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RESUMEN

Cerca de un 25% de la superficie de Mé&xico es cu-
bierta por el arbusto Larrea tridentata, conocido tam-
bién como Gobernadora. Agui, un estudio intenso de el
arbusto como una fuente de materias primas industriales,
se llevdé a cabo. Estudidndose la polimerizacifn de la
resina fendlica de Larrea c¢on formaldehido. Esta poli-
merizacidén se llevb a cabo en masa y en suspensidn acuo-
sa con catalizadores &cidos tales como el ox&dlico y el
clorhidrico. La relacibén molar resina Larrea/formalde-
hido es 1/1, 1/2, 1/4 a diferentes tiempos de reaccifbn.
Los productos de condensacién de resina Larrea y el for-
maldehido fueron caracterizados por Cromatografia de Per-
meacién en Gel (GPC), Resonancia Magnética Nuclear (NMR)
y Osmometria Presién de Vapor (VPO).

También se describen las caracteristicas de algunas
aplicaciones de los nuevos adhesivos fenblicos gue resul-

tan de la condensacibén de la resina Larrea y formaldehido.



INTRODUCCION

Larrea tridentata, también conocida como Gobernado-
ra, es un componente importante de los desiertos de Chi-
huahua, Sonora y Mojave en Norteamérica.

Hunziker y et al. (14) reporta que Larrea divarica-
ta, es considerada junto con Larrea tridentata como los
arbustos dominantes en el semidesierto central de Argen-
tina.

Uno de los propfisitos principales en la literatura
fue el encontrar métodos para aislar el NDGA de la resi-
na de Gobernadora y estudiar otros de los componentes de
esta resina. Ademés del NDGA no se identificd ningfin
otro lignano en la literatura hasta recientemente. Duran-
te todo el tiempo la investigacibn se centrd sobre flavo-
noides, de los cuales se han encentrado e identificado
casi 20. AGn en este caso, Ibid (9) reporta la presencia
de flavonoides en la resina de Gobernadora desde 1945,
pero se les determiné su estructura por Mabry (10) hasta
1972. )

Por otra parte, el NDGA se prepard por primera vez
en 1918 por Oliveto (17) a partir del &cido guaiarético.
No hube mayor interés hasta 1942 en que se descubrib gque
la Gobernadora tiene este compuesto. Los extractos de
Larrea tridentata son conocidos que contienen m&s de 100
compuestos quimicos los que incluyen ceras, compuestos

voldtiles, saponinas y compuestos fenflicos. Los com—~



puestos fenflicos comprenden cerca de un 90% de el ex-
tracto total.

Mabry y et al. (19) lista lignanos y flavonoides co-
mo los principales compuestos fen8licos sin especificar
la relacifn de su contenido relativo. Todos los lignanos
listados son pirocatecoles sustituidos tales como &cido
nordihidroguaiaretico (NDGA) y otros.

Oliveto (17) reporta que el NDGA tiene propiedades
antimicrobianas por ejemplo contra salmonella, penici-
llium, etcétera y contra hongos. Por otra parte Birk
(18) reporta que flavonoides de la soya tienen propieda-
des fungist&ticas contra Fusarium, Phytium, Rhizoctania,
etcétera. Los flavonoides tienen gue estar libres y no
combinados con azucares (glicosidos) porgue estos filtimos
tienen actividad prdacticamente nula.

Una revisién de la literatura quimica muestra que
ningfin trabajo ha sido hecho sobre la polimerizacidn de
la resina de Larrea con formaldehido, aunque una conside-
rable literatura ha sido publicada por Martin y Megson
(2-3) mencionando resinas fenol-formaldehido en general.

Aqui una posible industrializacidén de la resina ha
sido contemplada. Estudiidndose la polimerizacidén de la
resina fendlica de Larrea con formaldehido. Esta polime-
rizacién se llevd a cabo en masa y en suspensidn acuosa,
utilizando catalizadores acidos, tales como el ox&lico y

el clorhidrico.



Langmaier (et al.) y Yamada (et al.) (4-5) reportan
productos de condensacibn del catecol y formaldehido ba-
jo condiciones &cidas y bAsicas para dar catecoles meti-
lados, dimeros y trimercs y finalmente productos de con-
densacifén de alto pesoc molecular,

Matusevich y et al. (6) adicionalmente reporta gue
el catecol condensa con el formaldehido 2.3 veces més
ridpido que el fenol en solucibn acuosa en la presencia de
&cido clorhidrico entre 20° y 90°C.

Zellerbach Company (7) reporta que en la presencia .
de hidr6xido de sodio, el catecol condensa con el for-
maldehido 2.6 veces mds r&pido que el fenol.

Hillis y et al. (8) reporta que la cantidad de for-
maldehido el cual condensa con el catecol es minima a un
pPH de 4.5. El consumo de formaldehido es directamente

proporcional al pH.



MATERIA PRIMA

Resina Larrea

La resina de Larrea se Obtiene de la cubierta de las
hojas de una planta silvestre conocida como Gobernadora
(Larrea tridentata). En la actualidad existen reportes
sobre esta resina, que van desde la extraccidén hasta ani-
lisis detallados de su composicién. La resina de Gober-
nadora esté constituida principalmente por compuestos fe-
ndlicos los que comprenden lignanos y flavonoides (Figura
1-2) 4

Recientemente, hemos caracterizado extractos selec-
cionados de Larrea trident;ta y se ha encontrado gue con-
tienen principalmente compuestos catecolicos sustituidos
llamados lignanos, tales como el &cido Nordihidroguaiare-
tico (NDGA) y otros. Los extractos obtenidos tienen un
peso molecular promedio—nfimero de 352 gr./mol. Belmares
y et al. (11). Por otra parte ha sido de gran interés
utilizar la resina de Larrea como un sustituto directo de
las resinas fen6licas. Esas resinas fendlicas son poli-
meros de la condensacibén entre el fenol y formaldehido
las cuales tienen una gran aplicacién ern adhesivos, bar-
nices y baquelitas, etcé&tera.

