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RESUMEN

La presente Tesis Doctoral investiga el uso de la resina de pino (colofonia o gum rosin,
GR) y sus derivados modificados quimicamente, como aditivos sostenibles de
biopolimeros basados en almiddn termoplastico. La Tesis Doctoral se ha estructurado
en cinco capitulos. En el primer capitulo se presenta la introduccién con una revision
bibliografica general de los principales temas a tratar en la Tesis Doctoral; una revision
del estado del arte respecto al uso de colofonia y derivados como aditivos de polimeros
y biopolimeros, y la justificacién de la importancia de investigar sobre este tema. En el
segundo capitulo se indican las motivaciones de la investigacion, sus objetivos y su
planificacion. El tercer capitulo est4 dedicado a las particularidades de la metodologia
experimental utilizada durante toda la investigacion. El cuarto capitulo contiene el
analisis y discusion de los resultados obtenidos a través de las investigaciones
realizadas en esta tesis doctoral. Finalmente, en un quinto capitulo, se presentan las
conclusiones generales y especificas a las que se lleg6 a través de los diversos trabajos.
Como parte de los requisitos para que el titulo de Doctor contemple la mencion
“Doctorado Internacional”, un capitulo de los resultados, el resumen y las conclusiones
se redactaron en idioma inglés.

La consecucién del objetivo general, se logr6 con la ejecucion de seis trabajos de
investigacion. Dos trabajos previos y cuatro trabajos medulares, cada uno de los cuales
constituyeron los objetivos especificos de la investigacion que forman parte del presente
documento. Los trabajos previos permitieron determinar que la resina de pino y
derivados pueden ser utilizados tanto en matrices poliméricas sintéticas (policloruro de
vinilo, PVC), como en matrices poliméricas biodegradables (una mezcla de poliacido
lactico y poli(butilén adipato co-tereftalato — PLA/PBAT). En el caso del PVC, se estudié
el efecto de un derivado de colofonia, el trietilén glicol de colofonia (TEGR), como aditivo
natural para incrementar la viscosidad en plastisoles basados en PVC. Se encontr6é que
el TEGR aument6 la estabilidad térmica del plastisol reduciendo la produccién de
compuestos aromaticos durante la degradacion del PVC. También, el TEGR mejor¢ las
propiedades mecanicas aumentando la resistencia maxima a la tension y el médulo
elastico del PVC. Finalmente, este derivado de colofonia contribuy6 a tener una buena
compatibilidad de todos los componentes de la mezcla, lo que favorecié el aumento de
la viscosidad de los plastisoles en general. En el caso de estudio con una matriz
biodegradable, se usé colofonia sin modificar (GR), como agente de control de tamafio
de dominios de PBAT para aumentar la tenacidad de formulaciones basadas en una
mezcla de PLA/PBAT. En este trabajo se determind que la GR ayuda a aumentar la
tenacidad de las mezclas debido a la compatibilidad de ésta con la componente PBAT
de la mezcla. Se mejoraron de manera general las propiedades mecénicas, térmicas y
de procesamiento de las formulaciones estudiadas. Destacan ademas la mejora de la
hidrofobicidad y la apariencia de los materiales obtenidos. Finalmente se comprobd que



la resina GR se puede emplear como agente de control de tamafio de la fase dispersa
en formulaciones PLA/PBAT.

Una vez que se comprobd la efectividad de la resina de pino y derivados como aditivos
de materiales sintéticos y biobasados, la investigacion se centro6 en la parte fundamental
de la Tesis Doctoral que se refiere al uso de la resina de pino y derivados como aditivos
de biopolimeros basados en almidon termoplastico (TPS) y el efecto que tuvieren las
diferentes formulaciones de estos materiales. Con ese propdésito, en un primer trabajo
se estudiaron y establecieron las condiciones de procesamiento para obtener un
almidon totalmente plastificado (almidon termoplastico — TPS). Se utilizaron mezclas de
almidon de maiz plastificado con glicerol y agua, y se estudiaron diferentes perfiles de
temperatura de extrusion y sus efectos en las propiedades de los materiales obtenidos.
Se determind que la microestructura del material esta intimamente relacionada con la
temperatura usada para la extrusion. Ademas, se encontr6 que el almidén se plastifica
a perfiles de temperaturas mayores a 100 °C. Por debajo de esta temperatura, el
almidén no plastific6 completamente o la mezcla presenté fallos en su microestructura
por la presencia de poros debidos a la evaporacion del agua. Ademas, se determiné
que, a temperaturas mayores o iguales a 150 °C, los TPS muestran sefiales del inicio
de una degradacion térmica, pese a que sus propiedades mecanicas aumentaron
considerablemente respecto a los materiales obtenidos a perfiles de menor temperatura.
A partir de la informacion obtenida se seleccionaron las condiciones Optimas de
procesamiento para la obtencion del TPS.

En una siguiente instancia, se estudiaron mezclas de TPS con cinco derivados de resina
de colofonia: colofonia sin modificar (GR), colofonia deshidrogenada (RD), colofonia
modificada con anhidrido maléico (CM) y dos ésteres de colofonia, un pentaeritritol éster
(LF) y un éster de glicerol grado alimenticio (UG). De manera general, se determiné que
la colofonia y sus derivados tienen efectos favorables que contribuyen a las diversas
propiedades de los materiales con matriz de TPS. El uso de estos aditivos tuvo un efecto
rigidizante en la estructura del TPS, el cual fue mayor en los derivados que tienen grupos
carbonilos en sus grupos laterales (CM, UG y LF), lo que demostrd la existencia de una
interaccion con los grupos hidroxilos del TPS. Como consecuencia de esta interaccion,
se observo que la movilidad de la cadena del polimero se ve reducida y se produce un
aumento en la temperatura de transicion vitrea de las mezclas. Esto ayuda a que la
ventana de procesamiento de estos materiales se extienda a mayores temperaturas y
se abre la puerta a la diversificacion de aplicaciones de las formulaciones de TPS-
resinas, sobre todo en la industria de empaque y embalajes para alimentos calientes.
De este udltimo estudio se seleccion6 la resina que mejor balance de propiedades
confiere a la matriz de TPS (en este caso fue LF, un éster de pentaeritritol de colofonia).
Con este resultado, se procedid a estudiar la influencia de este tipo de aditivos en las
propiedades de un almidén termoplastico de interés comercial.



A continuacion, se estudié el comportamiento de un TPS de interés comercial al ser
aditivado con derivados de la resina de pino. Para ello, se usé colofonia sin modificar
(GR) y dos ésteres de pentaeritritol de colofonia (LF, y UT). La matriz de estudio fue un
biopolimero del tipo Mater-Bi (Mater-Bi® NF 866 (Mater-Bi), una mezcla comercial
basada en almidon termoplastico (TPS), un poliéster alifatico-aromético (polibutilén
adipato co-tereftalato) (PBAT) y polie-caprolactona (PCL)). Se encontré que todos los
aditivos facilitaron la procesabilidad del Mater-Bi, disminuyendo en algunos casos hasta
50 °C las temperaturas de inyeccion y extrusion. Ademas, todos los aditivos utilizados
disminuyeron la temperatura de transicion vitrea del Mater-Bi. La adicion de GR
favoreci6 la compatibilizacion y plastificacion de la matriz, lo que produjo un aumento de
la elongacion a la ruptura, la tenacidad y la resistencia al impacto. Por otro lado, la
adicion de esteres de colofonia (LF y UT) aumentaron la tenacidad, el médulo de Young
y la resistencia maxima a la tension de los materiales. Ambos aditivos contribuyeron a
la compatibilizacion de los componentes del Mater-Bi, mientras que UT proporciond un
mayor efecto de plastificacion que LF. Cuando los materiales obtenidos se sometieron
al ensayo de desintegracion bajo condiciones de compostaje, se determind que las
resinas pueden actuar de dos maneras; por un lado, la resina sin modificar (GR) ayud6
a la desintegracion de los materiales, mientras que las resinas modificadas
quimicamente (LF y UT) ralentizan la fragmentacion y desintegracién en condiciones de
compostaje.

Para finalizar, en un ultimo trabajo, se estudiaron los materiales formulados con el TPS
de interés comercial (Mater-Bi) y las resinas y derivados seleccionados (GR, LF y UT)
desde un punto de vista microscopico, para determinar a profundidad las interacciones
de los componentes del Mater-Bi con cada una de las resinas. Se encontro que el Mater-
Bi presenta una baja miscibilidad entre sus componentes principales: una parte amorfa
del TPS (TPSa), una parte cristalina del TPS (TPSc) y la fase del PBAT. LF favorecio a
la miscibilidad entre la fase TPSa y las particulas TPSc, lo que contribuyé a mejorar las
propiedades mecanicas de las mezclas. Sin embargo, la componente PBAT del Mater-
Bi no se solubiliz6 completamente en las fases TPSa y TPSc, lo que produjo que el
efecto barrera al oxigeno del film aumente. Por otro lado, UT mejoré la solubilidad de la
componente PBAT en el TPSay ayudo6 a mejorar el contacto en la interfase TPSc/PBAT.
Este efecto contribuy6 a la barrera al oxigeno del material. Finalmente, GR mostr6 una
buena miscibilidad y solubilidad con todos los componentes del Mater-Bi, potenciando
gue el PBAT se localice principalmente en la superficie de las particulas de TPSc, lo que
explica el efecto plastificante de la GR.

Los resultados obtenidos son favorables y prometedores pues demuestran que las
resinas de pino y sus derivados son una alternativa viable para ser usados como aditivos
naturales en una diversidad de materiales, tanto sintéticos como biobasados y
biodegradables. Ademas, las resinas de pino y colofonia son materiales sostenibles que
proviene de fuentes 100% naturales y renovables, por lo que su uso supone una
disminucion del impacto en el medio ambiente. Su uso como aditivos contribuye de



manera general a una mejora de las propiedades de procesamiento de los materiales,
modificando la ventana de temperaturas a las que se pueden ser obtenidos mediante
técnicas convencionales de extrusidbn e inyeccion. Adicionalmente, el uso de los
derivados de colofonia confieren una versatilidad de propiedades, tanto mecanicas,
térmicas y termomecanicas, a las matrices que la contienen, las cuales, sumadas a las
propiedades de procesamiento abren la posibilidad de diversificar las aplicaciones
industriales de las formulaciones obtenidas, tanto en sectores del empaque y embalajes,
como en peliculas dedicadas a la agroindustria, plasticos de invernadero, materiales
descartables para consumo y transporte de comida o aplicaciones de corta duracion.
Finalmente, cabe destacar que esta Tesis Doctoral ha contribuido a la creacion y
fortalecimiento de una linea de investigacion novedosa en el campo de los materiales y
nunca antes explorada a profundidad, el uso de colofonia y sus derivados como aditivo
sostenible en biopolimeros.



RESUM

La present Tesi Doctoral investiga I'Us de la resina de pi (colofonia o gum rosin, GR) i
els seus derivats modificats quimicament, com a additius sostenibles de biopolimers
basats en mid6 termoplastic. La Tesi Doctoral s'ha estructurat en cinc capitols. En el
primer capitol es presenta la introducci6 amb una revisié bibliografica general dels
principals temes a tractar en la Tesi Doctoral; una revisié de I'estat de l'art respecte a
I'Gs de colofonia i derivats com a additius de polimers i biopolimers, i la justificacié de la
importancia d'investigar sobre aquest tema. En el segon capitol s'indiquen les
motivacions de la investigacio, els seus objectius i la seua planificacid. El tercer capitol
esta dedicat a les particularitats de la metodologia experimental utilitzada durant tota la
investigacio. El quart capitol conté I'analisi i discussio dels resultats obtinguts a través
de les investigacions realitzades en aquesta tesi doctoral. Finalment, en un cinqué
capitol, es presenten les conclusions generals i especifiques a les quals es va arribar a
través dels diversos treballs. Com a part dels requisits perque el titol de Doctor
contemple I'esment “Doctorat Internacional”, un capitol dels resultats, el resum i les
conclusions es van redactar en idioma engonals.

La consecucio de l'objectiu general, es va aconseguir amb I'execucio de sis treballs de
recerca. Dos treballs previs i quatre treballs medul-lars, cadascun dels quals van
constituir els objectius especifics de la investigacid que formen part del present
document. Els treballs previs van permetre determinar que la resina de pi i derivats
poden ser utilitzats tant en matrius polimériques sintétiques (policlorur de vinil, PVC),
com en matrius polimériques biodegradables (una mescla de poliacido lactic i poli(butilén
adipat co-tereftalato — PLA/PBAT). En el cas del PVC, es va estudiar I'efecte d'un derivat
de colofonia, el trietilén glicol de colofonia (TEGR), com a additiu natural per a
incrementar la viscositat en plastisoles basats en PVC. Es va trobar que el TEGR va
augmentar |'estabilitat termica del plastisol reduint la produccié de compostos aromatics
durant la degradacio del PVC. També, el TEGR va millorar les propietats mecaniques
augmentant la resisténcia maxima a la tensio i el modul elastic del PVC. Finalment,
aquest derivat de colofonia va contribuir a tindre una bona compatibilitat de tots els
components de la mescla, la qual cosa va afavorir 'augment de la viscositat dels
plastisoles en general. En el cas d'estudi amb una matriu biodegradable, es va usar
colofonia sense madificar (GR), com a agent de control de grandaria de dominis de
PBAT per a augmentar la tenacitat de formulacions basades en una mescla de
PLA/PBAT. En aquest treball es va determinar que la GR ajuda a augmentar la tenacitat
de les mescles a causa de la compatibilitat d'aquesta amb la component PBAT de la
mescla. Es van millorar de manera general les propietats mecanigues, termiques i de
processament de les formulacions estudiades. Destaquen a més la millora de la
hidrofobicitat i I'aparenca dels materials obtinguts. Finalment es va comprovar que la
resina GR es pot emprar com a agent de control de grandaria de la fase dispersa en
formulacions PLA/PBAT.



Una vegada que es va comprovar I'efectivitat de la resina de pi i derivats com a additius
de materials sintetics i biobasados, la investigacié es va centrar en la part fonamental
de la Tesi Doctoral que es refereix a I's de la resina de pi i derivats com a additius de
biopolimers basats en mid6 termoplastic (TPS) i I'efecte que tingueren les diferents
formulacions d'aquests materials. Amb aqueix proposit, en un primer treball es van
estudiar i van establir les condicions de processament per a obtindre un midé totalment
plastificat (midé termoplastic — TPS). Es van utilitzar mescles de mid6 de dacsa
plastificada amb glicerol i aigua, i es van estudiar diferents perfils de temperatura
d'extrusio i els seus efectes en les propietats dels materials obtinguts. Es va determinar
gque la microestructura del material esta intimament relacionada amb la temperatura
usada per a l'extrusi6. A més, es va trobar que el mid6é es plastifica a perfils de
temperatures majors a 100 °C. Per davall d'aguesta temperatura, el midé no va
plastificar completament o la mescla va presentar fallades en la seua microestructura
per la preséncia de porus deguts a I'evaporaci6 de l'aigua. A més, es va determinar que
a temperatures majors o iguals a 150 °C, els TPS mostren senyals de l'inici d'una
degradacié termica, malgrat que les seues propietats mecaniques van augmentar
considerablement respecte als materials obtinguts a perfils de menor temperatura. A
partir de la informacié obtinguda es van seleccionar les condicions optimes de
processament per a l'obtencié del TPS.

En una seguent instancia, es van estudiar mescles de TPS amb cinc derivats de resina
de colofonia: colofonia sense modificar (GR), colofonia deshidrogenada (RD), colofonia
modificada amb anhidrido maleic (CM) i dos ésters de colofdnia, un pentaeritritol éster
(LF) i un ester de glicerol grau alimentés (UG). De manera general, es va determinar
que la colofonia i els seus derivats tenen efectes favorables que contribueixen a les
diverses propietats dels materials amb matriu de TPS. L'Us d'aquests additius va tindre
un efecte rigidizante en l'estructura del TPS, el qual va ser major en els derivats que
tenen grups carbonils en els seus grups laterals (CM, UG i LF), la qual cosa va demostrar
I'existéncia d'una interaccié amb els grups hidroxils del TPS. A conseqiiéncia d'aquesta
interaccio, es va observar que la mobilitat de la cadena del polimer es veu reduida i es
produeix un augment en la temperatura de transici6 vitria de les mescles. Aixo ajuda al
fet que la finestra de processament d'aquests materials s'estenga a majors temperatures
i s'obri la porta a la diversificacié d'aplicacions de les formulacions de TPS-resines,
sobretot en la industria d'empaquetatge i embalatges per a aliments calents. D'aquest
altim estudi es va seleccionar la resina que millor balang de propietats confereix a la
matriu de TPS (en aquest cas va ser LF, un éster de pentaeritritol de colofonia). Amb
aquest resultat, es va procedir a estudiar la influencia d'aquesta mena d'additius en les
propietats d'un midé termoplastic d'interés comercial.

A continuacio, es va estudiar el comportament d'un TPS d'interés comercial en ser
aditivado amb derivats de la resina de pi. Per a aix0, es va usar colofonia sense modificar
(GR) i dos esters de pentaeritritol de colofonia (LF, i UT). La matriu d'estudi va ser un



biopolimer del tipus Mater-Bi (Mater-Bi® NF 866 (Mater-Bi), una mescla comercial
basada en mid6 termoplastic (TPS), un poliester alifatic-aromatic (polibutilén adipat co-
tereftalato) (PBAT) i polie-caprolactona (PCL)). Es va trobar que tots els additius van
facilitar la procesabilidad del Mater-Bi, disminuint en alguns casos fins a 50 °C les
temperatures d'injeccio i extrusio. A més, tots els additius utilitzats van disminuir la
temperatura de transici6 vitria del Mater-Bi. L'addici6 de GR va afavorir la
compatibilitzacié i plastificacié de la matriu, la qual cosa va produir un augment de
I'elongacio a la ruptura, la tenacitat i la resistencia a I'impacte. D'altra banda, I'addicié de
esteres de colofonia (LF i UT) van augmentar la tenacitat, el modul de Young i la
resisténcia maxima a la tensid dels materials. Tots dos additius van contribuir a la
compatibilitzacié dels components del Mater-Bi, mentre que UT va proporcionar un
major efecte de plastificacié que LF. Quan els materials obtinguts es van sotmetre a
l'assaig de desintegracidé sota condicions de compostatge, es va determinar que les
resines poden actuar de dues maneres; d'una banda, la resina sense modificar (GR) va
ajudar a la desintegraci6 dels materials, mentre que les resines modificades
quimicament (LF i UT) alenteixen la fragmentacié i desintegracié en condicions de
compostatge.

Per a finalitzar, en un ultim treball, es van estudiar els materials formulats amb el TPS
d'interés comercial (Mater-Bi) i les resines i derivats seleccionats (GR, LF i UT) des d'un
punt de vista microscopic, per a determinar a profunditat les interaccions dels
components del Mater-Bi amb cadascuna de les resines. Es va trobar que el Mater-Bi
presenta una baixa miscibilitat entre els seus components principals: una part amorfa
del TPS (TPSa), una part cristal-lina del TPS (TPSc) i la fase del PBAT. LF va afavorir
a la miscibilitat entre la fase TPSa i les particules TPSc, la qual cosa va contribuir a
millorar les propietats mecaniques de les mescles. No obstant aixo, la component PBAT
del Mater-Bi no es solubiliz6 completament en les fases TPSa i TPSc, la qual cosa va
produir que I'efecte barrera a I'oxigen del film augmente. D'altra banda, UT va millorar la
solubilitat de la component PBAT en el TPSa i va ajudar a millorar el contacte en la
interfase TPSc/PBAT. Aquest efecte va contribuir a la barrera a I'oxigen del material.
Finalment, GR va mostrar una bona miscibilitat i solubilitat amb tots els components del
Mater-Bi, potenciant que el PBAT es localitze principalment en la superficie de les
particules de TPSc, la qual cosa explica I'efecte plastificant de la GR.

Els resultats obtinguts sén favorables i prometedors perquée demostren que les resines
de pii els seus derivats s6n una alternativa viable per a ser usats com a additius naturals
en una diversitat de materials, tant sintétics com biobasados i biodegradables. A més,
les resines de pi o colofonia son materials sostenibles que prové de fonts 100% naturals
i renovables, per la qual cosa el seu Us suposa una disminucié de lI'impacte en el medi
ambient. El seu Us com a additius contribueix de manera general a una millora de les
propietats de processament dels materials, modificant la finestra de temperatures a les
guals es poden ser obtinguts mitjancant tecniques convencionals d'extrusié i injeccio.
Addicionalment, I'lis dels derivats de colofonia confereixen una versatilitat de propietats,



tant mecaniques, térmiques i termomecaniques, a les matrius que la contenen, les quals,
sumades a les propietats de processament obrin la possibilitat de diversificar les
aplicacions industrials de les formulacions obtingudes, tant en sectors de
I'empaquetatge i embalatges, com en pel-licules dedicades a l'agroindistria, plastics
d'hivernacle, materials descartables per a consum i transport de menjar o aplicacions de
curta duracid. Finalment, cal destacar que aquesta Tesi Doctoral ha contribuit a la
creacio i enfortiment d'una linia d'investigacié nova en el camp dels materials i mai abans
explorada a profunditat, I'is de colofonia i els seus derivats com a additiu sostenible en
biopolimeros.



ABSTRACT

This Doctoral Thesis examines the use of pine resin (colophony or gum rosin, GR) and
its chemically modified derivatives, as sustainable additives for biopolymers based on
thermoplastic starch. The Doctoral Thesis has been structured in five chapters. The first
chapter presents the introduction with a general bibliographic review of the main topics
to be dealt with in the Doctoral Thesis; a review of the state of the art regarding the use
of gum rosin and derivatives as additives to polymers and biopolymers, and the
justification of the importance of research on this topic. The second chapter indicates the
motivations for the research, the objectives, and the planning of the work. The third
chapter is dedicated to the particularities of the experimental methodology used
throughout the research. The fourth chapter contains the analysis and discussion of the
obtained results through the research carried out in this doctoral thesis. Finally, in a fifth
chapter, the general and specific conclusions reached through the works are presented.
As part of the requirements for the title of Doctor to include the mention "International
Doctorate", one chapter of the results, the summary and the conclusions were written in
English.

The accomplishment of the general objective of the thesis was achieved with the
execution of six research works. Two previous studies and four main studies, each of
which constituted the specific objectives of the thesis, and are part of this document.
Previous studies made it possible to determine that pine resin and derivatives can be
used both in synthetic polymeric matrices (polyvinyl chloride, PVC) and in biodegradable
polymeric matrices (a mixture of polylatic acid and poly (butylene adipate co-
terephthalate - PLA/PBAT). In the case of PVC, the effect of a rosin derivative, triethylene
glycol rosin (TEGR), was studied as a natural additive to increase viscosity in PVC-based
plastisols. TEGR was found to increase thermal stability of plastisol by reducing the
production of aromatic compounds during the degradation of PVC. Also, TEGR improved
the mechanical properties increasing the maximum tensile strength and elastic modulus
of PVC. Finally, this rosin derivative contributed to have a good compatibility of all the
components of the blends, which favored the increase in the viscosity of the plastisols.
In the case of the study with a biodegradable matrix, unmodified rosin (GR) was used as
a PBAT-domains size control agent to increase the toughness of formulations based on
PLA/PBAT blends. In this work, it was determined that GR helps to increase the
toughness of blends due to its compatibility with the PBAT component. The mechanical,
thermal, and processing properties of the studied formulations were generally improved.
It is also remarkable the improvement of the hydrophobicity and the appearance of the
obtained materials. Finally, it was found that GR resin can be used as a dispersed phase
size control agent in PLA/PBAT formulations.

Once the effectiveness of pine resin and derivatives as additives for synthetic and
biobased materials was confirm, the research focused on the fundamental part of the



Doctoral Thesis, referred to the use and the effect of pine resin and derivatives as
additives for biopolymers based on thermoplastic starch (TPS). For this purpose, in a
first work the processing conditions were studied and established to obtain a fully
plasticized starch (thermoplastic starch - TPS). Blends of corn starch plasticized with
glycerol and water were used, and different extrusion temperature profiles and their
effects on the properties of the obtained materials were studied. It was determined that
the microstructure of the material is closely related to the extrusion temperature. In
addition, it was found that starch is plasticized at temperature profiles greater than 100
°C. Below this temperature, the starch did not plasticize completely, or the material
presented microstructural failures due to the presence of pores linked to water
evaporation. In addition, it was determined that at temperatures greater than or equal to
150 °C, TPS show signs of the thermal degradation onset, despite the fact that their
mechanical properties increased considerably compared to materials obtained at lower
temperature profiles. From this study, the optimal processing conditions for obtaining the
TPS were selected.

In the next study, blends of TPS with five gum rosin derivatives were studied. Unmodified
gum rosin (GR), dehydrogenated gum rosin (RD), maleic anhydride modified gum rosin
(CM) and two gum rosin esters, a pentaerythritol ester (LF) and a food grade glycerol
ester (UG), were used. In general, gum rosin and its derivatives were found to have
favorable effects that contribute to an improvement of TPS properties. The use of these
additives had a stiffening effect on the structure of TPS, which was greater in derivatives
that have carbonyl groups in their side groups (CM, UG and LF). This behavior
demonstrated the existence of an interaction with TPS hydroxyl groups. Because of this
interaction, it was observed that the mobility of the polymer chain is reduced and there
is an increase in the glass transition temperature of the blends. This effect helps to
extend the processing window of these materials at higher temperatures and allow the
diversification of TPS-resin formulations applications, especially in the hot-food
packaging industry. From this last study, the resin that offered the best balance of TPS
properties was selected (in this case it was LF, a pentaerythritol ester of rosin). With this
result, a study of the influence of this type of additive on the properties of a commercial
thermoplastic starch was proposed.

Next, the behavior of a TPS of commercial interest, additivated with gum rosin and
derivatives, was studied. Unmodified gum rosin (GR) and two pentaerythritol esters of
gum rosin (LF, and UT) were used. The matrix was a Mater-Bi type biopolymer (Mater-
Bi® NF 866 (Mater-Bi), a commercial blend based on thermoplastic starch (TPS), an
aliphatic-aromatic polyester (polybutylene adipate co-terephthalate) (PBAT) and
polycaprolactone (PCL). It was found that all the additives facilitated the processability
of the Mater-Bi, reducing in some cases the injection and extrusion temperatures up to
50 °C. Furthermore, all the additives used decreased the glass transition temperature of
Mater-Bi. The addition of GR favored the compatibilization and plasticization of the
matrix, which produced an increase in elongation at break, toughness, and impact



resistance. On the other hand, the addition of gum rosin esters (LF and UT) increased
the toughness, Young's modulus, and the maximum tensile strength of the materials.
Both additives contributed to the compatibilization of the Mater-Bi components, while UT
provided a greater plasticizing effect than LF. When the materials obtained were
subjected to the disintegration test under composting conditions, it was determined that
the resins can act in two ways: on the one hand, the unmodified resin (GR) helped the
disintegration of the materials, while the chemically modified resins (LF and UT) slow
down fragmentation and disintegration under composting conditions.

