en la red de polimero 3D final.

El objeto de la presente invencién es proporcionar un método para preparar una composicién de lignina
activada.

Otro objeto de la presente invencién es proporcionar un proceso basado en lignina en el que se favorece la
reaccion de metilolacién discutida anteriormente sobre la reaccién de condensacion.

Otro objeto de la presente invencién es proporcionar una composicién de lignina activada que tenga una
funcionalidad mejorada hacia la reaccién con especies de reaccién de fenol formaldehido y los oligémeros
consiguientes.

Otro objeto de la presente invencién es proporcionar un método para preparar una resina de lignina-fenol
formaldehido sobre la base de una composicién de lignina activada.

Otro objeto de la presente invencién es proporcionar una resina de lignina-fenol formaldehido que se puede
utilizar en la fabricacién de laminados.

Por tanto, la presente invencién se refiere a un método para fabricar un laminado de alta presién que comprende
una etapa de preparar una capa central y una etapa de presionar dicha capa central en una prensa utilizando
una temperatura elevada y una presién elevada, en el que dicha etapa de preparar dicha capa central consiste
en impregnar un papel con una mezcla de resina y construir una pila de papeles impregnados de resina,
caracterizado porque dicha mezcla de resina comprende una resina de lignina-fenol formaldehido preparada
con etapas de metilolacién de lignina y metilolacién de fenol, dicha etapa de metilolacién de lignina comprende:

i) proporcionar una lignina liquida que tiene posiciones de hidrégeno activo libres;
ii) calentar dicha lignina liquida a una temperatura en un rango de 60 °C y 85 °C;

iii) agregar formaldehido a dicha lignina liquida calentada bajo condiciones de agitacién, en el que el
formaldehido se agrega en una relacidén de exceso estequiométrico de >1:1 en relacidén con las posiciones de
hidrégeno activo libres de lignina;

iv) mantener la temperatura de la mezcla de acuerdo con iii) en un rango de 60 °C y 85 °C, durante un periodo
de tiempo de al menos 10 minutos obteniendo de esta manera una composicién de lignina activada,

dicha etapa de metilolacién de fenol comprende:

v) opcionalmente calentar dicha composicién de lignina activada de la etapa iv) a una temperatura en un rango
de 50 °C-90 °C;

vi) agregar fenol a dicha composicién de lignina activada;

vii) ajustar la temperatura de la mezcla de la etapa vi) para que esté dentro del rango de 60 °C-90 °C;
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viii) agregar formaldehido a dicha mezcla de la etapa vii),

iX) que comprende calentar y mantener la mezcla de la etapa viii) a una temperatura en un rango de 50-80°C,
durante un periodo de tiempo de al menos 10 minutos, obteniendo de esta manera dicha resina de lignina-fenol
formaldehido, en el que la adicién de formaldehido de acuerdo con la etapa viii) tiene lugar en un periodo de
tiempo entre 20 y 150 minutos.

Los presentes inventores encontraron que uno o més de los objetos identificados anteriormente de la presente
invencién se pueden lograr mediante las etapas del método i) -iv) como se indicé anteriormente. De acuerdo
con la presente invencién, la lignina liquida, con posiciones libres de hidrégeno activo, se hace reaccionar con
formaldehido bajo condiciones alcalinas y a temperaturas que favorecen la reaccién de metilolacién sobre la
reaccion de condensacion. Adicionalmente, después de la dosificacién de formaldehido, la mezcla se mantiene
a una temperatura que favorece la reacciéon de metilolacién, pero no la reaccién de condensacién, durante un
periodo de tiempo. Esto dara como resultado una lignina activada que tiene una funcionalidad mejorada hacia
la reaccién con especies de reaccién de fenol-formaldehido y los consiguientes oligémeros. La reaccién de
metilolacién y la reaccién de condensacién se discutirdn més adelante en este documento. El término “relacién
en exceso estequiométrica de > 1:1” se debe leer en relacién con las posiciones de hidrégeno activo libre de
lignina.

La presente invencion se diferencia especificamente del documento W02013144454 en que el formaldehido
agregado para metilolar la lignina esta en exceso estequiométrico con respecto a los hidrégenos activos
presentes (de los cuales hay dos en cada unidad de p-hidroxifenilo y uno en cada unidad de guaiacilo, siempre
que estas unidades no estén en un estado condensado dentro de la macromolécula de lignina); esto puede
determinarse mediante RMN. Por lo tanto, este enfoque proporciona la maxima metilolacién o funcionalizacién
de la lignina a otras especies de resinas fendlicas reactivas. Adicionalmente, las condiciones del presente
proceso estdn optimizadas de forma Unica para dar un alto rendimiento de funcionalizacién de metilol sin
pérdidas significativas mediante reacciones de condensacién de estos grupos entre si o con los de una resina
de fenol-formaldehido co-sintetizada. Las reacciones de metilolacién y condensacién se separan en etapas
especificas del proceso mediante la presente invencién. Esto no se ha hecho ni se ha sugerido en el documento
W0O2013144454.

La presente invencién se aplica especificamente a la impregnacién industrial de papel que se puede prensar
para formar laminados.

La lignina liquida mencionada en la etapa i) se puede preparar a partir de lignina kraft de origen comercial. Sin
embargo, en principio, se podria utilizar cualquier lignina siempre que dé como resultado un liquido homogéneo
que contenga la lignina y sea adecuado para la etapa de activacién descrita por la presente invencién. Por lo
tanto, la lignina se podria obtener de plantas de madera dura, madera blanda o anual (por ejemplo, hierbas o
residuos de cultivos) o una mezcla de las mismas. Podria ser lignina natural o una que haya pasado por un
proceso para separarla del resto de la biomasa; por ejemplo, lignina kraft, lignina organosoluble, lignina
lignosulfonato, lignina extraida de aceite de pirdlisis 0 una mezcla de dichas ligninas. La lignina se puede
modificar a partir del estado natural mediante ya sea el proceso utilizado para separarla de la biomasa y/o
mediante una modificacién quimica deseada.

La funcionalidad quimica de la lignina se podria cambiar mediante, por ejemplo, alteraciones en la distribucién
de los grupos funcionales y enlaces de la lignina de origen natural (por ejemplo, OH alifatico, OH aromatico,
acidos carboxilicos, B-O-4, etc.), la introduccién de nuevos grupos funcionales quimicos provocados por el
proceso de separacion de biomasa (por ejemplo, grupos de acido sulfénico en lignosulfonato de lignina),
modificacién quimica adicional de la lignina provocada por la reaccién con un reactivo o catalizador que no es
formaldehido o una forma de formaldehido (por ejemplo, paraformaldehido, 1,3,5-Trioxano). Adicionalmente,
dado que la modificacién con formaldehido y sus diversas formas estd dentro del alcance de la presente
invencién, se deduce también que aqui también se cubre la modificacién con dialdehido tales como glioxal,
glutaraldehido, butiraldehido, etc. El término “modificacién quimica adicional de la lignina” se refiere a una
reaccion con un reactivo o un catalizador que no es formaldehido, e incluye, pero no se limita a: esterificacion,
sulfonacién y epoxidacién.

Los presentes inventores encontraron que independientemente del tipo de lignina que se utilice para preparar
el liqguido homogéneo, debe tener hidrégenos activos en la macromolécula de lignina que puedan experimentar
una reaccién con formaldehido para formar un grupo metilol. Estos hidrégenos activos se encuentran
normalmente en anillos aromaticos dentro de la estructura de la lignina. Los hidrégenos activos importantes
son los que se encuentran en las unidades de Guaiacilo (G) y p-Hidroxifenilo (H), especialmente los hidrégenos
activos de G5, H3 y H5. Las otras posiciones G2, G6, H2 y H6 pueden estar metiloladas, aunque esto es muy
desfavorable y, si se observa, solo se forman como constituyentes minoritarios.

En una realizacién del presente método para preparar una composicién de lignina activada, la lignina liquida
que tiene posiciones de hidrégeno activo libre tiene un rango de pH de al menos 6, preferiblemente un pH en
un rango de 6-13, mas preferiblemente en un rango de 8-12, incluso més preferiblemente en un rango de 9-11.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 877 628 TS

Los presentes inventores encontraron que por debajo de pH 6 la reaccién del formaldehido con hidrégenos
activos en la lignina para formar grupos metilol en la lignina (es decir, lignina-ChoOH) es demasiado lenta.
También a pH aun mas bajos (y asumiendo que es una lignina que todavia es soluble a pH bajos), es posible
una reaccién alternativa no deseada. Es decir, esta es la reacciéon de condensacién acida con formaldehido. El
formaldehido ataca las posiciones de hidrégeno activo y debido a las condiciones é&cidas se forma un
carbocation de metileno (es decir, lignina = CH>") que es altamente reactivo y forma inmediatamente un puente
de metileno a otra posicién de hidrégeno activo de lignina, es decir, una reaccién de condensacién. Los
presentes inventores también encontraron que a pH muy altos la reaccion para formar los grupos metilol
deseados es muy buena, sin embargo también ayuda a la condensacién de dichos grupos metilol. En
consecuencia, en las Ultimas etapas de la condensacién de la resina, la impregnacién de linea y el prensado
del panel, el perfil de curado es més dificil de controlar. También, se introduce sal innecesaria en el producto,
lo que provocara una presién osmética si se sumerge en agua, de tal forma que el agua querra entrar al
laminado y provocar hinchazén.

De acuerdo con el presente método para preparar una composicién de lignina activada la temperatura de
acuerdo con la etapa ii) esta en un rango de 60 °C-85 °C, preferiblemente en un rango de 65 °C-80 °C. Estos
rangos de temperatura son para optimizar la reaccién de metilolaciéon sobre la de la reaccién de condensacion.
En consecuencia, la lignina liquida necesita ser ajustada a este rango de temperatura 6ptimo antes de la adicién
del formaldehido. Si fuera demasiado alto, entonces se produciria condensacién mientras se agrega el
formaldehido. A temperaturas por debajo de 60 °C hay poca reaccién.

De acuerdo con el presente método para preparar una composicién de lignina activada la temperatura de
acuerdo con la etapa iv) esta en un rango de 60 °C-85 °C, preferiblemente en un rango de 65 °C-80 °C. Estos
rangos de temperatura son para optimizar la reaccién de metilolacién sobre aquellos la de la reaccién de
condensacion.

El periodo de tiempo de acuerdo con la etapa iv) en una realizacién del presente método para preparar una
composicién de lignina activada esta en un rango de 15 minutos - 4 horas, preferiblemente en el rango de 30
minutos a 2 horas. Los presentes inventores encontraron que es poco probable que un tiempo de reaccién
menor de 10 minutos sea suficiente para la activacién, mientras que mas de 4 horas no es comercialmente
razonable.