La resina Larrea fue extraida en dos fracciones, a
las gue hemos denominado fraccién liposoluble y fraccifn
polar; fraccidn liposoluble ya gue puede ser extraida con

solventes gque comnmente utilizados en la extraccidn de
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LIGNANOS DE LA LARREA TRIDENTATA




- ,_
Ry, Ry, Ry=(H) o (-CHy)

FIGURA No. 2.-

ALGUNAS AGLICONAS FLAVONOIDES DE LARREA
TRIDENTATA



aceites y grasas. Mientras que para la fraccién polar
se pueden utilizar solventes comGnmente utilizados para

extraer sustancias hidrofilicas.



OSMOMETRIA DE PRESION DE VAPOR (VPO)

Informacibén General

Introduccidn.- El Osmémetro de Presibén de Vapor
Hewlett-Packard Mcdelo 302 B (Figura 3) es un instrumento
el cual determina el peso molecular promedio-nfimero en
un rango de 50 a 25000. El modelo 302 B mide la concen-
tracidn osmbtica de una solucibn, operando sobre el prin-
cipio de disminucién de presién de vapor. La presidn de
vapor de un solvente puro es disminuida por la adicibn de
un soluto, una propiedad coligativa de la solucidn que es
primeramente dependiente sobre el nfimero de moleculas
disueltas y no sobré sus caracteristicas guimicas.

Aplicaciones.- La mayoria son utilizados en la me-
dicidén de peso molecular promedio-nlimero de polimeros na-
turales y sintéticos de bajo peso molecular.

Se utilizan también en investigaciones biomédicas,
en donde el VPO tiene una mayor ventaja sobre los métodos
criosc8picos, los cuales son necesariamente hechos a 0°C,
mientras que el 302 B puede ser operado a varias tempe-
raturas.

De las grandes aplicaciones biomédicas de el VPO,
éstas son las més comunes:

a) . Determinaciones de peso molecular de proteinas,

lipidos y carbohidratos.

b) . Medicién directa de las osmolalidades de: orina,

suero y liquidos extracelulares.



FIGURA No. 3.-

OSMOMETRO DE PRESION DE VAPOR
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Vista interior de la C&mara de Vapor.
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TEORIA DE OPERACION

Introduccibn

Cuando una sustancia no-volitil (soluto) es disuelta
en un liquido (solvente) se reduce la presibn de vapor de'
el solvente. Soluciones que exhiben este fenSmeno tam-
bién exhibiran una elevacifn del punto de ebullicibn y
una depresién en el punto de congelamiento, y tiene una
presibn osmdtica caracteristica. Esas cuatro propiedades
son usualmente conocidas como las propiedades ceoligativas
de soluciones o sea que las propiedades de esas solucio-
nes dependen primeramente del nGmero de moléculas de so-
luto disuelto y no sobre su naturaleza. Cualquier méto-
do que sea una medida cuantitativa de el nimero de molé-
culas en una muestra puede ser usado para determinar el
peso molecular. Uno necesita conocer solamente el peso

de la muestra, donde:

Pesoc muestra x no. de avogadro

Peso molecular = NGmero de moléculas

La Figura 4 muestra la relacidn general entre las
propiedades coligativas de disminucifn de presidn de va-
por, disminucidén del punto de congelamiento y elevacién
del punto de ebullicibfn. Un liguido hierve cuando su
Presidn de vapor se iguala a la presidn circundante, 1
atmbsfera a causa de la disminucidn de la presidn de va-
por de la solucidn por el soluto, esto ocurre a una tem-

peratura mayor que para el solvente puro. Similarmente,
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L - - 1 Atm.

Solvente

Presibn

NATf

T
£ Temperatura ’I'b

FIGURA (4)
RELACION DE PROPIEDADES COLIGATIVAS

el congelamiento ocurre cuando la linea de presién de va-
por del liguido intersecciona la linea de presidn de va-
por del s6lido; por otra parte, esto e€s un cambio,.una
disminucibén esta vez, ya que la presidn de vapor de la
solucidn es menor que la del solvente.

Ambos métodos de punto de congelamiento y ebullicidn
son limitados en gue envuelven un cambio de fase y, se-
gundo, ellos pueden ser usados sclamente a una temperatu-
ra fija. El cambio en presifén de vapor no requiere un
cambio de fase de la muestra total y existe por encima de

el rango de temperatura total entre ebullicién y congela-

miento.
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El Osmbmetro de Presifn de Vapor 302 B opera sobre
el principio de disminucifén de presibn de vapor. Sin
embargo, un método directo es USadé, el cual es similar
al de elevacibn del punto de ebullicién, excepto que la
técnica es aplicable a cualquier temperatura, no exacta-
mente a la del punto de ebullicién.

Si uno coloca un vasc de precipitado abierto con un
solvente y un vaso de precipitado con una solucidn en ese
solvente dentro de una cémara cerrada, cada liguido se
vaporizard parcialmente hasta saturar la cémara con sus
vapores. Los dos liquidos tienen diferentes presiones de
vapor de equilibrio, asi el efecto neto es una destila-
¢cibdn continua de el soluto en el vaso de precipitado ha-
cia la solucién'en el vaso de precipitado hasta que todo
el solvente es evaporado. Durante la destilacidn la pre-
sién de vapor en la cémara podrd ser intermedia entre la
del solvente y la solucibn. También, el solvente en el
vaso de precipitado podr&d ser enfriado por evaporacidn
y la solucién en el vaso de precipitado calentada por el
vapor de condensacién.