Finally, in a last work, the materials formulated with the commercial TPS (Mater-Bi) and
the selected resins and derivatives (GR, LF and UT) were studied from a microscopic
point of view, to determine in depth the interactions of the Mater-Bi components with
each of the resins. It was found that Mater-Bi has a low miscibility between its main
components: an amorphous part of TPS (TPSa), a crystalline part of TPS (TPSc) and
the PBAT phase. LF favored the miscibility between the TPSa phase and the TPSc
particles, which contributed to improve the mechanical properties of the mixtures.
However, the PBAT component of Mater-Bi was not completely solubilized in the TPSa
and TPSc phases, which caused the oxygen barrier effect of the film to increase. On the
other hand, UT improved the solubility of the PBAT component in the TPSa and helped
to improve the contact at the TPSc/PBAT interface. This effect contributed to the oxygen
barrier of the material. Finally, GR showed good miscibility and solubility with all the
Mater-Bi components, enhancing that PBAT is located mainly on the surface of the TPSc
particles, which explains the plasticizing effect of GR.

The results obtained are favorable and promising as they show that pine resins and their
derivatives are a viable alternative to be used as natural additives in a variety of
materials, both synthetic and biobased and biodegradable. In addition, pine resins and
gum rosin are sustainable materials that come from 100% natural and renewable
sources, so their use reduces the impact on the environment. Their use as additives
contributes to an improvement in the processing properties of materials, modifying the
temperature window at which they can be obtained by conventional extrusion and
injection techniques. Additionally, the use of rosin derivatives confers a versatility of
properties, including mechanical, thermal and thermomechanical, to the matrices that
contain it, which, added to the processing properties, open the possibility of diversifying
the industrial applications of the formulations (i.e. in packaging sector, in films for the
agribusiness, greenhouse plastics, disposable materials for food transportation and
consumption or short-term applications). Finally, it should be noted that this Doctoral
Thesis has contributed to the creation and reinforcing of a new line of research in the
field of materials and never before explored in depth, the use of gum rosin and its
derivatives as a sustainable additive in biopolymers.
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1. Plasticos y bioplasticos

1.1. Generalidades

Los materiales plasticos sintéticos, provenientes del petréleo, han sido utilizados por
muchos afios debido en gran parte a sus ventajas tales como disponibilidad y bajo coste,
facilidad de fabricacién y versatilidad de aplicaciones. Ademas, presentan excelentes
propiedades mecénicas, Opticas, de barrera, ademas de buena capacidad para sellar al
calor, alta resistencia al agua y a las grasas. Su uso se encuentra en sectores multiples
y diversos tales como agricultura, sector sanitario, envases y embalajes, utensilios de
alimentacion, contenedores, automocién, sector tecnoldgico, sector eléctrico y
electronico, sector aeroespacial [1]. Los tipos de plasticos méas utilizados son los
denominados plasticos estandar o “commodities”. Estos son materiales que se fabrican
y emplean en cantidades muy grandes, debido a su precio y a sus buenas
caracteristicas. Entre estos materiales se encuentran el polietileno, polipropileno,
poliestireno, policloruro de vinilo y el tereftalato de polietileno [2]. La Tabla 1.1 muestra
las estructuras quimicas y las abreviaturas de los principales “commodities”.

El empleo a nivel mundial de los plasticos ha ido creciendo a lo largo de los afos,
conforme el aumento demografico y el desarrollo de las diversas sociedades. Geyer et
al. (2017) estima que 8300 millones de toneladas métricas de plastico virgen han sido
producidas hasta el afo 2017 [3]. Por su parte, la produccidon de estos materiales,
incluidos termoplasticos, poliuretanos, termoestables, elastomeros, adhesivos,
revestimientos, sellantes y fibras de polipropileno pasé de 359 millones de toneladas en
el 2018 a 368 millones de toneladas en el 2019. Solo en Europa se produjeron 61.8
millones de toneladas en el afio 2018 y 57.9 millones de toneladas en el 2019 [4].

Pese a sus ventajas desde el punto de vista de propiedades de material, el creciente
uso de los plasticos, asi como la falta de gestién de los residuos por parte de la
poblacion, ha incrementado la cantidad de basura a nivel mundial. Como consecuencia
Su consumo, se estima que la generacion de basura y desechos plasticos, hasta el 2015,
es de 6300 millones de toneladas métricas, de acuerdo con el estudio publicado por
Geyer et al. (2017). Segun este estudio, de todo el plastico producido, solo el 9 % es
reciclado, el 12 % incinerado y el 79 % se acumula en el suelo o en ambientes naturales
como rios y mares [3]. Ademas, la generacién de basura plastica representa en
promedio cerca del 13 % del total de residuos sélidos producidos en areas urbanas [5]-

[7]
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Tabla I.1. Plasticos de uso comun (“commodities”)

Autoria propia

Nombre Siglas Estructura molecular
! T T \
Polietileno PE (|3 (|:
| H H [,
T
Polipropileno PP C|: (|:
| CHs H |,
H H
[ 1]
C—C
Poliestireno PS \ | }
H n
[ H H |
Policloruro de PVC (|: C|:
vinilo | |
| CI H [
O
Tereftalato de PET \C— —C—O—CH—CH—O0
polietileno 2
1l
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En este sentido, uno de los inconvenientes de los plasticos mas utilizados, de cara al
cuidado del medio ambiente, es su baja degradabilidad, asi como también su
procedencia de una fuente no renovable, el petréleo. Un constante interés por encontrar
fuentes alternativas al petréleo, para la obtencion y sintesis de materiales, sumado a la
preocupacion de la generacion de residuos no degradables a corto plazo, ha motivado
a la investigacion en el campo de materiales ambientalmente amigables, que sean
biodegradables y que provengan de fuentes renovables.

La incursién en este campo no es reciente, pues segun Zhang et al. (2014), la primera
patente de peliculas de empaque biodegradables data del afio 1950 [1]. Por su parte, la
comunidad cientifica ha reaccionado con diversas investigaciones para obtener
materiales provenientes de fuentes renovables, que sean biodegradables, y que posean
caracteristicas que puedan competir con los materiales sintéticos. Por mencionar
algunos ejemplos de, Sessini et al. (2016) obtuvieron peliculas comestibles totalmente
biobasadas usando almidon de patata plastificado con glicerol y reforzado con catequina
y nanocristales de almidon. En este estudio, se mejoraron las propiedades mecanicas
de las peliculas comestibles bionanocompuestas ternarias. Ademas, los materiales
obtenidos fueron completamente compostables, con un potencial de aplicaciones para
la industria del envase [8]. Por otro lado, Machado Azevedo et al. (2017), obtuvieron
mezclas de polimeros con propiedades mejoradas mediante la sustitucion parcial del
almidén de maiz por proteina de suero de leche. Esta formulacién permitié obtener
peliculas homogéneas, estables a la descomposicion térmica, resistente y menos
flexible respecto a las de almiddén termoplastico puro; ademéas de biodegradables, ya
gque se determin6 una fuerte adhesién entre la matriz de almidon y las proteinas de suero
de leche [9]. Finalmente, en un estudio reportado por Ramakrishnan et al. (2018), se
sintetizan bioplastico utilizando queratina de plumas de pollo, para producir peliculas.
Con el proceso reportado, se obtuvieron materiales bioplasticos biodegradables, con
buenas propiedades mecanicas y térmicas [10].

Como se puede observar, la investigacion en materiales alternativos a los provenientes
de fuentes fosiles, es variada y extensa. En este sentido, una de las alternativas para
obtener polimeros de fuentes renovables ha sido la obtencion de materiales basados en
biopolimeros, como por ejemplo polisacaridos, proteinas, lipidos y sus derivados [1]. Sin
embargo, el relativo alto costo respecto a los materiales sintéticos, y su bajo desempefio
en cuanto a propiedades finales (ej.: mecanicas, barrera, etc.) ha dificultado su
aceptacion y reemplazo de los materiales provenientes del petréleo. Pese a esto, la
demanda de nuevos consumidores y la apertura de nuevos mercados para materiales
gue sean amigables para el medio ambiente, impulsan a continuar con la investigacion
y desarrollo de estos “nuevos” materiales, buscando que sus propiedades sean
adecuadas para diferentes aplicaciébn, y que ademas sean biodegradables, y
provenientes de fuentes renovables [11], [12]



6 Tesis Doctoral
Uso de derivados de colofonia como aditivos sostenibles en biopolimeros de almidon termoplastico (TPS)

De esta manera, cada vez més se utilizan recursos renovables para la produccion de
polimeros. Segun menciona Zhu et al. (2016) los monoémeros tales como diéxido de
carbono, terpenos, aceites vegetales e hidratos de carbono pueden ser usados como
materias primas para la fabricacibon de una variedad de materiales y productos
sostenibles, que incluyen elastomeros, plasticos, hidrogeles, productos electrénicos
flexibles, resinas, polimeros de ingenieria y materiales compuestos. Para ello, se
requiere una catalisis eficiente para producir los monémeros respectivos y facilitar las
polimerizaciones de los futuros materiales [13].

Dentro de este contexto, existen diversos términos relacionados al campo de los
materiales que no se sintetizan del petrdleo, cuyas definiciones se describen a
continuacion:

1.2. Definiciones

1.2.1. Materiales bioplasticos

Segun European Bioplastics, un material plastico se define como “bioplastico” siempre
y cuando sea biobasado, biodegradable o ambos [14].

1.2.2. Materiales biobasados

Por un lado, los polimeros biobasados son materiales que provienen de fuentes
renovables como cereales, maiz, patatas, cafia de azucar, remolacha, yuca, tapioca y
aceites vegetales [15]. Estos materiales se pueden producir mediante sistemas
biolégicos (es decir, microorganismos, plantas y animales) o pueden ser sintetizados
guimicamente a partir de materiales biobasados o biomasa [16]. La horma europea EN
16575, define a los materiales “biobasados” como aquellos derivados de la biomasa, por
lo que los productos biobasados pueden ser parcial o totalmente derivados de la
biomasa [14], [17]. La biomasa se define como un material de origen biolégico,
exceptuando el material incrustado en las formaciones geologicas y/o fosilizado [17].
Ejemplos de estos materiales son el papel, la madera y plasticos como el poliacido
lactico (PLA).
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1.2.3. Materiales biodegradables

Por otro lado, los polimeros biodegradables son materiales susceptibles a degradarse
en pequefias moléculas, entre ellas agua, metano (CHa), diéxido de carbono (COy) y
biomasa, por accion de los microorganismos, bajo condiciones especificas. Estos
polimeros biodegradables pueden provenir de fuentes renovables, asi como también de
recursos fosiles [18], [19]. Segun las especificaciones de AENOR (Asociacion Espafiola
de Normalizacion), en referencia a materiales biodegradables, la biodegradabilidad es
una descomposicion de un compuesto quimico orgédnico por microorganismos en
presencia de oxigeno (para generar didéxido de carbono, agua, sales minerales en
cualquier elemento presente (mineralizacion) y nueva biomasa. También, esta
degradacién puede darse en ausencia de oxigeno para dar diéxido de carbono, metano,
sales minerales y nueva biomasa [20].

Ademds, un material puede ser biodegradable pero no necesariamente compostable,
es decir, que sirva para hacer compost (abono orgénico). La diferencia radica en que
los tiempos de degradacion deben ser mas cortos; en otras palabras, para que pueda
considerarse compostable, un material debe biodegradarse a la vez que el resto de
materia organica que llega a una planta de compostaje.

1.2.4. Materiales compostables

Segun la ASTM (Sociedad Americana para Pruebas y Materiales, por sus siglas en
inglés), un plastico compostable es un material que sufre degradacion por procesos
biolégicos durante el compostaje para producir CO», agua, compuestos inorganicos y
biomasa. Este proceso debe darse a una velocidad consistente con otros materiales
compostables conocidos y no debe dejar residuos visibles, distinguibles o toxicos.
Ademas, la normativa define al proceso de compostaje como un proceso que controla
la descomposicion biologica y la transformacion de materiales biodegradables en humus
0 compost, y da como resultado la produccion de didxido de carbono, agua, minerales
y materia organica estabilizada (compost) [20]-[22]. Por ejemplo, un &rbol es
biodegradable, pero en sentido estricto de la norma puede no ser compostable. De este
modo, un material compostable debe desintegrarse en un determinado plazo en las
condiciones de una planta de compostaje (a temperatura entre 55 y 60 °C) [22].

Lo que se busca, de cara a la reduccién de desechos sélidos, es que un material cumpla
su ciclo de vida cerrado, para migra hacia una economia circular. Es decir, que los
materiales de mayor interés industrial son aquellos que sean compostables y ademas
biodegradables. Estos materiales no deben generar residuos visibles ni téxicos, y el
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contenido de metales pesados debe estar por debajo de lo maximos permitidos por la
legislacién correspondiente, que se encuentran también normalizados [23]-[25].

1.3. Clasificacion general de los plasticos

De manera general, la familia de plasticos puede se puede dividir en cuatro grupos como
muestra la Figura 1.1. Se puede distinguir que existen cuatro puntos principales de
clasificacion. Materiales provenientes de recursos fésiles, materiales biobasados,
materiales biodegradables y materiales no biodegradables.

Biobasados

R | 3. Bioplasticos

Biobasados ;
o TEERH  (PLA, TPS,
(bio SE) bio | PHA)
No § .
Biodegradable | Biodegradable

1. Plasticos
convencionales

(PE, PP, PVC)

2. Bioplasticos
(PBAT, PCL)

Provenientes
de recursos
fosiles

Figura I.1. Clasificacion general de los materiales plasticos
Adaptado de: [14].

Los cuadrantes de la Figura 1.1 se distribuyen de la siguiente manera:

1. El primer cuadrante estd reservado para la conjuncion de los materiales
provenientes de recursos fosiles y que no son biodegradables, el cual
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corresponden a los plasticos convencionales, entre ellos los “commodities” como
PE, PP, PET, PVC, mencionados anteriormente.

Los tres cuadrantes restantes son ocupados por los denominados bioplasticos,
entre los que se pueden encontrar a:

2. Plasticos que son biodegradables y que provienen de recursos fosiles. Son un
grupo pequefio respecto a los otros tres. En este grupo, se pueden encontrar al
polibutilén adipato tereftalato (PBAT) y la polie-caprolactona (PCL), entre otros.
Se utilizan principalmente en combinacion con almidén u otros bioplasticos para
mejorar sus propiedades de biodegradabilidad y propiedades mecénicas.

3. Plasticos que son biodegradables y que provienen de recursos renovables. En
este grupo se encuentran materiales como el poliacidolactico (PLA), los
almidones termoplasticos (TPS), la familia de los polihidroxialcanoatos (PHAS) y
el polibutilén succinato o politetrametilén succinato (PBS).

4. Plasticos que no son biodegradables y que provienen de recursos renovables.
Estos materiales son materiales sintéticos, generalmente “commodities” pero
gue se obtienen de fuentes diferentes al petréleo. Generalmente se sintetizan a
partir de bioetanol (que proviene del proceso de fermentacién de la cafia de
azucar), el cual se produce en gran escala en Brasil. El bioetanol es usado para
producir etileno, y con esto se pueden obtener los plasticos denominados “bio”.
En este cuadrante se pueden encontrar, ademas, materiales como el Bio-PET
(que contiene un 20 % de material biobasado ya que estd formado por
monoetilénglicol y acido tereftalico, donde el monoetilénglicol se obtiene a partir
de la cafia de azucar), bio-PE (que se obtiene del etileno procesado de la cafa
de azucar), bio-Poliamida — PA (que se obtiene del aceite de ricino), entre otros
[14], [26].

De esta manera, los plasticos con base bio (bio-PE, bio-PP o bio-PET, entre
otros) poseen las mismas propiedades y caracteristicas que sus similares
sintéticos provenientes del petroleo, y también pueden ser reciclado de manera
similar con los procesos establecidos. La ventaja, sin embargo, radica en que
ademas de provenir de fuente renovables, disminuyen la huella de carbono
ligados a su obtencion y sintesis [27].
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1.4. Plasticos biodegradables

1.4.1. Clasificacion

Los materiales netamente biodegradables se pueden clasificar en tres tipos, de acuerdo
con su sintesis y proveniencia: polimeros que provienen de la biomasa, polimeros que
provienen de fuentes microbianas y polimeros sintetizados quimicamente con
mondmeros provenientes de fuentes agroindustriales, como muestra la Figura |.2.

Polimeros
Biodegradables
I

I

Polimeros sintetizados

Polimeros Polimeros quimicamente con
provenientes provenientes de monomeros
de la biomasa fuentes microbianas provenientes de

fuentes agroindustriales
[ l I 1 |

Polisacaridos Proteinas Lipidos PHA L PLA

——
Almidén Animales Plantas Triglicéridos PHB

entrecruzados

— Pectina I Caseina | Soya PHBv
- Celulosa | |Proteinade/| | Zeina

Leche
—{ Dextrano L Gelatina || Gluten
— Gomas
L{ Quitosano

Figura 1.2. Clasificacién de los materiales biodegradables segun su origen
Fuente: [28].

Khan et al. (2017) sostiene que los recursos mas comunmente disponibles para
polimeros son de origen marino y agricola, por ejemplo los polisacaridos (entre ellos
almidoén, celulosa, gomas, quitosano), las proteinas (entre ellas las provenientes de
animales como la caseina, el suero de leche, gelatina y por otro lado las provenientes
de las plantas como la zeina, soja, gluten) y finalmente los lipidos [28], [29].
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De todas estas fuentes, el almidon se ha enfocado principalmente en el desarrollo de
bioplasticos desde hace muchos afios. Por otro lado, la celulosa es la materia prima mas
abundantemente disponible y un biopolimero econdmico presente en el material vegetal.
Por su parte, las proteinas y lipidos tienen un alto potencial para formulacion de
materiales debido a su alto potencial para formar enlaces en funcién del interés final, ya
que pueden desarrollar los enlaces en diferentes lugares [28], [30]-[32]

Respecto a los polimeros que provienen de fuentes microbianas, estos materiales se
obtienen a partir de la fermentacion microbiana de polisacéridos. Por este método,
comunmente se extraen polimeros como polihidroxialcanoatos (PHA), polihidroxibutirato
(PHB) y polihidroxibutirato cohidroxivalerato (PHBV) [33]-[36].

En relacién a los polimeros sintetizados quimicamente con mondmeros provenientes de
fuentes agroindustriales, dentro de este grupo se incluye al PLA, el cual se encuentra
disponible en productos comerciales como botellas de agua, cubiertos descartables, etc,
y ademas esta generando un alto potencial para la produccién comercial de material de
embalaje renovable [15], [28], [37].

Por otro lado, Zhang, Rempel y Liu (2014), clasifican a los materiales naturales,
provenientes de fuentes renovables, y cuyo uso se destinaria a envases y embalajes,
en cuatro categorias [1]:

e Biopolimeros hidrocoloides

e Lipidos

e Resinasy,

e Composites

Dentro de los biopolimeros hidrocoloides, se encuentran los polisacéaridos como la
celulosa, el almidon, pectina, goma de algas; y las proteinas como gluten de trigo,
proteinas de soya, zeina, caseina, entre otros. Dentro de los lipidos podemos encontrar:
ceras como aceites minerales, parafinas, cera de abejas, goma laca; acilgliceroles y
acidos grasos. Por su parte, dentro de las resinas se pueden encontrar goma laca y
resinas de arboles. Finalmente, los composites contienen lipidos e hidrocoloides en
forma de capas o en emulsion [1], [32].

Si bien, todos estos materiales referidos por Zhang, Rempel y Liu (2014), son de origen
natural, y por tanto provienen de fuentes renovables, no todos son susceptibles a ser
producidos a escala industrial, debido en gran medida a las limitaciones a la hora de
procesarlos. Ademas, las propiedades inherentes a estos materiales juegan un papel
muy importante a la hora de pensar en su industrializacion.
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1.4.2. Datos de produccion de los plasticos biodegradables

Entre los polimeros biobasados que se comercializan actualmente, aquellos derivados
de los recursos agroindustriales son los mas econémicos, tales como el almidén, en su
forma de almidon termopléstico [8]. Segun Flieger et al. (2003), algunos de los plasticos
biodegradables que se comercializan de manera exitosa se basaban en la sintesis
quimica (tales como el acido poliglicolico, el &cido polilactico (PLA), la polie-
caprolactona, y el alcohol polivinilico), junto con otros productos provenientes de la
fermentacion microbiana (poliésteres y polisacaridos neutrales) o provenientes de
productos naturales modificados quimicamente (como el almidon, la celulosa, la quitina
o la proteina de soya) [16].

De manera general, los bioplasticos pueden tener menor desempefio que los plasticos
sintéticos tradicionales, debido a sus caracteristicas inherentes [15], [38]-[40]. Sin
embargo, muchos de los materiales citados se han posicionado en el mercado global,
debido a sus propiedades particulares, unos como materiales puros, como es el caso
del PLA, y otros como mezcla de materiales biodegradables, como es el caso de los
TPS comerciales, que suelen contener PBAT y PCL [41]-[44]. De este modo, cada vez
mas, la industria busca alternativas a los materiales sintéticos provenientes del petréleo.

De este modo, la Figura |.3 presenta la produccién a nivel mundial de bioplasticos, la
cual asciende a 2.11 millones de toneladas, para el afio 2020. La figura muestra que
alrededor de un 41.9 % son materiales bioplasticos no biodegradables. Se observa
ademas que las mezclas con almidén representan el 18.7 % del total de produccion,
igual porcentaje a la referida para la produccion del PLA. Estas mezclas con almidén
ocupan el primer lugar de mayor produccién de los bioplasticos [45].

Estos datos muestran la gran importancia que va ganando el almidén termoplastico, en
el mercado mundial. Si se comparan los datos del 2014, dentro del grupo de materiales
biodegradables, las mezclas con almidon ocuparon el cuarto lugar en mayor produccion
con un valor del 10.0 % de la produccion total de bioplasticos, por debajo del PLA (12.2
%), poliésteres biodegradables (13.0 %) y del bio-PET (35.4 %) [46].
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Mivctaa sl bk Otros
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biodegradablesg
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PHA
1.70%

PE
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PLA

18.70% PP

1.40%

13.50%

'

1

1

4.10% PBAT :
1

]

58.1 % biodegradables «———|

41.9 % biobasados/no
biodegradables

Total de produccién: 2.11 millones de toneladas

Figura I.3. Produccién mundial de bioplasticos para el 2020
Adaptado de [45].

Segun el reporte de European Bioplastics, la industria de bioplasticos es un sector joven
en potencial crecimiento. El interés particular en los bioplasticos radica en el area
econOmica y ambiental. Debido a su potencial interés, cada vez mas se asignan
recursos dedicados al desarrollo e investigacion en este sector.

La Figura 1.4 presenta datos proyectados a 2025, referentes a la produccién mundial de
bioplasticos. Los datos muestran que el mercado global crecera en un 36 % respecto a
los datos recopilados para el 2020. Esto es, la produccion de bioplastico pasara de 2.11
millones de toneladas producidas en 2020, a 2.87 millones de toneladas para el 2025
[45]

Respecto a los plasticos netamente biodegradables, la produccion se estima que tenga
un crecimiento del 47 % en el mismo periodo de tiempo. Respecto al balance entre
materiales biodegradables y no biodegradables, los datos muestran que la proporcion
de produccién disminuye a 37.3 % para los no biodegradables, mientras que aumenta
al 62.7 % para biodegradables, en los 5 afios proyectados.
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1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

0.0
2020 2021 2022 2023 2024 2025
0.884 0.865 1.046 1.072 1.081 1.071

Millones de toneladas

m Biobasados/no
biodegradables

mBiodegradables 1.227 1.365 1.533 1571 1775 1.800
Capacidad total  2.111 = 2.230 2.579 2.643 2.856 2.871

m Biobasados/no biodegradables  mBiodegradables

Figura I.4. Proyeccion mundial de la capacidad de produccion de bioplasticos
Adaptado de: [45].

Finalmente, respecto a los usos de los bioplasticos, la Figura 1.5 muestra los datos de
produccion mundial de bioplasticos, relacionados al sector de aplicacion, en el 2020. Se
puede evidenciar que el sector de empaque y embalajes es el mayor consumidor de
materiales bioplasticos, con un 47 % del total de la produccién. Los otros sectores como
el textil, sector del automévil y de transporte o bienes de consumo ocupan entre el 3 %
y 12 % del total de materiales bioplasticos [45]. Estos datos reflejan la importancia, cada
vez mayor, de los bioplasticos en sectores ligados a empaques flexibles y rigidos.

= Empagques (flexibles y

rigidos
30 5% 4% . B?enes)de consumo

= Automovil y transporte
Construccion
= Textiles
\ = Agricultura 'y
= Adhesivos y
revestimientos

horticultura
= Eléctrica y electronica
Total: 2.11 millones de toneladas (2020)

= Otros

Figura I.5. Producciéon mundial de bioplasticos segun el sector de aplicacion
Adaptado de: [45].
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1.5. Principales plasticos biodegradables

En los siguientes numerales, la revision bibliografica se centrara a los materiales
biodegradables més utilizados comercialmente, provenientes tanto de fuentes
renovables como no renovables.

1.5.1. Acido polilactico o poliacido lactico(PLA)

El poliacido lactico (PLA) es un plastico 100 % bio-basado y biodegradable. Es un
material rigido con propiedades mecénicas que son comparables con poliestireno (PS)
y tereftalato de polietiieno (PET). Entre otros, el PLA es el polimero biobasado y
biodegradable mas utilizado en la industria del envasado de alimentos [37], [47].

El PLA, se trata de un poliéster alifatico lineal que se obtiene mediante polimerizacion
por apertura del anillo del dimero ciclico del &cido lactico, o por polimerizacion del 4cido
lactico. Los mondmeros de partida se obtienen por fermentacion o por sintesis quimica.
El &cido lactico es una molécula que existe como dos estereoisémeros: D(-) y L(+) [37],
[48]. La Figura 1.6 muestra la estructura molecular de estos compuestos, (monémero,
dimero y polimero). Este material es el primer polimero sintético biodegradable obtenido
a partir de recursos naturales renovables. El PLA se basa en el acido lactico que usa la
dextrosa (glucosa sin refinar) del maiz o la remolacha como materia prima para la
fermentacion. El acido lactico Figura |.6-a es el monémero bésico para la produccion de
PLA (Figura I.6-c).