En una realizaciéon del presente método para preparar una composicién de lignina activada la adicién de
formaldehido a la lignina liquida calentada se lleva a cabo sobre una base continua. Los presentes inventores
encontraron que dicho régimen de dosis ofrece un control mejorado sobre la reaccién. Ademas, ayuda a evitar
el sobrecalentamiento a un rango de temperatura en el que la condensacién se vuelve significativa. En otra
realizacién, el formaldehido se puede dosificar en una o mas cargas.

Los presentes inventores encontraron que la cantidad de formaldehido agregado a la lignina liquida calentada
esta en un rango adecuado para reaccionar con la lignina en base a la masa de lignina seca que contiene la
mezcla y méas especificamente, los moles de sitios de hidrégeno activo que dicha lignina contiene. En el
presente método, el formaldehido se agrega en un exceso estequiométrico, es decir, > 1:1, para ayudar a la
cinética de reaccidn y opcionalmente proporcionar una cierta cantidad de predosificacion de formaldehido antes
de la adicién de fenol. La expresién “relacién de exceso estequiométrica de > 1:1” significa en relacién las
posiciones de hidrégeno activo libre de lignina.

Las etapas de procesamiento de acuerdo con la presente invencién dan como resultado una lignina activada.
Los presentes inventores encontraron que sélo aumenta marginalmente en peso molecular, pero que de hecho
consume formaldehido significativo. Los estudios de RMN 2D han mostrado marcadas disminuciones en las
sefiales de G5, H3 y H5 y la aparicién de sefiales fuertes relacionadas con -CH>OH (es decir, la funcionalidad
metilol de la reaccién, lignina + formaldehido). Los presentes inventores encontraron que la lignina liquida
activada obtenida de acuerdo con la presente etapa del proceso esta bien funcionalizada para reaccionar en
una red polimérica 3D junto con oligémeros de fenol formaldehido.

Un método para preparar un tipo intermedio de resina de lignina-fenol formaldehido comprende las siguientes
etapas:

a) proporcionar una composicién de lignina activada obtenida de acuerdo con el presente método se divulga
en el presente documento;

b) opcionalmente calentar dicha composicion de lignina activada de la etapa a) a una temperatura en un rango
de 50 °C-90 °C, preferiblemente en un rango de 50 °C-85 °C;

¢) agregar fenol a dicha composicién de lignina activada;

d) ajustar la temperatura de la mezcla de la etapa c) de tal manera que esté en el rango de 60 °C-90 °C,
preferiblemente en un rango de 60 °C-85 °C;
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e) agregar formaldehido a dicha mezcla de la etapa d).

f) que comprende calentar y mantener la mezcla de la etapa e) a una temperatura en un rango de 50 - 80°C,
durante un periodo de tiempo de al menos 10 minutos, obteniendo de esta manera dicha resina de lignina-fenol
formaldehido, en el que la adicién de formaldehido de acuerdo con la etapa e) tiene lugar en un periodo de
tiempo entre 20 y 150 minutos.

El objetivo de este método para preparar un tipo intermedio de resina de lignina-fenol-formaldehido es permitir
que se elabore una resina de lignina-fenol-formaldehido de bajo peso molecular con buenas propiedades de
impregnacién y bajos monémeros libres, es decir, bajo en formaldehido libre y bajo en fenol libre. Para la
preparacién de la resina de lignina-fenol formaldehido como tal, se necesitan una o mas etapas de proceso
adicionales, entre otras, por ejemplo, etapa de metilolacion, etapa de condensacion, etapa de dilucion y adicién
de aditivos. Obsérvese que la presente invencién también se refiere a una situacién en la que el método para
preparar una composicién de lignina activada se podria llevar a cabo en una instalacién y transportarse a otra
para la sintesis de resina. Por tanto, el método para preparar una composicién de lignina activada y el método
para preparar una resina de lignina-fenol formaldehido se pueden llevar a cabo en diferentes lugares y/o por
diferentes empresas.

Se deduce que en una posible realizacidén del presente método para preparar un tipo intermedio de resina de
ligninfenol formaldehido, la etapa c) utiliza una solucién de fenol, que tiene un punto de congelacién mas bajo
que el fenol puro. Por lo tanto, el limite inferior del rango de temperatura en la etapa b) se podria reducir de
acuerdo o incluso eliminarse con fines practicos. Esto puede ser Util si la lignina activada en la etapa a) proviene
del almacenamiento o por transporte y esta a una temperatura més baja.

La etapa de calentar es opcional. Esto significa que el presente método para preparar un tipo intermedio de
resina de ligninfenol formaldehido se puede llevar a cabo al combinar la presente composicién de lignina
activada y fenol y ajustar la temperatura de la mezcla de tal manera que esté en el rango de 60 °C-90 °C,
preferiblemente en un rango de temperatura superior de 85 °C. Por tanto, los materiales de partida pueden
estar a temperatura ambiente. De acuerdo con otra realizacién la presente composicidén de lignina activada se
calienta a una temperatura en un rango de 50°C-90 °C, preferiblemente en un rango de temperatura superior
de 85 °C, y fenol se agrega a la composicién de lignina activada calentada. Después de mezclar la temperatura
de la mezcla se ajusta de tal manera que esta en el rango de 60 °C-90 °C, preferiblemente en un rango de
temperatura superior de 85 °C.

En una realizaciéon del presente método para preparar un tipo intermedio de una resina de lignina-fenol
formaldehido, etapa b) y d) se lleva a cabo en una temperatura en un rango de 65-80°C.

En ofra realizacion del presente método para preparar un tipo un tipo intermedio de una resina de lignina-fenol
formaldehido, la adiciéon de formaldehido de acuerdo con la etapa e) se lleva a cabo sobre una base continua.
El formaldehido también se puede cargar en una o en varias dosis, pero se prefiere dosificar continuamente
por razones de control de temperatura. Adicionalmente, con el buen control de la temperatura que es posible
gracias a la dosificacion continua, es posible mantener el lote en un rango de temperatura que favorece la
reaccion de metilolacién de fenol formaldehido sobre aquella de la reaccién de condensacién de fenol
formaldehido; contribuyendo de esta manera a mantener baja la distribucién del peso molecular de los
componentes de la resina.

De acuerdo con el presente método para preparar un tipo intermedio de una resina de lignina-fenol
formaldehido la adicién de formaldehido de acuerdo con la etapa e) tiene lugar en un periodo de tiempo entre
20 y 150 minutos, preferiblemente 30 minutos y 90 minutos.

En una realizaciéon del presente método para preparar un tipo intermedio de una resina de lignina-fenol
formaldehido, la temperatura durante la etapa e) se mantiene en un rango de 60 °C-90 °C, preferiblemente 65-
80°C, incluso mas preferiblemente en un rango de temperatura superior de 85 °C. Los presentes inventores
encontraron que este rango de temperatura favorece la reaccién de metilolacién y no la reaccién de
condensacion.

En una realizacién del presente método para preparar un tipo intermedio de resina de lignina-fenol formaldehido
la cantidad de formaldehido agregado de acuerdo con la etapa e) se relaciona con la cantidad de fenol agregado
de acuerdo con la etapa c¢) y la cantidad de formaldehido libre residual en la lignina activada.

La combinacién de la cantidad de formaldehido agregado en la etapa e) junto con la cantidad de formaldehido
residual en la lignina activada produce, cuando se compara con la cantidad de fenol cargado en la etapa c),
una relacién molar P:F en el rango de 1.0:0.9 - 2.0, preferiblemente en un rango de 1.0:1.0 - 1.5.

En una realizacién del presente método para preparar una resina de lignina-fenol formaldehido se lleva a cabo
una etapa adicional f), dicha etapa f) de lleva a cabo después de la etapa e). Por lo tanto el material obtenido
después de la etapa e) se procesa adicionalmente en una etapa f), es decir una etapa f) que, de acuerdo con
la presente invencién, se puede identificar como metilolacién. La etapa de metilolacion comprende calentar y
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mantener la mezcla de la etapa e) a una temperatura en un rango de 50 - 80°C, mas preferiblemente en un
rango de 60 - 80°C y aln més preferiblemente 65 °C-80 °C durante un periodo de tiempo de al menos 10
minutos, pero preferiblemente de al menos 30 minutos. Los presentes inventores encontraron que de acuerdo
con una realizacién puede tener lugar alguna condensacidén en el rango de alta temperatura de la etapa de
metilolacién lo que resulta en la resina de lignina-fenol formaldehido final. El producto obtenido de esta manera
se puede diluir solvente y uno o méas aditivos, si es necesario. La ventaja de la etapa de metilolacién
(temperatura del lote mantenida entre 50 °C y 80 °C, preferiblemente entre 60 °C y 80 °C) es que se favorece
la reacciéon de metilolacién sobre la reaccién de condensacion, esto conduce a un menor formaldehido libre y
menor fenol libre para un determinado grado de condensacién posteriormente. El periodo de tiempo para la
etapa de metilolaciéon puede estar sujeto a los requisitos particulares de la resina. Los presentes inventores
encontraron que la etapa de metilolacién deberia ser de al menos 10 minutos, pero preferiblemente de al menos
30 minutos, y mas preferiblemente entre 40 minutos y 120 minutos, y incluso mas preferiblemente entre 40
minutos y 70 minutos.

En ofra realizacién del presente método para preparar una resina de lignina-fenol formaldehido, la etapa e) es
seguida por la etapa f) y la etapa f) es seguida por la etapa g). Esto significa que la etapa de agregar
formaldehido a la mezcla de la etapa d) es seguida por la metilolacién, y la metilolacién es seguida por la
condensacion. La temperatura varia como se mencioné anteriormente tanto para la metilolacién y como para
la condensacién también se aplican en el presente documento. Esto significa que la etapa de metilolacién se
lleva a cabo a una temperatura en un rango de 50 °C-80°C, preferiblemente 60 °C-80°C, y aln mas
preferiblemente 65 °C-80 °C durante un periodo de tiempo de al menos 10 minutos pero preferiblemente de al
menos 30 minutos, y mas preferiblemente entre 40 minutos y 120 minutos, y incluso més preferiblemente entre
40 minutos y 70 minutos; y que la etapa de condensacién se lleva a cabo a temperaturas superiores a 80 °C,
pero preferiblemente en el rango de 85 °C a 95 °C. El producto de resina de lignina fenol formaldehido obtenido
de esta manera se puede diluir con solvente y uno o mas aditivos, si es necesario.