El enfriamiento de el solvente en el vaso de preci-
pitado podria disminuir sus presiones de vapor exacta-
mente como el efecto de calentamiento a la solucifn en el
vaso de precipitado podria aumentar sus presiones de va-
por. Este efecto podria tender a hacer converger la pre-

sién de vapor de los dos liquidos en un punto comin. Re-
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duciendo la velocidad de destilacién a un valor mas bajo.
En este estado casi estable una medicibén de la diferencia
de la temperatura entre los dos vasos de precipitado po-
drfa ser una funcién de el efecto de disminuir la presibn
de vapor de el soluto con refinamiento, esta es la esen-

cia de la té&cnica VPO.



CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL (GPC)

Introduccibn

Todos los polimeros excepto unos cuantos, consisten
de muchas especies moleculares cubriendo un amplio es-
pectro de tamanos. En realidad los polimeros son usual-
mente mezclas moleculares mas bien gue unidades quimicas.

Esta peculariedad permite que los polimeros de idén-
tico peso molecular promedio puede actualmente ser bas-
tante diferente en su distribucién de peso molecular.
Esas diferencias pueden resultar en propiedades las cua-
les no pueden ser predeterminadas a menos que las dis-
tribuciones de peso molecular sean conocidas. La Croma-
tografia de Permeacién en Gel fue desarrollada especifi-
camente para llenar esta necesidad y es ahora la técnica
aceptada para determinar la distribucidén de peso molecu-
lar de polimeros y materiales semejantes a los polimeros.
Esta técnica, basada en separacidn cromatogrdfica para
pesos moleculares, fue primerc observada en estudios de
intercambio ifnico. Por ejemplo fue observado por gli-
col, glicerol y azficar fueron separados en una resina
catifnica de poliestireno por elucidn con agua. El1 azG-
car fue eluido de la primera columna, y seguido por gli-
cerol y glicol.

Mayores estﬁdios indicaron que es necesario preparar
geles teniendo poros de gran tamaiio y bastante rigidez

para ser empacados en columnas para la separacién de mole-



FICURA No. 5.-

CROMATOCRAI'Q DE PERMEACION EN GEL
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culas muy grandes. La preparacidn de resinas de este
tipo, realizada, controlando el diluyente durante el
entrecruzamiento de la resina. Se encontrf6 gue la pre-
sencia de un diluyente, el cuél es un buen solvente para
el mondémero, pero no tanto para el polimero, produce una
estructura gelada de gran tamano, pero variando la canti-
dad de naturaleza de el diluyente, fue posible producir
particulas geladas entrecruzadas. Esta habilidad per- ’

mite el desarrollo y produccidén de la Cromatografia de

Permeacién en Gel.
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TECNICA DE SEPARACION DE LA MUESTRA

Este método de separacidn involucra una columna
cromatogr&fica en la cual la fase estacionaria es heter-
oporosa, variando en permeabilidad, en muchas ordenes de
magnitud. Una muestra de polimero es afadido al solven-
te. Este fluye a través de la columna empacada con
styragel el cual es un poliestireno gelado entrecruzado
rigido.

La Figura 6 ilustra la muestra en solucién, siendo

introducida por la parte superior de la columna empacada

con styragel.

FIGURA (6)

INTRODUCCION DE LA MUESTRA
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La muestra en solucidn contiene materiales de alto
Yy bajo peso molecular. Los materiales de alto peso mole-
cular son representados en el diagrama por los circulos
negros de gran tamafio, los circulos negros de menor ta-
mano representan los materiales de menor éeso molecular.
Los circulos abiertos representan las particulas de po-
liestireno gelado entrecruzado y rigido empacado en la
columna.

Como el polimero se mueve hacia la parte baja de la
columna, las moléculas pequefias se difunden m&s rdpida-
mente por los poros del Gel. Las mol&culas méds grandes son
excluidas y asi siguen una ruta més corta. Por eso, las
moléculas mas grandes son eluidas primerc y seguidas por
las moléculas mds pequeiias.

La Figura 7 muestra las moleculas més grandes mo-
viéndose hacia abajo a una velocidad mayor que las molé&-
culas pequenas.

El afluente de la solucidn pasa a través de la celda
de un refractbmetro y entonces pasa al interior de un si-
f6n el cual bombea a intervalos de 5 ml. Cada vez que el
sifén se vacia, una senal se transmite al graficador y
la pluma es impulsada. La Figura 8 ilustra una separa-
cibn completa. |

Una parte>de el flujo de solvente es dirigido a tra-
vé€s de una columna de referencia, y pasa a través de una

celda de referencia. La diferencia en indice de refrac-
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cidn entre la solucidn de referencia y la muestra es
graficado, ver Figura 9. Obteniéndose automdticamente
una gréfica de I.R. diferencial o concentracifn de po-
limero. Esto es graficado sobre el eje x; el volfimen de
elucién es graficado sobre el eje y, el cual es relacio-
nado al peso molecualar. Después de que los clculos
apropiados han sido hechos, el peso molecular promedio-

peso y numérico y la dispersidad pueden ser determinados.
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RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)
Introduccibn y Teoria

La Espectrometria de Resonancia Magnética Nuclear
(RMN) es bésicamente otra forma de Espectrometria de
Absorcifn, semejante a la espectrometria ultravioleta
o infrarrojo. Bajo condiciones apropiadas, una muestra
puede absorver radiacidn electromagnética en la regibn
radiofrecuencia a frecuencias gobernadas por las carac-
teristicas de la muestra. La absorcién es una funcién
de cierto nficleo en la molécula, Una grifica de las
frecuencias de los picos de absorcidn vs. intensidad de
los picos constituyen un espectro RMN.