Existen dos rutas principales para producir poliacido lactico a partir del monémero de
acido lactico: La primera ruta implica la eliminacion de agua de condensacion mediante
el uso de disolvente a alto vacio y temperatura, o que produce un polimero de peso
molecular de bajo a intermedio. El polimero resultante, se puede usar solo o acoplado
a isocianatos, epoxidos o peroxidos para producir una amplia gama de pesos
moleculares, en funcion de su aplicacion [16].

Otro método de obtencion, y el mas comun, es eliminar el agua en condiciones mas
leves, sin solvente, para producir un dimero intermedio ciclico, denominado lactida
(Figura 1.6-b). Este compuesto intermedio se purifica facilmente por destilacion al vacio.
Luego, la polimerizacion por apertura del anillo del dimero se realiza bajo calor, sin la
necesidad de solvente. Se suelen usar catalizadores metéalicos, comiunmente octoato de
estafio, y la temperatura no suele sobrepasar los 200 °C. Al controlar la pureza del
dimero, es posible producir una amplia gama de pesos moleculares [16], [37], [49].
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Figura I.6. Estructura molecular de: a) esterecisomeros del acido lactico, b) dimero ciclico del
acido lactico y ¢) PLA
Adaptado de: [50].

El PLA no es un polimero nuevo, dado en 1932, Carothers obtuvo un producto de bajo
peso molecular al calentar acido lactico al vacio. A raiz de este hecho, DuPont y Ethicon
han centrado sus esfuerzos en la fabricacién de suturas de grado médico, implantes y
aplicaciones controladas de liberacion de farmacos [16]. Esto hace del PLA un polimero
versatil que tiene diversas aplicaciones tanto en la industria textil, como en la medicina,
la produccién de ropa, alfombras, mobiliario interior y exterior, geotextiles, bolsas,
sistemas de filtracion e incluso ingenieria biomédica de los tejidos [16], [51]. Sin
embargo, su mayor aplicacion se encuentra en el campo del empaque y embalaje. Dado
gue la mayoria de los grados de PLA son facilmente compostables industrialmente para
espesores entre 2 y 3.2 mm (dependiendo de la calidad), el PLA se emplea mucho para
la fabricacion de productos de embalaje compostables [47].

Las principales caracteristicas que presenta el PLA son: un modulo de Young ajustable
entre 350 y 2800 MPa, una temperatura de fusion de 150 °C y tiempo de degradacion
18-24 meses [16] . Los beneficios especificos del PLA en aplicaciones de envasado son
su transparencia, brillo, rigidez, capacidad de impresion, procesabilidad y excelente
barrera al aroma. Ademas, este material es aprobado para el contacto directo con
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alimentos, por lo que se pueden encontrar diversas aplicaciones en productos de
embalaje [47], [52].

Las peliculas de PLA son transparentes y se utilizan como materiales puros (sin
mezclas) en aplicaciones de envasado de diversos productos, por ejemplo, el BOPLA
(PLA orientado biaxialmente, por sus siglas en inglés), el cual, en el envasado de
vegetales y frutas cortadas, puede reemplazar las peliculas de BOPP (polipropileno
orientadas biaxialmente). También se encuentra en presentacion de lamina, actuando
como una pelicula de barrera. Las peliculas de PLA no son flexibles (como las peliculas
de LDPE), sino mas bien son comparables a las peliculas de PET y celofan, dado su
caracter rigido y baja resistencia al desgarro [47]. También, el PLA se usa
frecuentemente en combinacion con otros polimeros biodegradables para mejorar
algunas propiedades como la rigidez y la resistencia, y también para reducir los costos
[37], [53]; o también se lo mezcla con aditivos especificos para mejorar ciertas
propiedades requeridas, como por ejemplo retardantes a la llama para obtener PLA con
propiedades de resistencia térmica y resistencia a la llama [54], [55].

Uno de los inconvenientes relacionados con el PLA es que, sin materiales de barrera
adicionales, el PLA no es adecuado para el envasado de productos sensibles al agua
que se almacenaran durante periodos mas largos (por ejemplo: galletas, pan o
alimentos para congelar). Estos productos necesitan una alta barrera de vapor de agua
y generalmente se embalan en pelicula de PE [47]. Adema&s, de las pobres propiedades
barrera del PLA, este material también presenta otras desventajas como la sensibilidad
a la degradacion térmica y pobres propiedades mecdnicas, las cuales dificultan su
explotacion industrial [37], [53].

Las bandejas PLA son altamente comparables a las bandejas de poliestireno (PS) y se
pueden usar para empacar frutas y vegetales. En esta aplicacion, las propiedades de
barrera no son importantes. Los envases termoformados de PLA también son muy
adecuados para reemplazar PS en tazas de productos lacteos, ademas que la alta
rigidez del PLA, permite una reduccion en el grosor de la pared de los productos y el
envase puede ser directamente compostado. Si se requiere mayor reduccion de peso,
también se pueden usar bandejas y vasos PLA espumados [47].

Por otro lado, el PLA puede usarse para la produccion de botellas que tienen un aspecto
muy similar a las botellas de PET, pese a que esta aplicacién no suele ser promovida
activamente por los productores de PLA, dado que las propiedades barrera (mayor
permeabilidad al agua) no son suficientes para reemplazar el PET en aplicaciones de
larga vida atil [47]. Si se requiere hacer uso en el envasado de bebidas y refrescos, se
debe afiadir una capa de barrera adecuada (material multicapa).

Entre otras aplicaciones de este material se encuentra: bolsas de té, capsulas de café y
articulos de servicio de alimentos de un solo uso (tazas, platos y cubiertos). En todos
estas aplicaciones, el PLA reemplaza a los plasticos sintéticos tradicionales como el PS,
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PP, PE o PET, con la consiguiente ventaja que son productos directamente
compostables, las cuales pueden desecharse después de su uso, aun combinados con
alimentos o desechos de servicio de alimentos, para el correspondiente proceso de
degradacion, sin separacion de componentes [47].

1.5.2. Almidén termopléstico (TPS)

El TPS esta ganando interés entre el sector industrial, sobre todo para su uso en
aplicaciones donde la biodegradabilidad es un factor importante, tales como empaques
y embalajes, productos desechables de limpieza y productos de uso sanitario [56].
Ademas, es muy demandado en sectores como el agricola para usos en peliculas de
acolchado, articulos de servicio, bolsas de basura para desechos verdes y bolsas de
transporte. La ventaja que se busca con formulaciones que contengan TPS es que los
productos se puedan compostar en el suelo, instalaciones de digestion anaerdbica, agua
dulce o ambiente marino [47].

ElI TPS proviene de la plastificacion de la molécula de almidén. El almidon es una forma
de almacenamiento de glucosa en las plantas y es una macromolécula compuesta de
dos polisacaridos: la amilosa y la amilopectina. En la amilosa, las unidades de glucosa
se unen mediante un enlace a-D-(1,4) glucosidico en cadenas rectas, y en la
amilopectina las cadenas de glucosa son altamente ramificadas, con enlaces a-D-(1,4)
glucosidico y a-D-(1,6) glucosidico, como muestra la Figura 1.7 [57], [58]. La proporcion
de amilosa:amilopectina generalmente es de 25:75, aunque puede variar entre un 14-
27 % de amilosa y entre 73 — 86 % de amilopectina, segun la fuente de procedencia del
almidon. La cantidad de amilosa y amilopectina puede afectar significativamente las
propiedades del almidén. La Figura |.7 presenta las estructuras moleculares de estos
componentes [28].

Su proveniencia de recursos agroindustriales, y por tanto renovables, hacen que este
material sea econdmicamente atractivo y de caracteristicas amigables con el medio
ambiente. Sin embargo, las deficiencias en ciertas propiedades retrasan el uso
extensivo de este material [59], [60].

Segun Flieger et al (2003), hay tres maneras en que el almidén se puede usar para la
produccién de plasticos biodegradables. La primera es mediante la mezcla de almidén
con otros plasticos tradicionales, provenientes de fuentes fésiles. En esta aplicacion, el
almidén se encuentra en proporciones bajas; donde, la principal caracteristica que se
busca en estas mezclas es la de conferirle propiedades de biodegradabilidad. La
segunda manera se obtiene al preparar composites con un contenido de almidon
superior al 50 %. Este material, segun el autor, exhibe propiedades similares a los
plasticos convencionales, pero con la consiguiente ventaja de que su precio es menor.
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Finalmente, la tercera forma de preparacion de almidén para obtener plasticos
biodegradables utiliza el proceso de extrusién de mezclas de almidon granular, con un
plastificante, que puede ser proteina de soja glicerol, alginato, lignina, sustancias
humicas, urea, sacarosa, cloruro de amonio, glicerol, sorbitol, entre otros [8], [16], [40].
A este material se le denomina almidon termopléstico o TPS (thermoplastic starch, por
sus siglas en inglés). Este material presenta propiedades aceptables para ciertas
aplicaciones, pero no llegan a alcanzar o superar las propiedades de los plasticos
sintéticos tradicionales.
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Figura I.7. Estructura molecular de: a) amilosa y b) amilopectina
Adaptado de: [60].

En general, el almidon y los plasticos sintéticos son incompatibles ya que no se mezclan
facilmente, dando lugar a un producto no homogéneo. Por esta razén el almidén debe
mezclarse quimicamente cuando se trabaja con polimeros sintéticos. Este proceso
permite reducir el precio de los plasticos sintéticos y aumentar la biodegradabilidad del
producto final [16], [61].

El desarrollo de los materiales basados en TPS todavia es limitado debido a su
fragilidad, baja resistencia al agua y dependencia de las propiedades mecanicas con la
humedad ambiental [9]. Por este motivo, los plasticos a base de almidon son mezclas



20 Tesis Doctoral
Uso de derivados de colofonia como aditivos sostenibles en biopolimeros de almidon termoplastico (TPS)

complejas de almidén con poliésteres compostables (como PLA, PBAT, PBS, PCL y
PHA) combinados con aditivos como plastificantes y compatibilizantes. En este sentido,
no todas las mezclas de almidén pueden usarse para aplicaciones en contacto con
alimentos, ya que pueden contener varios materiales biodegradables con capacidad de
migrar fuera de la mezcla de almidon, y contaminar el producto [41], [44], [47].

La presente tesis se basa en formulaciones basadas en TPS, por lo que en el Capitulo
2 se amplia la informacién respecto a este material.

1.5.3. Polihidroxi alcanoatos (PHAS)

Los polihidroxialcanoatos (PHAS) son poliésteres lineales producidos en la naturaleza
por fermentacion bacteriana a partir de fuentes naturales renovables como el azlcar o
los lipidos. Estos poliésteres generalmente estdn compuestos por monémeros simples
de la cadena de carbono. Aproximadamente 90 poliésteres, con diversas propiedades,
se identifican como compuestos de almacenamiento intracelular [16], [28]. La estructura
molecular de este tipo de poliésteres se puede observar en la Figura 1.8-a.

Los PHAs son poliésteres que se acumulan naturalmente como granulos intracelulares
de almacenamiento de carbono y energia, en ciertas bacterias, cuando los organismos
se enfrentan a una limitacién o desequilibrio de nutrientes. Estas reservas se pueden
movilizar en un momento posterior para proporcionar energia para el crecimiento
cuando regresen condiciones mas favorables. Muchos microorganismos producen en
exceso poliésteres y polisacaridos neutros siempre que tengan acceso a una fuente de
carbono [16], [62]. Los materiales obtenidos, por tanto, son facilmente biodegradables y
se obtienen a partir de recursos renovables. Existen procedimientos industriales ya
establecidos para producir PHAS; sin embargo, la bacteria Ralstonia eutropha convierte
el azucar directamente en plastico [16], [28], [63].

El interés en los PHAs se ha desarrollados mas alla de los productos plasticos, y sus
aplicaciones incluyen el sector de productos quimicos y el mercado de alimentacion [62].
Los plasticos PHAs tienen una amplia gama de propiedades industrialmente Utiles lo
que permite que sean utilizados tanto en aplicaciones técnicas como en productos
basicos. En un extremo del rango de propiedad, los plasticos son semicristalinos con
propiedades similares al polipropileno. En el otro extremo del rango, los PHAs son
elastoméricos, similares al caucho natural. Industrialmente, los plasticos PHAs pueden
extruirse en peliculas, moldearse o recubrirse sobre otros sustratos, utilizando equipos
de procesamiento convencionales. Ademas, este material puede prepararse en forma
de latex o en forma de polvos secos listos para el procesamiento en estado fundido [16].
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Las propiedades de los PHAs son mas versétiles que las del PLA, debido a que son
polimeros isotacticos, de elevado peso molecular y semicristalinos. Ademas, Los
productos hechos de PHAs pueden ser compostados después de su utilizacién. Por lo
gue se transforman en agua y CO; por un proceso de descomposicion oxidativo mediado
por la accion catabolica de diversos microorganismos [64].

Dentro de la familia de los PHAs, se encuentra el poli-3-hidroxibutirato (PHB) o acido
polidroxibutirico y el poli(hidroxibutirato-valerato) (PHBV) o poli(hidroxibutirato-co-
hidroxivalerato.

El PHB, es un homopolimero compuesto de unidades repetitivas de R-3-hidroxibutirato,
y constituye el material mas estudiado de la familia de PHAs. Su estructura molecular
se presenta en la Figura 1.8-b. Este material también es un poliéster que se acumula
naturalmente a manera de reserva de energia, en una amplia gama de
microorganismos, tales como Azotobacter chroococcum, Bacillus mycoides y en la
bacteria Ralstonia eutropha (Alcaligenes eutrophus) que acumula PHB en forma de
granulos de almacenamiento [16]. También se puede producir en plantas, como un
coproducto de la biomasa lignocelulésica, o en aceite de semillas, por la expresion de
una via biosintética de un gen bacteriano. El interés en la produccién basada en plantas
ha sido impulsado por la posibilidad de acumular PHB dentro de materiales
lignoceluldsicos, de modo que la materia prima vegetal resultante podria usarse para la
produccion conjunta de polimero y energia [62].

El PHA y el PHB pueden ser materiales termoplasticos o elastoméricos, con puntos de
fusién que varian de 40 °C a 180 °C y una temperatura de transicion vitrea alrededor de
los 5 °C. El tipo mas comun de PHA es el PHB; el cual tiene propiedades similares a las
del polipropileno, aunque es un polimero altamente cristalino (55-80 %) y por tanto mas
rigido y mas fragil que el material sintético. El peso molecular de PHB difiere segun el
organismo, las condiciones de crecimiento y el método de extraccion, y puede variar de
aproximadamente 50.000 a mas de un millon. También, las propiedades del PHB se
pueden modificar en funcion de la aplicacion requerida. La temperatura de degradacion
térmica se sitGa cerca de la temperatura de fusiéon, por lo que el rango de temperatura
de procesabilidad es estrecho, lo que constituye el principal problema de este material
[36], [65].

PHB presenta una variedad de propiedades que son apropiadas para el envasado en el
campo alimentario, tales como biodegradabilidad, actividad Optica y buenas
propiedades de barrera. También se pueden usar en el sector del envase y embalaje,
como films para agricultura o bolsas de supermercado. Ademas, el PHB es un material
biocompatible y no toxico, por lo tanto, se puede implantar en el cuerpo sin causar
inflamaciones, por lo que se usa para aplicaciones biomédicas como filamentos para
suturas, sustratos de medicamentos o para el crecimiento celular por su
biocompatibilidad [16], [37], [66].
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Pese a esto, una desventaja es que su precio es muy alto en comparacién con otros
polimeros similares derivados del petrdleo, debido a su proceso de produccién. Flieger
et al. (2003) sefiala que hacer 1 kg de PHB de plantas de maiz genéticamente
modificadas requeriria aproximadamente un 300 % mas de energia que la necesaria
para fabricar una cantidad igual de polietileno a base de combustibles fosiles, por lo que
el beneficio de usar maiz en lugar de petr6leo como materia prima no podria compensar
la demanda de energia sustancialmente mayor. Pese a estos inconvenientes, las
propiedades termoplasticas y de biodegradabilidad en compost y en diferentes
ambientes como agua marina, ha atraido un considerable interés comercial de este
material [16].

Por otro lado, el PHBV, cuya estructura molecular se presenta en la Figura 1.8-c, se trata
de un copolimero del tipo PHB. La copolimerizacion del PHB con hidroxivalerato (HV)
disminuye la cristalinidad y la temperatura de fusion, lo que permite ajustar las
propiedades del material final. EIl PHBV tiene un precio elevado, y se utiliza como
material de embalaje, aunque el PHB es el mas comudn, usado para embalajes del
campo alimenticio.[67], [68].
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Figura 1.8. Estructura molecular de: a) PHAs, b) PHB y c) PHBV
Adaptado de: [16], [36].
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1.5.4. Celulosa

La celulosa es el material renovable mas abundante y disponible a nivel mundial,
ademas de ser un biopolimero econdémico presente en el material vegetal. Es también
el componente principal de las paredes celulares de las plantas y tradicionalmente se
ha utilizado en forma de madera y fibras de madera como fuente de energia, para
materiales de construccion y para prendas de vestir. [28], [60], [69].

El componente basico de la celulosa es la 3-D-glucosa (CsH120¢), cuyas moléculas se
unen mediante enlaces 3-1,4-O-glucosidicos, para formar la celulosa. En el proceso de
polimerizacién, dos moléculas de glucosa reaccionan para formar la celobiosa (un
disacarido formado por dos glucosas unidas por grupos hidroxilo) con la correspondiente
eliminacion de una molécula de agua. Luego, a partir de la condensacion de varias
moléculas de celobiosa, se forma la molécula de celulosa, cuya cadena polimérica tiene
un peso molecular variable. Las cadenas de celulosa se encuentran muy cerca una de
la otra debido a su caracter hidrofilico. Las estructuras moleculares de estos
componentes se muestran en la Figura 1.9 [60], [70].
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Figura 1.9. Estructuras moleculares de: a) B-D-glucosa y b) celulosa
Adaptado de: [71].

La celulosa se puede utilizar como materia prima para la produccién de biocombustibles,
productos quimicos biobasados y materiales biobasados de alto valor afiadido. Existen
alguno estudios con especial énfasis en composites basados en celulosa debido a sus
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propiedades relacionadas con la resistencia mecéanica, la biocompatibilidad, la
biodegradacion y la bioactividad, asi como sus aplicaciones potenciales, que incluyen el
campo de la biomedicina, tratamiento de aguas y en el campo de materiales funcionales
para fotocatdlisis [60], [69], [72].

Si se compara con el almidon, la celulosa es relativamente resistente a la
biodegradacion. Ademas, los materiales que contienen celulosa de diversas fuentes son
todos iguales a nivel molecular debido a que cada molécula de celulosa es un polimero
no ramificado de 103-106 unidades de D-glucosa [16].

En el caso de materiales derivados de la celulosa, uno de los més utilizados es el
celofan, (el cual también es un polimero natural). Su aspecto es de pelicula muy delgada
y se utiliza en el campo de embalaje de alimentos. Entre sus propiedades estan las de
ser una pelicula fina, con alta resistencia a esfuerzos de traccion y ademas son muy
transparentes, aunque se encuentran de colores diversos en funcion de la aplicacion
final. Debido a que este material es un derivado de la celulosa, las peliculas de celofan
no se pueden fundir y esto implica que las peliculas tengan una excelente estabilidad
dimensional [47], [60].

Estas peliculas de celofan han estado en el mercado durante décadas, aunque su cuota
de mercado es pequeiia. Las aplicaciones de este material abarcan entre envoltorios de
caramelos, peliculas para envolver flores, envoltorios para cajas de té. Empaque de
productos alimenticios (que van desde queso hasta café y chocolate). Ademas, gracias
a su buena estabilidad dimensional, se usa en la fabricacion de laminados [47], [70].

La celulosa regenerada, como el celofan, no es un material termoplastico, por lo que
solo esta disponible como pelicula o fibra (como es el caso de la viscosa). Sin embargo,
la celulosa puede ser modificada para volverse termoplastica. Este es el caso del
acetato de celulosa, que es un material bastante caro y rara vez se utiliza en
aplicaciones de embalaje. El acetato de celulosa es un termoplastico amorfo y
translicido que pertenece a los ésteres de celulosa, el cual se obtiene introduciendo
grupos de acetilo en la celulosa (como fibras de algodon o de madera) [60].

Sus aplicaciones giran en torno a elaboracion de barnices, en la formulacion de
adhesivos, como base de pelicula de fotografias, elaboracion de filtros de cigarrillos,
como fibra textil e incluso en la elaboracion de explosivos, ademas de otras aplicaciones
gue requieren alto punto de fusion, dureza, claridad y buena resistencia a la luz
ultravioleta, productos quimicos, aceites y grasa [16], [47].

Otra de las aplicaciones de este material es en la generacidbn de biocompuestos
(biocomposites en inglés), es decir materiales que tienen una matriz polimérica
biodegradables, a los cuales se les incorpora fibras naturales de celulosa, también
llamados “green composites”. La ventaja de estos composites frente a los tradicionales
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consiste en que sus componentes se obtienen de recursos completamente renovables,
y que son facilmente degradables; frente a los materiales tradicionales que son muy
estables y dificiles de descomponer. Las propiedades fisicas y mecénicas de los
materiales reforzados con celulosa dependen fuertemente de su estructura, relajacion y
procesos morfologicos, asi como de una buena dispersion de la fibra para lograr la
minimizacion de los agujeros [73]-[75].
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2. Almidon Termoplastico (TPS)

En los ultimos afios, la preocupacion por el cuidado del planeta ha aumentado debido a
los efectos producidos entre otros, por materiales plasticos provenientes de derivados
de petroleo. Ademas, preocupa la reduccion de fuentes de crudo y el aumento de los
precios de esta materia prima no renovable. Es por ello que cada vez mas, las
investigaciones actuales apuntan hacia la generacién y produccion de materiales
amigables con el medio ambiente, que provengan de fuentes renovables, que puedan
ser biodegradables y que no causen gran impacto el momento de desecharlos; con el
fin de buscar alternativas a los materiales plasticos tradicionales, derivados del petréleo
[60], [76].

En este contexto, el almidon es la principal fuente de almacenamiento en recursos
boténicos (cereales, legumbres y tubérculos), lo que lo convierte en una materia prima
ampliamente disponible en la tierra. Industrialmente se encuentra en aplicaciones en
campos como alimentos, papel, textiles y adhesivos. Dentro de los polimeros naturales,
el almidén es considerado como un material prometedor en cuanto a prestaciones de
termoplasticidad y biodegradabilidad, por lo que algunas investigaciones centran sus
esfuerzos en desarrollar materiales eco-amigables y biodegradables. Asi, el almidén se
presenta como una alternativa viable y muy atractiva la produccién de bioplasticos y
materiales biocompuestos, debido a su abundancia, facil disponibilidad, proveniencia de
fuentes renovables y su bajo precio [1], [60], [77], [78].

Por si solo, el almidén no es un verdadero polimero termoplastico, pero puede ser
procesado después de su gelatinizacibn mezclandolo con un plastificante, (agua,
glicerol, sorbitol, manitol, xilitol, urea, etanolamina, entre otros). Es asi que, en el campo
de materiales, el almidon se usa en forma de almidon plastificado o almidén
termoplastico conocido como TPS (Thermoplastic Starch, por sus siglas en inglés). De
este modo, cuando esta plastificado, el almidén presenta resistencia a elevadas
temperaturas y a la cizalla, propiedades de un material termoplastico [40], [78], [79].

La mayoria de los TPS tienen temperatura de transicion vitrea, T4, en el rango de
aproximadamente -75 a 10 °C. En cuanto a las propiedades mecénicas, el TPS tiene
baja resistencia a la traccion, tipicamente por debajo de 6 MPa. Ademas, las peliculas
de TPS tienen baja permeabilidad a los gases y pobres propiedades de barrera al vapor
de agua [1], [28], [76]

El TPS puede ser procesado como un plastico tradicional; sin embargo, la sensibilidad
a la humedad lo hace inadecuado para ciertas aplicaciones. Esta alta higroscopicidad
del almidén termoplastico, comparado con los plasticos tradicionales, representa la
mayor desventaja de este material. Ademas, su envejecimiento rapido debido a la
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retrogradacion y bajas propiedades mecénicas, limitan algunas aplicaciones y usos
[80]-[82].

2.1. Elalmidon

El almidon nativo, o almidon, es un polimero de origen natural basado en glucosa,
perteneciente a la familia de los polisacaridos, el cual es sintetizado por diversas plantas
para ser almacenado como fuente de glucosa principalmente en las semillas y raices
tuberosas de las mismas [83], [84].

El alImidén estd compuesto de dos macromoléculas diferentes: la amilosa conforma la
parte amorfa del almidén, mientras que la amilopectina forma la parte cristalina. Como
se mencion6 en el numeral 1.5.2., la amilosa (Figura 1.7-a) es un carbohidrato lineal o
escasamente ramificado conformado por glucosas enlazadas mediante un enlace a-D-
(1-4) glucosidico y de peso molecular de 105-106. La amilopectina (Figura 1.7-b) es un
polimero altamente ramificado, de peso molecular entre 107 a 109 y constituido por
glucosas enlazadas mediante enlaces a-D-(1-4) glucosidico con ramificaciones a-D-(1-
6) glucosidico que se localizan cada 22 a 70 unidades de glucosa [77], [85]. Una
representacion de la estructura molecular de estos componentes se puede observar en
la Figura 1.7 mientras que una representacion esquematica del almidon y sus
componentes se presenta en la Figura 1.10.

La proporcion de amilosa:amilopectina generalmente es de 25:75, pero puede variar
segun la fuente de procedencia del almidén, y con ello, las propiedades finales del
almidon y del TPS. Se pueden encontrar especies ricas en amilosa (con contenidos
hasta un 80 % de amilosa), asi como también especies ricas en amilopectina (con
contenidos de > 99 % de amilopectina, como el maiz ceroso) [28], [77], [86]. Varios tipos
de almidones son conocidos como almidones “"cerosos”, los cuales contienen una
cantidad minima de amilosa en su composicion de granulos (< 15 %). Se denominan
“cerosos” debido a la apariencia cerosa del tejido endospermo del cual provienen.
Debido a su alta cristalinidad, estos almidones cerosos requieren de mucha energia
para su gelatinizacion. Por otro lado, los almidones que tienen un alto contenido de
amilosa (> 30 %); también pueden contener otras moléculas de polisacaridos y exhibir
una ligera deformacién en la apariencia de los granulos [87], [88].

Asi, la Tabla 1.2 muestra el contenido de amilosa segun la procedencia del almidén y su
influencia en las propiedades del almidon.
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Figura 1.10. Representacion esquematica de la amilosa, la amilopectina y el almidén nativo
Adaptado de: [28].