La etapa de condensacidn [etapa g)] permite que la resina avance méas en peso molecular como un polimero,
lo que puede ayudar a la de clasificacién de la resina como un polimero, o para alcanzar las especificaciones
de concentracién de monémero libre requeridas.

La dilucidén con un solvente, y opcionalmente también con agua adicional, puede reducir la viscosidad y también
la tensién superficial de la resina. Esto puede permitir una mejor impregnacién del papel por la resina; la
absorcién de resina del papel es impulsada principalmente por la capacidad de accién capilar del papel.

Desde el punto de vista del punto de inflamabilidad e inflamabilidad, el solvente utilizado para diluir la resina se
debe agregar de forma segura al lote. Ademas, las reacciones de metilolacién y condensacién de la resina no
deberian progresar mas, por lo tanto, la temperatura del lote para mezclar y homogeneizar el lote con el
solvente después de su adicién esta preferiblemente por debajo de 50 °C, mas preferiblemente en el rango de
temperatura de 20 °C a 50 °C. La carga de solvente se puede utilizar como un medio para enfriar el lote después
de la etapa de sintesis de resina deseada, quizds ademas de otras medidas tales como bobinas de
enfriamiento.

En la fase de dilucién, el solvente se puede dosificar en una carga. La cantidad de solvente que se va a cargar
esta entre 2% en peso y 15% en peso, pero preferiblemente entre 4% en peso y 12% en peso, y mas
preferiblemente entre 6% en peso y 10% en peso, basado en el peso total de la resina.

El rango de viscosidad estéa preferiblemente entre 3 mPa.sy 50 mPa.s, mas preferiblemente entre 5y 30 mPa.s,
e incluso mas preferiblemente entre 5 y 20 mPa.s.

En una realizacién, el solvente comprende moléculas que tienen un grupo alcohol (es decir, R-OH), tal como
metanol, etanol, propanol, isopropanol, butanol, isobutanol, pentanol, isopentanol, méas alcoholes superiores y
sus isbmeros. Adicionalmente, se pueden utilizar dioles tales como monoetilenglicol, trioles tales como glicerol
o éteres de glicol como dietilenglicol. Si, por ejemplo, se utiliza metanol, se debe cargar en el lote de resina a
temperaturas inferiores a 40 °C. Opcionalmente, si el punto de inflamabilidad del solvente es lo suficientemente
alto, o las instalaciones pueden manejar los peligros de manera segura, el solvente se puede agregar en las
etapas de preparacién de lignina liquida, activacién de lignina o sintesis de resina.

En una realizacién, se agrega un aditivo 0 mezcla de aditivos a la resina, por ejemplo, después de la dilucién
con solvente como se discutié anteriormente, o esto se puede dosificar en el lote de resina justo antes de
impregnacién. Un posible objetivo de la adicién de aditivo es asegurar una buena humectabilidad del papel, es
decir, permitir una buena impregnacion de la resina en el papel. Alternativamente, puede ayudar con problemas
de formacién de espuma en la linea de impregnacion. El aditivo también puede servir para proporcionar
propiedades de flujo modificadas y plastificar la resina en el curado y prensado finales.

En una realizacién, la temperatura de la resina durante la dosificacién del aditivo 0 mezcla de aditivos esta
preferiblemente en un rango de 20 °C a 50 °C, mas preferiblemente una temperatura entre 25 °C y 35 °C.
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En una realizacion, el aditivo o mezcla de aditivos se dosifica en una carga. La cantidad de aditivo o mezcla de
aditivos que se va a cargar esté entre 0.0 % en peso y 5 % en peso, preferiblemente entre 0.5 % en pesoy 4
% en peso, y mas preferiblemente entre 1.5 % en peso y 2.5 % en peso, basado en la resina.

Como se discutié anteriormente, la absorcién de resina del papel es impulsada principalmente por las
capacidades de accién capilar del papel. El aditivo o mezcla de aditivos reduce la tensidén superficial (o tensién
interfacial) entre un liquido y un sélido promoviendo de esta manera una mejor transferencia de resina al papel.

La mezcla de resinas obtenida de acuerdo con la presente invencién se utilizara para impregnar un papel de
impregnacién. Este papel tiene un peso base de preferiblemente entre 100 g/m? y 250 g/m? mas
preferiblemente entre 128 g/m?y 215 g/m?2. El porcentaje de humedad promedio de los papeles de impregnacion
esta en un rango de 2.5 a 5 % en peso.

La presente invencion se refiere al uso de la mezcla de resina descrita anteriormente que se utiliza para
impregnar un papel de impregnacion. El llamado material semiacabado se compondra en un paquete apilado
y se utilizard en una operacidén de prensado para formar laminados. La operacién de prensado se llevara a
cabo utilizando una temperatura elevada y una presidén elevada. En una realizacién, al menos sobre un lado
del paquete apilado, se proporciona una capa decorativa antes o después de la operacién de prensado.

La presente invencién también es adecuada para la produccién de CPL (“Laminados de Presién Continua” o
alternativamente “Laminado con Prensado Continuo”). En el pasado, las lineas CPL funcionaban con una
presién en el rango de 20-50 bar, pero las lineas CPL modernas son capaces de alcanzar presiones en el rango
de 70-80 bar. Por lo tanto, desde el punto de vista de la “presion”, no hay diferencia con las prensas de multiples
planchas que también se denominan normalmente prensas HPL (Laminado de Alta Presién). La presente
invencién también cubre la Prensa de Cinta Doble (DBP) para la produccién de CPL. EI CPL normalmente tiene
papel decorativo impregnado con resinas, que se funde bajo calor y alta presién con respaldo(s) impregnado(s)
de resina. Las propiedades del laminado son similares al HPL estandar y un rango de grosor tipico es de entre
0.4 mm y 1 mm. El CPL flexible es papel decorativo impregnado con resinas termoendurecibles flexibles y
fundido bajo calor y alta presiéon con respaldo(s) impregnado(s) de resina. Durante la etapa de unién de los
componentes individuales, es decir, la capa central y la capa decorativa, con aplicacién simultanea de calor,
por ejemplo =120 °C, y alta presién especifica (> 7 MPa), se obtiene un panel homogéneo no poroso con mayor
densidad y superficie decorativa integral.

Para tener un buen producto final, es decir, un HPL o CPL, se prefiere una penetraciéon de resina completa y
homogénea en el papel. Por tanto, podria ser necesario modificar las propiedades fisicas del papel. También
se pueden utilizar aditivos para mejorar la penetracién de la resina en el papel. Todos los papeles se pueden
utilizar para la impregnacién con la resina obtenida de acuerdo con la presente invencién. Para aplicaciones
de HPL y CPL se utiliza preferiblemente papel Kraft con base de saturacién.

Se utiliza una prensa estacionaria, posiblemente una prensa de multiples planchas, para presionar y curar
adecuadamente el papel de impregnacién impregnado con la presente mezcla de resina en productos
laminados. En otra realizacién, se utiliza una prensa continua para tal operacién de prensado.

Los laminados asi obtenidos tienen preferiblemente un grosor que varia de 0.2 mm a 50 mm, pero en particular
de 0.5 mma 25 mm.

Los laminados obtenidos de acuerdo con la presente invencién se pueden utilizar tanto en interiores como en
exteriores. La aplicaciéon en el area de la construccién se refiere al revestimiento de edificios, por ejemplo,
paredes interiores, paredes exteriores, techos y fachadas. La aplicacién para interiores se refiere a la
fabricacién de muebles, encimeras y tableros de mesa, compartimentos de almacenamiento tales como
casilleros y varios otros productos. Ejemplos de muebles son tableros de mesa, mesas de laboratorio,
encimeras de cocina, mesitas de noche, placas eléctricas, encimeras, bancos, sillas o taburetes, asi como
mesas, como mesas de café, mesas de comedor, mesas de céctel, mesas de conferencias, mesas auxiliares,
mesas de picnic 0 mesas para el aire libre.

La presente invencién se describe adicionalmente en los siguientes ejemplos, junto con las figuras adjuntas,
que no limitan el alcance de la invencién de ninguna manera. Las caracteristicas preferidas de cada aspecto
de la invencién son las mismas que para cada uno de los otros aspectos mutatis mutandis. Las realizaciones
de la presente invencién se describen como se menciona con mas detalle con la ayuda de ejemplos de
realizaciones, junto con las figuras adjuntas, cuyo Unico propésito es ilustrar la invencién y de ninguna manera
se pretende limitar su extensién.

La presente invencién se refiere a un método para fabricar un laminado que comprende preparar una capa
central y prensar dicha capa central en una prensa utilizando una temperatura elevada y una presion elevada,
en el que una mezcla de resina que comprende una resina de lignina-fenol formaldehido obtenida como se
discutié anteriormente se utiliza para impregnar dicha capa central.
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En una realizaciéon del presente método para fabricar un laminado, la capa central comprende una pila de
papeles impregnados de resina, en la que dichos papeles preferiblemente se elaboran con papeles kraft a base
de saturacion.

En otra realizaciéon la capa central se combina con una o mas capas decorativas, en la que dicha capa
decorativa se posiciona sobre un lado o sobre ambos lados de capas centrales.

En otra realizacién una o mas capas decorativas se basan en papel decorativo saturado utilizando resina
termoendurecible como resina de melamina-formaldehido.

En otra realizacién una o mas capas decorativas se recubren utilizando resina acrilica endurecida utilizando ya
sea un sistema curable por UV o curable por EB.

Método para medir la viscosidad

En los ejemplos se utilizé un Brookfield LVT para medir la viscosidad. Una vez que la temperatura de las
muestras se ajusté a 20 °C, se midieron sus viscosidades utilizando las configuraciones apropiadas del husillo
y las rpm.

Método para la determinacién del pH
Las muestras se ajustaron a 20°C y se midié su pH al insertar un electrodo/medidor de pH calibrado.
Método para la determinacién de formaldehido libre (HPLC)

La muestra se pes6 con precision (200 mg) en un matraz aforado de 50 mly se complet6 hasta la marca con
metanol. Una vez disuelto y se formé una solucién homogénea, luego se pipetean 2 ml a un segundo matraz
aforado de 50 ml. A continuacién, se llené aproximadamente hasta la mitad con agua destilada y luego se
agregaron 2 ml de solucién de DNPH (2,4-dinitrofenolhidrazina). Luego se llené hasta la marca con més agua
destilada y se homogeneizé. La DNPH reacciona con el formaldehido para formar un derivado cromoférico. Se
extrae una pequefia cantidad (aproximadamente 4 ml) y se pasa a través de un filtro de 0.2 ym antes de
prepararse para la inyeccién sobre la columna de HPLC. (NB: los primeros 2 ml de filtrado se desperdician,
mientras que el resto va a un vial de muestra que se carga en el carrusel de HPLC).