Con alglin dominio de la teoria bé&sica, la interpre-
tacibén del espectro RMN solamente por inspeccidén es u --
sualmente factible en gran detalle que es el caso para
espectro de infrarrojo o ultravioleta,

Lo presente sera motivo suficiente para el objeti--
vo inmediato: identificacién de compuestos orgénicos en
conjunto con otra informacién espectrométrica.

Empezaremos por describir algunas propiedades magn§
ticas del nficleo.

Los nficleos de algunos isétopos poseen un espin me-
cdnico o momento angular. El momento angular total de-
pende del espin del nficleo o nimero de espin I, que pue-
de tener los valores 0} 1, 1, 3,... (dependiendo del ni-

cleo considerado). El valor numérico del nfimero de espin
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I estd relacionado al nfimero de masa y al n@mero atémi-- -

co en la forma siguiente:

Nfimero de masa NGmero atémico  Nmero de espin
I
impar par o impar 135
r '] F ®2v e
2 22
par par 0
par impar 1;2,3,50m=

Como una carga eléctrica estd asociada con un nficleo
atémico, el espin del nlGcleo origina un campo magnético
cuyo eje coincide con el eje del espin. Asi, el nGecleo
es equivalente a un peguefic imdn con momento magnético .
Todo nficleo para el cual-I > 0, posee un momento magnéti

co propio. El protén tiene un nfimero de espin (carbono

i
12 16 :
C™" y oxigeno 0 no son magnéticos y poseen I =

0} . - 83
Un nlicleo magnético es ubicado en un campo magnético u -
niforme, el dipolo magnético adquiere solo una pe ==

quena serie de orientaciones. Se dice que el sistema es

td cuantizado. El nGcleo magnético puede tomar (2T + 1)

orientaciones con respecto a la direccidn del campo mag-
nético aplicado. Asi, el protdén (I = % ) puede adquirir
solo una de las dos orientaciones posibles correspondien
tes a los niveles de energia 2 uH en un campo magné&tico
aplicado y donde H es la fuerza del campo magnético ex-—

1 .
terno. Para nficleos con I> 5 se tiene un gran nfimero
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de orientaciones (niveles energéticos). El valor numé-
xico de I indica el nGmero de orientaciones gue un deter
minado nficleo puede tomar en un campo magnético unifor- -
me y U determina la energia. La transicidén de un pro--
tdn desde una cierta orientacién posible a otra, puede
ser afectada por la absorcibn ¢ emisién de una cantidad
de energfa tal que E = hv = 2uH, donde v es la frecuen--
cia de radiacidn electromagnética absorbida o emitida.
Para protones en un campo magnético de 14.000 gauss, la
frecuencia de esta energia se ubica en la regidén de ra--
diofrecuencia alrededor de 60 megaciclos por segundo

(60 Mc).

A menos gue el eje de im&n nuclear esté& orientado e
xactamente en forma paralela o antiparalela al campo nag
nético aplicado, habré una cierta fuerza del campo exter
no para orientarlo. Como el nGcleo posee rotacidn, su e
je forma un circulo perpendicular al campo aplicado; este
efecto estd ilustrado en la Fig. 10A. El movimiento del
nficleo se denomina precesibn.- Un ejemplo de este tipo
de movimiento girosctpico es el trompo, el cual precesa
cuando gira con un eje de rotacidn inicial diferente del
campo gravitacional terrestre. La frecuencia de la pre-
cesibn, como veremos, posee una importancia excepcional

en el fendmeno de resonancia nuclear.
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ESPECTROMETRIA DE INFRARROJO (IR)

Introduccidn

Infrarrojo es la porcién del espectro electromag-
nético que se extiende desde la regidn visible hasta la
de microondas (Figura 11). Esto es una medida en uni-
dades de frecuencia o longitud de onda. En el Infrarrojo,
la frecuencia es usualmente expresada en unidades de
nmero de longitud, o reciprocos de centimetro (cm™ 1y,
los cuales son el nfimero de ondas por centimetro., La
longitud de onda es expresada en micrones (].0-3 mm. O
10-4 cm), abreviado p.

Frecuencia, f; y>1ongitud de onda, A, son relaciona-
dos por la ecuacidn fA = ¢, donde la frecuencia es defi-
nida como ciclos por segundo y c es la velocidad de la

Tuzlaid yy¥l

cm/seg). Una unidad de nfimero de longitud
v, es definido como el reciproco de longitud de onda
(v = 104/A). El producto de v ¥y ¢ dan la frecuencia en

ciclos sobre segundeos. La regién infrarroja se extiende

desde aproximadamente 0.75 hasta casi 1 mm., pero el ran-
1

go m&s usado por los quimicos es de 4000 hasta 650 cm =

(2.5 hasta 15.4) denominado la regidén "fundamental".

La regidn de baja frecuencia es de 650 cm-1 o la re-
gién de microondas y es denominada la regibn lejana,
mientras que de 4000 cm'-l o la visible es denominada la
regidén cercana.