Como se puede observar en la Tabla 1.2, los almidones de patata, maiz, arroz y trigo
tienen proporciones similares de amilosa y amilopectina, aunque el de arroz puede
alcanzar contenido de amilosa mas bajas. En este grupo también se encuentran los
almidones de maiz ceroso y arroz ceroso. Por otro lado, los almidones provenientes del
maiz rico en amilosa alcanzan contenidos de hasta el 80 % de este componente. En
cuanto a la cristalinidad del almidén, este parametro se ve afectado tanto por la
proveniencia del almidén, asi como también la proporcibn de sus componentes
amilosa:amilopectina. En este sentido, los almidones que tiene una cristalinidad entre el
20 y 40 % se denominan semicristalinos [28]. La region amorfa del almidén contiene
amilosa y los puntos de ramificacién de la amilopectina [89].
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Tabla I.2. Propiedades del almidon en funcion de la fuente de proveniencia

Adaptado de: [1], [28], [77]

Fuente | Contenido | Cristalinidad | Contenido Grado de Diametro | Solubilidad | Transmisién
del de (%) de hinchamiento del (%) (°C) de luz
almidén Amilosa humedad® (9/9) (°C) granulo (%, a 650

(%) (%) (Hm) nm)
Patata 20.1-31 23-53 18-19 1159 (95) 40-100 82 (95) 96
Maiz 22.4 - 43-48 12-13 22 (95) 15 22 (95) 31
325
Maiz 1.4-27 39 - - 15 - 46
ceroso
Maiz 42.6 - 80 19 - 6.3 (95) 10 12.4 (95) -
rico en
amilosa
Arroz 5-284 38 - 23 -30 (95) - 11-18 24
(95)
Arroz 0-2 - - 45 — 50 (95) - 23-3.2 -
ceroso (95)
Trigo 18 - 30 36-39 13 18.3-26.6 25 1.55 (100) 28
(100)

aDeterminado después de equilibrio a 65 % de humedad relativa a 20 °C.

Se puede destacar también que el almidon de patata tiene un tamafio de granulo y un
grado de hinchamiento mucho mayor que los otros tipos de almidon, por lo que su
solubilidad y la transmisidon de luz también aumenta respecto a los almidones de otras
fuentes.

Las principales fuentes de almidén son el trigo, patata, maiz, arroz, mandioca (yuca),
arveja, maiz ceroso, maiz alto en amilosa (en inglés amilomaizes), entre otros como
platano, mango, pifia y avena. El almiddn se extrae de los tejidos vegetales en forma de
granulos, los cuales tiene un tamarfio entre 0.5 y 175 pm, y presentan una variedad de
formas [84], [90]-[92].

El tamafio y la forma de los granulos dependen de la fuente que provenga el almidon,
ya que estos granulos contienen cadenas de amilosa y amilopectina en diferentes
proporciones. Los granulos de almiddn son insolubles en agua fria, pero se hinchan y
forman un gel si la membrana externa se rompe por alguna accién, como la molienda.
Si el agua esté tibia; la parte soluble del almidén se difunde a través de la pared de
granulo y el resto de los granulos se hinchan y estallan [28], [93], [94].

La Figura 1.11 muestra diferentes formas y tamafios de granulos de almidones en
funcion de las fuentes de la que provienen.
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Figura I.11. Micrografias MEB de almiddn nativo: a) patata, b) arroz, c) trigo, d) frijol mungo, e)
maiz, f) maiz ceroso, g) tapioca, h) shoti, i) almidén en hoja
Fuente: [91], [95].

2.2. Elalmidon termoplastico

El almidén nativo es fragil e hidrofilo por naturaleza, por lo que sus aplicaciones, como
bolsas de plastico, envases de alimentos, peliculas para la agricultura, entre otras, se
ven limitadas. Su capacidad de procesamiento térmico es pobre debido a su alto punto
de fusion y baja temperatura de descomposicion térmica. Por tanto, el almidén se puede
convertir en un material termoplastico mediante el uso de un plastificante sumado al
efecto combinado de temperatura y cizalla. Al mejorar las propiedades del TPS, este se
puede utilizar en aplicaciones en el campo de materiales y polimeros como una opcion
vélida porque es rentable y abundante [28], [91].

El almidon termoplastico o TPS, es en almidon que ha sido modificado por la adicién de
plastificantes como el H,O, glicerol, polietilenglicol o sorbitol y procesado en condiciones
de presion y temperatura para la desestructuracion de la estructura cristalina del almidon
para formar un almidén termopléstico amorfo [77], [96], [97].
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El almidon exhibe propiedades termoplasticas cuando se plastifica, tales como
resistencia a temperaturas elevadas y a cizalladura. De esta manera, las propiedades
del almidon termoplastico son similares a las de los polimeros sintéticos, y es posible
usar los procesos de trasformacion desarrollados para polimeros sintéticos, para su
procesamiento [90], [91].

Para obtener un almidén termoplastico (TPS), el almiddén granular se procesa
termomecénicamente mediante técnicas de mezclado y extrusion, y su posterior moldeo
por inyeccion, compresion, soplado, calandrado, extrusion soplado, entre otras [1], [8],
[98]. Por otro lado, para su plastificacion, los plastificantes mayormente utilizados son
agua, glicerol, sorbitol o urea. Ademas, las mezclas pueden contener aditivos como
lecitina 0 monoglicéridos [1], [99]

Para su uso en el campo de materiales, el almidén nativo debe ser modificado o
desestructurado (rotura de la estructura del almidén). Esta rotura de la estructura se
logra generalmente con un agente plastificante (generalmente agua). De este modo, con
la combinacién de agua (en altos porcentajes) y calor, se obtiene la gelatinizacion de
almidon. La gelatinizacién es la interrupcion de la organizacion de los granulos. Luego,
el almidén se hincha formando una pasta viscosa con la consecuente destruccion de la
mayoria de los enlaces hidrogeno de las macromoléculas. De esta manera, la
temperatura de fusion (Tm) y la transicion de transicion vitrea (Tg) disminuyen [77], [93],
[97]. En el procesamiento térmico de polimeros basados en almiddn, se involucran
diversas reacciones fisicas y quimicas, como la difusibn de agua o plastificante, la
expansion de granulos, la gelatinizacion, fusion y cristalizacion [28].

Respecto al contenido de plastificante, Averous (2004), menciona que, de acuerdo con
el nivel de desestructuracién y el contenido de agua, en la mezcla almidon-agua, se
pueden obtener diferentes productos y aplicaciones. Asi, se pueden obtener almidon
para alimentacion, almidon con estructuras expandidas o almidones gelatinizados, con
un contenido de agua bastante alto. Por otro lado, a contenidos de agua medios o bajos,
y un nivel de desestructuracion alto, se puede obtener el almidén termoplastico o TPS,
donde el nivel de desestructuracion se obtiene generalmente usando maquinas
convencionales para procesamiento de plastico (extrusibn y tratamiento
termomecdénicos) [77]. Un esquema de la influencia del contenido de agua y el nivel de
desestructuracion, en las presentaciones del almidon, se puede observar en la Figura
1.12.
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Figura 1.12. Productos del almidén en funcién del contenido de agua y su nivel de
desestructuracion
Adaptado de: [77].

2.3. Envejecimiento del almidon

Una de las desventajas de los materiales formulados con base en almidén y almidén
termoplastico, es su susceptibilidad a envejecer en tiempos relativamente cortos,
comparados con otros bioplasticos.

Después del procesamiento del TPS, las propiedades del almidén cambian debido a sus
procesos de envejecimiento, entre ellas, el médulo de traccidn incrementa después de
algunas semanas. Asi, el envejecimiento del almidén presenta dos clases de
comportamiento al envejecimiento, dependiendo la temperatura de transicion vitrea (Tg)
[77]:

1. Entemperaturas por debajo de la T4, el TPS muestra un envejecimiento fisico
en funcién del tiempo, con una densificacién del material.

2. En temperaturas mayores a la Ty, el TPS muestra el fenomeno de
retrogradacion, con la evolucion de la cristalinidad y el reordenamiento de las
moléculas de plastificante dentro del material, con el tiempo.
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El fenomeno de retrogradacion ocurre después de la gelatinizacion. El concepto de
gelatinizacién se refiere a la destruccion de la estructura cristalina de los granulos de
almidon [100]. Por tanto, luego de romper la estructura cristalina, el almidén se
encuentra en un estado amorfo inicialmente, el cual, al envejecer, pasa hasta un estado
cristalino, como muestra la Figura 1.13. De este modo, la retrogradacion se debe
principalmente a tensiones internas en el material causadas por la diferencia en la
velocidad de reordenamiento de las moléculas de almidon. La velocidad de
retrogradacion depende directamente de la movilidad de las macromolécula, y por tanto
del contenido de plastificante y la temperatura de transicion vitrea del material [78].

Almidén nativo

S -ramilosa

-~}»amilopectina

_ramilopectina

.~ amilosa

Retrogradacion
Envejecimiento

Almiddn gelatinizado Almiddn envejecido

Figura I.13. Esquema de las transiciones de fase del almidén durante la gelatinizacion y la
retrogradacion
Adaptado de: [100].

En la Figura 1.13 se puede observar que después de que el almidon se plastifica con
agua, la estructura cristalina de amilosa y amilopectina se pierde y se hidrata. Durante
el envejecimiento, las moléculas de almidon se reestructuran en configuraciones mas
ordenadas formando puntos de union simples mediante enlaces de hidrégeno y
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estructuras cristalinas (ambas macromoléculas, amilosa y amilopectina, se reordenan y
las fracciones lineales de estas se reconfiguran estructuralmente) [84].

Segun Schmitt et al. (2015), el proceso de recristalizacion involucra dos fendmenos que
tienen lugar a distinta velocidad. En primer lugar, la recristalizacion rapida de estructuras
de una sola hélice de amilosa se produce después del procesamiento. En segundo
lugar, se produce un desarrollo méas lento de la cristalizacion de la amilopectina [78].

Segun Yu y Christie (2005), durante la gelatinizacion del almidon, la amilosa y la
amilopectina se separan parcialmente porque son incompatibles. Menos agua en los
sistemas de TPS puede poner en desventaja esta separacion, pero, el esfuerzo cortante
durante la extrusién puede mejorar la separacion. Durante el envejecimiento, la amilosa
y la amilopectina se co-cristalizan para formar enlaces (fisicos) entre amilopectina y/o
amilosa. [100]

Por estos motivos, el uso de TPS se ve limitado para ciertas aplicaciones. Por ejemplo,
la retrogradacion de las cadenas de almidon en presencia de agua dificultan su uso
como material de embalaje, ya que la cristalinidad de las peliculas basadas en almidén
depende de varios factores, tales como las condiciones de secado y almacenamiento
(temperatura y humedad relativa), asi como el contenido de plastificante [84].

Por tanto, para superar estos problemas de propiedades no deseadas, el almidén se
plastifica con agua u otros aditivos o plastificantes de bajo peso molecular, que puede
interactuar con la cadena principal mediante la creacién de enlaces de hidrogenos, para
producir TPS [28]. Por ejemplo, cuando se emplea urea como plastificante, para limitar
la retrogradacion, los grupos amida de plastificante tienen la capacidad de crear enlaces
de hidrogeno con el almiddn, los cuales son mas estables que los que existen entre el
almidon y los polioles. De esta manera se promueve la capacidad de resistencia al
envejecimiento. Por otro lado, en cambio, el uso de urea conlleva a tener un TPS con
propiedades mecénicas pobres (materiales rigidos y quebradizos) [101], por lo que en
ciertos casos, la urea se mezcla con etanolamina; lo que produce un aumento de la
flexibilidad del almidon termoplastico [78], [102].

2.4. Métodos de plastificacion

Como se menciond anteriormente, para que el almidén nativo pueda ser utilizado en el
campo de materiales, este debe estar plastificado. El objetivo de la plastificacion es que
se produzca la destruccion de los granulos del almidon, dando paso a la fragmentacion
de las cadenas de almidén causados por el esfuerzo de cizallamiento y el hinchamiento
de los granulos por efecto del plastificante. Esto conlleva a la destruccion de los enlaces
de hidrégeno entre las macromoléculas, lo que permite la transformacion del granulo
semicristalino en un material homogéneo y bastante amorfo, con la ayuda de un
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plastificante. Luego de la desestructuracion de las cadenas, el almidon estd en
capacidad de interactuar con el plastificante y se da lugar a reordenamientos
intramoleculares, generando asi el almidon termoplastico [77], [91], [103].

Esta destruccion del estado semicristalino del material se puede lograr mediante casting
0 aplicando energia termomecanica en un proceso continuo [77].

En el método de casting, se prepara una solucion (generalmente acuosa) tanto de
plastificante como del almidon. Luego la solucién se lleva a agitacion constante con
calentamiento entre 60 °C y 80 °C. En una variante de este método, se prepara una
solucion acuosa solamente de almidén, la cual se somete a calentamiento y agitacion;
y, luego, se le va afiadiendo el plastificante. Una vez obtenidas las mezclas, se coloca
en un molde y se permite la evaporacion del solvente hasta obtener un film facilmente
desprendible [84].

En el segundo método, la combinacién de las energias térmica y mecanica en un
proceso continuo se obtienen mediante el proceso de extrusion. La extrusion es el
método de procesamiento del TPS y sus mezclas mas comunmente utilizado, tanto a
nivel de investigacion como a nivel industrial. EI procesamiento se lleva a cabo
generalmente en una extrusora de doble husillo y puede consistir en un proceso de una
0 dos etapas.

En el proceso de una sola etapa, se alimenta el almidon nativo junto con el agua o
plastificante liquido, directamente a la alimentacion de la extrusora. En el proceso de
dos etapas, en una primera instancia se prepara la mezcla seca. Para ello, se utiliza un
mezclador a alta velocidad, donde el plastificante se agrega lentamente al almidén
nativo hasta que se obtiene una dispersién homogénea. Luego, la mezcla se coloca en
un horno con conveccion forzada (generalmente de 12 a 24 horas), lo cual permite la
difusion del plastificante entre las cadenas de almidon, con el consecuente hinchamiento
de los granulos. En una segunda etapa, se deja enfriar la mezcla inicial, y se corrige la
cantidad de agua (o plastificante), agregandola a la mezcla y usando el mismo equipo
de mezclado a alta velocidad. Finalmente, la mezcla seca se introduce en la extrusora
[77], [104], [105].

En el proceso de extrusion, la temperatura dependera del tipo de almidon, tipo de
plastificante y tipo de mezcla, pero de manera general se establece un rango de
temperaturas de procesamiento méaximo entre 120 °C y 160 °C, para evitar degradacion
y velocidad de usillos hasta de 300 rpm [105], [106]. El proceso de extrusién asegura
que los granulos de almidon estén fragmentados, ya que, bajo temperatura y
cizallamiento, el almidon estd desestructurado, plastificado, fundido, pero también
parcialmente depolimerizado. Sin embargo, después del procesamiento, se obtiene una
fase homogénea [77].



Capitulo 1. Introduccion 37

La seleccion del método de plastificacion dependerd de las caracteristicas fisicas,
propiedades y aplicacion del material final, asi como también de la intencién de
industrializacion de la mezcla.

2.5. Plastificantes del TPS

La eleccion del plastificante tiene un marcado efecto en el TPS final y sus propiedades,
aun cuando los plastificantes tengan principios de plastificacién similares. Como se
menciond anteriormente, el proceso de plastificacion del almidén debe realizarse bajo
determinadas condiciones de temperatura, presion, tipo y contenido del plastificante,
tiempo y esfuerzos de cizallamientos.

La plastificacion se refiere a un cambio en las propiedades térmicas y mecanicas de un
polimero dado que implica una disminucién de la rigidez y aumento del alargamiento a
la rotura a temperatura ambiente. Ademas, una disminucion de la temperatura en la que
pueden suscitarse deformaciones sustanciales con fuerzas no demasiado grandes
[107]. En general, los plastificantes reducen las fuerzas intermoleculares en las cadenas
del polimero, y por tanto, aumentan el volumen libre y los movimientos de las cadenas
[108]. La principal ventaja del uso de plastificantes es que los materiales se vuelven mas
flexibles, la resistencia a la traccion disminuye y el alargamiento a la rotura aumenta.
Sin embargo, los plastificantes aumentan la permeabilidad, en el caso de peliculas, al
agua, oxigeno y aromas [84].

El plastificante, en el campo de los plasticos, se define un compuesto que ofrece un
grado de flexibilidad deseado en un amplio rango de temperaturas y, ademas reduce el
punto de fragilidad. Para las peliculas, se define como un compuesto que brinda
resistencia a los golpes, flexibilidad y capacidad de trabajo mejorada de la pelicula [107].
Los plastificantes producen movimientos de las cadenas del polimero a bajas
temperaturas y como consecuencia se tiene una disminucion en las temperaturas de
procesamiento [108].

Los plastificantes son generalmente compuestos liquidos de alto punto de ebullicion que
tienen pesos moleculares promedio entre 300 y 600 g/mol La estructura de las
moléculas es relativamente pequefia, comparada con un polimero, por lo que cadena
de carbonos puede tener entre 14 y 40 carbonos de manera lineal o ciclica. Debido a
esto, dado el bajo tamafio molecular del plastificante, este ocupa los espacios
intermoleculares entre las cadenas de polimeros, por lo que las fuerzas secundarias
entre ellos se reducen [28]. De este modo, la organizacion tridimensional de los
polimeros se reduce, y por tanto se reduce la cantidad de energia requerida para el
movimiento de las moléculas y la formacién de enlaces de hidrégeno. Por consecuencia,
el volumen libre aumenta y se produce la movilidad de las moléculas [109].
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Los porcentajes de plastificantes que se utilizan para obtener unas buenas propiedades,
generalmente es superior al 15 % en peso [96]. El contenido de plastificante es
importante para que la plastificacion del almidon se lleve a cabo sin afectar las
propiedades del almidon ni del TPS final. Asi, por ejemplo, al disminuir el contenido de
humedad (menos del 20 % en peso), la temperatura de fusién (Tm) del almidén (220-
240 °C para el almidén puro y seco), tiende a estar cerca de la temperatura de
degradacion (220 °C); por lo que una carencia de plastificante puede inferir en la
degradacion prematura del material [77].

Por este motivo, para superar el problema mencionado, se puede agregar un
plastificante que no sea volatil a la temperatura del proceso y de alto punto de ebullicién;
asegurando asi la diminucion de la Tm. Los plastificantes mas comunes, aparte del agua,
son el glicerol, sorbitol u otros polioles o sus mezclas, aunque también, se suelen usar
compuestos que contienen nitrégeno (urea, derivadas de amonio, aminas, entre otros)
[40], [77]-[79]. El grado de plasticidad del polimero dependera principalmente de la
estructura quimica del plastificante (es decir su peso molecular, composicion quimica y
los grupos funcionales). Aln mas, la compatibilidad entre un polimero y un plastificante
es muy importante para una plastificacion efectiva, y viene indicada por los enlaces de
hidrégeno, polaridad, solubilidad y constante dieléctrica del sistema. Por otro lado, la
permanencia del plastificante en la mezcla depende de la volatilidad y la resistencia a la
migracion/extraccion en agua, aceites, alimentos (0 simulantes alimentarios) y
solventes. Por este motivo, un plastificante debe ser un compuesto de baja presion de
vapor y baja tasa de difusion [28], [110].

Algunos autores también consideran a los plastificantes del TPS como aditivos, debido
a que estos no solo se encargan de modificar las propiedades del polimero sino también
de mejorar su procesabilidad, ya que logran una reduccién de la temperatura de
transicion vitrea (Ty) del material, lo que facilita su procesabilidad [111], [112]. Segun
Vieira et al. (2011), un plastificante ideal para materiales a base de almidon deberia
impartir flexibilidad y suprimir la retrogradacion del almidén termoplastico (TPS) durante
el envejecimiento [111]

Existen diferentes tipos de plastificantes, que pueden ser clasificados en dos categorias
[111]:

1. Segun el tipo de plastificacion que ejerce sobre el almidon: plastificacion
interna y externa

2. Segun la compatibilidad entre el plastificante y el polimero: plastificantes
primarios y secundarios

Dentro del primer grupo, en el caso de la plastificacion interna, esta consiste en un
proceso de modificacion quimica en el cual generalmente el polimero es sintetizado
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mediante copolimerizacion en presencia del plastificante. Por otro lado, en la
plastificacién externa, el plastificante es adicionado al polimero sin la formacién de
enlaces quimicos. Los plastificantes externos son responsables de aumentar el volumen
libre y facilitar la movilidad de las cadenas del polimero mediante la reduccién de las
fuerzas intermoleculares, lo que a su vez resulta en una modificacion de las propiedades
de barrera. La bibliografia refiere que existe una relacion lineal entre el volumen libre y
la permeabilidad al oxigeno, dado que el volumen libre se relaciona con la cantidad de
plastificante que se adicione a la mezcla [108].

La segunda categoria esta relacionada con la compatibilidad existente entre el
plastificante y el polimero, la cual muestra una dependencia importante con la presencia
de puentes de hidrégeno, polaridad, constante dieléctrica y solubilidad del almidén asi
como también del plastificante. Asi, en los plastificantes primarios, el plastificante actua
como un medio en el cual el polimero es soluble, mientras que, en los plastificantes
secundarios, la compatibilidad es limitada [111], [113].

El agua fue uno de los primeros plastificantes usados para el TPS. Su principal accion
corresponde a la reduccion de la T4 y al aumento del volumen libre; aunque el efecto
mas importante que ejerce sobre el almidon es en el proceso de termo plastificacion,
donde es responsable del hinchamiento de los granulos de almidén para su posterior
ruptura [111]. Uno de los inconvenientes encontrados respecto a este plastificante es
gue el contenido de agua en la mezcla de almidén esta ligado a la humedad ambiental,
y debido a su volatilidad, la cantidad de agua en el material final fluctia y, por tanto,
afecta directamente a las propiedades del TPS. Segun Aveérous (2004), a baja humedad
relativa el contenido de plastificante capaz de recibir una mezcla es mayor, debido a que
el plastificante ocupara los espacios dejados por el agua que migre hacia el ambiente
[77].

También, el glicerol es uno de los plastificantes ampliamente estudiados y con mejores
resultados en términos de compatibilidad, aunque también se reportan estudios con
otros plastificantes como, sorbitol, manitol, xilitol, urea, etanolamina, liquidos idnicos,
glucosa, acidos grasos y azUcares, los cuales también han presentado buena
compatibilidad con el almidén [40], [78], [79], [111], [112], [114], [115]. Tanto el glicerol
como el sorbitol exhiben excelente compatibilidad con la amilosa, lo cual reduce la
interaccion intermolecular de la hélice helicoidal formada por la amilosa, mejorando de
esta manera las propiedades mecénicas. [40], [111]. Generalmente, las peliculas de
almidén plastificadas con glicerol tienen valores de resistencia a la traccion, médulo
elastico y porcentaje de elongacion mas altos que las peliculas del sistema almidon-
sorbitol. Por lo tanto, las peliculas preparadas con glicerol son mas flexibles y se estiran
mucho mas que las preparadas con sorbitol, lo que indica el mayor efecto plastificante
del glicerol [84].
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Por otro lado, plastificantes como la etanolamina y los liquidos i6nicos presentan
caracteristicas de toxicidad y costos elevados, comparados con los alcoholes; aunque
confieren una menor tasa de recristalizacién y de absorcion de agua, en la etapa de
envejecimiento del TPS, en comparacion con el glicerol [114], [115].

Las estructuras moleculares de algunos plastificantes usados para el TPS se presentan

en la Figura 1.14.
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Figura I.14. Estructuras moleculares de diferentes plastificantes usados para el TPS
Adaptado de: [108]

Segun Tang et al. (2008) la variacion en las propiedades del almidon termoplastico final
puede deberse a las interacciones especificas entre las cadenas de almidon y
plastificante ya que el plastificante actda en la formacién de puentes de hidrégeno con
los grupos hidroxilo del polisacarido (puentes de hidrégeno entre el plastificante y la
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amilosa, y entre el plastificante y la amilopectina) produciendo asi una reduccion de las
interacciones intramoleculares en el almidon [116]. Sin embargo, se reporta una mayor
afinidad para la interacciébn con la amilopectina y amilosa cristalinas, que con la
amilopectina amorfa. Las interacciones se producen cuando se incrementa la
temperatura y por consiguiente la movilidad de la matriz del almidon [111].

Schmitt et al. (2014) estudia el efecto del tiempo de almacenamiento y el tipo de
plastificante, en las variaciones estructurales de almidones termoplasticos. En el estudio
se utilizan como plastificantes: glicerol, sorbitol, y dos mezclas de glicerol/sorbitol y
urea/etanolamina. El estudio muestra que el proceso de extrusion en fundido es una
transformacion eficiente para trasformar el almidon granular, en almidon termoplastico,
para todos los plastificantes y composiciones estudiadas. Ademas, se concluye que el
efecto del tiempo de envejecimiento, en la resistencia a la traccion es altamente
dependiente de la composicion del plastificante. El andlisis dinAmico mecénico (DMA)
muestra una disminucion de la intensidad del pico del factor de pérdida (loss factor) con
el tiempo de almacenamiento [78].

Se ha visto, por tanto, que el plastificante afecta directamente a la estructura del almidén
termoplastico resultante. La Figura .15 muestra un esquema propuesto por Tajuddin et
al. (2011), donde se puede observar la diferencia en la distribucibn molecular del
almidon termoplastico en funcion del plastificante usado. Si se plastifica con agua, el
almidon resultante presenta una estructura de “sombrilla abierta” (open umbrela en
inglés) donde la amilopectina esta llena de moléculas de agua. Por otro lado, al
plastificarse con glicerol, la estructura cambia al tipo “sombrilla cerrada revestida”
(coated closed umbrela), donde la amilopectina se encuentra recubierta por moléculas
de glicerol [117].

Segun Jiménez et al. (2012), un plastificante eficaz debe ser compatible con la matriz
de polimero, y dependiendo del contenido y tipo del plastificante, el origen botanico del
almidon y las condiciones de almacenamiento, se pueden obtener biopolimeros con
diferentes propiedades mecanicas [84].



42 Tesis Doctoral
Uso de derivados de colofonia como aditivos sostenibles en biopolimeros de almidon termoplastico (TPS)

Almidén nativo

% ___.....»amilosa

\—Y~amilopectina

plastificado con agua plastificado con glicerol

glicerol .

_vamilopectina~.

_vamilosa,

Almidén plastificado

Figura 1.15. Representacién esquematica del almidén termoplastico con diferentes
plastificantes (agua y glicerol)
Adaptado de: [28], [117].