La HPLC utilizé una precolumna Nova-Pak C18 de 4 um 3.9 x 20 mm de waters, y una columna principal Nova-
Pak C18 de 4 ym 4.6 x 150 mm de waters. El eluyente era isocratico, metanol al 70%: tampén de formiato de
sodio acuoso al 30%, pH 4.5. El tamp6n acuoso consiste en 4.3 g de hidréxido de sodio mas 4.75 ml de acido
férmico en 2.5 litros de agua de calidad HPLC. Tanto el metanol como el tampén acuoso de pH 4.5 se
desgasificaron antes de utilizarse como eluyente. Después de procesar las muestras, se evaluaron los
cromatogramas y luego se calculé el formaldehido libre de la muestra. Para cada muestra, la determinacién se
realiza dos veces. Tenga en cuenta que los estdndares con formaldehido y DNPH también se prepararon y
procesaron con fines de calibracién.

Método para la determinacién de fenol libre

La muestra se pes6 con precision (200 mg) en un matraz aforado de 50 mly se complet6 hasta la marca con
metanol. Una vez disuelto y se formd una solucién homogénea, se retira una pequefia cantidad (alrededor de
4 ml) y se pasa a través de un filtro de 0.2 pm antes de prepararse para la inyeccién sobre la columna de HPLC.
(NB: los primeros 2 ml de filtrado se desperdician, mientras que el resto va a un vial de muestra que se carga
en el carrusel de HPLC). EI HPLC utilizé una precolumna Nova-Pak C18 de 4 um 3.9 x 20 mm de waters y una
columna principal Nova-Pak C18 de 4 ym 4.6 x 150 mm de waters. El programa de elucién fue como se describe
en la Tabla 1.

Tabla 1: Programa de elucién para la determinacién de fenol libre

Tiempo de retencién tampén de formiato de sodio acuoso . .

. metanol Tipo de elucién
(min) pH 4.5
Oab 7 % 93% Isocrética
5a30 100% 0% Gradiente
30a40 100% 0% Isocrética
40 a 50 7 % 93% Gradiente
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El tampdn acuoso consiste en 4.3 g de hidréxido de sodio méas 4.75 ml de &cido férmico en 2.5 litros de agua
de calidad HPLC. Tanto el metanol como el tampén acuoso de pH 4.5 se desgasificaron antes de utilizarse
como eluyente. Después de procesar las muestras, se evaluaron los cromatogramas y luego se calculé el fenol
libre de la muestra. Para cada muestra, la determinacién se realiza dos veces. Tenga en cuenta que los
estandares con fenol también se prepararon y procesaron con fines de calibracién.

Método de analisis SEC

Las medidas de SEC se realizaron en eluyente de NaOH 0.1 M utilizando columnas PSS MCX 1000 y 100000
A con una precolumna. Las muestras se diluyeron con una solucién de NaOH 0.1 M y se filtraron (0,45 um)
antes de medicién. Las distribuciones de masa molar se calcularon con el uso de estandares de sulfonato de
poliestireno. Se utilizé6 como detector una matriz de fotodiodos ajustada a 280 nm.

Método para RMN HSQC 2D

Las muestras se liofilizaron y luego se disolvieron en D-O (90 mg/ml). Las mediciones de RMN HSQC 2D (1H-
13C) se realizaron utilizando un Bruker Avance |l 600 MHz con doble resonancia y criosonda QCI. Para evaluar
el grado de metilolacién (-CH-OH) durante la activacién de la lignina, las intensidades de la sefial se
normalizaron con respecto a la sefial de los grupos metoxi (MeO-) de lignina.

Ejemplos 4 a 10 (Activacion de lignina Kraft: variacién con pH)

Se utilizé un reactor de vidrio de 3000 ml configurado para reflujo bajo condiciones atmosféricas. También tenia
un motor eléctrico y un agitador de ancla que se fij6 a una velocidad de agitacién de 400 rpm. Adicionalmente,
el reactor era de doble pared, de tal manera que el calentamiento se podia proporcionar mediante un bafio de
aceite recirculante controlado termostaticamente. El reactor también tenia bobinas de enfriamiento a través de
los cuales podia pasar agua fria. Esta disposicién permitié un buen control de la temperatura del experimento.

A este reactor se le agregaron materiales; y especificamente para los Ejemplos 4-10 de Activacién de Lignina
Kraft, los materiales y cantidades se enumeran en las Tablas 2y 3.

Obsérvese que los datos mostrados en la Tabla 2 deben considerarse como materias primas para la presente
etapa i), es decir, proporcionar una lignina liquida que tenga posiciones libres de hidrégeno activo.

Tabla 2: Preparacion de lignina liquida

Etapa 1: Preparacién de lignina liquida

Ejemplo 4 5 6 7 8 9 10

pH diana 10.0 9.0 11.0 8.0 12.0 6.0 13.0

Materia prima

ﬁ?“adesmi”era'izada 1207.68 | 1243.60 | 1207.68 | 1243.68 | 1207.68 | 1267.68 | 1207.68

B | KOH 47 % [1] 76.00 40.00 76.00 40.00 76.00 16.00 76.00

C | Lignina Kraft 67.22% 565.32 565.32 565.32 565.32 565.32 565.32 565.32

D | KOH 47 % [2] 0.00 7.28 34.39 2.03 83.87 0.00 120.10

[Az?uadesmi”era”zada 151.00 | 143.72 | 11661 | 14897 |6713 |151.00 | 30.90

Tabla 3: Activacién de lignina

Etapa 2: Activacion de lignina

Ejemplo 4 5 6 7 8 9 10

pH diana 10.0 9.0 11.0 8.0 12.0 6.0 13.0

Materia prima
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Lignina liquida 1907.82 | 1886.05 | 1890.04 | 1881.60 | 1897.38 | 1894.40 | 1908.53
(después de la
eliminaciéon de muestra
retenida)

F | Formalina 55% 73.23 72.40 72.55 72.22 72.83 72.72 73.26

Se utiliz6 el siguiente procedimiento para los Ejemplos 4-10. Al reactor, se cargaron (A) agua desmineralizada
[1]y (B) KOH al 47 % [1]. A continuacién, se ajusté la temperatura a 75 °C, después de lo cual (C) se cargé el
polvo de lignina kraft. Se dej6 que se disolviera durante 1 hora a 75 °C. Luego se toma una muestra de 100 g,
se pesa y se enfria a 20 °C sobre un bafio de hielo. Para cada ejemplo hay un pH diana, estos se indican en la
Tabla 2. Se mide el pH de la muestra y, si es necesario, se ajusta el pH mediante la adiciéon gota a gota de
KCOH 47 % bajo agitacion - la cantidad de KOH 47 % necesaria para esto se anota y se utiliza para calcular las
cantidades para los materiales (D) KOH 47 % [2] y (E) agua desmineralizada [2]. La muestra ajustada se
devuelve al reactor y luego se cargan los materiales (D) y (E). Se deja agitar la mezcla a 75 °C durante 1 hora
mas.

Tenga en cuenta que los célculos de pesos para (D) y (E) son los siguientes:

KOH  47%[2] = (KOH 47% para ajustar el pH de la muestra)/(muestra)*((agua[1])+(KOH[1])+(Lignina
Kraft)-(muestra)) (D)

(E) agua[2] = 2000-(agua[1])+(KOH[1])+(Lignina Kraft)+(KOH[2]))

A continuacién, se ajust6é la temperatura del ejemplo experimental a 75 °C. (F) A continuacién, se carga
formalina al 55% en el reactor y se pone en marcha un temporizador. Tenga en cuenta que la carga de formalina
se basa en una preparacién de lignina liquida al 96.3% y formalina al 3.7 % al 55%. La temperatura se mantiene
durante 4 horas y se toman muestras a los 10 minutos, 30 minutos, 60 minutos, 120 minutos y 240 minutos,
para su posterior caracterizacion y anélisis. Estos analisis y sus resultados se discutiran a continuacién.

Ejemplos 11 a 15 (Activacidn de lignina Kraft: variacion de temperatura)

Los ejemplos 11 a 15 estan en linea con los procedimientos experimentales del ejemplo 4 pero con diferentes
temperaturas de mantenimiento para la segunda etapa: activacién de la lignina.

Etapa 1: la preparacién de lignina liquida se realiza como en el Ejemplo 4, con un pH diana de 10. A
continuacién, la temperatura se ajusta a aquella especificada en la Tabla 4 y se toma una “muestra de lignina
liquida” retenida. A continuacion, se calcula la carga de formalina (F) y se dosifica al reactor; de nuevo, esto se
basa en una preparacién de lignina liquida al 96.3% y formalina al 3.7 % al 55%. Una vez se carga, se pone en
marcha un temporizador, se mantiene la temperatura especificada y se toman muestras a los 10 min, 30 min,
60 min, 120 min y 240 min. Las muestras se caracterizaron y analizaron adicionalmente. Estos analisis y sus
resultados se discutiran a continuacién.

Tabla 4: Temperaturas de activacién de lignina para los ejemplos 11 a 15

Etapa 2: Ejemplo de activacién de lignina

Ejemplo 11 12 13 14 15
T_emperatura de activacién de lignina 98°C 85°C 70°C 65°C 60°C
diana

pH diana 10.0 10.0 10.0 10.0 10.0

Ejemplos 16 y 17 (Activacidn de lignosulfonato)

Los procedimientos experimentales del Ejemplo 16 son similares a aquellos mencionados en el Ejemplo 4 pero
con la lignina kraft sustituida por lignosulfonato de sodio. El Ejemplo 17 es una repeticién del 16, pero sin la
adicién de KOH; dando de esta manera un ejemplo con pH méas bajo. Para ambos, se utilizaron el mismo
reactor y las mismas etapas experimentales que en los ejemplos anteriores. Los materiales utilizados se
especifican en las Tablas 5 y 6.