Todas las moléculas estdn compuestas de &tomos rete-



29

OJILANOYWOILOTIA QUILDAJSH TEA ¥ANO HA SIAANLIDNOT

(TT) RO
" epuo sp pnyThuoT
0T 0T 0T Xz  0£8 p°ST G2 OTXL O0TX% O _OT 0T 0T
01 L s z z z f 3 3
) ) i i | | | ( i
“ i ( { N : L o2 | _ [
_ | I { | " | 21 | {
) ! e L =y ! | &=
| .m | B | & | | I m 5 _ | S
1 — — m ] m _ m —@Hﬂ.ﬂnﬂ..ﬂ\r— W — MEmU - 8
o ' . | m 5 m t 8 & S  1sokeg ! sokeg | sokeg
P0F V48 LER td 'EEL o E D
& e 22 baa | ; I P | |
(] L ] [l _ ¢
1 I ! | ) | | | ] ]
T * _ [ ] _ T _ 1
0T 0T _0TXg [4) 089 0007 OT X Z§°T OT X G°2 OT 0T (vh 3 2T
9 € < S S 9 9 or ET

(1 u0) pa3rbuot er op cxraupy



30

TOP PANEL

SUPPORT
HOLES

FRONT
PANEL
CONTROLS

FIGURA No. 12.~

ESPECTROGRAFO DE INFRARROJO



31

nidos juntamente por uniones quimicas.

Esos &tomos vibran con respecto a cualquier otro,
las uniones actfian del mismo modo como anillos, conec-
tando los dtomos. Cada molécula tiene su propio set de
frecuencias vibracional, pero moleculas diferentes
tienen diferente sets de vibraciones. La frecuencia de
esas vibraciones estdn en el mismo rango comc las fre-

cuencias infrarrojo de radiacién electromagné&tica.
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PARTE EXPERIMENTAL

Materiales

Hojas y tallos de el arbusto fueron extraidos con
cloroformo (grado reactive) en su punto de ebuliicién
durante un tiempo de 6 minutos, evaporéandose el solven-
te bajo vacio por medio de un evaporador rotatorio. ILa
resina obtenida fue secada en una estufa de vacio a 70°C
durante 12 horas quedando libre de cualquier trazo de
solvente. El punto de reblandecimiento de la resina ex-
traida es de 60°C, logrdndose la identificacién en el
NMR (Tabla II) para lo cual fue necesario aislarle con
anticipacibn la cera (menos de un 10% de el peso de la
resina) .

Los reactivos utilizados en la reaccién estdn cons-
tituidos por formaldehido en solucidbn acuosa (38%), &cido
clorhidrico conc. (37%), y dcido oxdlico, (todos de grado
reactivo) obtenidos de Fisher Scientific Ce. y fueron uti-
lizados sin una mayor preparacifén. El1 NDGA (Figura 13,
Tabla I) fue obtenido de Burdick and Jackson Laboratories,

Inc., Muskegon, Michigan.



HO CH, — ?—%‘,—CHZ OH
H H J h
HO V OH

FIGURA No. 13.-

NDGA (ACIDO NORDIHIDROGUAIARETICO)
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POLIMERIZACIONES

Polimerizacidn en Masa

En un tube de pared gruesa fue colocado 5 gr (0.014
moles) de resina Larrea, solucidn de formaléehido (1.05,
4.2 ml para tener una relacidn de 1/1, 1/4 de resina/for-
maldehido respectivamente) y 0.05 gr (0.00055 moles) de
&cido ox&lico. El tubo fue sellado e introducido en un
baflo de aceite a temperatura controlada a 100 + 1°C
durxante 8, 24 y 48 horas. Al final de estos tiempos, el
tubo sellado que contiene la muestra es abierto extrayén-
dose el contenido y disolviéndose en dimetil formamida
(grado reactivo) en caliente (100°C), en cada muestra se
determind el peso molecular de la fraccidn soluble, asi
como también se cuanted la cantidad de material insoluble
(Tabla IV). Otras determinaciones del peso molecular
se llevaron a cabo por medio de una Cromatografia de Per-
meacibén en Gel (GPC) sobre la fraccidn soluble en tetra-
hidrofurano (THF) a ebullicidn {(Figuras 14, 15 y 16).
Los pesos moleculares gue figuran en la Tabla IV se deter-

minaron por Osmometria de Presidn de Vapor (VPO).

Polimerizacidn en Suspensidén

En un matraz de tres bocas de 250 ml equipado con un
agitadof mecédnico, un condensador de reflujo y una manta
de calentamiento.

Se colocd 10 gr (0.028 moles) de resina de Larrea,

6.3 ml (0,086 moles) de una solucidn de formaldehido acuo-



38

0%9 TL &4 v/T £
019 8T 8 v/ i
088 T9 ve /7 a
0TL LE 8 z/1 2
009 82 &4 /7 g
0%9 A4 8 /T 4
a2TqnIos oIdWITOod STONTOSUI % * Iy uQTrOoOoEedYy opTUSpIRWIOT/eaxIe] BUTSSY BI3SONNH
Top UKW op cdweTl TeTOW ugToRTad

D0,00T ¥ OOJITYXO OQIDY¥ NOD
YavZITYIVD ¥EIYYT YNISTY VI 3d YSVW NI NOIOYZIMAWITIOA V1
FINVENd OQINFLE0 FTHATOSNI TYI¥ILVR Hd OLNAIOD ¥0d X SFIVINDITOW SOSHEd

AT YTI9Y¥L



30

VOLUMEN DE ELUCION | CUENTAS)

FIGURA No. 14.-

CROMATOGRAMA GPC DE LA FRACCION SOLUBLE DEL POLIMERO DE RESINA
LARREA/FORMALDEHIDO EN UNA RELACION MOLAR 1/1 A UNA TEMPERATURA
DE REACCION DE 100°C. A DIFERENTES TIEMPOS DE REACCION Y UTILI-
ZANDO COMO CATALIZADOR ACIDO OXALICO: (___) RESINA LARREA; (-x-)
8 HR.; (---) 24 HR.; (-.-) 48 HR. "