2.6. Usosy aplicaciones del TPS

Aparte de los fines alimenticios, el almidén ha ganado importancia como materia prima
renovable y su uso se ha extendido hacia otros campos, por ejemplo: en la industria del
papel y cartdn, en sector farmaceéutico, agroindustrial, sector de materiales y en la
industria textil [83].

El almidén convertido en termoplastico ofrece una interesante alternativa para hacer
frente a los polimeros sintéticos, sobre todo cuando no se requiere una larga durabilidad.
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Sin embargo, su alta higroscopicidad, su envejecimiento rapido debido a la
retrogradacién y bajas propiedades mecanicas, limitan algunas aplicaciones y usos de
este material [91].

De cara a los usos del TPS en el campo de materiales, dado que puede ser procesado
como un plastico tradicional, las principales aplicaciones se encuentran en envases,
materiales de embalaje y films o peliculas biodegradables aplicados en productos como
films para agricultura (mulch films), bolsas biodegradables (para basura organica, bolsas
para compost o bolsas del tipo de supermercado), obtenidos mediante extrusion y
extrusion soplado. Ademas, productos termoformados como envases de alimentos, u
otros productos; y productos obtenidos mediante procesos de inyeccién tipo cubiertos
desechables. También se los puede encontrar en revestimientos, laminas y pafales
desechables [1], [118].

Las peliculas basadas en almidon suelen reemplazar a los plasticos sintéticos (PE o PP)
en aplicaciones donde las propiedades de barrera no son importantes; por ejemplo, las
envolturas de caramelo. Ademas, las peliculas y revestimiento de TPS se pueden
encontrar principalmente en aplicaciones en la industria de la carne, aves y mariscos,
industria de frutas y vegetales y en la industria de granos y dulces [47].

Algunas investigaciones se han centrado en la funcionalidad que las peliculas de TPS
en ciertas aplicaciones como empaques en el campo de alimentos. Por ejemplo, Aguilar-
Mendez et al. (2008) utilizaron almidén como un recubrimiento para el aguacate, lo que
condujo a retrasar el patrén respiratorio de la fruta por tres dias, y conseguir asi extender
su vida util [119]. Mali y Grossmann (2003) estudiaron la aplicacion de peliculas de
almidén de flame y su influencia en la capacidad de almacenamiento y la calidad de las
fresas. Se encontré que las peliculas de almidén de fiame redujeron significativamente
la descomposicion de las frutas almacenadas y aumentaron en 7 dias la vida de
almacenamiento de las frutas empacadas [120].

El TPS también esta presente en mezclas de diversos materiales, cuyo principal aporte
es aumentar su biodegradabilidad. Generalmente, las mezclas que contienen TPS se
usan en aplicaciones donde no se requiere transparencia. Las peliculas obtenidas
pueden ser translicidas, pero no transparentes. Este es el caso de aplicaciones como
materiales de envasado como una monocapay como laminados (por ejemplo, peliculas
de barrera en combinacién con celulosa) [47].

En este contexto, los materiales que contiene TPS en su formulacion no suelen
industrializarse solos, sino como mezclas con poliésteres compostables (como PLA,
PBAT, PBS, PCL y PHA) mas aditivos (plastificantes o compatibilizantes) [105], [106],
[118], [121], [122]. Segun Van den Oever (2017), la mezcla de almidén con poliésteres
es necesaria para mejorar la resistencia al agua, las propiedades de procesamiento y
las propiedades mecéanicas del material. En este caso, el contenido de almidon de los
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materiales plasticos a base de almidén es inferior al 50 % y el contenido global de
materiales biobasados depende de la naturaleza de los poliésteres adicionados a las
mezclas [47].

Para el caso de los materiales termoformados, dado que los productos termoformados
necesitan ser rigidos, se puede usar PLA en la composicion de la mezcla, mientras que
en las peliculas se usan poliésteres biodegradables flexibles. Asi, se disponen de
peliculas con diversas propiedades en funcién de su aplicacién final. Las peliculas de
almidén pueden ser muy flexibles cuando contienen poliésteres flexibles como PBAT, y
en cuyas aplicaciones figuran el envasado de productos como papas y zanahorias y
también para bolsas de supermercado. Por otro lado, se pueden formular peliculas de
almidon combinadas con PLA como capa externa, cuyas propiedades reflejaran mayor
rigidez [47], [123], [124].

Las propiedades finales del material son conferidas por los poliésteres adicionados a la
mezcla, asi como por sus aditivos. Por ejemplo, Ferri et al. (2014), estudiaron mezclas
de PLA y un 30 % de TPS y compatibilizadas con aceite de linaza maleinizado (MLO),
preparadas mediante procesos de extrusibn para aumentar las bajas propiedades
ductiles del PLA. Para el caso de la mezcla PLA/TPS, se obtuvieron propiedades
ligeramente mejoradas, con un aumento en el alargamiento a la rotura del 21.5 %. Sin
embargo, para las mezclas compatibilizadas con MLO, el alargamiento a la rotura
aumenta mas del 160 % para una composicion de 6 phr de MLO [15]. Akrami et al.
(2016), sintetiz6 un nuevo compatibilizador para mejorar la compatibilidad de las
mezclas de PLA/TPS. El compatibilizador fue basado en anhidrido maléico injertado en
polietilenglicol, a su vez injertado en almiddn. Los resultados mostraron una mejora en
la adhesion interfacial PLA/TPS, ademas de una distribucion del tamafio de particula del
almidon en el PLA mucho mas homogénea para las muestras que contenian el
compatibilizador [125].

Entre otras aplicaciones para el TPS, se encuentran las bandejas (rigidas o espumosas)
con base de almiddn, las cuales pueden ser usadas para empacar frutas y verduras.
Debido a las caracteristicas mencionadas de las mezclas con TPS y a los
requerimientos de este tipo de aplicaciones, estas bandejas no son transparentes, y las
propiedades de barrera tampoco suponen un inconveniente. Lo que prima en esta
aplicacion, es que el material posea las propiedades mecénicas necesarias y que el
material sea compostable [47]. En el mercado actual se puede encontrar bandejas de
almidén espumado bajo la marca comercial Paperfoam™. Esta aplicacion se utiliza
principalmente para envases donde la proteccion del producto es importante, por
ejemplo, en cajas de huevos, contenedor de dispositivos electronicos e incluso como
envases en contacto directo con alimentos. El producto de Paperfoam™ esté certificado
como compostable y también esta permitido en el reciclaje de papel [126], [127].
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Finalmente, existen materiales a base de almidén que se usan con frecuencia como
espumas de relleno para embalaje, transporte y proteccion de productos y en articulos
desechables del tipo tazas, platos y cubiertos. También, se pueden combinar las
peliculas a base de almidén en laminados de barrera a base de celofan para permitir el
sellado térmico. Estos tipos de laminados se utilizan en bolsas para productos como
cereales y galletas [47].

2.7. Mejora de propiedades del almidon y del TPS

Se ha visto que el uso del almidon en el campo de los materiales ha sido extenso, lo
que ha diversificado las investigaciones con este material y también ha incrementado el
namero de investigaciones que buscan cambiar, mejorar o adaptar las propiedades
fisicas y quimicas, tanto del almidén, como del TPS.

En primer lugar, se puede mencionar las técnicas reportadas por Neelam et al. (2012) y
Alcazar-Alay et al. (2015), quienes discuten las técnicas de modificacion del almidén
nativo, entre las cuales incluyen: métodos fisico (como el tratamiento con presion
osmotica, la congelacion profunda y la agitacion); métodos quimicos (como eterificacion,
esterificacion y reticulacién, oxidacion, cationizacion e injerto de almidon); métodos
fisico quimicos (como la pre-gelatinizacion), técnicas de degradacion enzimatica y
modificaciones genéticas (como técnicas transgénicas dirigidas a las diversas enzimas
involucradas en la biogénesis del almidén), todo con el objeto de reforzar las
propiedades positivas del almidén y mitigar o eliminar las deficiencias de este material
[87], [128].

Por otro lado, Pérez-Pacheco et al. (2016), reporta que el uso de agentes de refuerzo
en la matriz de almidon es una alternativa efectiva para mejorar la resistencia a traccion
del TPS. Segun el autor, varios tipos de refuerzos biodegradables tales como fibras
celulésicas y nanofibras de celulosa (CNF) se han utilizado para desarrollar materiales
biocompuestos de almidon, que ademas de mejora de las propiedades mecanicas,
mejoran las propiedades de barrera al vapor de agua [60]. También se han utilizado
otros tipos de refuerzos como silicatos laminados, nanotubos de carbono, negro de
humo, metales (platino, paladio y plata) y nanoparticulas de 6xidos metélicos [129].

Ademas, Visakh et al. (2012) explica que, para mantener la biodegradabilidad y la
resistencia al agua del almidén termoplastico sin comprometer las propiedades
mecanicas, el almidon generalmente se mezcla con otros polimeros sintéticos o rellenos
de refuerzo. También, se pueden realizar materiales multicapas compostables o
mezclas entre el almidon termoplastico y diferentes polimeros biodegradables, o incluso
se reporta la adicién de un nano-relleno como refuerzo para TPS [129].
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Otros autores como Bendaoud y Chalamet, 2013, estudiaron las propiedades del
almidon termoplastico con un liquido i6nico y la influencia de la concentracién de este
plastificante, en las propiedades del TPS. El estudio concluye que los liquidos iénicos
presentan una mejor plastificacion y una baja absorcién de agua en comparacion con el
glicerol. Sin embargo, se reporta que el 22.5 % en peso de este plastificante i6nico es
el maximo contenido que soporta la mezcla, ya que por encima de esta composicién, un
aumento de la humedad relativa, o del contenido de plastificante, induce una separacion
de fases [115].

Da R0z et al. (2016) obtuvo materiales termoplasticos mediante extrusion reactiva, a
partir de mezclas cationicas de almidén-pectina, usando acido citrico comestible; donde
la extrusion reactiva permitié la plastificacion del polimero y la obtencién de mezclas
homogéneas. En el estudio reportan que consiguieron materiales con baja resistencia a
la traccion y capacidad de absorcion de agua reducida [122].

Finalmente, se puede mencionar a Sessini et al. (2016), quienes estudiaron peliculas
comestibles basadas en almidén de patata plastificado con glicerol y reforzado con
catequina y nanocristales de almidén, las cuales presentaron un aumento en la
estabilidad térmica y un aumento de las propiedades mecanica [8].

Ademas de las modificaciones propias del almidon, también, se reportan formulaciones
de mezclas de almidon y de TPS con otros polimeros sintéticos y biodegradables. Por
ejemplo, Knitter y Dobrzynska-Mizera (2015) mezclaron polipropileno isotactico (iPP)
con TPS producido a partir de almidon de patata modificado con glicerol. El estudio
concluye que la introduccion del TPS en la matriz sintética aument6 los valores del
médulo de Young, pero disminuy0 la resistencia a la traccion y el alargamiento a la
rotura. También disminuyeron la resistencia al impacto Charpy y la dureza, a mayor
contenido de almidén en la mezcla. Sin embargo, los autores reportan ademas que,
teniendo en cuenta la idoneidad del producto para ser usado en el envasado
desechable, las propiedades mecénicas obtenidas no descalificaron los compuestos
iPP/TPS de dicho uso [130].

Por otro lado, Ferri et at. (2016), formularon mezclas de PLA/TPS compatibilizado con
un plastificante ambientalmente amigable y de bajo costo (aceite maleinizado de linaza,
MLO), para mejorar las propiedades ductiles de la mezcla [15]. También, Akrami et al.
(2016) sintetizaron un compatibilizante basado en anhidrido maléico para la mezcla
PLA/TPS, el cual ayud6 a mejorar la adhesion interfacial entre los polimeros debido a la
interaccion entre los acidos carboxilicos del compatibilizante y los grupos activos del
TPS y del PLA, respectivamente [125].

Correa et al. (2017) prepararon mezclas biodegradables de almidén termoplastico
plastificado con urea y poli(e-caprolactona) (PCL) donde el contenido lo de polimeros
varioé en un rango de 25 % en peso. Las mezclas presentaron poca miscibilidad de los
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componentes, mayor estabilidad térmica debido a la PCL y una mejora de las
propiedades mecénicas del TPS puro [38].

Fourati et al. (2018) estudiaron mezclas de almidén termoplastico y poli (butilén adipato-
Co-tereftalato) PBAT, compatibilizados con anhidrido maléico, acido citrico y PBAT
maleinizado, de donde se concluyé que el tipo de compatibilizador controla la
morfologia, la continuidad de las fases, la resistencia a la traccion y la deformacién a la
rotura de la mezcla de TPS/PBAT [105].

Por tanto, en términos generales, la mezcla de estos polimeros biodegradables
representa una alternativa para mejora las propiedades mecanicas y reducir el caracter
hidrofilico del almidén, pero siempre requiere de un componente compatibilizador entre
los polimeros.
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3. Las resinas de pino y la colofonia

3.1. Resinas: Definicion

No existe un concepto claro del término "resina" porque este compuesto se definié
mucho antes de que se tuvieran disponibles andlisis quimicos rigurosos que permitieran
deducir una definicion de acuerdo con su estructura quimica y su funcion. Es asi como,
la palabra resina se refiere a las secreciones pegajosas de las plantas en respuesta a
una agresion externa, que se endurece cuando se expone al aire y que presentan una
coloracion de amarillenta a marréon. Opticamente pueden ser desde transparentes a
opacas, Yy mecanicamente de suaves a fragiles [131]-[133].

En general, las resinas son una variedad de sustancias orgéanicas que tienen
propiedades fisicas en comudn, aunque su composicién quimica sea diferente. Las
resinas poseen una estructura amorfa y usualmente compleja. Estas sustancias son
pegajosas, solubles en los solventes organicos mas comunes y practicamente
insolubles en agua [131].

Una definicibn mas técnica del término resina se puede obtener de la norma
internacional ISO 472 (Plastics-Vocabulary), que define a una resina como un material
organico solido, semisolido o pseudosdlido que tiene una masa molecular relativa
indefinida y generalmente alta, que muestra una tendencia a fluir cuando se somete a
estrés, que a menudo tiene un rango de temperaturas de ablandamiento o fusién y que
usualmente se fractura concoidemente [134].

3.2. Clasificacién de las resinas

Segun Mildenberg et al. (2007), las resinas se pueden clasificar de acuerdo con
diferentes parametros [131]:

e Por su origen: resinas naturales o sintéticas.

e Por su aspecto fisico: resinas liquidas, blandas o duras.

e Por el mecanismo de reaccion de su produccién mediante sintesis quimica:
resinas obtenidas por poliadicién o policondensacion.

e Por su aplicacion y procesamiento: resinas para pinturas y barnices o tintas de
impresion; resinas para conferir pegajosidad (tack), casting, laminacion o
impregnacién de resinas.
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e Por modificacién intencionada de las propiedades del producto: agente de
pegajosidad, plastificante, aditivos para ayudar al procesamiento, resinas duras.

e Por otras caracteristicas: resinas termoendurecibles, termoplésticas,
saponificables.

En funcion de los intereses de la presente tesis doctoral, hos centraremos en describir
la clasificacion por el origen de la resina, por lo que a continuacién se amplia esta
informacion.

3.2.1. Resinas sintéticas

Conforme a lo que indica la norma internacional ISO 4618/3 (Paints and varnishes) y la
ISO 472 (Plastics-Vocabulary), una resina sintética es una resina que se fabrica por
reacciones quimicas como poliadicion o policondensacion [134], [135].

A su vez, las resinas sintéticas se dividen en dos grupos:

¢ Resinas hidrocarbonadas
e Resinas sintéticas

Las resinas hidrocarbonadas son materiales procedentes de alquitran de hulla, petréleo
y materias primas de trementina. Estas resinas se obtienen por polimerizacién y se usan
en combinacion con otros polimeros para brindar propiedades especiales al material,
tales como pegajosidad, flujo y dureza. Por su parte, las resinas sintéticas se obtienen
principalmente por polimerizacion por adicion (poliadicion) y policondensacion. Estas se
usan como materiales intermedios en la sintesis de plasticos de mayor masa molecular
[131].

3.2.2. Resinas naturales

Segun la norma ISO 4618/3, las resinas naturales se definen como resinas cuyo origen
es vegetal o animal [135]. Entre las resinas naturales se encuentran las colofonias
procedentes de exudados de arboles y plantas, extractos de madera o subproductos de
fabricacion de papel; resinas fosiles como el ambar; resinas minadas como la asfaltita;
productos de secrecion de insectos como goma laca; y sus principales derivados [131].

Estas resinas pueden producirse en conductos internos o en glandulas superficiales
especializadas de las plantas, para luego ser exudadas de los arboles como liquidos
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ViSc0s0s, que posteriormente se endurecen por evaporacion de los compuestos volatiles
o por polimerizacion oxidativa parcial de algunos componentes [136], [137]. Un ejemplo
de la resina natural se puede ver en la Figura 1.16.

A diferencia de las resinas sintéticas, las resinas naturales no son necesariamente de
naturaleza polimérica. Sus propiedades amorfas y resinosas se deben a que tanto la
complejidad de la sustancia, como la presencia de liquidos de alto punto de ebullicion y
posiblemente la presencia de polimeros, inhiben su cristalizacion [136].

Figura 1.16. Resina cruda o miera, exudada del arbol de pino
Fuente: [138].
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3.3. Las resinas naturales

3.3.1. Composicion de las resinas naturales

Las resinas naturales se componen mayoritariamente de mezclas de fracciones volatiles
y no volatiles de terpenoides, junto con otros productos quimicos en menor medida como
los alcanos de cadena corta, alcoholes, hidroxido de amida, ésteres y sustancias neutras
amorfas. Los terpenoides son moléculas de terpenos modificadas, sus estructuras estan
basadas en la unién de varias unidades de isopreno CsHs, donde los grupos metilo se
han cambiado o removido. Ademas, pueden haberse afiadido &tomos de oxigeno y
pueden ser lineales o ciclicos. Los terpenoides se originan como producto del
metabolismo del acetato en las plantas, a partir del carbono suministrado por la glucosa,
producto de la fotosintesis, como muestra el esquema de la Figura 1.17. Estos
terpenoides se dividen de acuerdo con el numero de &tomos de carbono por molécula
como: hemiterpenoides (contiene un isopreno), monoterpenoides (contiene dos
isoprenos), sesquiterpenoides (contiene tres isoprenos), diterpenoides y triterpenoides,
que tienen 5, 10, 15, 20 y 30 &tomos de carbono, respectivamente [132], [136], [139],
[140].

Como muestra la Figura 1.17, la resina se compone por monoterpenoides,
sesquiterpenoides, diterpenoides y triterpenoides. Por un lado, la fraccion volatil de la
resina generalmente estd compuesta por monoterpenoides, sesquiterpenoides y
algunos diterpenoides. Esta fraccion se usa como solvente de la fraccion no volatil y en
algunos casos como agentes de transferencia de cadena. Por otro lado, la fraccion no
volatil contiene principalmente diterpenoides vy triterpenoides. En las resinas
generalmente se encuentran juntos monoterpenoides y sesquiterpenoides en la fraccion
volatil, pero no se han encontrado diterpenoides y triterpenoides al mismo tiempo en la
fraccion no volatil [132], [136], [141].

Algunos ejemplo de los compuestos que se pueden encontrar en una resina diterpénica
se citan a continuacion [139]:

¢ Hemiterpenoides (C5): isopreno y metilbutenol.

e Monoterpenos (C10): mirceno, limoneno, a-pineno, 3-pineno y mentol.

e Sesquiterpenoides (C15): artemisina.

¢ Diterpenoides: taxol.

e Diterpenoides (C20) como &cidos resinicos: &cido abiético, acido
dehidroabiético, acido isopimarico.

¢ Alcanos de cadena corta: n-heptano y metilbutano.
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Los materiales con los que se trabajaré en esta investigacion corresponden a la fraccion
no volatil de la resina de pino, que contiene principalmente diterpenoides [132], [136],
por lo que no se profundizara en los hemiterpenoides, monoterpenoides,
sesquiterpenoides y triterpenoides.

H,C CH,

./
|
N\

Glucosa —= Piruvato — Acetato — Mevalonato — — Blogue constituyente

para formar

N\
/

H,C H
Isopreno
H3C\
se conjuga con otros C—CH,— CH,— 0 —(PO;) — (PO,)
isdbmeros del isopreno
H,C Isopentenil pirofosfato

Geranil pirofosfato (tiene 10 carbonos) —
(precursor de los terpenpoides)

Monoterpenos (10 carbonos)

l

Sesquiterpenos (15 carbonos) pirofosfato

/N

Tetraterpenos (40 carbonos) Diterpenos (20 carbonos) Triterpenos (30 carbonos)

y politerpenos mas grandes

Componentes
mayoritarios de
la resina

Figura I.17. Via de formacion de los terpenoides como constituyentes de las resinas
Adaptado de: [132].

3.3.2. Composicion de la fraccion de diterpenoides

Los principales grupos de diterpenoides que se encuentran en las resinas naturales
diterpénicas, principalmente aquellas de la clase Coniferae (coniferas), son:
compuestos de abietano y pimarano, compuestos de labdano y derivados de cembrene,
los cuales varian en su estructura y estan formados respectivamente por tres, dos y un
anillo, respectivamente. Los compuestos de abietadieno se pueden encontrar como
alcoholes (-OH), aldehidos o en mayor medida como acidos carboxilicos como son el
acido levopimarico, palustrico, neoabiético y abiético, cuyas estructuras moleculares
genéricas se pueden observar en la Figura 1.18 [136], [142], [143].
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acido levopimarico acido paldstrico

acido neoabiético

donde ---R puedeser: ---COOH

Figura 1.18. Estructura molecular de los principales compuestos de abietadieno
Adaptado de: [133], [136], [143].

Como se puede observar en la Figura 1.18, la diferencia en las estructuras de los
compuestos de abietadieno es la posicion de los enlaces dobles conjugados, que
ademds son interconvertibles entre si, de forma que, al ser calentados, estos acidos
alcanzan una mezcla de equilibrio, donde se encuentran los cuatro &cidos (&cido
levopimarico, pallstrico, neoabiético y abiético) a la vez, siendo el &cido abiético el mas
abundante mientras que el acido levopimarico es el que se encuentra en menor
cantidad. Es por este motivo la composicion de la colofonia difiere de la de la resina de
pino fresca [133], [136].

Por otro lado, el acido dehidroabiético, se produce de forma natural a partir de los cuatro
acidos de abietadieno debido a procesos de deshidrogenaciéon que se dan con el paso
del tiempo; por lo que este &cido predomina en muestras antiguas [136]. Al oxidarse,
este acido se convierte en el acido 7-oxodehidroabiético que igualmente aparece de
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forma caracteristica en resinas viejas con alto contenido de abietano. Las estructuras
moleculares de estos acidos se puede ver en la Figura 1.19 [136], [143].

acido dehidroabético acido 7-oxodehidroabiética

donde ---R es ---COOH

Figura 1.19 Estructuras moleculares de compuesto que provienen de los acidos de abietadieno
Adaptado de: [136].

En la estructura de los compuestos de pimaradieno, los dobles enlaces presentes no se
pueden conjugar, a diferencia de los compuestos de abietadieno. Estos compuestos se
encuentran generalmente como acidos, dentro de los cuales se encuentran isémeros de
doble enlace denominados isopimarico, A8-isopimarico y acido sandaracopimarico
respectivamente [136], [144]. También se encuentra al acido pimarico que es igual al
acido sandaracopimarico, pero con una disposicion espacial opuesta. Estos compuestos
tienen un tiempo de duracién como los &cidos abietadienos pero menos que el &cido
dehidroabiético, y sus estructuras se pueden ver en la Figura 1.20 [136].
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acido isopimarico acido A8-isopimarico

acido sandaracopimarico acido pimarico
---0OH
donde ---R puedeser: ---COOH
---CHO

Figura 1.20 Estructuras moleculares de los compuestos de pimaradieno
Adaptado de: [136], [139].

Por su parte, los compuestos de labdano tienen solo dos anillos en su estructura, por lo
que los atomos de carbono restantes forman una cadena lateral larga. Por esta razon,
sus estructuras son mucho mas variadas y muchas veces tienen mas de un grupo
funcional, los cuales al igual que los dobles enlaces, pueden estar en varias posiciones.
Dentro de este grupo, uno de los mas significativos es el &cido trans-comunico, en el
cual, sus dobles enlaces conjugados en la cadena lateral (de este y otros compuestos
similares) son muy reactivos y pueden polimerizar con facilidad para generar un
polimero de bajo peso molecular, conocido como &cido policlurico. Otros compuestos
similares son: el cis-abienol que también se polimeriza facilmente, el acido agético y sus
compuestos relacionados (algunos sin el doble enlace de cadena lateral), el manool y
su derivado hidroxi, el larixol o el monoacetato de manool, también el &cido
lambertianico, miembro de la familia de los acidos furanoides; y su la lactona
relacionada, pinusolida [136]. Las estructuras moleculares de estos compuestos pueden
verse en la Figura 1.21.
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COOH R,:COOH
acido transcomunico cis abienol acido agatico

COOH COOMe

* R: H, manool
* R: OH, larixol
* R: O-Acetato, mono acetato de larixol

acido lambertianico pinusdlida

Figura 1.21 Estructuras moleculares de algunos compuestos de labdano
Adaptado de: [136].

3.4. Resinas de coniferas

De manera general, las resinas se sintetizan en aproximadamente el 10 % de las
familias de plantas. Dos tercios de los tipos de arboles que producen grandes cantidades
de resinas terpenoides son tropicales, y la mayoria son angiospermas [132], [136]. El
principal grupo de productores de resinas diterpenoides pertenecen al orden Coniferae
(coniferas), seguido de la subfamilia Caesalpinioideae de la familia de las Leguminosas.
Mientras que, las resinas triterpenoides se originan en varias familias de angiospermas
(Ilamadas plantas con flores). Los arboles del orden de las coniferas exudan resina, en
mayor o0 menor medida, como mecanismo de defensa en heridas de sus tejidos o cortes
de la madera del tallo. Estos arboles se distribuyen principalmente en las zonas
templadas del hemisferio norte [132], [136], [140].

Las coniferas se subdividen en cinco familias:
e Pinaceae,
e Cupressaceae,
e Araucariaceae,
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e Taxodiaceae, y
e Podocarpaceae

De estas cinco familias, solo las tres primeras sintetizan cantidades suficientemente
grandes de resina de todas las clases de diterpenoides indicados anteriormente. Asi,
por ejemplo, las resinas de Pinaceae esta compuesta principalmente por &cidos
abietano y pimarano, mientras que, las resinas Cupressaceae y Auracariaceae se
caracterizan por tener acidos de labdano, en particular por una fraccion polimerizada
derivada de acidos comunicos [132], [136], [137], [140].