Tabla 5: Materias primas para la etapa 1: preparacidn de lignina liquida
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Etapa 1: Preparacién de lignina liquida

Ejemplo 16° 17
pH diana 10.0 8.4
Materia prima
A | Agua desmineralizada [1] 1360.6 7 1360.67
B | KOH 47 % [1] 0.00 0.00
C | Lignosulfonato de sodio 92.16% 412.33 412.33
D | KOH 47 % [2] 7.34 0.00
Materia prima
E | Agua desmineralizada [2] 219.66 227.00
Tabla 6: Materias primas para la etapa 2 - activacién de lignina
Etapa 2: Activacion de lignina
Ejemplo 16 17
pH diana 10.0 9.0
Materia prima
Lignina liquida (después de retirar la muestra retenida) | 1874.32 1851.14
F | Formalina 55% 71.94 71.05

Se utilizé el siguiente procedimiento para el Ejemplo 16. En el reactor, se carga (A) agua desmineralizada [1].
A continuacién, se ajusté la temperatura a 75 °C, después de lo cual (C) se carg6 el polvo de lignosulfonato de
sodio. Se dejd que se disolviera durante 1 hora a 75 °C. Luego se tomé una muestra de 100 g, se pesé y se
enfrié a 20 °C en un bafio de hielo. Se midi6 el pH de la muestra y luego se ajusté mediante la adicién gota a
gota de KOH al 47 % bajo agitacién; se anoté la cantidad de KOH al 47 % necesaria para esto y se usé para
calcular las cantidades de los materiales (D) KOH al 47 % [2] y (E) agua desmineralizada [2]. La muestra
ajustada se devolvié al reactor y luego se cargaron los materiales (D) y (E). A continuacién, se dej6 agitar la
mezcla a 75 °C durante 1 hora adicional.

A 75 °C, se carg6 (F) formalina al 55% en el reactor y se puso en marcha un temporizador. Tenga en cuenta
que la carga de formalina se basa en la preparacién de lignina liquida de la etapa 1 al 96.3% y formalina al 3.7
% al 55%. La temperatura se mantiene durante 4 horas y se toman muestras a los 10 minutos, 30 minutos, 60
minutos, 120 minutos y 240 minutos. Las muestras se caracterizaron y analizaron adicionalmente. Estos
analisis y sus resultados se discutirdn a continuacion.

Para el Ejemplo 17, no se agregdé KOH. Dado que el lignosulfonato de sodio es soluble en agua, se tomé su
pH natural para el experimento, que resulté ser 8.4.

Ejemplo 18 (Activacidn de lignina Kraft: variaciéon en formalina)

En los Ejemplos anteriores, la dosificacién de formalina se habia basado en 1 g de formaldehido (100%) por 9
g de lignina seca. En el ejemplo 18, se utiliza una dosificacién de formaldehido mas baja; a saber, 1 g de
formaldehido (100%) por 12 g de lignina seca. En otros aspectos, es como el Ejemplo 4. Véanse las Tablas 7
y 8 para conocer los pesos de los materiales utilizados.

Tabla 7: Materias primas para la etapa 1: preparacidn de lignina liquida

Etapa 1: Preparacién de lignina liquida

Ejemplo 18
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pH diana 10.0
Materia prima
A Agua desmineralizada [1] 1207.68
B KOH 47 % [1] 76.00
C Lignina Kraft 67.22% 565.324
D KOH 47 % [2] 0.0
E Agua desmineralizada [2] 151.00

Tabla 8: Materias primas para la etapa 2 - activacién de lignina

Etapa 2: Activacion de la lignina

Ejemplo 18

pH diana 10.0

Materia prima

Lignina liquida (después de la eliminacién de la muestra retenida) 1907.82

F Formalina 55% 54.92

De nuevo se tomaron muestras a los 10 min, 30 min, 60 min, 120 min y 240 min. Las muestras se caracterizaron
y analizaron adicionalmente. Estos analisis y sus resultados se discutirdn a continuacion.

Ejemplo 20 (Resina de formaldehido de fenol de lignina: sin etapa de activacién de lignina ni metilolaciéon de
fenol)

Se cargaron en un reactor de 3000 ml; 1207.68 g de agua desmineralizada, 76.00 g de KOH 47 % y 4.00 g de
agente antiespumante. El reactor se configuré para reflujo atmosférico y el agitador se ajustdé a 400 rpm. A
continuacién, se ajusté el lote a 75 °C. Una vez que se alcanzaron los 75 °C, se cargaron 565.32 g de polvo de
lignina kraft en el reactor y se dejaron disolver durante 1 hora a 75 °C. Luego se tomé una muestra de 100 gy
se enfrib a 20 °C para verificar la calidad de la disolucidén y el pH (diana = 10). Nota: Si es necesario, se ajusta
el pH de la muestra y a partir de esto se calcula la cantidad de KOH necesaria para el ajuste del resto del lote.
En este experimento no fue necesario ningln ajuste adicional y la muestra simplemente se devolvi6 al lote.

A continuacién, se cargd en el reactor una segunda carga de 147 g de agua desmineralizada y se reajusté la
temperatura a 75 °C. A continuacién, se mantuvo el lote durante 1 hora adicional, después de lo cual se tomd
una muestra de 92.34 g, “muestra retenida de lignina liquida”. Esto significé que quedaron 1907.66 g de lignina
liquida en el reactor. Se pretende que el ejemplo de la resina de lignina fenol formaldehido tenga un contenido
de lignina: fenol 50:50 y 1 g de formaldehido por cada 9 g de lignina. Adicionalmente, el fenol también requerira
mas formaldehido para el entrecruzamiento, especificamente en este ejemplo a una relacién molar de F/P =
0.9.

Después de realizar los calculos necesarios, se cargan en el reactor 362.46 g de fenol al 100%, seguidos de
262.86 g de formaldehido al 55%. A continuacién, el lote se calentd a 90°C (mediante calentamiento exotérmico
y con camisa de aceite) para que tuviera lugar la reacciéon de condensacion; se tomaron muestras a intervalos
de tiempo regulares después de alcanzar los 90 °C, cada 10 minutos, hasta que se alcanz6 un tiempo de
condensacion total de 80 minutos. A continuacién, el lote se enfrié y se descargd del reactor.

Ejemplo 21 (Resina de formaldehido de fenol de lignina: con activacién de lignina, pero sin etapa de
metilolacién de fenol)

Se cargaron en un reactor de 3000 ml; 1207.68 g de agua desmineralizada, 76.00 g de KOH 47 % y 4.00 g de
agente antiespumante. El reactor esté configurado para reflujo atmosférico y el agitador se ajusta a 400 rpm. A
continuacién, se ajusté el lote a 75 °C. Una vez que se alcanzaron los 75 °C, se cargd 565.32 g del polvo de
lignina kraft en el reactor y se dej6 disolver durante 1 hora a 75 °C. Luego se tomé una muestra de 100 gy se
enfrié a 20 °C para verificar la calidad de la disolucién y el pH (diana = 10). Nota: Si es necesario, se ajusta el
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pH de la muestra, y a partir de esto se calcula la cantidad de KOH necesaria para el ajuste del resto del lote.
En este experimento no fue necesario ningln ajuste adicional y la muestra simplemente se devolvi6 al lote.

A continuacién, se cargd en el reactor una segunda carga de 147 g de agua desmineralizada y se reajusté la
temperatura a 75 °C. A continuacién, el lote se mantuvo durante 1 hora adicional, después de lo cual se tomd
una muestra de 123.93 g, “muestra retenida de lignina liquida”. Esto signific6 que quedaban en el reactor
1876.07 g de lignina liquida. Se pretende que el ejemplo de la resina de lignina fenol formaldehido tenga un
contenido de lignina: fenol 50:50 y 1 g de formaldehido por cada 9 g de lignina. Ademés, el fenol también
requerira mas formaldehido para el entrecruzamiento, especificamente en este ejemplo a una relacién molar
de F/P =0.9.

Después de realizar los calculos necesarios, se cargaron en el reactor 72.01 g de formaldehido al 55% (esto
equivale a 1 g de CH20O por cada 9 g de lignina). A continuacién, el lote se mantuvo a 75 °C durante 1 hora,
esto es la etapa de activacién de lignina.

Después de la activacién de la lignina, se cargaron en el reactor 356,46 g de fenol al 100%. A continuacién, se
introdujo en el reactor una segunda carga de 186.50 g de formaldehido al 55% (nota - relacién molar F/P =
0.9). Después de lo cual, el lote se calent6 a 90 °C (mediante calentamiento exotérmico y con camisa de aceite)
para que tuviera lugar la reaccién de condensacién. Se tomaron muestras a intervalos de tiempo regulares
después de alcanzar los 90 °C, cada 10 minutos, hasta que se alcanz6 un tiempo de condensacion total de 80
minutos. A continuacién, el lote se enfrié y se descarg6 del reactor.

Ejemplo 22 (Resina de lignina fenol formaldehido: con etapas de activacion de lignina y metilolacién de fenol)

Se cargaron en un reactor de 3000 ml; 1207.68 g de agua desmineralizada, 76.00 g de KOH al 47 % y 4.00 g
de agente antiespumante. El reactor estéd configurado para reflujo atmosférico y el agitador se ajusta a 400 rpm.
A continuacién, se ajusté el lote a 75 °C.

Una vez que se alcanzaron los 75 °C, se cargaron 565.32 g del polvo de lignina kraft en el reactor y se dej6
disolver durante 1 hora a 75 °C. Luego se tomé una muestra de 100 g y se enfrié a 20 °C para verificar la
calidad de la disolucién y el pH (diana = 10). Nota: Si es necesario, se ajusta el pH de la muestra, y a partir de
esto se calcula la cantidad de KOH necesaria para el ajuste del resto del lote. En este experimento no fue
necesario ningln ajuste adicional y la muestra simplemente se devolvié al lote.

A continuacién, se cargd en el reactor una segunda carga de 147 g de agua desmineralizada y se reajusté la
temperatura a 75 °C. A continuacién, el lote se mantuvo durante 1 hora adicional, después de lo cual se tomd
una muestra de 100.00 g, “muestra retenida de lignina liquida”. Esto significé que quedaban en el reactor
1900.00 g de lignina liquida. Se pretende que el ejemplo de la resina de lignina fenol formaldehido tenga un
contenido de lignina: fenol 50:50 y 1 g de formaldehido por cada 9 g de lignina. Adicionalmente, el fenoltambién
requerira mas formaldehido para el entrecruzamiento, especificamente en este ejemplo a una relacién molar
de F/P = 0.9. Después de realizar los calculos necesarios, se cargaron al reactor 72.93 g de formaldehido al
55% (esto equivale a 1 g de CH20O por cada 9 g de lignina). A continuacion, el lote se mantuvo a 75 °C durante
1 hora, siendo este la etapa de activacién de la lignina.

Después de la activacién de la lignina, se cargaron en el reactor 361.01 g de fenol al 100% y la temperatura se
volvié a llevar a 75 °C. Luego se hizo una segunda carga de formaldehido al 55% (nota - relacién molar F/P =
0.9) 188.88 g en el reactor, pero esta vez a través de una bomba peristaltica, para permitir la dosificacién
durante un periodo de tiempo de 60 minutos mientras se mantiene una temperatura del lote de 75 °C. Una vez
que se hubo dosificado el formaldehido, el lote se mantuvo a 75 °C durante 60 minutos adicionales; esto fue la
etapa de metilolacién.