EL VOLUMEN DE ELUCION CADA CUENTA CORRESPONDE A 5 MIL,.
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34 32 30

VOLUMEN = DE ELUCION { CUENTAS)

FIGURA No. 15.-

CROMATOGRAMA GPC DE LA FRACCION SOLUBLE DEL POLIMERO DE RE-
SINA LARREA/FORMALDEHIDO EN UNA RELACION MOLAR 1/2 A UNA

TEMPERATURA DE REACCION DE 100°C, A DIFERENTES TIEMPOS DE -
REACCION Y UTILIZANDO COMO CATALIZADOR ACIDO OXALICO: {_ )

RESINA LARREA; (-~-) 24 HR.; (-.-) 48 HR,
EL VOLUMEN DE ELUCION CADA CUENTA CORRESPONDE A 5 ML.
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32 30
VOWMEN DE ELUCION { CUENTAS)

FIGURA No. 16.~

CROMATOGRAMA GPC DE LA FRACCION SOLUBLE DE POLIMERO DE

RESINA LARREA/FORMALDEHIDO EN UNA RELACION MOLAR 1/4 A

UNA TEMPERATURA DE REACCION DE 100°C, A DIFERENTES TIEE
POS DE REACCION Y UTILIZANDO COMO CATALIZADOR ACIDO OXA
LICO; (__ ) RESINA LARREA; (-x-) 8 HR.; (---) 24 HR.; -
(-.-) 48 HR. '

EL VOLUMEN DE ELUCION CADA CUENTA CORRESPONDE A 5 ML.
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so (38%), 20 ml de agua, 1 ml de metanol y 0.27 ml de
&cido clorhidrico conc. (38%). La mezcla de reaccidn fue
refluida con agitacién constante por 0.18, 1.25, 2.25

8 y 14 horas. Al final de los tiempos mencionados, la
mezcla de reaccidn es enfriada hasta temperatura ambiente
y la resina polimerizada es lavada con agua y disuelta en
alcohol isopropilico. La solucidn es precipitada lenta-
mente y con agitacién constante en 2 litros de agua fria
acidulada con &cido clorhidrico a un pH = 3. El precipi-
tado es filtrado, lavandc con agua hasta que todo el &aci-
do es removido, y secado en una estufa de vacio en la
presencia de P2 0,5 (Pentoxido de fbésforo) para remover
cualquier trazas de agua. Los puntos de reblandecimien-
to de los productos obtenidos, asi como los pesos mole-

culares son mostradas en la Figura 18 y Figura 17 respec-

tivamente.

Equipo y Mé&todos de Prueba

Las mediciones de Cromatografia de Permeacidn en
Gel (GPC) se llevaron a cabo en un modelo Waters 200 bajo
las siguientes condiciones: juego de columnas de 60, 60,
100, 200, 500, 1000 A°; se utilizd como solvente tetra-
hidrofurano (THF) con 250 ppm de BHT (2,6-di-terbutil -4-
metil fenol); velocidad de flujo = 1 ml/min; temperatura
= 40°C; concentracidén de la solucidn = 10 mg/ml; tiempo
de inyeccidn = 2 minutos.

La calibracién se llevd a cabo utilizando NDGA. E1
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volumen de elucién es dadoc en cuentas, cada cuenta co-
rresponde a 5 ml.

El espectro de resonancia magnética nuclear (NMR)
fue tomado en un espectrmetro Varian EM-360 con 0.5% de
tetrametilsilano (TMS) como referencia interna y aceto-
na - d6 como solvente.

El peso molecular promedio se determind por Osmome-
tria de Presidn de Vapor (VPO} en un aparato Hewlett~-
Packard Modelo 302 B. E1l estandar de calibracidn utili-
zado lo fue el NDG, y como solvente Dimetilformamida
(DMF) grado reactivo. La temperatura de operacién es de
75°C.

El espectro de infrarrojo fue tomado en un espectro-
fotémetro Perkin-Elmer Modelo 297 por medio de la técni-
ca de pastillas de KBr y utilizé&ndose poliestireno como

estandar de calibracidn.
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RESULTADOS ¥ DISCUSIONES

Ha sido reportado que los dos principales compuestos
fenblicos presentes en la resina de Larrea son lignanos
y flavonoides. Su estrucﬁura guimica ha sido elucidada
aungue su relacibén por peso no ha sido reportado.

En la Figura 1 y 2 se muestran la estructura quimica
de algunos de los lignanos y flavonoides reportados.

Antes de mencionar el espectro de la resina de La-
rrea, en la Figura 13 y Tabla I es mostrada la estructura
quimica y espectro de RMN respectivamente del NDGA el cual
se obtuvo de Burdick and Jackson Laboratories. Es proba-
ble que el producto se obtuvo por sintesis. Siendo asi,
el producto es Spticamente meso. Datos semejantes a los
del espectro del NDGA son mostrados en el espectro de la
Tabla II correspondientes a la resina de Larrea en donde
es notado s6lo pequetias diferencias las cuales pueden ser
explicadas por la probable presencia de los compuestos re-
portados en la literatura (Figuras 1 y 2). Cabe mencionar
que en todos los casos hay dos metilos aliféticos por ﬁo-
lécula de lignano, por lo que, para la resina extraida por
nosotros, se considerd los 6 hidrdgenos de los dos metilos
como calibradores de drea para el cuanteo de hidrdgenos en
el resto del espectro de RMN.

Considerando la composicidén fenSlica de la resina de
Larrea, un estudio de polimerizacién con formaldehido se

llevd a cabo. La Tabla IV muestra los resultados de la
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polimerizacidén en masa de la resina de Larrea con for-
maldehido a tres diferentes relaciones molares.