De entre todas las coniferas, las especies del género Pinus, perteneciente a la familia
Pinaceae, son de las que se extraen la mayor cantidad de resinas diterpénicas, y de
entre ellas, aproximadamente 100 especies se usan como fuente de resina comercial
[132], [145]. Generalmente, las zonas donde se cultivan pinos productores de resina son
en el Sur de China, Brasil, Indonesia, la parte norte de Vietnam, México, el norte de
Europa, Pakistan, India y en los estados del Atlantico sur y del golfo del este en los
Estados Unidos. De esta manera, el cultivo de cada una de las especies depende de las
condiciones climaticas de cada region. La Tabla 1.3 presenta datos sobre la produccion
de las resinas, en funcion de la especie y el pais productor [132], [145], [146], mientras
que la Figura 1.22 presenta las fotografias de algunas especies del género Pinus [145].

Tabla I.3. Paises productores de resina y porcentaje de produccion segun la especie de pino
estimados para el periodo 2006-2007
Adaptado de: [145], [146].

Especie Pais productor Produccion (t) | %
Pinus Massonia China 750 000 58
Pinus Elliotti Brasil, Argentina, Sudairica, 220 000 17
Estados Unidos, Kenia
Pinus Merkusii Indonesia, Vietnam 100 000 8
Pinus Caribaea Venezuela, Sudéafrica, Kenia 70 000 5
Pinus Kesiya China 60 000 5
Pinus Yunnanesis China 35000 2
Pinus Pinaster Portugal, Espafia y sur de Francia
Pinus Roxburghii India, Pakistan
Otra; P.II’IUS Oocarpfal Mexico, Hgnduras 65 000 5
especies Pinus Sylvestris Rusia
Pinus Halepensis Grecia
Pinus Radiate Kenia
TOTAL 1 300 000 100
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Pinus Massonia Pinus Elliottii Pinus Merkusii

Pinus Kesiya Pinus Pinaster

Pinus Oocarpa Pinus Radiate

Figura .22 Especies del género Pinus
Adaptado de: [145].
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3.4.1. Composicion de la resina de pino

La resina de pino no procesada o miera, consiste principalmente en una mezcla de
terpenoides, en la cual se encuentran grandes cantidades de &cidos de resina de
diterpenos, monoterpenos, y en varias especies de pino también alcanos de cadena
corta tales como n-heptano [139], [140]. Estos componentes forman parte de la
secrecidn pegajosa que generan los arboles de pino como una respuesta para defensa
propia de estas plantas al ataque de plagas de insectos, organismos patdgenos. Esta
respuesta de las plantas puede ser inducida mediante heridas en sus tejidos [132], [137],
[139].

La miera esta compuesta por alrededor de un 15 % de esencia de trementina, 70 % de
un residuo fijo o colofonia, y 15 % de impurezas de origen exterior como agua, cortezas
e insectos. Generalmente la miera se procesa por destilacion para separar la fraccion
volatil (esencia de trementina) de la no volatil (colofonia). Posteriormente, cada una de
estas fracciones se transforman y separan en diferentes constituyentes quimicos que
pueden usarse en diversas aplicaciones. Algunas caracteristicas de la esencia de
trementina y de la colofonia se indican en la Tabla 1.4 [133], [147], [148].

Tabla I.4. Propiedades de la trementina y colofonia
Adaptado de: [145], [148], [149].

Propiedad Esencia de trementina Colofonia
Solida a temperatura
Estado Liquido ambiente y fluida al
calentarse

Desde amarillo claro a
pardo oscuro*

Acidez Neutro Alta

Insoluble en agua, soluble
en alcohol, disulfuro de

carbono, cloroformo, éter,
muchos aceites fijos y
volatiles, acido acético

glacial y petréleo ligero***

Color Claro**

Insoluble en agua, soluble
Solubilidad en alcohol, éster, sulfuro
de carbono, aceites grasos

Peso especifico 0.800-0.877 a 15 °C 1.07-1.08
Temperatura de ebullicion/fusion > 150 °C** 100-120 °C***
Reactividad Inflamable

*[148]; **[149]; ***[145].

La esencia trementina 0 aguarras estd compuesta principalmente por hidrocarburos,
alcoholes terpénicos, éteres y sesquiterpenos. ElI componente principal es el
hidrocarburo monoterpénico CioH16 cuyos isdmeros principales son: a- pineno, -pineno
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y ©0-3-careno. Antiguamente la trementina se usaba solo como disolvente, pero
actualmente sus derivados se emplean en la limpieza como agentes desinfectantes, en
la perfumeria en productos con olor a pino, en adhesivos como politerpenos obtenidos
por la polimerizacion de los monoterpenos constituyentes. [146], [149].

Por su parte, la colofonia es el principal producto obtenido de la miera o resina de pino.
Quimicamente esta compuesta principalmente de acidos de resina con una férmula
molecular CxH3002 [145], [148]. La mayoria de las colofonias son utilizadas en forma de
colofonias modificadas quimicamente, de esta forma se obtienen resinas maléicas,
fuméricas, fendlicas, colofonias hidrogenadas, entre otras, cuyas principales
aplicaciones son en la industria de adhesivos, tintas de impresién, pinturas y barnices,
pegamento, cosméticos, recubrimientos y usos en la industria alimenticia para gomas
de mascar [145], [146].

Un esquema de la composicién de la resina de pino se presenta en la Figura 1.23

15% 70% 15%
Esencia de trementina Colofonia Impurezas
Fraccion volatil Fraccion no volatil — Agua

Hidocarburo i .
monoterpenico Acidos de resina — Residuosde cortezas

CygH3,0
C‘IUH‘IE 200 Tap~2

|
| ; L Insectos

a- pineno B-pineno 6-3 careno

Figura 1.23. Composicion de la resina de pino
Autoria propia
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A continuacion, se profundiza més sobre los aspectos de la colofonia, principal material
utilizado en la presente tesis.

3.4.2. La colofonia

Como ya se menciond, la colofonia es la fraccion no volatil que se obtiene después del
proceso de destilacion de la miera, y esté constituida principalmente en un 90 % a 95 %
de acidos resinicos, que son acidos monocarboxilicos diterpénicos triciclicos, con
enlaces dobles que varian en nimero y ubicacién, como por ejemplo, el acido abiético,
cuya estructura molecular esta descrita en la Figura 1.18. Esta mezcla de compuestos
no son polimeros como las resinas hidrocarbonadas, sino que son una mezcla de
moléculas de acidos de colofonia estrechamente relacionados, caracterizados por tres
anillos fusionados de seis carbonos, enlaces dobles que varian en nimero y ubicacion,
y un solo grupo acido carboxilico [133], [145], [150].

En un caso complejo se pueden tener hasta ocho acidos como componentes de la
colofonia, pero comunmente se encuentran acidos del tipo abiético (acido abiético,
neoabiético, pallstrico o levopimérico) (Figura 1.18) y una pequefia cantidad de acido
dehidroabiético (Figura 1.19). También se pueden encontrar &cidos pimaricos (Figura
1.20). Entre el 5 % a 10 % restante lo forman compuestos neutros [145], [148].

La proporcion de &cidos resinicos presentes en la colofonia esta influenciada tanto por
la ubicacion geogréfica y la especie del arbol del que se extrajo la colofonia, asi como
por el método de extraccion, el tipo de colofonia obtenido y el método de purificacion
utilizado. De esta manera, en la Figura 1.24, se observa la diferencia en la composicién
de colofonias provenientes de tres paises diferentes [133], [143], [145].
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Figura 1.24. Porcentaje de acidos resinicos en colofonias provenientes de diferentes paises
Adaptado de: [143].

La colofonia en su estado solido es fragil, tiene una estructura vitrea y presenta fractura
de tipo concoideo. La calidad de la colofonia varia con su color, que va desde amarillo
claro y transparente a pardo oscuro, y con la temperatura de reblandecimiento, por lo
gue se la ha clasificado en seis grados diferentes que se indican en la Tabla I.5. A
medida que la temperatura de reblandecimiento de la resina aumenta el color de esta
se torna mas claro [145], [148].

Tabla I.5. Propiedades y clasificacion de las resinas en funcion de su grado
Adaptado de: [145].

Propiedades
Grado de la Punto' d(? N° &cido
resina Color reblandecimiento (mg KOH/g)
(°C/min)
K Rojo amarillento 74 164
M Amarillo marrén
N Amarillo intenso 75 165
WG Amarillo
WwW Amarillo palido 73 166
X Ligeramente amarillo
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Se puede notar que, en funcion de las aplicaciones industriales, puede ser mas
conveniente usar una colofonia clara dado que el indice acido es mayor, lo que significa
que existe una mayor cantidad de acidos resinicos Utiles por lo que tendran un mejor
rendimiento industrial, sobre todo en aplicaciones que requieran la neutralizacion de
estos acidos, su reaccion o su funcionalizacion [148].

3.4.3. Clasificacion de la colofonia

De manera general, la colofonia es clasificada seguin su procedencia en tres tipos:
colofonia de miera, colofonia de madera y colofonia de tall oil [133], [151].

1. Colofonia de miera (en inglés, Gum Rosin): es la fraccion no volatil de la miera,
y es el tipo mas comun de colofonia, se extrae directamente de pinos vivos,
hiriendo periddicamente el &rbol y recogiendo los exudados producidos [151].

2. Colofonia de madera (en inglés, Wood Rosin): se obtiene al cortar los tocones
de pino u otra madera de pino envejecida, y sumergir los pedazos en una
solucion con un solvente orgénico. Esta resina puede ser producida en grados
de color semejantes a los de la colofonia de miera y se usa para aplicaciones
similares [145], [151].

3. Colofonia de resinas celulésicas(en inglés, Tall oil Rosin): esta colofonia
proviene del proceso Kraft de fabricacion de papel a partir de pulpa de madera.
Esta colofonia tiene un olor mas fuerte por el contenido de azufre (200 a 600
ppm) y tiene tendencia a cristalizar. Sin embargo, la colofonia de Tall oil
altamente destilada puede producir ésteres con calidad similar a los obtenidos
de la colofonia de miera y la colofonia de madera [145], [151].

Anualmente la produccion mundial de colofonia se aproxima a 1.2 — 1.3 millones, de las
cuales el 68 % corresponden a la colofonia de miera, el 31% a la colofonia de Tall oil y
el 1% restante a la colofonia de madera [145], [146].

3.4.4. Extraccioén de la colofonia

3.4.4.1. Resinacion

Las resinas se acumulan en los arboles de pino como células de resina, ampollas de
resina o sistemas de conductos de resina reticulada que forman parte de la corteza de
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los arboles, por lo que una herida en los tejidos del tallo de estos arboles estimula la
produccién de un flujo de resina a la superficie de la herida. En forma natural la parte
volatil de la resina se evapora dejando la parte sélida en la herida, o que proporciona
un sellado de la misma y un cese a la exudacion de resina [139].

Para activar la secrecion resinégena y generar nuevos conductos productores de resina
en el tallo de los pinos, es necesario someterlo a situaciones de estrés que provoquen
un aumento en las capacidades anatémicas y bioquimicas de las coniferas para producir
resinas. Por ejemplo, la secrecién de resina aumenta con el ataque de insectos o
patdégenos, por heridas mecanicas, o se puede inducir su formacién con quimicos como
etileno o jasmonato de metilo [139], [148]. Todas las operaciones que se llevan a cabo
para extraer la resina de los arboles con fines comerciales se conocen como resinacion.
Posteriormente, la resina cruda se somete a un proceso de limpieza y de destilacién
para separar la fraccion volatil de la no volatil [148].

Actualmente, el método mas utilizado es el de pica de corteza ascendente que consiste
en hacer pequefias incisiones transversales al tronco que cortan los canales resiniferos
lo que permite la salida de la resina. Se denomina ascendente debido a que se debe
refrescar la pica cada cierto tiempo, por el taponamiento de los canales resiniferos, y
para esto se realizan incisiones en forma ascendente [152].

Para disminuir el nimero de picas que se realizan, se utiliza una solucion de &cido
sulfurico entre el 30 % y el 40 % o una pasta cuya composicion es de 40 % de acido
sulfurico, 40 % de caolin y 20 % de cloruro sddico. La funcidn de estos productos es
disolver la celulosa que tapona los canales resiniferos haciendo que la resina comience
a fluir [152].

3.4.4.2. Destilacion de las fracciones

Para separar las fracciones de interés de la miera, primero, es necesario retirar las
impurezas como agua, trozos de cortezas e insectos. Después se prepara la miera. Este
proceso consiste en calentarla para que funda y se pueda mezclar, aunque debe
evitarse que se emulsione. Luego, la mezcla se pasa a una caldera de destilacion, cuya
temperatura dependera del sistema de destilacion elegido y de la calidad de la resina
obtenida en la fase de preparacién. El aceite de trementina se evapora junto con la
humedad presente y se condensan, mientras que la colofonia queda en la caldera de
destilacion. Finalmente, la esencia de trementina es recolectada en un separador y la
colofonia se recoge en recipientes, en donde se mezclan con acido oxalico para
aumentar su transparencia [148], [152].



66 Tesis Doctoral
Uso de derivados de colofonia como aditivos sostenibles en biopolimeros de almidon termoplastico (TPS)

3.4.5. Modificaciones guimicas de la colofonia

Dado que las colofonias tienen poca estabilidad debido a la insaturacion, la colofonia no
modificada presenta inconvenientes como su alta acidez intrinseca, rigidez, sensibilidad
a la oxidacion, baja temperatura de transicion vitrea y tendencia a la cristalizacién, por
lo que comunmente se modifica para poder usarla como derivados estables tales como
sales, ésteres, aductos de anhidrido maléico, colofonias hidrogenadas vy
desproporcionadas [136], [141].

Para modificar la colofonia se producen reacciones quimicas, que son posibles debido
a que los acidos resinicos constituyentes poseen dos centros que son gquimicamente
reactivos: los dobles enlaces y el grupo carboxilo [145], [153]. Estas modificaciones
ademéas de aumentar la estabilidad de la colofonia le otorgan cualidades técnicas
especiales. De esta forma, el grado de modificacion dependerd de las cualidades
requeridas para el producto final (color, viscosidad, cristalinidad). A menudo se
combinan diferentes modificaciones [142], [146], [154]. En la Tabla 1.6 se indican
algunas aplicaciones de las colofonias modificadas, en funcion de su modificacion
quimica.
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Tabla I.6. Modificaciones quimicas de la resina de colofonia y sus respectivas aplicaciones

Adaptado de: [142], [146].

% de

Tipo de modificacién quimica

detergentes

. Adicién de Diels-
colofonia , L
L . Colofonia Alder. o L, Modificacion
Aplicacion incorporada e e e . ., | Polimerizacion / Desproporcién /
no Esterificacién | Saponificacion | Modificacion con | Hidrogenacion S . . por
enla . o . dimerizacion deshidrogenacion .
L modificada anhidrido maléico formaldehido
aplicacion L L
0 &cido fumarico
Soldadura - X X
Industria del papel
y pegamentos de 18 X X X X X
papel
Ceras depilatorias - X
Cosméticos - X
Tinta de impresion 28 X X X X X X
Adhesivos 24 X X X X
(tackifier)
Productos
alimenticios 2 X
(goma de mascar)
Industria del
2 X X X X
Caucho
Emulsificantes 10 X X
Polimerizacion - X X
Barnices - X
Industria
electrénica
(materiales - X
aislantes)
Jabones
y . X
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A continuacion, se explicardn cada uno de los principales procesos de modificacion
quimica de la colofonia.

3.4.5.1. Esterificacion

La esterificacion es una reaccién de equilibrio que se produce mediante la reaccion del
grupo &cido carboxilico de los acidos resinicos con alcoholes polihidricos, tales como
glicerol, pentaeritritol, etilenglicol y dietilenglicol [142], [155]. Dependiendo del peso
molecular y la funcionalidad del alcohol empleado se tendra la temperatura de
reblandecimiento del éster obtenido. Se pueden formar diferentes ésteres en la reaccion
entre polialcoholes y &cidos de resina en colofonia [142], [143].

La compatibilidad del éster obtenido no varia mucho entre las fuentes de colofonia o el
tipo de alcohol que se utilice en el proceso de maodificacién. Sin embargo, cambiar de
un éster de glicerol a un éster de pentaeritritol producird un aumento en la cohesién y la
adhesion en la aplicacion, y al mismo tiempo aumentara la viscosidad en fusion de la
temperatura de reblandecimiento del material [155]. Los ésteres de colofonia que se
comercializan generalmente son ésteres de metil, trietilénglicol, glicerol y pentaeritritol
[146], [155]. La Figura I.25 muestra una reaccion de esterificacion de colofonia con tres
moléculas de &cidos resinicos con glicerol para formar un triéster de colofonia.

Acidos resinicos
; o
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o s I
N e &
( K ."" O& \
1 !
+ I-_ \ —_— o
| / c—o + 3HO
i / Il
(o]
~c
Il

Agua

—&
o—
e
\ RS

Glicerol 0

Triéster de colofonia

Figura 1.25. Ejemplo de esterificacion de la colofonia con glicerol
Adaptado de: [155].
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3.4.5.2. Adicion de Diels-Alder

La adicién de Diels-Alder es una de las modificaciones mas comunes de la colofonia,
que permite hacerla mas hidrofilica. En esta reaccion, un compuesto de carbonilo a, B-
insaturado, reacciona con un dieno conjugado, de manera que se rompen enlaces al
mismo tiempo que se forman otros nuevos para asociar las moléculas involucradas.
Esta reaccion ocurre en una sola etapa [142], [143].

Para modificar la colofonia se emplea el anhidrido maléico o acido fuméarico como
compuestos de carbonilo insaturado y se usa el acido levopimarico como el dieno
conjugado. Sin embargo, para poder realizar la modificacion, primero es necesario
convertir el 4cido abiético (que es el principal componente en la colofonia no modificada,
ya que es mas estable) en acido levopimarico, mediante el calentamiento de la mezcla
acida [142], [143].

Cuando en la reaccion se usa anhidrido maléico se produce el &cido maleopimarico,
mientras que al emplear acido fumérico se forman tanto el &cido fumaropimarico como
el &cido maleopimarico por calentamiento del anterior, como se observa en la Figura
.26 [142], [143]. De este modo, se obtienen polimeros de alto peso molecular que
pueden usarse en diversos campos y aplicaciones [146].

—“a + O’O*
o]
8]
COOH ‘COOH

acido abietico acido levopimarico anhidrido maleico

COOH

acido maleopimarico

>
I ~COOH

+ HO —
5 COOH COOH

‘CooH
acido levopimarico acido fumarico acido fumaropimarico
Figura 1.26. Modificacion de la colofonia por el proceso Adicion de Diels-Alder mediante

anhidrido maléico y acido fumarico
Adaptado de: [143].
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3.4.5.3. Hidrogenacion, deshidrogenacion y desproporcion

Las reacciones de hidrogenacién, deshidrogenacion o desproporcion se realizan para
estabilizar o prevenir la autooxidacion de la colofonia.

Por un lado, la hidrogenacion se realiza para estabilizar la colofonia, reduciendo los
dobles enlaces conjugados de la estructura de los 4cidos resinicos mediante la adicién
de moléculas de hidrogeno a estos sitios reactivos, lo que elimina su susceptibilidad a
oxidarse y ademas disminuye su coloracion. Estas colofonias tienen un alto grado de
pegajosidad por lo que se usan en adhesivos. El proceso puede ser controlado, de modo
gue la colofonia puede ser hidrogenada total o parcialmente [143], [146], [155].

Por otro lado, la deshidrogenacién consiste en la eliminacion de dos atomos de
hidrégeno de los &cidos de tipo abiético y la reordenacién de los dobles enlaces para
formar &cido dehidroabiético, que es mas estable; por lo que este proceso da lugar a un
aumento de este Ultimo y en consecuencia la disminucion de los &cidos de tipo abiético
[143], [154].

Finalmente, la reaccion de desproporcion disminuye la capacidad de oxidacion de la
colofonia y puede ser descrita como una reaccion de trasferencia deshidrogenacion-
hidrogenacién. Esta consiste en reordenar el sistema de dobles enlaces formando un
ndcleo aromatico, ya que la cantidad de &cidos de resina con enlaces dobles conjugados
disminuye y proporciona principalmente &cido dehidroabiético, aunque también se
puede generar una mezcla de &cidos di y tretrabiético [143], [154].

Ejemplos de estos procesos de modificacion se pueden ver en la Figura 1.27.
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+ H2 +H,
—
hidrogenacién
“COOH “COOH

acido dihidroabético acido tetrahidroabético
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acido dehidroabético
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+
“COOH "COOH
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Figura 1.27. Ejemplos de modificacion de la colofonia por hidrogenacién, deshidrogenacién y
desproporcion
Adaptado de: [143], [154].

3.4.5.4. Dimerizacion

Los dobles enlaces conjugados en los acidos resinicos de la colofonia la hacen favorable
para producir reacciones de polimerizacién. Por tanto, como indica la Figura 1.28, las
moléculas resinicas se pueden hacer reaccionar dando como resultado un dimero (que
es la unién de dos moléculas iguales). La dimerizacién de la colofonia disminuye la
tendencia que esta tiene a cristalizar, incrementa su peso molecular y su temperatura
de reblandecimiento y mejora la estabilidad, pues disminuye el nimero de dobles
enlaces [143], [155].
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acido abiético dimero de acido resinico

Figura 1.28. Ejemplos del proceso de dimerizacién de los acidos resinicos
Adaptado de: [155], [156].

Generalmente la dimerizacién de la colofonia se logra mediante catalisis 4cida. El grado
de polimerizacién varia con el tiempo y la temperatura a la que se realiza la modificacion
[142], [156].

La colofonia dimerizada es un producto comercialmente importante debido a sus
excelentes propiedades adhesivas y de formacién de pelicula, por lo que sus
aplicaciones abarcan adhesivos, peliculas, barnices e incluso en la formulacion de
sistemas transdérmicos de administracion de farmacos [150].

3.4.5.5. Modificacion con aldehido

Para modificar la colofonia con formaldehido, se llevan a cabo diferentes reacciones
realizadas bajo condiciones especificas para formar productos de adicién. Este tipo de
reacciones no necesariamente hace que los acidos tipo abietano sean menos propensos
a la autooxidacion debido a que el sistema conjugado de dobles enlaces todavia esta
presente [143].

3.4.5.6. Saponificacién

La saponificacién es una reaccion de los acidos de resina con sales metalicas mediante
la cual se producen resinatos. Estos resinatos se pueden preparar mediante fusién o
precipitacion. En el método de precipitacion, una solucion de sal de metal pesado se
agrega a un resinato de sodio soluble, lo que produce un resinato de metal pesado
insoluble en agua. En el método por fusion, la colofonia se fusiona con un hidréxido u
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oxido metdlico. Los hidroxidos, 0xidos y diversos compuestos metalicos reaccionan con
el grupo carboxilo de los acidos resinicos para formar jabones y resinatos. En este
proceso, compuestos como el sodio y potasio, entre otros metales alcalinos forman
sales solubles en agua, mientras que las sales de los metales alcalinotérreos (por
ejemplo, magnesio y calcio) son solubles en disolventes orgénicos. En el producto final
(resinatos), el sistema reactivo conjugado de dobles enlaces todavia esta presente,
aunque el efecto puede variar dependiendo de la solubilidad [143], [146].
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4. Estado del arte

4.1. Fuentes de busqueda de informacion consultadas

El punto de partida de cualquier investigacion es el conocimiento de los trabajos previos
realizados en el campo y la tematica en la cual se pretende investigar. De esta manera,
es posible plantear correctamente un tema de investigacion, y tener una base cientifico-
bibliografica que permita el posterior desarrollo de la investigacién, con el consecuente
cumplimiento de los objetivos proyectados.

Por tanto, para conocer el estado del arte que engloba a la investigacion realizada en la
presente tesis doctoral, se procedio a revisar los documentos, reportes, publicaciones e
investigaciones realizadas hasta el momento, dentro del campo de materiales
poliméricos, los polimeros biodegradables, las resinas de pino, la colofonia y sus
derivados.

Para esto, se hizo uso de la informacién encontrada en un “citation index”. Un “citation
index” es una herramienta digital que engloba informacion bibliografica de diferentes
bases de datos, y permite tanto la localizacién de la informacion, asi como el
seguimiento de las citas de documentos que se han empleado en nuevas
investigaciones.

Por lo tanto, se realizd una serie de busquedas en el “citation index” “Web of Science”,
que permite el acceso a seis bases de datos diferentes, las cuales son:

e Coleccion principal de Web of Science

e Current Contents Connect

e Derwent Innovation index

e KCI-Korean Journal Darabase

e MEDLINE®

e Russian Science Citation Index

e SciELO Citation Index

Con las correspondientes busquedas, se pudo recabar la informacion pertinente a la
tematica planteada en la presente tesis doctoral, y profundizar la bdasqueda dentro de
campos especializados en el area cientifica de materiales.

Asi, la recopilacién de informacion se dividié en diferentes fases de busqueda, de modo
gue se pudo compilar la mayor cantidad de informacion sobre el tema, y también
permitio profundizar en el area de interés. Dado que la plataforma “Web of Science”
recopila informacion disponible desde el afio 1900, la misma permite clasificar toda la
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informacion segun el interés del investigador. Por lo tanto, en todas las basquedas
realizadas se escogié un dominio de investigacién y dentro de este, se seleccionaron
cuatro areas de investigacién que guardan relacion con el presente trabajo.

El dominio de la investigacion y las &reas especificas seleccionadas fueron:
Dominio:
e “Science and technology”

Areas:
e “Materials Science”
e “Chemistry”

¢ ‘“Engineering”
e “Polymer Science”

Ademas de estos filtros seleccionados, se prefiri6 como tipo de documento a aquellos
enmarcados como “articles”, con el fin de acceder a la informaciéon mas relacionada al
tipo de la investigacién experimental, realizada en esta tesis doctoral.

Los términos usados en las busquedas se rigieron al uso del idioma inglés, puesto que
la mayoria de las publicaciones cientificas se realizan en esta lengua, y de este modo
se puede recolectar una mayor cantidad de informacién cientifica.