Después de la etapa de metilolacién, se tomaron muestras del lote (es decir, “Etapa de Finalizaciéon de
Metilolacién”) y luego se calent6 a 90°C y se mantuvo alli para la etapa de condensacién. Se tomaron muestras
del lote al comienzo de la condensacidn y luego de nuevo cada diez minutos, hasta que hubo transcurrido un
tiempo total de condensacién de 80 minutos. A continuacién, el lote se enfrié y se descarg6 del reactor.

Ejemplos 23 (de acuerdo con la invencién) y 24 - Fabricacién de paneles compactos HPL de 6 mm

En base a los principios y procesamiento descritos en esta patente, y la prueba dada por los ejemplos
anteriores, se desarroll6 una receta de Resina de Formaldehido de Lignina (LPF) utilizando tanto la “etapa de
activacién de lignina” descrita como la “etapa de metilolacién de fenol”. La receta contenia partes iguales de
lignina kraft y fenol en peso (es decir, se podria decir que el 50% del fenol se habia reemplazado por lignina).
Se utilizé un hidréxido alcalino como catalizador. Esta resina LPF fue el Ejemplo 23.

Se repitié la misma receta, pero sin la “etapa de activacién de la lignina” y sin la etapa de “metilolacién del
fenol”. En efecto, se cargaron todos los ingredientes y se llevé el lote a la fase de condensacién. Este fue el
Ejemplo 24. Los Ejemplos 23 y 24 son analogos a los Ejemplos 22 (10 minutos de condensacién) y 20 (30
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minutos de condensacién) respectivamente, pero con detalles de la receta patentada. Por lo tanto, tenian fenol
libre y formaldehido libre similares.

Los ejemplos 23 y 24 se utilizaron para impregnar papel kraft, utilizando una instalacién de linea de
impregnacion, para dar gramajes y volatiles nominales comparables. Estos papeles impregnados se utilizaron
luego para fabricar paneles compactos HPL de 6 mm de grosor utilizando una prensa de laboratorio y nuestro
ciclo de prensa patentado normal.

La Tabla 9: a continuacién proporciona una descripcién general de los Ejemplos; 4-18 y 20-22.
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Aparte, el pH de las ligninas liquidas deberia haber coincidido exactamente con el pH diana; sin embargo, dado
que la cantidad de alcali se basa en el ajuste de una pequefia muestra, y su posterior aumento de escala y
mantenimiento durante una hora adicional, por lo que la macromolécula de lignina se puede “abrir” aiin mas,
se permitié cierta tolerancia. Adicionalmente, las etapas de la invencion de la patente todavia se pueden ilustrar

sin compromiso.

Tabla 10: Pardmetros de distribucion de peso molecular para muestras tomadas de los Ejemplos 4 y 16.

Anélisis SEC Ejemplo 4 Ejemplo 16
Mn (g/mol) | Mw (g/mol) PD Mn (g/mol) | Mw (g/mol) PD
Lignina liquida 1802 3798 2.1 2156 9632 4.5
Lignina activada 60 1988 4402 22 2255 10316 46
min
Lignina activada 2051 4764 23 2300 10543 46
120 min

Tabla 11: Pardmetros de distribucion de peso molecular para muestras tomadas de los Ejemplos 20
(condensacién de 30 min), 21 (condensacién de 40 min) y 22 (condensacién de 10 min)

Anélisis SEC Mn (g/mol) Mw (g/mol) PD
Ejemplo 20
g 737 3039 4.1
22 (condensacion de 30 min)
& 0
°8 Ejemplo 21
8 5 & 750 3253 4.3
80w (condensacién de 40 min)
§ 8
8 g Ejemplo 22
25 749 3561 4.8
»n < (condensacién de 10 min)

Tabla 12: Resumen del anélisis de RMN HSQC 2D para los Ejemplos 4 y 16

Lignina liquida | Activacién de | Activacién de 120 min.
60 min
Ejemplo 4 (Kraft) Sefial de metilol (-CHOH) Sin sefal Sefial fuerte Seflal ligeramente mas
fuerte
Sefial de hidrégeno activo G5 | Sefial fuerte Sefial débil Seflal ligeramente mas
de unidad de guaiacilo débil
Ejemplo 16 | Sefial de metilol (-CH,OH) Sin sefal Sefial fuerte Seflal ligeramente mas
(Lignosulfonato de fuerte
sodio)
Sefial de hidrégeno activo G5 | Sefial fuerte Sefial débil Seflal ligeramente mas
de unidad de guaiacilo débil

Tabla 13: Ejemplos 23 (resina LPF con etapa de activacion y metilolacién) y 24 (resina LPF con solo una

etapa de condensacién), prueba de panel compacto HPL de 6 mm.

Especificacién
de producto
conforme a
EN-438 pt2

Ejemplo 23 Etapas de | Ejemplo 24 Sin
activacién y metilolacion de | etapa de
lignina activacion de
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lignina ni
metilolacién
Resistencia a la | Incremento del | <2% Significativamente por debajo | Por encima del
inmersion en | grosor del 2% 2%
agua hirviendo
Incremento de | <2% Significativamente por debajo | Por encima del
masa del 2% 2%
Visual 24 5 4

Ejemplos 4 a 10 - Etapa de activacién de la lignina y variacién en el pH

Con referencia a la seccidn anterior y la Tabla 9, vemos que para los Ejemplos 4 a 10 (en los que la receta y el
procedimiento de activacién de la lignina de muestra son los mismos, aparte de una variacién en la
concentracién de hidréxido de potasio y el parametro de pH consecuente asociado con ella) que la
concentracién de formaldehido disminuye con el tiempo de retencién de la etapa de activacion, y que la tasa
de esta disminucion esta relacionada con el grado de alcalinidad del lote (es decir, que tan alto sea el pH).

Al resumir los resultados de la Tabla 9 y trazar un grafico, formaldehido libre (%) frente al tiempo de activacion
(minutos), se puede ver més claramente la dependencia de la cinética de reaccidén sobre las condiciones de
pH. La figura 1 ilustra esto.

Se puede ver que para la lignina Kraft, cuanto mas alto es el pH, mas rapida es la reaccién con el formaldehido,
lo que conduce a su consiguiente caida de concentracién con el tiempo. Especificamente podemos notar que
a pH 6, y por lo tanto l6gicamente a pH por debajo de este, apenas hay reaccién. A medida que aumenta el
pH, mejora la cinética de la reaccion, y el cambio en la tasa de reaccién parece ser mas sensible en la regién
de pH 8 a 12, y en particular entre pH 9 y 11. Un aumento adicional del pH de 12 a 13 da como resultado un
aumento de la tasa menos dramético.

Para una resina de impregnacidn, los ejemplos con cargas mas altas de alcali (por ejemplo, hidréxido de
potasio) son menos preferidos ya que con pH més altos puede conducir a una cinética de reaccién rapida, no
solo para la activacion de la lignina sino también para las reacciones de metilolacién y condensacién con fenol
y formaldehido. Entonces es mas dificil controlar el grado de condensacién y existe un mayor riesgo de
sobrecondensacién de la resina. Con una resina sobrecondensada de este tipo, es mas dificil impregnar el
papel kraft debido al mayor peso molecular. Adicionalmente, incluso si el papel se impregna con éxito, su
actividad es quizas superior a la deseada, lo que conduce a un avance excesivo del curado de la resina en la
seccion de secado de la linea de impregnacion. Esto conduciria a un flujo de resina deficiente y un prensado
deficiente del panel HPL. Adicionalmente, una cantidad excesiva de alcali (por ejemplo, hidréxido de potasio)
puede provocar un contenido excesivo de sal en el laminado y la posibilidad de fallar en las pruebas de
resistencia al agua; por ejemplo hinchazdn durante la inmersién en agua hirviendo.

Ejemplos 4 y 11 a 15: Etapa de activacion de lignina y variacién en la temperatura de activacién de lignina

Nuevamente, con referencia a la seccién anterior y a la Tabla 9, vemos que para los Ejemplos 4y 11 a 15 (en
los que la receta y el procedimiento de activacién de la lignina de muestra son los mismos, aparte de una
variacion en la temperatura de activacion de lignina) la concentracién del formaldehido disminuye con el tiempo
de mantenimiento de la etapa de activacién, y que la tasa de esta disminucién esta relacionada con lo alta que
es la temperatura.

El extraer los resultados de la Tabla 9 y trazar un gréafico, formaldehido libre (%) versus tiempo de activacién
(minutos), la dependencia de la cinética de reaccion de la temperatura puede verse mas claramente. La figura
2 ilustra esto.

Se puede observar que para la lignina kraft, temperaturas mas altas dan como resultado una reaccién mas
rapida con el formaldehido, con su consiguiente caida de concentracién con el tiempo. Las temperaturas mas
bajas dan un mayor control sobre la reaccién de metilolacién, sin embargo, por debajo de 60 °C, es quizas
demasiado lento para ser preferido por la mayoria de los fabricantes de resinas comerciales. A temperaturas
mas altas, la reaccién de condensacion comienza a ser significativa; Al observar los resultados de viscosidad
de latabla 9, vemos que hay un aumento significativo después de 85 °C, indicativo de polimerizacién en cadena
y acumulacién de peso molecular debido a la reaccién de condensacidn. Adicionalmente, para ilustrar este
punto, las viscosidades de los Ejemplos 4, 11-15 después de activaciéon de 120 minutos se han reproducido en
la Tabla 14 a continuaciéon. También se han trazado como un grafico con un ajuste polinémico a través de los
puntos de datos; esto se puede ver en la Figura 7.

Tabla 14: Temperatura de activacién (°C) versus viscosidad después de activacién de 120 min (cP)
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Numero de ejemplo ;I;e(r:r;peratura de activacién :/izsoccr;sii:]j?gpciespués de activacién
15 60 19.2
14 65 22.8
13 70 22.2
4 75 24.0
12 85 43.2
11 98 805.2

La polimerizaciéon de las ya grandes moléculas de lignina conduce a una impregnacién dificil del papel. La
resina no puede penetrar en los poros o entre las fibras del papel, ni fluir adecuadamente durante el prensado.

Por tanto, se prefiere realizar la activacién de la lignina a temperaturas que sean ventajosas para la metilolacién
pero no para la polimerizaciéon por condensacién; es decir, entre 60 °C y 85 °C, e incluso mas preferiblemente
entre 65 °C y 80 °C.

Ejemplos 16 y 17 - Activacién de lignosulfonato de sodio y su comparacién con el Ejemplo 4.