Es interesante notar que el peso molecular de la
fraccién soluble del polimero formado es relativamente
bajo para los casos estudiados, cuando nosotros conside-
ramos gue el monomero inicial (resina de Larrea) tiene
un peso molecular promedio-ntmero de 352 gr/mol.

Adicionalmente, los polimeros mencionados en la Ta-
bla IV tienen un porcentaje elevado de insclubilidad a
un relativo bajo grado de polimerizacidn, presumiblemente
debido al entrecruzamiento. Esto es consistente con la
estructura guimica mostrada en la Figura 19 en la cual
se muestra tener mias de dos sitios reactivos posible por
molécula lo cual favorece el entrecruzamiento durante la
condensacibén con formaldehido.

Muestras seleccionadas de la Tabla IV y otros expe-
rimentos fueron caracterizados por GPC, los cromatogra-
mas son mostrados en las Figuras 14, 15 y 16. Aqui se
puede ver que por cada relacibn molar resina Larrea/for-
maldehido, el pico principal de la resina de Larrea cen-
trado cerca de 40.4 cuentas diminuye para dar lugar a un
nuevo conjunto de picos entre 32 y 39 cuentas aproximada-
mente, los cuales han sido denominados como los productos
de polimerizacidn de la resina de Larrea. Adicionalmente
la Larrea tiene un pequeno pico centrado cerca de 37.5

cuentas. Este pico podria ser asignado a la cera que se
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(Acido nordihidrocuaiarético)

FIGURA No. 19.-
SITIOS REACTIVOS DE ALGUNOS LICNANOS DE LA
RESINA DE LARREA
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menciond al principio la cual tiene un peso melecular
promedio-nfimero de 757. |

La polimerizacidn en suspensibn acuosa de la resina
de Larrea con formaldehido fue estudiada, mostradndose en
la Tabla V y Figura 17 la relacidn entre el peso molecu-
lar promedio-nfimero de el polimero obtenido y el tiempo
de reaccidn para la formacidn de este polimero. La re-
lacidén molar resina Larrea/formaldehido fue 1/3 utili-
zando como catalizador &cido clorhidrico. En la Tabla V
y en la Figura 17 se puede ver gue bajo las condiciones
citadas finalmente, el nivel de .Mn tiene un valor cerc¢ano
a 700 en un tiempo de reaccibn de 2.25 hr posteriormente
se mantienen sin un gran aumento en el pesc molecular,
alin después de 8 horas de reaccidn, pero finalmente el
producto empieza a entrecruzarse gradualmente en un tiempo
de 14 horas de reaccidn y apareciendo aprdximadamente un
15% de producto insoluble. _

En la Figura 18 se ilustra la relacidn del punto de
reblandecimiento y el de fusibn contra el tiempo de reac-
cidn, en donde es notado que después de tres horas de
reaccién, tanto el punto de fusidén como el de reblande-
cimiento tienden a mantenerse constantes.

Este dato es importante para fijar condiciones de
extrusidén de baquelitas, para prensado de agregados,

etcétera.

Antes de proceder al anfdlisis del espectro mostrado
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en la Tabla VII, estructuras modelo como el difenil-meta-
no y el alcohol bencilico tienen un singulete en el es-
pectro de RMN entre 3.9 ppm y 4 ppn.

Volviendo al espectro de la Tabla VII se puede men-
cionar que en términos de estructuras ciclicas y abier-
tas, las siguientes son algunas de las posibles estruc-
turas (Figura 20) que se promedian para dar el espectro
de RMN citado en esta Tabla VII.

Por otro lado la posicidn del grupo (-CH20H) es ten-
tativo de acuerdo a lo gque parece ser la posicidn reacti-
va mds disponible. El peso molecular calculado en la
Figura 20 para la estructura A es 670, para la estructurg
B es 638, para la estructura C es 683. El peso molecular
encontrado es (670f 50 paxa la muestra que en la Figura 17
tiene un peso molecular de 720 y se obtiene después de 8
horas de reaccibn, el espectro de RMN nos indica gque hay
aproximadamente tres o cuatro grupos metilenos bencilicos
- CHé -. Desafortunadamente el compuesto no es muy solu-
ble en acetona deuterada para tomarle el espectro de RMN
y la cuenta de hidrdgenos activos, y de los totales no se
puede determinar precisamente, pero comc el pesc molecu-
lar es sélo un poco més elevado que para el dimero(s) an-
tes tratados (estructuras A, B, C etcétera) por lo tanto,
esto quiere decir gue los grupos CH20H adicionales se han
introducido en el dimero, esto sin causar polimerizacidn
a trimeros etcétera, lo cual aumentaria su peso molecular

grandemente.
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FIGURA No. 20.-

ESTRUCTURAS PROBABLES OBTENIDAS EN LA POLIMERIZACION
DE LA RESINA LARREA/FORMALDEHIDO
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Es interesante gque después de 14 horas de reaccidn
se tiene un 15% de insoluble (entrecruzado) y el peso
molecular aumenta a 1068. Esto quiere decir gque algunos
de los grupos bencilicos ya empiezan a causar entrecru-
zamiento en la reaccidn de polimerizacidn.

En la Tabla III se nota claramente la presencia de
metilenos a 725 cm-1 (13.9 m). Adem&s conforme se van
anadiendo grupos - CH2 - bencilicos a los anillos aromi-
ticos, se nota que la banda C-H de los anillos aromé&ti-
cos casi desaparece por la aumentada sustitucién de los
anillos aromiticos.

Una comprobacidn a este es presentado en la caracte-
rizacidn espectroscédpica de NMR que se hizo para uno de
los polimeros mencionados en la Tabla VII.