4.2. Anélisis de la documentacion y estudio estadistico por afio de
publicacién

4.2.1. Primera fase de busqueda

Como primer paso de la busqueda bibliogréfica, se investigd de manera general la
documentacion que genera la busqueda con palabras claves relacionadas al presente
trabajo. De este modo, los términos de busqueda inicial que se utilizaron fueron:
“biopolymers”

“pine resin”

“gum rosin”

“colophony”

Esta primera busqueda se realizd con el objetivo de determinar no solo el interés actual
en estos materiales, sino también su influencia en las investigaciones actuales.
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Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 1.7, donde se reportan el nimero de
publicaciones y el numero de citas desde 1900 hasta la actualidad, y el h-index, el cual
muestra un nimero h de articulos que tienen como tema el término de busqueda, y que
han sido citados al menos h veces cada uno, lo que sirve como un indicador del impacto
de un tema

Tabla I.7. Nimero de documentos encontrados con las principales palabras clave para la
busqueda bibliografica

Informacidn recolectada Término de busqueda
Biopolymers | Pine resin | Gum rosin | Colophony
NUmero de publicaciones 15869 1592 1429 213
Total de citas - 28063 33188 3532
h-index - 68 81 33

En los resultados de esta primera basqueda se puede ver que, en las &reas de interés,
la investigacion en biopolimeros es elevada, a tal grado de que no resulta factible para
el citation index realizar un informe de citas. Ademas, la investigacién con colofonia o
“gum rosin” tiene un alto impacto, lo que se puede corroborar con el total de citas y el h-
index. Por el contrario, la palabra clave “colophony” tiene muchas menos citas que la
palabra “gum rosin” a pesar de ser sindnimos, lo que puede deberse al uso técnico de
esta palabra en el idioma inglés. Finalmente, la palabra clave “pine resin”, aunque
presenta un alto nimero de publicaciones, su h-index es menor que el de la colofonia
(*gum rosin”).

En la Figura 1.29 se muestra una relacién entre el nimero de citas con el nimero de
publicaciones de cada tema en funcion del tiempo. Los resultados muestran que el
namero de citas sobre estos temas empieza aproximadamente en el afio 2000, excepto
para el término “colophony”, la cual registra citas iniciales alrededor del afio 1970.
Ademas, se puede constatar que el interés de las investigaciones en estos temas ha
aumentado de forma considerable.
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Si se realiza un andlisis mas profundo, en cuanto a la relacion entre la suma de citas y
de publicaciones se encuentra lo siguiente:

e Respecto al término “Biopolymers”
La plataforma no permite realizar una comparacion con el nimero de citas, pero se
puede inferir que existe un alto interés en el tema.

e Respecto al término “Pine resin”
Se han encontrado publicaciones sobre resina de pino, en las areas seleccionadas
(“Materials Science”, “Chemistry”, “Engineering”, “Polymer Science”), desde 1930. La
mayor tendencia de investigacion se tiene alrededor del afio 2010, después del cual el
interés en la publicacion de temas relacionados a este término disminuye.

e Respecto al término “Gum rosin”
Su interés en publicaciones empieza aproximadamente en el afilo 1970 a partir del cual
las publicaciones incrementan rapidamente hasta alcanzar un maximo alrededor del
2008. Actualmente, aunque las publicaciones sobre este material han disminuido, el
namero de citas ha aumentado, por lo que se puede deducir que estas publicaciones
tienen influencia en futuros trabajos sobre aplicaciones de colofonia.

e Respecto al término “Colophony”
Se encontrd un alto interés en este material desde 1980, aunque se registran algunas
publicaciones previas. Este término alcanza un maximo en el afio 2008 y no muestra
una tendencia constante ni en el nUmero de publicaciones ni en el nimero de citas. Al
ser un sinénimo del término “gum rosin” es posible que existan problemas de techicismo
en el uso de esta palabra.

Basados en los resultados analizados y en los intereses del presente trabajo, el término
“pine resin” quedara descartado para futuras busquedas de bibliografia, por tratarse de
un término muy general en referencia al material estudiado y utilizado en la presente
tesis doctoral. Como quedoé descrito en el capitulo anterior, la colofonia es la fraccion no
volétil de la resina de pino, por lo que es la colofonia, y no la resina, la tiene un mayor
uso en el area de la ciencia materiales.

Por otro lado, dado que las palabras “gum rosin” y “colophony” son sinénimos, se utilizé
el operador “booleano” OR para determinar el nimero de articulos que tuvieran al menos
uno de los dos términos, y se encontr6é que en total existen 1630 cuyo tema central es
la colofonia, frente a los 1429 resultados generados usando solamente el término “gum
rosin” o los 213 usando la palabra “colophony”.



80 Tesis Doctoral
Uso de derivados de colofonia como aditivos sostenibles en biopolimeros de almidon termoplastico (TPS)

4.2.2. Segunda fase de busqueda

Una vez analizados los primeros resultados y definido el interés en los materiales a ser
estudiados en esta investigacion de manera general, se realizé una segunda fase de
busqueda mucho més especifica. En esta fase se emplearon los términos “thermoplastic
starch” que corresponde al campo de los materiales biodegradables, y “gum rosin
derivatives”, correspondiente a los derivados de colofonia. Los resultados obtenidos de
la busqueda se presentan en la Tabla |.8

Tabla 1.8. Numero de documentos encontrados en la busqueda bibliografica con las palabras
clave especificas

Informacién recolectada Término de basqueda
Thermoplastic starch | Gum rosin derivatives
NuUmero de publicaciones 1774 88
Total de citas 45151 1703
h-index 100 24

En los resultados de la segunda fase de busqueda, se puede observar que el nUmero
de publicaciones disminuye considerablemente al profundizar en el tema, con respecto
a la primera fase de busqueda, la cual tenia un cardcter mas general. No obstante, por
el nimero de citas se puede inducir que son temas de interés. Por tanto, para determinar
la relevancia del estudio sobre estos materiales se realizo una relacion entre del nimero
de citas y publicaciones obtenidos para cada término especifico, que se muestra en la
Figura 1.30.

De los resultados mostrados en la Figura 1.30 se puede establecer el siguiente analisis:

e Respecto al término “Thermoplastic starch”
Se determind que, aunque existen publicaciones desde 1977, el interés en este tema
empieza a despuntar desde la década de los 90 y tiene un crecimiento casi exponencial
hasta el 2015. Luego de esto, para los afios 2016, 2017 y 2018 existe una disminucion
de las publicaciones con respecto al 2015. Por otro lado, el niumero de citas ha
aumentado de manera general, lo que indica que se estan usando las publicaciones
reportadas para nuevas investigaciones basadas en este tipo de material.

e Respecto al término “Gum rosin derivatives”
Se encontré que hay publicaciones sobre derivados de la colofonia desde antes de
1962; no obstante, la investigacibn de manera constante sobre esta tematica se da
desde aproximadamente los afios 90. A partir del afio 2000, el nimero de publicaciones
crece paulatinamente, y alcanza un valor maximo en 2014. Ademas, se observa que
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para el 2017, las publicaciones disminuyen, pero el nUmero de citas se mantiene con
respecto a los aflos pasados. En cuanto al nimero de citas, éste ha crecido rapidamente
desde el afio 2000.
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Figura 1.30. Relacién entre el nimero de citas y el nimero de publicaciones basados en las
palabras clave especificas
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A partir del andlisis expuesto, se puede concluir que el estudio de derivados de colofonia
y de almidon termoplastico es de alto interés, dentro del campo de los materiales
biodegradables, y que, ademas presenta una tendencia de investigacion creciente.

4.2.3. Tercera fase de busqueda

Como fase final del andlisis de la busqueda bibliografica, se us6 el nexo logico de
busqueda “AND” para consultar si existian trabajos en los que se empleen la colofonia
0 sus derivados como aditivos de biopolimeros o donde se estudien las mezclas de
almidén termoplastico y colofonia o sus derivados.

De esta manera, los términos de busqueda quedaron definidos como:
e “Biopolymers AND gum rosin”
o “Thermoplastic starch AND gum rosin”, y
o “Biopolymers AND gum rosin AND additives”.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla |.9.

Tabla 1.9. Numero de documentos encontrados en la busqueda bibliografica en la tercera fase
de basqueda

Informacion Término de blisqueda
recolectada
Biopolymers AND gum Thermoplastic starch AND gum
rosin rosin
Numero de 19 1
publicaciones
Total de citas 142 45
h-index 7 1

Como se puede ver en la Tabla I.9, se encontraron 19 publicaciones en las que se tienen
juntas las palabras biopolimeros y colofonia, la mayoria de la cuales han sido publicados
entre 2013 y 2017, lo que muestra el interés actual en este tema de investigacion, y se
corrobora con el andlisis de las citas, donde se determiné que a partir del 2012 este
namero empezo a crecer rapidamente, por lo que se concluye que la mayoria de citas
de este tema son de los ultimos 4 afios.

La busqueda de las palabras referentes a las mezclas de almidén termopléstico con
colofonia solo encontré una publicacion, la cual se reporta en la revista “Carbohydrate
Polymers”. Este documento se trata de un “review”, donde se analizan las posibilidades
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no exploradas de uso de composites de polisacaridos, pero en ninguna parte se refiere
a una mezcla de almidon termoplastico con colofonia [157]. Ademas, se puede ver en la
Tabla 1.9, que existen 45 citas de estas publicaciones, las cuales se han realizado en
los ultimos 4 afos, lo que demuestra un interés creciente en este tema.
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Figura I.31. Relacién entre el nimero de citas y el nimero de publicaciones basados en las
combinaciones de palabra usando el nexo ldgico “AND”
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Con respecto a la busqueda referente al uso de colofonia como aditivo para
biopolimeros, esta no se genero articulos relacionados en el citation index empleado.
Finalmente, en la Figura .31 se muestra la relacion entre el nimero de citas y el nUmero
de publicaciones para las busquedas mencionadas. En estos graficos se observa que
el interés creciente en el tema tanto de mezclas de biopolimeros con colofonia como de
almidon termoplastico con colofonia es reciente, ya que tanto las publicaciones como
las citas datan a partir del 2012 aproximadamente, y la investigacion en este campo
tiene una tendencia creciente, como muestran los resultados de la blsqueda.

Por todo el andlisis realizado se concluye que existe un campo de investigacién ain no
explorado, el cual es de interés cientifico en el area de materiales en general, y
especificamente dentro del area de la resina de pino, la colofonia y sus derivados,
empleados como aditivo de biopolimeros y materiales biodegradables.
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1. Preambulo

En el capitulo anterior se ha descrito una vision global de los materiales biodegradables,
asi como los pormenores de los materiales principales motivos de esta tesis: el almidon
termopléstico y las resinas de colofonia.

Introduccion

Se ha visto que, en las ultimas décadas, ha habido una tendencia hacia el uso de
materiales que sean biodegradables y que provengan de fuentes renovables. Por un
lado, la generacion y obtencion de los plasticos sintéticos tradicionales esta ligado
principalmente a la extraccién y produccién del petroleo, el cual es una fuente no
renovable [34], [141]. Por otro lado, existen una creciente preocupacién por la
generacion de residuos que no se degraden a corto plazo [5], [7].

Se report6 que la produccion mundial de plasticos en el 2019, solo en Europa, llega a
57.9 millones de toneladas, mientras que a nivel mundial se cuenta con 368 millones de
toneladas [4]. Por otro lado, existe una constante preocupacién acerca de los desechos
gue generan los materiales plasticos. Se calcula que un total de 8300 millones de
toneladas métricas de plastico han sido producidas desde los inicios de su produccion.
De este modo, como consecuencia de su consumo y de la incorrecta disposicion final
de los residuos, se han generado un total acumulado de 6300 millones de toneladas de
basura plasticas, estimada hasta el 2015. Segun el estudio publicado por Geyer et al.
(2017), si las tendencias de produccion de plasticos y generacion de basura plastica se
mantienen, para el 2050 se habran desechado 12.000 toneladas métricas de basura
plastica [3].

Asi, uno de los inconvenientes de los plasticos tradicionales, de cara al cuidado del
medio ambiente, es su baja degradabilidad [158], [159]. Este ha sido una de las
motivaciones para que las investigaciones centren sus esfuerzos en formular nuevos
materiales, que puedan hacer frente a los plasticos tradicionales y que sean
ambientalmente amigables (biodegradables y que provengan de fuentes renovables).

Las cifras de produccién a nivel mundial de bioplasticos mostraron que, en el 2020, 2.11
millones de toneladas han sido fabricadas, de lo cual un 41.9 % son materiales
bioplasticos no biodegradables, y el porcentaje restante (58.1 %) son materiales
bioplasticos que si se biodegradan. De estos ultimos, las mezclas con almidon
representan el 18.7 % del total de produccion y 18.7 % se lleva la producciéon del PLA.
Por tanto, las mezclas con almidén (junto a la produccion de PLA) han llegado a ocupar
el primer lugar de los materiales de mayor produccion de los bioplasticos biodegradables
y no biodegradables [45]. Ademas, entre los polimeros biobasados que se comercializan
actualmente, aquellos derivados de los recursos agroindustriales son los mas
econdmicos, tales como el almidén, en su forma de almidon termoplastico [8]. Por tanto,
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cada vez mas se ha abierto el mercado para los materiales bioplasticos o biopolimeros,
y especificamente, para materiales provenientes del almidéon.

De este modo, como material, el TPS muestra ciertas caracteristicas destacables como
ser un recurso renovable, ser un material bastante econémico en comparacion con los
termoplasticos sintéticos y la posibilidad de su procesamiento en las maquinas
convencionales que se usan para los materiales plasticos a nivel industrial, por lo que
su introduccién en el mercado no ha requerido de inversion para la industria plastica.
Ademas, posee una compostabilidad total sin generar residuos téxicos, tiene un amplio
rango de propiedades segun el nivel de plastificante, el tipo del plastificante y la fuente
botanica de almidon. Finalmente, en comparacion con el petrdleo y los recursos fosiles,
el precio del almidén se mantiene estable y a veces tiende a disminuir debido a la
sobreproduccién de cereales en el mundo [77].

Desafortunadamente, el TPS muestra varios problemas y limitantes desde el punto de
vista de material el momento de ser empleado en ciertas aplicaciones, en comparacion
con otros biopolimeros y los polimeros sintéticos. Como se expuso previamente, el
almidon termoplastico (TPS) presenta baja resistencia a la traccion, baja permeabilidad
a los gases y pobres propiedades de barrera al vapor de agua [1], [28], [76]. Ademas, la
alta higroscopicidad (sensibilidad a la humedad) de este material le dificulta que pueda
ser usado, entre otros, en el campo de empaques y embalajes [80]-[82]. Finalmente,
presenta un envejecimiento rapido debido a la retrogradacion [47], [78].

Es asi como, las aplicaciones de los productos fabricados a partir del almidon estan
limitadas por sus pobres propiedades mecénicas y su baja estabilidad frente a
condiciones ambientales en las que la humedad es elevada. Estas desventajas se
convierten en el punto de partida de la presente investigacion, y las motivaciones para
encontrar la manera de optimizar las propiedades de este material.

Con el objetivo de contrarrestar las limitaciones que presentan los polimeros obtenidos
a partir del almidén en cuanto a propiedades mecanicas y quimicas, y a su alta
degradacién, se pueden realizar modificaciones de su estructura molecular mediante
métodos quimicos y microbianos. Aunque este tipo de modificacion puede dar buenos
resultados, resultan procesos de altos costos y puede tener consecuencias respecto a
la toxicidad de los productos finales y subproductos obtenidos durante las reacciones
quimicas. Ademas, las reacciones quimicas conducen a algunas incidencias sobre el
peso molecular del almidon, con una disminucion debido a los enlaces de cadena, por
lo que las propiedades mecanicas se alteran [77].

De esta manera, la opcién mas viable para mejorar las propiedades del almidon desde
el punto de vista tanto técnico y de procesamiento, como econémico, es la incorporacion
de aditivos a las mezclas de TPS, mediante el uso de equipos de procesamiento
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convencionales (extrusion e inyeccion), los cuales, para mantener su estado de
bioplastico, deben ser naturales y renovables y, ademas, de bajo costo.

Asi, la colofonia o (gum rosin en inglés), proveniente de la resina de pino, aparece como
componente adn no explorada ampliamente en el campo de investigacion en materiales.
La resina de pino no procesada o miera, consiste principalmente en una mezcla de
terpenoides, en la cual se encuentran grandes cantidades de acidos resinicos y forman
parte de la secrecion pegajosa que generan los arboles de pino como una respuesta
para defensa propia de estas plantas al ataque de plagas y organismos patégenos [132],
[137], [139], [140].

Del total de componentes de la resina de pino, alrededor de un 15 % es esencia de
trementina, 70 % de un residuo fijo o colofonia, y 15 % de impurezas. Luego de ser
separadas por procesos de destilacion, las distintas fracciones y sus constituyentes
guimicos pueden usarse en diversas aplicaciones. Adicionalmente, dado que las
colofonias tienen poca estabilidad debido a la insaturacion, pueden ser modificada como
derivados mas estables tales como sales, ésteres, aductos de anhidrido maléico,
colofonias hidrogenadas y desproporcionadas. Entre otras aplicaciones, la colofonia y
sus derivados pueden emplearse en sectores como la industria del papel y pegamentos,
pinturas y barnices cosméticos y ceras depiladoras, tintas de impresién, adhesivos y
productos alimenticios [133], [136], [141], [147], [148].

Sin embargo, el uso de estos componentes dentro del campo de los materiales aiin no
ha sido estudiado a profundidad. Dentro del grupo de investigacion del Profesor Juan
Lopez-Martinez, en la Universidad Politécnica de Valencia — Escuela Politécnica
Superior de Alcoy (EPSA), donde se realiz6 la presente tesis doctoral, se han llevado a
cabo estudios preliminares, donde se prueba la eficacia del uso de la colofonia, como
aditivo de plasticos sintéticos [160]. Ademas, la bibliografia reporta el uso de la colofonia
0 goma rosin como aditivo para mezclas de PLA/PBAT [161], y de peliculas de PLA
[162].

Finalmente, la busqueda bibliografica reflejé el alto interés de investigacion en los
materiales biodegradables, y especificamente en materiales referentes al almidén
termopléstico (TPS); y que también hay un gran potencial de investigacion en lo que
respecta a la colofonia y sus derivados. La busqueda de informacion no reporto
resultados referentes al estudio de formulaciones de TPS con la colofonia o derivados.
Por tanto, se sustenta que existe un campo de investigacion aun no explorado referente
al uso de la resina de colofonia como aditivo para biopolimeros, el cual es de interés
cientifico en el area de materiales.

Estos son los motivos que han llevado a plantear esta tesis doctoral, pensada en
estudiar las mezclas de TPS con derivados de colofonia. Por lo que se pretende
desarrollar un polimero termoplastico biodegradable a partir del almidén termoplastico y
aditivado/compatibilizado con colofonia y sus derivados, el cual se espera sirva como
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una alternativa a los plasticos de origen sintético, asi como también para obtener un
material de mejores caracteristicas y propiedades, que los materiales termoplasticos
actuales que provienen del almidén. El uso del almidén termoplastico podria reducir la
dependencia, que existe actualmente, del petr6leo como fuente para materiales de uso
cotidiano y a su vez, ayudar a mitigar la contaminacion ambiental causada por
materiales desechados y no tratados correctamente.

Asi, para esta investigacion, se propuso estudiar el efecto que tiene la colofonia y sus
derivados, como aditivos en las mezclas de almidén termopléstico con miras a reforzar
las propiedades limitantes del TPS. La inclusién de la resina en este material podria
mejorar las propiedades claves para ampliar el uso y aplicacion del TPS, como mejorar
las propiedades mecénicas, disminuir la sensibilidad a la humedad y aumentar las
propiedades barrera a gases del material (como la permeabilidad al oxigeno), entre
otras. Para ello se plantearon los objetivos descritos a continuacion.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo general

El objetivo general del presente trabajo es estudiar el uso de la colofonia y sus derivados,
como aditivos sostenibles para modular las propiedades de biopolimeros basados en
almidon termoplastico (TPS).

2.2. Obijeticos especificos:

Para poder alcanzar el objetivo general de la presente investigacion, se han planteado
los siguientes objetivos especificos:

e Como trabajo previo con una matriz sintética, estudiar el efecto de un derivado de
colofonia sobre las propiedades de un plastisol de PVC plastificado con aceite
epoxidado de linaza, mediante sus propiedades mecanicas, térmicas, fisicas y
estructurales.

e Como trabajo previo con una matriz biodegradable, estudiar el efecto de la colofonia
en una mezcla de mezclas PLA/PBAT mediante sus propiedades mecanicas,
térmicas, fisicas y estructurales.

e Formular materiales de almidén termoplastico (TPS), mediante el uso de almidén de
maiz y glicerol, y estudiar las condiciones 6ptimas de procesamiento.

e Estudiar el efecto de la incorporacion de la colofonia y cuatro derivados de colofonia
en una matriz de almidén termoplastico, a través de sus las propiedades mecanicas,
térmicas, fisicas y morfolégicas.

e Seleccionar los derivados de colofonia, que permitan el mejor balance en las
propiedades del material final.

e Estudiar el efecto de la incorporacion de la colofonia y dos de sus derivados
seleccionados, en un TPS de interés comercial, mediante sus propiedades
mecanicas, térmicas, morfoldgicas y estructurales.
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o Determinar el comportamiento de desintegracién bajo condiciones de compostaje
de cada una de las formulaciones de TPS de interés comercial preparadas.

e Estudiar la microestructura del TPS de interés comercial compatibilizado con
colofonia y dos de los derivados seleccionados mediante técnicas microscopicas.

Para alcanzar los objetivos descritos, se han establecido una serie de etapas a
desarrollar durante la investigacion, las cuales se describen a continuacién en la
planificacion de la investigacion, presentada en el numeral 11.3.
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3. Planificacion de la investigacion

Con el objetivo de formular materiales biodegradables con el uso de colofonia y sus
derivados, a partir de mezclas de almidén termoplastico (TPS), primero se partié por la
seleccidn de los materiales a ser utilizados y evaluados en el presente trabajo, los cuales
se listan a continuacion:

e Almidén de maiz en polvo

e Gilicerol

¢ Almiddn termoplastico comercial (TPS comercial)

e Colofonia o0 Gum Rosin (GR)

e Ester de trietilén glicol de colofonia (TEGR)

¢ Colofonia modificada con anhidrido maléico (CM)

e Resina dismutada de colofonia (RD)

e Ester de glicerol de colofonia de grado alimenticio (UG)
e Ester de pentaeritritol de colofonia (UT)

e Ester de pentaeritritol de colofonia estabilizado (LF)

El almidén de maiz utilizado fue elegido en funcién de su disponibilidad en el mercado
local. Se decidié utilizar como plastificante al glicerol, a raiz de la revisién bibliografica
[1], [28], [77], [78]. El almidon termopléstico comercial fue seleccionado debido a su
interés comercial y disponibilidad de adquisicion [41].

Para aditivar las mezclas, se seleccioné como punto de partida a la colofonia, debido a
que se trata del componente sélido de la resina de pino sin modificaciones quimicas.
Por otro lado, sus derivados fueron seleccionados con el fin de evaluar si la modificacién
de la resina, el alcohol de procedencia y sus propiedades especificas, tenia alguna
influencia en las propiedades del material final.

Las caracteristicas de cada una de las resinas se presentan en el subcapitulo III.1.
Materiales del capitulo Ill. Experimental.

Dentro de cada una de las etapas planteadas en el presente trabajo, se realizaron los
siguientes ensayos de caracterizacion respectivamente:

e Propiedades mecénicas:
0 Ensayos de resistencia a la traccion
o Ensayos de resistencia a la flexion
o0 Ensayos de resistencia al impacto
o0 Ensayo mecanico dinamico (DMA)
o Determinacion de la dureza
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Propiedades térmicas:
o0 Ensayos de calorimetria diferencial de barrido (DSC)
o Ensayos de termogravimetria (TGA)
o Determinacion de la temperatura de deflexion térmica (HDT)

Propiedades fisicas:
0 Medicién del color
o0 Determinacion de la mojabilidad
o0 Evaluacién visual (en el caso de films)

Propiedades morfolégicas:
o Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
0 Microscopia Electronica de Barrido de Emisiéon de Campo (FESEM) (en
el caso de films)

Caracterizacion estructural:
0 Espectroscopia de infrarrojo por transformadas de Fourier (FTIR)

Propiedades de desintegracion bajo condiciones de compostaje:
0 Grado de desintegracion bajo condiciones de compostaje en laboratorio

Propiedades de barrera:
0 Determinacion de la tasa de transmision de oxigeno (OTR)

La Figura 1.1 resume de forma esquematica, la planificacion de la investigacién
planteada para este trabajo de investigacion.



Capitulo II. Planificacion y Objetivos

95

Trabajos
previos

Estudio de las
condiciones de
procesamiento optimas
para obtener un TPS

Evaluacion del efecto de
la colofonia y derivados
en mezcla de TPS 4

Estudio del efecto de las
5 resinas en un TPS de
interés comercial

Estudio de la
microestructura del TPS
comercial + resinas

Formulacion de plastisol con
aceite epoxidado de linaza

| - PVC
= Aceite epoxidado de linaza

= Trielitén glicol de colofonia
(TEGR)

Mezcla de resina en una
matriz biodegradable

= Matriz PLA/PBAT
= Uso de colofonia (GR)
como aditivo

= Mezclado
= Diferentes perfiles de
temperaturas de extrusion

= Caracterizacion de las mezclas

Formulacién de TPS obtenido +
cinco derivados de colofonia

|+ Aditivos: GR, CM, RD, UG, LF
= Mezclado
= Extrusion
= Inyeccidn de probetas

Seleccion de los materiales

= Interés de empresas y
disponibilidad

= Resinas que aporten con el
mejor balance de propiedades

= Extrusion
* Inyeccidn
+ Caracterizacion

Figura Il.1. Esquema de la planificacién de la investigacion

Obtencion del plastisol

|+ Mezclado rotativo
* Moldeado
* Curado
* Obtencion de probetas

GR como agente de control de
tamarfio de dominios de PBAT

* Extrusion
* Inyeccion
+ Caracterizacion

= Mecanicas
= Térmicas
= Morfoldgicas y estructural

(= rizacion de las 1

Determinacién de propiedades:

Deterrr iénde p dad

= Mecanicas

= Térmicas

= Fisicas

= Morfolégicas y estructural

Formulacion de mezclas de
interés comercial

* Mezclado
* Extrusion
= Triturado
* Inyecciénde probetas

Técnicas microscopicas
+ FESEM
= AFM-ONM

Caracterizacion de las mezclas

= Propiedades:
= Viscosidad
= Transparencia/color
= Estructurales/Térmicas

Caracterizacion de las mezclas

= Propledades:
= Mecanicas
= Térmicas
* Fisicas / Estructural

= Andlisis de propiedades
generales

* Uso del TPS obtenido en el
siguiente estudio

Seleccion de resinas que aporten
las mejores propiedadesa las
mezclas

* Andlisis de propiedades
generales.