De nuevo, con referencia a la seccién anterior y la Tabla 9, vemos que para los Ejemplos 16 y 17, también se
probé un lignosulfonato de sodio comercial. El lignosulfonato de sodio es inherentemente soluble en agua y no
requiere alcali para solubilizarlo. Por lo tanto, con el Ejemplo 17 no se agregé hidréxido de potasio; esto fue
para probar su condicién de pH més baja, que era pH = 8.4. El pH del Ejemplo 16 se ajusté a =10 para que se
pueda comparar con el Ejemplo 4.

La Tabla 9 enumera los resultados de las muestras tomadas de los Ejemplos 4, 16 y 17. La Figura 3 ilustra su
cambio en la concentracién de formaldehido durante la etapa de activacion.

En ambos Ejemplos 16 y 17 apenas hubo cambios en la viscosidad, pero hubo alguna reduccién en la
concentracién de formaldehido, siendo esto més notable a pH ~10. Esto indica que la activacién de la lignina
puede ocurrir con otras materias primas de lignina, y no solo con lignina kraft.

El analisis SEC también se realizé en muestras de “lignina liquida®, “activacién de 60 minutos” y “activacién de
120 minutos” de los Ejemplos 4 y 16. Los resultados se pueden ver en la Tabla 10. Hay un aumento marginal
en el peso molecular durante la activacién de la lignina, pero no mucho, y esto se interpreta como mas
funcionalizacién de la macromolécula de lignina (es decir, introduccién de grupos metilol) y su cambio asociado
en el volumen hidrodindmico, en lugar de la polimerizacién de la lignina. Puede verse més claramente en la
Figura 4; donde se traza un grafico de las distribuciones de peso molecular de las seis muestras.

También se puede ver como la lignina Kraft tiene una distribucion de peso molecular mas baja que el
lignosulfonato de sodio.

Ademas del anélisis de SEC, las muestras “lignina liquida”, “activacién de 60 minutos” y “activaciéon de 120
minutos” de los Ejemplos 4 y 16 se examinaron mediante RMN de HSQC 2D. Lo que fue particularmente
interesante acerca de los espectros obtenidos fue que se observaron sefiales para el grupo metilol (-CH>OH) y
los hidrégenos arométicos activos. La Tabla 12 muestra cualitativamente los resultados més importantes. A
partir de estos espectros, se confirmé que efectivamente ocurre la metilolacién deseada de la lignina, en sitios
con hidrégenos activos.

La sefial para el grupo metilol (-CH>OH) esta ausente de los espectros de las dos ligninas liquidas (es decir,
kraft [Ejemplo 4]y lignosulfonato de sodio [Ejemplo 16]). Luego, después de la adiciéon de formaldehido (1 g de
CH2O en 9 g de lignina seca) y después de mantenerlo a 75 °C, pH 10 durante 1 hora, la sefial del grupo metilol
(-CH-OH) se puede ver con ambos tipos de lignina (es decir, kraft [Ejemplo 4] y lignosulfonato de sodio [Ejemplo
16]) Adicionalmente, al mantener a 75 °C, pH 10 durante una hora adicional, se observé con ambos tipos de
lignina que la sefial del grupo metilol se fortalecia. Cabe sefialar que esta sefial del grupo metilol pareci6 ser
mas fuerte con lignina kraft (Ejemplo 4) que con lignosulfonato (Ejemplo 16); esto coincide con la observacién
con respecto al consumo de formaldehido realizado por anélisis de HPLC, a 75 °C pH 10, y como se muestra
en la Figura 3, que la muestra de lignina kraft reaccioné con formaldehido mas facilmente que la muestra de
lignosulfonato con formaldehido.
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Como se indicd anteriormente, se observé que en los espectros RMN HSQC 2D habia regiones para los
hidrégenos aromaticos activos en la lignina. Estos estaban asociados con unidades de Guaiacilo (G) y unidades
de p-Hidroxifenilo (H), y en particular habia regiones con las que se podrian asociar;

- hidrégenos activos H2 y H6

- hidrégeno activo G6

- hidrégenos activos G5, H3 y H5
- hidrégeno activo G2

En las muestras de lignina liquida (tanto “Kraft” como “lignosulfonato”), la sefial asociada con H2 y H6 fue
mucho mas baja que las sefiales de G2 y G6. Por lo tanto, se podria afirmar que las unidades de guaiacilo (G)
eran mucho mas abundantes que las unidades de p-Hidroxifenilo (H) en ambos tipos de lignina probados.
Luego siguié légicamente que la sefial para la regién G5, H3 y H5 fue predominantemente procedente de G5.

En las muestras de lignina activada (tanto “Kraft” como “lignosulfonato”), vemos una reducciéon muy fuerte en
la sefial G5, H3 y HS. Esta reduccién de la sefial es un poco mas después de 120 minutos de activacién que
de 60 minutos de activacién, y es mas significativa en el ejemplo de la lignina kraft que en el ejemplo del
lignosulfonato.

En resumen:

- la sefial de metilol de lignina vista en la RMN 2D es proporcional a la cantidad de formaldehido consumido en
la etapa de activacién de lignina

- la sefial de metilol de lignina es inversamente proporcional a la regién de sefial de G5, H3y H5, lo que sugiere
que la metilolacién tiene lugar predominantemente en estas posiciones.

- la etapa de “Activacion de Lignina”, es una metilolacién de la lignina, que es en efecto una funcionalizacién
de la lignina, con solo un aumento marginal en el peso molecular.

- Dado que son los hidrégenos activos de lignina los que han sido metilolados en los dos tipos diferentes de
lignina, es légico para un experto en la técnica que cualquier lignina liquida que posea hidrégeno activo se
pueda utilizar y por lo tanto activar adecuadamente para uso en una sintesis de resina de lignina fenol
formaldehido (LPF).

Ejemplo 18 y su comparacion con el Ejemplo 4 - Activacidn de lignina: 1 g de CH20 en 12 g de lignina frente a
1 gen 9 gde lignina.

Sobre la base de la discusién con respecto a la “Etapa 2 - Activacién de Lignina”, la estequiometria de
formaldehido a lignina se puede basar en la masa de lignina seca que contiene la mezcla, y mas
especificamente - los moles de sitios de hidrégeno activo que contiene dicha lignina. El formaldehido se agrega
en un exceso estequiométrico, es decir, > 1:1 con respecto a las posiciones de hidrégeno activo libre de la
lignina para ayudar a la cinética de reaccién y proporcionar opcionalmente una cierta cantidad de
predosificaciéon de formaldehido antes de la adicién de fenol.

El Ejemplo 18 es un ejemplo en el que el formaldehido se ha agregado en una relacién molar estequiométrica
de 1:1 con hidrégenos activos.

Ejemplos 20, 21 y 22: resinas de lignina formaldehido (LPF)

Los Ejemplos 20, 21 y 22 fueron comparables en términos de materias primas cargadas y la etapa de
condensacion de resina (90°C). Sin embargo, las diferencias entre estos ejemplos fueron:

- Ejemplo 20 - Sin etapa de activacion de lignina y sin etapa de metilolacién de fenol, es decir, lignina liquida +
fenol + formaldehido y se deja exoterminar a la temperatura de condensacién.

- Ejemplo 21 - Etapa de activacién de lignina (1 h 75 °C), pero sin etapa de metilolacién de fenol.

- Ejemplo 22 - Etapa de activacion de lignina (1 h a 75 °C) y etapa de metilolacién de fenol (dosificacion continua
de formalina durante 1 hora seguida de retencién de 1 h, todo a 75 °C).

Para cada resina, se tomaron muestras de la lignina liquida y a intervalos de 10 minutos durante la etapa de
condensacion. Ademas, para el Ejemplo 22, se tom6 una muestra al final de la etapa de metilolacién del fenol.
Los resultados analiticos de estas muestras se pueden ver en la Tabla 9, los parametros medidos son; pH,
Viscosidad, % de formaldehido libre (titrino y HPLC) y % de fenol libre.
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Se estudiaron estos resultados, con el objetivo de encontrar una muestra de cada uno de los tres Ejemplos que
tuvieran resultados de % de fenol libre similar a aquellos del otro (es decir, que se condensara a un fenol libre
especifico). Al “normalizar” en un contenido de % de fenol libre especifico, fue posible procesar el anélisis SEC
en estas muestras y comparar las tres rutas de procesamiento diferentes en la distribucién del peso molecular
de la resina.

Las muestras seleccionadas fueron;

- Ejemplo 20 (condensacidén 30 minutos) fenol libre 5.68%
- Ejemplo 21 (condensacidén 40 minutos) fenol libre 5.68%
- Ejemplo 22 (condensacidén 10 minutos) fenol libre 5.70%

La Tabla 11 contiene los resultados numéricos del anélisis SEC para estas muestras; Mn, Mw y PD. Son
bastante similares, sin embargo, se puede ver que el Ejemplo 20 tiene el Mn, Mw y la polidispersidad més
bajos, mientras que el Ejemplo 22 tiene el Mn, Mw y la polidispersidad mas altos. Inicialmente, esto pareceria
sugerir que el ejemplo con la etapa de activacién de la lignina y la etapa de metilolacién del fenol tendria el
peor comportamiento con respecto a las aplicaciones de laminado HPL/CPL.

Sin embargo, una inspeccion méas detallada de las distribuciones graficas de peso molecular revela
caracteristicas que realmente apoyan la invencién y dicho uso en aplicaciones de laminado HPL/CPL. La Figura
6 ilustra estas distribuciones de peso molecular derivadas del anélisis SEC, y las 4 regiones importantes para
la siguiente interpretacién y razonamiento.

La flecha de bloque “1” indica una regién de especies de resina de fenol formaldehido de bajo peso molecular.
Sin embargo, en esta regién se puede ver que el Ejemplo 22 (con las etapas de activaciéon de lignina y
metilolacién de fenol) tiene un pico asimétrico dominado por la especie de menor peso molecular, mientras que
el Ejemplo 20 tiene un pico mas amplio y simétrico que indica un cambio a especies de PF de mayor peso
molecular.

Adicionalmente, con la flecha de bloque “2” vemos una regién indicativa de especies de PF de peso molecular
medio. Este es mas diferenciado, aunque es un soporte en el drea asignada a la lignina. Muestra que el Ejemplo
22 tiene menos especies de PF de peso molecular medio que el Ejemplo 20. Por lo tanto, se puede afirmar que
con respecto a las especies de resina de fenol formaldehido, el Ejemplo 20 tiene un Mw més alto que el Ejemplo
21, que a su vez es mas alto que el Ejemplo 22.