Dicha caracterizacidn es presentada en la Tabla VIII
la cual muestra los principales datos fisicos y de NMR de
la resina Larrea y el polimeroc qgue tiene un peso molecu-
lar de 668, utilizadndose NDGA como referencia. En esta

Tabla es evidente la introduccidn de puentes metilénicos

de formaldehido,
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USOS DE LA RESINA LARREA

Algunas de las aplicaciones de la resina de Goberna-
dora son mencionados en la Tabla IX entre la gue desta-
can su utilizacién en la agricultura como fungicida sien-
do probado in vitro, con resultados positivos contra
Rhizoctania solani, Fusarium oxysporum, Phytium, Rhizopus
nigricans, Verticillium UTq, Verticillium inter-2, Verti-
cillium r-ss4. Asi como también ha mostrado resultados

positivos in vivo contra la viruela del algodonero

(Puccina cacabata), y contra el mildew de la vid.

Esto (ltimo evitaria el uso de compuestos de cobre
como fungicida y evitaria la contaminacidén de la tierra
por sales de cobre. En la realizacidn de estas pruebas la
gue mejores resultados arrojd es la resina de Gobernadora
(fraccidn polar) mostrandose los resultados en la Tabla X.
Finalmente otra aplicacién de la resina de Gobernadora
siendo en este caso la fraccidn liposoluble la cual llena
los requisitos de calidad como antioxidante para hules
naturales (Hevea, Guayule) y sintéticos (SBR = hule esti-
reno-putadieno; etcétera). De hecho es mejor que el BHT
(2,6-Di-t. butil-4-metil fenol) y al menos igual que el
CAO-14 (2,2' -metilene-bis- (4-etil-6-t. butil fenol).
Los resultados obtenidos son mostrados en las tablas XTI, y XII
para la realizacibén de estas pruebas se utilizd un termo-
analizador Dupont 990 con Calorimetria Diferencial de Ba-

rrido y con térmico diferencial.
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FIGURA No. 21.-

EXOTERMAS DEL POLIBUTADIENO (5-200) CON DIFE
RENTES ANTIOXIDANTES (0.5%)
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——"— BHT (1 %)
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-A~A— Resina Larrea (1 %)
~0-o0— [AO0-14 {1%])

400 450 500

FIGURA No. 22.-

EXOTERMAS DEL HEVEA CON VARIOS ANTIOXIDAN
_TES (1%)
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FIGURA No. 23.-

VARIACION DE LA TEMPERATURA INICIAL CONTRA

CONCENTRACION DE ANTIOXIDANTE.
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UTILIZACION DE LA RESINA LARREA EN LA OBTENCION
DE ADHESIVOS
Preparacidén de Composiciones para Adhesivos

Las formulaciones de adhesivos son preparados mez-
clando los componentes mostrados en la Tabla XIII. Las
formulaciones pueden ser preparadas como polvo seco para
ser aplicado apropiadamente a la madera. Para propdsitos
de prueba, el polve seco fue aplicado a la madera, con

cloroformo como vehiculo.

Preparacidén de Paneles de Prueba

Escencialmente se siguieron los métodos de prucba
ASTM D2339-65 T y D906-64 con algunas ligeras modifica-
ciones.

Los métodos son aplicados para determinar las pro-
piedades de fortaleza de los adhesivos en madera tri-play
de construccién en el corte, por tensibén a la carga. Las
ligeras modificaciones consisten en usar madera de pino
enchapada en lugar de abedul enchapado y que el contenido
de humedad de los panales de prueba fue 4.6% en vez de
10 a 12%.

El Instron de prueba utilizado fue el modelo 1122
provisto con mordazas recomendables para determinar el
esfuerzo al corte de los adhesivos.

Los paneles de prueba se prepararon por triplicado
bajo las siguientes condiciones:

Temperatura = 145°C
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Presibn = 280 1b/pulg2

Tiempo de presionado = 20 minutos

Preprensado = ninguno

Esparcimiento del adhesivo = 295 gr/m2

El tiempo de presionado puede ser reducido a 10 mi-
nutos si se utiliza una formulacidn sin solvente orgénico
(cloroformo). La presidn, temperatura y esparcimiento del
adhesivo son similares a las condiciones ya reportadas en
la literatura por Pizzi (15). Después de presionar, los
paneles de madera fueron enfriados hasta temperatura am=-
biente (23°C) y cortados siguiendo los métodos de prueba
ASTM mencionados. Las piezas obtenidas fueron usadas pa-
ra determinar el esfuerzo al corte en seco, y después de
empapar durante 72 horas en agua hirviendo siguiendo el
"British Standard" 1455 y 1088 para madera grado-marino,
en el cual una clasificacién desde 0 hasta 100 es asigna-
da, cero indica una falla completa del pegamento y 100
una falla completa de la madera y condicionando que los
valores promedio para todas las lineas ae pegamentos pro-
bados no serd menor de un 50% y no una sola linea de pe-
gamento de menos de 20%, falla antes de hervir las mues-
tras de madera en agua por 72 horas. "The South African
SABSS929, 1971 Standard" para el esfuerzo el corte de ma-
dera grado-marino tiene un sblo requerimiento gque la mues-
tra de prueba presenta un esfuerzo al corte de més de 200

1b/pulg antes de hervir 72 horas.
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CONCLUSIONES

La resina de Larrea y formaldehido pueden ser poli-
merizados en masa y e; suspensién acuosa para obtener re-
sinas tipo fenblico y con las que se pueden encontrar
aplicaciones tipicas a las de las resinas fendlicas.
Entre las que destacan su utilizacidn en la fabricacidbn

de adhesivos, asi como tambi&n la utilizacidn de la re-

sina Larrea como antioxidante y fungicida.
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