La flecha de bloque “3” indica la regién de la lignina kraft. En el presente documento el Ejemplo 22 muestra que
el componente de lignina tiene un cambio a un Mw mas alto en comparacién con el del Ejemplo 20. Compare
esto con los resultados de los Ejemplos 4 - “lignina liquida”, “lignina activada 60 min” y “lignina activada 120
min” - se ven muy similar. La lignina del Ejemplo 20 no ha tenido tiempo de reaccionar con el formaldehido vy,
por tanto, no se ha activado; la resina funcionard mal ya que la lignina es solo un relleno. Con la etapa de
activacion, la lignina kraft se metilola y aumenta marginalmente en Mw. Esto se puede ver en el Ejemplo 21 e
incluso més en el Ejemplo 22, ya que la activacién de la lignina continta ocurriendo también durante la etapa
de metilolacién del fenol. Esta resina funcionard mucho mejor en la aplicacién, porque la lignina ahora es un
componente reactivo.

La flecha del bloque “4” indica la regién de las especies de Mw mas altas de la lignina; claramente, como con
la flecha del bloque “3”, la activacion de la lignina provoca un cambio a un peso molecular mas alto debido a la
funcionalizacién y posiblemente por la reaccién de los grupos metilol de la lignina con pequefias especies de
resina de PF, que también darian lugar a un grupo de sitios reactivos en la macromolécula de lignina.

Ejemplos 23 y 24 - Fabricacién de paneles compactos HPL de 6 mm

Con referencia a la seccién anterior y la Tabla 13, vemos que para los Ejemplos 23 y 24 hubo una aprobacién
o falla clara para los laminados HPL compactos de 6 mm probados.

Los laminados se probaron de acuerdo con EN-438. Esto consiste de varias pruebas, de las cuales una de las
mas exigentes es la “resistencia a la inmersidén en agua hirviendo”. Esta es una buena prueba para laminados,
ya que una falla puede indicar; falta de entrecruzamiento y curado, escaso flujo de resina entre los papeles al
prensar y escasa impregnacién del papel.

Como se puede ver en la Tabla 13, el Ejemplo 23 (LPF con etapas de activacidén de lignina y metilolacién de
fenol) superé con éxito esta prueba, mientras que falla el Ejemplo 24 (etapas de LPF sin activacién de lignina
o metilolacién de fenol). Adicionalmente, el Ejemplo 23 cumplié con todos los requisitos de EN-438, tales como
estabilidad dimensional a temperaturas mas altas, resistencia a la flexién, médulo de flexién y densidad.

En resumen, se pudo ver una clara ventaja al tener las etapas de activacién de lignina y metilolacién de fenol,
con las que los presentes inventores encontraron que era posible impregnar papel y hacer un panel HPL
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compacto de 6 mm de grosor que cumple con EN438 utilizando una resina de lignina fenol formaldehido (LPF)
con partes iguales de fenol y lignina (es decir, 50% de reemplazo de fenol).

Es evidente a partir de los experimentos que al no activar la lignina a través de la metilolacién, hay una
reactividad insuficiente hacia otras especies reactivas de resina fenélica, y los paneles elaborados con dicha
resina fallan en la EN-438. En esta situacion, la lignina actia mas como un extendedor o relleno de la resina
de fenol-formaldehido. La reactividad méxima de la lignina con las especies reactivas de resina fendlica se
obtiene cuando los sitios de hidrégeno activo de la lignina estan completamente funcionalizados con grupos
metilol y no se pierden por reacciones de condensacion a temperaturas mas altas durante la coccién de la
resina. Esto se logra solo al tener una relacién estequiométrica de hidrégenos activos de lignina a formaldehido
que tiene formaldehido en exceso (es decir, hidrégenos activos de lignina: formaldehido = 1:>1. La lignina
completamente metilolada reacciona mejor con las otras especies de resina fenélica y forma un polimero
infusible dentro del laminado durante el prensado final; evidenciado por la resistencia a la prueba del agua
hirviendo. Esta metilolacién 6ptima de la lignina mediante el uso de la relacién estequiométrica en exceso,
también permite el uso méximo de lignina dentro de la receta de la resina mientras sigue cumpliendo los
requisitos de la Norma EN-438.

Cuando lo anterior se combina con especies de resina fenélica que estan predominantemente metiloladas y de
bajo peso molecular, la penetracioén de papel/fibra de madera durante la impregnacién se maximiza al igual que
la reactividad durante el proceso de prensado a alta temperatura/presion de la fabricacién del laminado (ya sea
HPL o CPL).
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REIVINDICACIONES

1. Un método para fabricar un laminado de alta presién que comprende una etapa de preparar una capa central
y una etapa de presionar dicha capa central en una prensa utilizando una temperatura elevada y una presién
elevada, en el que dicha etapa de preparar dicha capa central que consiste en impregnar un papel con una
mezcla de resina y construir una pila de papeles impregnados de resina, caracterizado porque dicha mezcla
de resina comprende una resina de lignina-fenol formaldehido preparada con etapas de metilolacién de lignina
y metilolacién de fenol, dicha etapa de metilolacién de lignina comprende:

i) proporcionar una lignina liquida que tiene posiciones de hidrégeno activo libres;
ii) calentar dicha lignina liquida a una temperatura en un rango de 60 °C y 85 °C;

iii) agregar formaldehido a dicha lignina liquida calentada bajo condiciones de agitacién, en la que el
formaldehido se agrega en una relacién de exceso estequiométrico de > 1:1 en relacién con las posiciones de
hidrégeno activo libres de lignina;

iv) mantener la temperatura de la mezcla de acuerdo con iii) en un rango de 60 °C y 85 °C, durante un periodo
de tiempo de al menos 10 minutos obteniendo de esta manera una composicién de lignina activada,

dicha etapa de metilolacién de fenol comprende:

v) opcionalmente calentar dicha composicién de lignina activada de la etapa iv) a una temperatura en un rango
de 50 °C - 90 °C;

vi) agregar fenol a dicha composicién de lignina activada;
vii) ajustar la temperatura de la mezcla de la etapa vi) para que esté dentro del rango de 60 °C - 90 °C;
viii) agregar formaldehido a dicha mezcla de la etapa vii),

iX) que comprende calentar y mantener la mezcla de la etapa viii) a una temperatura en un rango de 50 - 80°C,
durante un periodo de tiempo de al menos 10 minutos, obteniendo de esta manera dicha resina de lignina-fenol
formaldehido, en el que la adicién de formaldehido de acuerdo con la etapa viii) tiene lugar en un periodo de
tiempo entre 20 y 150 minutos.

2. Un método de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la etapa v) se lleva a cabo en un rango de 50 °C -
85 °C, especialmente en el que la etapa v) se lleva a cabo en una temperatura en un rango de 65 °C -80°C.

3. Un método de acuerdo con una cualquiera o mas de las reivindicaciones precedentes, en el que la etapa vii)
se lleva a cabo en un rango de 60 °C - 85 °C.

4. Un método de acuerdo con una cualquiera o més de las reivindicaciones precedentes, en el que la etapa ix)
se lleva a cabo a 60 °C - 80°C y preferiblemente 65 °C - 80 °C, especialmente en el que la etapa ix) se lleva a
cabo durante al menos 30 minutos, o en el que la etapa ix) de metilolacién se mantiene durante un periodo de
tiempo entre 40 minutos y 120 minutos, preferiblemente entre 40 minutos y 70 minutos.

5. Un método de acuerdo con una cualquiera o mas de las reivindicaciones precedentes, en el que la lignina
liquida que tiene posiciones de hidrégeno activo libres tiene un pH de al menos 6, preferiblemente un pH en un
rango de 6 - 13, més preferiblemente en un rango de 8-12, incluso mas preferiblemente en un rango de 9-11.

6. Un método de acuerdo con una cualquiera o mas de las reivindicaciones precedentes, en el que la
temperatura de acuerdo con la etapa ii) estd en un rango de 65 °C - 80 °C.

7. Un método de acuerdo con una cualquiera o mas de las reivindicaciones precedentes, en el que la
temperatura de acuerdo con la etapa iv) esta en un rango de 65 °C - 80 °C, especialmente en el que el periodo
de tiempo de acuerdo con la etapa iv) estd en un rango de 15 minutos a 4 horas, preferiblemente en un rango
de 30 minutos - 2 horas.

8. Un método de acuerdo con una cualquiera o méas de las reivindicaciones precedentes, en el que la adicién
de formaldehido a la lignina liquida calentada de acuerdo con la etapa iii) se lleva a cabo de forma continua
durante un periodo de tiempo, o mediante una o mas dosis de formaldehido.

9. Un método de acuerdo con una cualquiera o méas de las reivindicaciones precedentes, en el que la adicién
de formaldehido de acuerdo con la etapa viii) se lleva a cabo de forma continua durante un periodo de tiempo,
o alternativamente por la adiciéon paso a paso de dos o més dosis de formaldehido, especialmente, en el que
la adicién de formaldehido de acuerdo con la etapa viii) tiene lugar en un periodo de tiempo entre 30 minutos
y 90 minutos, especialmente en el que la temperatura durante la etapa viii) se mantiene en un rango de 60 °C
- 85 °C, preferiblemente en un rango de 65 °C - 80 °C.
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10. Un método de acuerdo con una cualquiera o mas de las reivindicaciones precedentes, en el que la cantidad
de formaldehido agregado de acuerdo con la etapa viii) se relaciona con la cantidad de fenol agregado de
acuerdo con la etapa vi) y la cantidad de formaldehido libre residual en la lignina activada, la combinacién de
la cantidad de formaldehido agregado en la etapa viii) junto con la cantidad de formaldehido residual en la
lignina activada cuando se compara con la cantidad de fenol cargado en la etapa vi), se refiere a una relacién
molar Fenol:Formaldehido en el rango de 1.0:0.9 - 2.0, preferiblemente en un rango de 1.0:1.0 - 1.5.

11. Un método de acuerdo con una cualquiera o mas de las reivindicaciones precedentes, en el que se enfria
la mezcla obtenida después de la etapa ix).

12. Un método de acuerdo con una cualquiera o mas de las reivindicaciones precedentes, en el que dichos
papeles impregnados con resina de lignina-fenol formaldehido se elaboran con papeles kraft a base de
saturacion.

13. Un método de acuerdo con una cualquiera o mas de las reivindicaciones precedentes, en el que dicha capa
central se combina con una o méas capas decorativas, en el que dicha capa decorativa se posiciona sobre un
lado o sobre ambos lados de las capas centrales, especialmente en el que dicha una o méas capas decorativas
se basan en papel(es) decorativo(s) saturado(s) con resina termoendurecible como resina de melamina-
formaldehido, y/o en el que se recubren dicha una 0 mas capas decorativas utilizando una resina acrilica y se
endurecen utilizando ya sea un sistema curable por UV o curable por EB.
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