* Uso de las resinas
seleccionadasen los siguientes
estudios

Caracterizacion de las mezclas

= Mecanicas
= Térmicas
= Morfolagicas y estructural

= Desintegracién en condiciones
de compostaje

= Analisis de resultados e
imagenes obtenidas






lll. Experimental






Capitulo Ill. Experimental 99

1. Materiales

Los materiales empleados en la presente tesis doctoral se detallan a continuacion:

Para el estudio preliminar realizado con una matriz sintética:

Resina de poli (cloruro de vinilo) (PVC) del tipo Lacovyl PB 1172 H, provista por
Atofina UK Ltd. (Midlands, Reino Unido). Esta resina presentaba un valor k (kwert
value) de 67, obtenido mediante ensayo bajo la norma ISO 1628-2.

Como plastificante se usé aceite epoxidado de linaza (en inglés epoxidized
linseed oil — ELO), cuyo numero CAS es 8016-11-3. Sus caracteristicas
principales son: peso molecular de 930 g/mol, viscosidad de 12-16 Pa.s),
concentracion de acidos grasos con 4.5 % de acido estearico, 6.5 % de acido
palmitico, 15.5 % de &cido linoleico, 19.5 % de &cido oleico y 53 % de &cido
linolénico [163]. Este aceite fue provisto por Traquisa S.L. (Barcelona, Espafia).
Como agente para incrementar la viscosidad se us6 un éster de trietilén glicol de
colofonia (TEGR), bajo el nombre comercial de Unik Tack L360, detallado en la
Tabla Ill.1.

Tabla lll.1. Resinas de pino utilizadas para estudios preliminares en la presente tesis doctoral y

sus especificaciones

Nombre Abreviatura Proveedor Especificaciones técnicas
comercial
Unik Tack L360 TEGR United Resins e Ester de trietilén glicol de
(Figueira da Foz, colofonia
Portugal). e Agente para incrementar la

viscosidad en mezclas
e Viscosidad 50-70 Pa. s

Colofonia o GR Sigma Aldrich ¢ Resina natural de colofonia
Gum rosin (Mostoles, Espafia) | ¢ CAS: 8050-09-7

e Peso molecular: 302 g/mol

e Punto de fusion: 66-93 °C

e Punto de inflamacion: 188 °C

e Punto de reblandecimiento (bola
anillo): 76 °C

e Indice de acidez: 167

e Escala de color Gardner: 4+
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Para el estudio preliminar realizado con una matriz biodegradable:

Poli(acido lactico) (PLA) del tipo 6201D, de la marca Ingeo™ Biopolymer, grado
comercial, provisto por NatureWorks LLC (Minnetonka, Estados Unidos). La
densidad del pellet es de 1.24 g/cm?, el indice de fluidez (MFI) 15-30 g/(10 min)
medido a 210 °C. El PLA contiene 2 % de acido D-lactico.

Poli(butilen adipato-co-tereftalato) (PBAT), del tipo 2003 F, grado comercial, de
la marca Biocosafe™, provisto por Xinfu Pharmaceutical Co. Ltd. (Zhejiang,
China), cuya densidad fue de 1.25 g/cm?®, MFI de < 6 g/(10 min) medido a 190
°C.

Como aditivo, se usé colofonia (GR), cuyas caracteristicas se detallan en la
Tabla Ill.1..

Para los estudios con almiddén termoplastico:

Almidén de maiz empleado, también denominado almidén nativo en la presente
tesis doctoral, fue de uso alimenticio, suministrado por Cargill (Barcelona,
Espafna).

Como plastificante, se seleccionaron y utilizaron agua destilada, y glicerol, segln
el caso. El glicerol fue suministrado por Panreac Quimica Sau (Barcelona,
Espafa), de 99 % de pureza.

Almidén termoplastico comercial (TPS comercial), del tipo Mater-Bi® NF 866,
basado en almidén termopléstico y un poliéster alifatico-aromatico (polibutilén
adipato co-tereftalato) (PBAT) y polie-caprolactona (PCL). Su MFI fue de 3.5 g/10
min (150 °C/ 5 kg), y una densidad de 1.27 g/cm?3, segln especificaciones de la
ficha técnica. Este material fue suministrado por Novamont SPA (Novara, Italia)
Como aditivos, ademas de la colofonia (GR) tomada como referencia, se
emplearon diversos tipos de resinas, detallados en la Tabla IIl.2

La Figura Ill.1 muestra la apariencia que tiene los distintos materiales utilizados para el
estudio en la presente tesis doctoral, mientras que la estructura molecular de los
componentes principales de las resinas de pino (resinas de colofonia) estudiadas se
muestra en la Figura Il1.2.
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Tabla Ill.2. Resinas de pino utilizadas para su estudio en mezclas con almidén termoplastico,
en la presente tesis doctoral y sus especificaciones

Nombre
comercial

Abreviatura

Proveedor

Especificaciones técnicas

Colmodif R-330

CM

LureSA (Segovia,
Espafia)

Colofonia modificada con anhidrido
maléico

CAS: 8050-28-0

Punto de fusion: 120-130 °C

Punto de inflamacién: no inflamable
Punto de reblandecimiento (bola
anillo): 123 °C

indice de acidez: 252

Escala de color Gardner: 9

Residis 455

RD

LureSA (Segovia,
Espafa)

Resina dismutada de colofonia
CAS: 8050-09-7

Punto de fusion: 66-85 °C

Punto de inflamacion: no inflamable
Punto de reblandecimiento (bola
anillo): 74.6 °C

indice de acidez: 157

Escala de color Gardner: 4

Unik Tack P100

uT

United Resins (Figueira
da Foz, Portugal)

Ester de pentaeritritol de colofonia
CAS: 8050-26-8

Punto de fusion: 90-100 °C

Punto de inflamacién: no inflamable
Punto de reblandecimiento (bola
anillo): 96 °C

indice de acidez: 15

Escala de color Gardner: 4

Unik Gum G88

uG

United Resins (Figueira
da Foz, Portugal)

Ester de glicerol de colofonia de
grado alimenticio

CAS: 8050-31-5

Punto de fusién: 84-88 °C

Punto de inflamacion: > 228 °C
Punto de reblandecimiento (bola
anillo): 87 °C

indice de acidez: 7

Escala de color Gardner: 5.7

Lurefor 125

LF

LureSA (Segovia,
Espafa)

Ester de pentaeritritol de colofonia
estabilizado

CAS: 8050-26-8

Punto de fusion: 120-130 °C
Punto de inflamacién; 250 °C
Punto de reblandecimiento (bola
anillo): 125 °C

indice de acidez: 11.9

Escala de color Gardner: 7




102 Tesis Doctoral
Uso de derivados de colofonia como aditivos sostenibles en biopolimeros de almidon termoplastico (TPS)

Figura lll.1. Apariencia de los materiales utilizados: a) almidén nativo, b) TPS sin procesar, c)
TPS procesado, d) TEGR, e) GR, f) CM, g) RD, h) UT, i) UG, j) LF
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Figura I11.2. Estructura molecular de las resinas utilizadas en el estudio: a) resina de colofonia
0 gum rosin (GR), b) colofonia modificada con anhidrido maléico (CM), c) resina dismutada de
colofonia (acido dehidroabiético) (RD), d) éster de pentaeritritol de colofonia (LF y UT), y e)
éster de glicerol de colofonia (UG)
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2. Técnicas de caracterizacion empleadas

2.1. Técnicas de analisis mecanico

2.1.1. Ensayo de traccion

El ensayo de traccidn es una prueba que se basa en la deformacion por estiramiento
que sufre un material cuando es sometido a dos fuerzas aplicadas en sentido opuesto.
De esta manera, los polimeros pueden presentar cuatro comportamientos diferentes
cuando son sometidos a traccion, asi [164]:

e Comportamiento fragil, como por ejemplo en materiales tipo poliestireno,
acrilicos, estireno acrilonitrilo.

¢ Comportamiento rigido y resiliente, como por ejemplo en materiales tipo ABS,
policarbonato, poliamidas.

¢ Comportamiento rigido y tenaz, como por ejemplo en materiales tipo poliestireno
de alto impacto (HIPS), poliamidas modificadas de impacto.

e Comportamiento blando y tenaz, como en los elastémeros

En la Figura l1.3 se pueden ver las graficas aproximadas de los cuatro comportamientos
gue pueden tener los materiales poliméricos al ser sometidos a un ensayo de traccion
[164].

El ensayo de traccion se realiza en una maquina de ensayos universal, donde los
extremos superior e inferior de una probeta del material a ensayar se colocan entre
mordazas [164]. La probeta es sometida a traccion a lo largo de su eje principal, a
velocidad constante [165] mientras se mide la carga que ésta soporta y el alargamiento
que se produce en la probeta [164], [166].
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Figura 111.3. Curvas tension vs. deformacion de cuatro comportamientos distintos de materiales

poliméricos sometidos a traccidn
Fuente: [164].

El resultado del analisis de traccion es la curva tension — deformacion, o Stress — Strain,
en inglés. En la Figura 111.4 se muestra una curva tension - deformacion tipica, que se
construye a partir de las dimensiones de la probeta con respecto a la carga aplicada, en
cada instante de tiempo [164].
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Figura lll.4. Curva tension - deformacion tipica
Fuente: [164].
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En ella, se muestran los diferentes puntos de la curva tension-deformacion, los cuales
permiten el analisis de resultados y la caracterizacidon del material respecto a su
resistencia a la traccién. Los putos mostrados se describen a continuacion:

e Punto 1: Limite proporcional, indica el final del comportamiento lineal del
material.

e Punto 2: Limite elastico, indica el valor maximo de tension que el material puede
soportar sin sufrir deformacién permanente.

¢ Punto 3: Punto de fluencia, es el valor a partir del cual el material se deformara
sin un mayor incremento en la tensioén.

e Punto 4: Tensién maxima, es la maxima tension en la curva, el mayor valor de
tension que soportara el material antes de romperse.

e Punto 5: Punto de rotura, el punto donde el material falla finalmente [166].

De esta curva, se puede entonces obtener los valores de: la tension en cada punto de
la curva (o), el limite elastico (oy), la resistencia maxima a la traccion (o.). Ademas, se
puede calcular el médulo elastico (E), que indica la relacion entre el esfuerzo a traccion
con la deformacion del material, en la zona elastica y es igual a la pendiente de la curva
tension-deformacion en esta zona [164].

En la presente tesis doctoral, los ensayos de traccion se realizaron en una maquina
universal de ensayos Ibertest Elib 30 de SAE Ibertest (Madrid, Espafia) a temperatura
ambiente. Se siguieron las especificaciones de la norma espafiola UNE-EN ISO 527
[165] y la norma internacional ISO 527 [167]. Se utilizaron probetas tipo 1BA. De cada
material se ensayaron al menos cinco probetas. La celda de carga fue de 5 kN y el
ensayo se realizé a una velocidad de 10 mm/min. Ademas, todas las probetas fueron
acondicionadas a 25+ 1°C y 50 + 5 % de HR, durante las 24 horas previas al ensayo.

2.1.2. Ensayo de flexion

El ensayo de flexion permite determinar el comportamiento que presenta un material
cuando es sometido a flexion. El ensayo consiste en doblar una probeta en forma de
viga [168]. Con este fin, se utiliza una configuracion que se conoce como flexion de tres
puntos, donde la viga es apoyada en los extremos sobre soportes y se aplica una carga
en la parte superior de la viga [164], [168]. En la Figura Ill.5 se presenta un esquema de
la configuracién del ensayo de flexién a tres puntos.
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Figura Ill.5. Esquema del ensayo de flexion a tres puntos
Adaptado de: [164].
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Figura Il1.6. Curvas tipicas obtenidas del ensayo de flexién a tres puntos
Adaptado de: [169].
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Durante el ensayo se registra la fuerza aplicada y la flecha obtenida en el punto medio
de la probeta [169]. En la Figura 1ll.6 se observan las curvas tipicas de esfuerzo-
deformacién en flexién, en las que se puede notar su similitud a las curvas tension-
deformacién del ensayo de traccion. Los comportamientos tipicos de flexion son:

e Curva a: La probeta rompe antes de la fluencia

e Curva b: La probeta tiene un maximo y rompe antes de la flecha convencional
(So).

e Curva c: La probeta no presenta un maximo y tampoco rompe antes de la flecha
convencional (S¢) [169].

Para este ensayo se emplea una maquina universal de ensayos [164], donde la carga
se aplica en la probeta a velocidad constante hasta que se rompe o hasta que la
deformacién de flexion alcanza maximo el 5 % [169].

La resistencia a la flexion de un material se conoce como maxima tension y se puede
calcular con la siguiente ecuacion [168]:

0=ﬂ (1-1)
2bh?
Donde:
o es el esfuerzo de flexion
F es la carga aplicada
L es la distancia entre los apoyos
b es el ancho de la probeta en mm
h es el espesor de la probeta en mm [168], [169]

Por su parte, la deformacién en flexion se calcula con la ecuacion:

600 sh (I1-2)
LZ

(%)=
Donde:
€ es el porcentaje de deformacion en flexion
s es la flecha en mm
L es la distancia entre los apoyos
h es el espesor de la probeta en mm [169]
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Para los célculos se debe tener en cuenta que las ecuaciones solo son validas para la
porcion de la curva que presenta comportamiento lineal entre el esfuerzo y la
deformacion.

En esta tesis doctoral se realizado el ensayo de flexion siguiendo los pardmetros de la
norma internacional 1ISO 178 [169] y la norma espafiola UNE-EN I1SO 178 [170]. Para
cada material se han ensayado al menos cinco probetas, cuyas dimensiones estan
especificadas por la norma (longitud: 80 = 2 anchura: 10.0 £ 0.2 y espesor: 4.0 £ 0.2).
Los ensayos de flexion se realizaron en una maquina universal de ensayos Ibertest Elib
30 de SAE lbertest (Madrid, Espafia), a temperatura ambiente, con una celda de carga
de 5 kN. La velocidad de ensayo fue de 10 mm/min. Ademas, todas las probetas fueron
condicionadas a 25 + 1 °C y 50 £ 5 % de HR., durante las 24 horas previas al ensayo.

2.1.3. Ensayo de dureza (Shore)

La dureza es un parametro de los materiales que se ha relacionada con la capacidad de
un material de contrarrestar la deformacion por el rayado o la penetracion de otro
material generalmente duro y afilado, de esta forma mientras mayor sea la resistencia a
la penetracion mayor dureza tendra el material [171].

La dureza sirve para caracterizar mecanicamente un material, y a diferencia de otros
parametros resulta facil de medir, debido a que generalmente se puede realizar en
cualquier material con tamafio adecuado [172]. El ensayo se realiza con un indentador
en el que se aplica fuerza o un peso estandar, dependiendo de la resistencia de los
materiales. El indentador produce una marca en el material con medidas simétricas, en
la que el area y la profundidad alcanzada en la muestra varian con respecto a la
resistencia a la penetracion del material, y por lo tanto determinan la dureza de la
muestra analizada [168]. Los factores que influiran sobre el valor de dureza obtenido
son la fuerza aplicada y la duracién de la aplicacion, por lo que para poder comparar un
material con otro es necesario caracterizarlos bajo las mismas condiciones y con el
mismo durémetro [173].

En muchos materiales, sobre todo en aquellos con estructura cristalina, la dureza puede
ser dada por la estructura y propiedades de un cristal ideal [174], por lo que se relaciona
con las propiedades elasticas de los materiales [172], [174] como la tensién de rotura,
el punto de fluencia [172], o el mddulo de cortadura [174]. Sin embargo, dado que la
dureza es una propiedad compleja, que tiene que ver tanto con la deformacién plastica
como con el fallo fragil, la dureza en los polimeros es diferente y hasta el momento no
se ha determinado una relacion entre la dureza y las propiedades elasticas de estos
materiales [172], [174]. De forma que, en cualquier investigacion con materiales
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poliméricos es importante establecer la relacion entre la dureza y las otras propiedades
mecanicas que posee [172].

Generalmente en polimeros, la dureza de penetracion es inversamente proporcional a
la penetracion y es funcion del médulo de elasticidad y de las propiedades viscoelasticas
del polimero. Para determinar la dureza por penetracidn relativa en plasticos segun la
norma internacional ISO 868 se utilizan durémetros Shore tipo A o D [168], [173].

El durémetro Shore tiene una barra de acero endurecido de 1.25 mm £ 0.15 mm para el
tipo Ay de 3 mm £ 0.5 mm de diametro para el tipo D [173]. La barra del indentador esta
conectada a un indicador graduado de 0 a 100 unidades, siendo O el valor en caso de
que no se produzca penetracion y 100 el valor correspondiente a una penetracion
completa en la muestra [168].

En el presente estudio, la caracterizacion por dureza se realiz6 siguiendo los parametros
de la norma internacional 1ISO 868 [173]. Se tomaron al menos entre 20 medidas en
diferentes posiciones de las probetas de los materiales estudiados, con una separacion
de al menos 6 mm entre medidas. Las medidas se realizaron utilizando un durémetro
modelo 673-D, de Instruments J Bot, S.A., (Barcelona, Espaiia),

2.1.4. Ensayo de impacto

El ensayo de impacto de un material se realiza para conocer la capacidad que este tiene
para absorber energia cuando es sometido a la aplicacion violenta de una carga, lo que
produce un fallo o fractura en su estructura [175], [176]. Cuando se genera impacto
sobre un material los enlaces quimicos de las estructuras se rompen y forman micro
grietas que se unen y forman una grieta mas grande, que dan inicio a un fallo [177]. El
impacto suministrado a una muestra de material puede ser impacto de alta energia si la
energia aplicada sobre el material es suficiente para romperlo, o impacto de baja
energia, cuando el material sufre dafios, pero no se rompe. Independientemente del tipo
de impacto aplicado, es necesario realizar un analisis del fallo con otras técnicas, por
ejemplo microscopia electronica de barrido [175].

El tipo de fractura producida por impacto en materiales poliméricos puede variar
dependiendo de la naturaleza del polimero, las cargas afadidas, la temperatura, la
carga aplicada y la velocidad de aplicacién de la carga [176]. Las fracturas se clasifican
de acuerdo a la deformacion plastica en la grieta y en la estabilidad que presenta a ser
propagada [178], de esta forma se tiene dos tipos principales de fractura que son:
fractura fragil y fractura ddctil. La fractura fragil tiene una relacion lineal entre la carga
de impacto y la deflexién de la muestra, el material no soporta la deformacion plastica
por lo que se rompen con poca deformacién y poca absorcion de energia, generalmente
este tipo de fallo es resultado de una grieta localizada que ocupa un volumen pequefio
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de material, mientras que la fractura ddctil es una continuacién de la deformacion
plastica del material, es decir, se genera luego de una deformacion u absorcion de
energia por parte del material y se produce un cuello o estrangulamiento en la zona
fracturada, esta fractura se ocasiona por multiples grietas que se ubican en volimenes
relativamente grandes del material [177], [179]. Figura IIl.7 se presentan ejemplos de
los tipos de fractura.

- i 8
- ‘

Figura lll.7. Tipos de fractura en un ensayo de impacto Charpy en materiales poliméricos a)
rotula ductil de un PE reciclado y b) rotura fragil del PLA
Autoria propia

Generalmente los polimeros que son faciles de deformar tienen fractura ddctil, es decir
sus grietas son alargadas y no tiene bordes afilados. Mientras que los polimeros dificiles
de deformar presentan fractura fragil, con grietas de bordes afilados [176].

Los ensayos mas comunes para estudiar el comportamiento de impacto de un material,
de forma cuantitativa, son el impacto Charpy y el impacto Izod [178]. El principio de
funcionamiento de estos ensayos es el principio de conservacion de energia, para lo
gue se usa un péndulo oscilante que se deja caer desde una altura determinada, a
medida que este cae la energia potencial se convierte en energia cinética, para
finalmente entregar la energia a una probeta rectangular mediante un choque, por lo
gue la probeta se rompe. De esta forma, la energia que absorbe la probeta para
romperse por impacto es igual a la energia que pierde el péndulo por el choque y se
calcula con la energia potencial final del péndulo. Generalmente, el resultado del andlisis
de impacto se reporta como energia por unidad de longitud o de area [164].

En el ensayo Charpy se usa una probeta soportada de forma horizontal en dos apoyos
y se golpea con una sola oscilacion de un péndulo en un punto equidistante de los
apoyos [180]. Mientras que en el ensayo Izod la probeta se coloca como una viga en
voladizo vertical. Debido a la diferencia en la configuracion generalmente los resultados
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de impacto Izod son menores que los obtenidos por Charpy [175]. En la Figura 1.8 se
puede ver el esquema de un equipo de impacto empelado para realizar los andlisis de
impacto Charpy o Izod. En la Figura I11.9 se muestran las configuraciones de los ensayos
Charpy e Izod para probetas con entalla y sin entalla.

Escala y puntero

inicio de
la oscilacién

golpe del
péndulo
con el

especimen

final de la
oscilacion,

la altura final
es diferente
por la pérdid
de energia

Figura I11.8. Analizador de impacto tipo péndulo
Fuente: [164].

Probeta preformada
por inyeccién o compresion e

Charpy sin entalla Charpy con entalla
- & - & -
Izod con entalla Izod reverso con entalla Izod sin entalla

Figura I11.9. Configuracion de los ensayos Charpy e Izod con probetas sin entalla y con entalla
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Fuente: [164].

En esta tesis doctoral, el andlisis de la resistencia a impacto de los materiales obtenidos
se centrd en los valores del ensayo de impacto Charpy, para lo cual se utilizé un equipo
de impacto Charpy (Metrotec, S. A, San Sebastian, Espafia) de acuerdo a los
parametros de la internacional ISO 179 [180]. Para el ensayo se emplearon probetas
con y sin entalla, dependiendo los materiales de estudio, con las siguientes
dimensiones: longitud: 80 + 2 mm anchura: 10.0 £ 0.2 mm y espesor: 4.0 £ 0.2 mm. En
su caso, la geometria de la entalla fue tipo A con un radio de 0.25 + 0.05 mm, el ancho
restante de 8.0 + 0.2 mm y un &ngulo de entalla de 45° + 1°. Se utilizaron péndulos de
masa regulada con rango de energias de 1y 6 julios. Para cada mezcla de material se
ensayaron cinco probetas. En el subcapitulo 3 del presente capitulo Ill. Experimental,
se detallan condiciones especificas de ensayo en funcion de cada material estudiado.

2.2. Técnicas de analisis térmico

Los andlisis térmicos permiten estudiar la variacion de ciertos parametros fisicos de los
materiales como funcién de la temperatura, dado a que durante los procesos de
calentamiento o enfriamiento ocurren transiciones en la estructura del material, como
fusion, cristalizaciéon o degradacion, que son representativas de cada polimero y
permiten su caracterizacion y sus respectivas mezclas [181], [182].

Entre los principales analisis térmicos podemos encontrar a los siguientes:
e Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
o Andlisis termogravimétrico (TGA)
e Andlisis mecanico dindmico (DMA)

2.2.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica de andlisis térmico que se ha
empleado en el estudio del comportamiento de macromoléculas desde 1960 [181], [183].
Esta técnica permite determinar las transiciones térmicas que puede experimentar un
material, y a partir de estas establecer una relacién con sus propiedades fisicas [183],
[184].

ElI DSC es la técnica de analisis térmico cuantitativo mas utilizada para el estudio de las
propiedades termodindmicas de un material debido a su simplicidad, a la alta
sensibilidad del equipo, a la confiabilidad de los resultados, a su rapidez y la
disponibilidad del andlisis [181]. Ademas, debido a que para el analisis se requieren
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apenas de unos pocos miligramos, lo convierten en una técnica no intrusiva, lo que la
hace alin mas atractiva [183].

Esta técnica se basa en el monitoreo de los cambios en el flujo de energia térmica que
experimenta un material, cuando en este se producen cambios fisicos, al variar la
temperatura en funcién del tiempo de forma controlada [184], [185]. Dependiendo del
mecanismo de operacion del equipo, se puede tener calorimetros de flujo de calor o
calorimetros de compensacion de potencia [184].

En el calorimetro de flujo de calor se colocan los crisoles con la muestra y una referencia,
generalmente aire (crisol vacio), en discos termoeléctricos rodeados por un horno, cuya
temperatura es controlada con termopares. Se calienta el horno con un flujo de energia
lineal y a través de los discos termoeléctricos se calientan ambos crisoles de forma
simultdnea. Debido a la capacidad calorifica (Cp) de la muestra, existira una diferencia
de temperaturas (AT) entre la muestra y la referencia [184]. Esta diferencia sera
proporcional a la energia absorbida o liberada por la muestra cuando ocurra una
transicion térmica [181]. Mientas que, en un calorimetro de compensacion de potencia,
los crisoles de la muestra y la referencia se calientan con diferentes hornos, y se mide
la variacion del flujo de energia entre los crisoles, manteniendo sus temperaturas
aproximadamente iguales. Esto se consigue regulando el suministro de potencia de la
muestra cuando en esta ocurren transiciones térmicas. La variacion de energia entre la
muestra y la referencia sera proporcional a la energia absorbida o liberada por la
muestra. [181], [184]. El resultado de la variacion del flujo de calor se presenta como
una grafica en funcién de la temperatura o el tiempo. En la Figura Il1.10 se presenta una
representacion esquematica de los dos tipos de DSC mencionados.

I TR

(@) (b)
Figura l11.10 Esquemas de los tipos de calorimetros: (a) DSC de compensacion de potencia,

(b) DSC de flujo de calor
Fuente: [186].

Dependiendo del objetivo de estudio se pueden realizar mediciones en barridos
dindmicos de temperatura o en barridos isotérmicos, con velocidades constantes o
variables [168]. A continuacion, se listan diferentes aplicaciones de la técnica de DSC
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dentro del campo de estudio de materiales poliméricos, cuyo uso puede servir para
determinacion de [186]:

¢ Rangos de fusion;

¢ Velocidad de cristalizacion y reaccion;
e Determinacion de pureza;

e Grado de cristalinidad;

e Control de calidad;

e Temperaturas de transicion vitrea;
o Diagramas de fase;

e Capacidad calorifica;

e Estabilidad térmica y oxidativa;

o Entalpias;

e Transiciones de mesofase;

¢ |dentificacién de polimeros;

e Fendtmenos de nucleacion;

e Conductividad térmica;

e Catdlisis;

e Andlisis de copolimeros y mezclas.

Los cambios en la gréfica flujo de calor vs. tiempo del DSC permiten determinar las
transiciones térmicas de primer y segundo orden que presenta un material a partir del
seguimiento de la Capacidad calorifica (Cp) en funcion del tiempo. Cuando se origina
una transicioén de primer orden, como la fusion o la cristalizacion, la Cp presentara un
salto (pico) y el area bajo la curva endotérmica o exotérmica se pueden asociar con
cambios de entalpia durante la transicién térmica. Por otro lado, si se produce una
transicion térmica de segundo orden se observara una discontinuidad o inflexién, como
en la transicion vitrea o Ty (aunque la Ty es considerada una pseudo variable
termodinamica) [186]. De esta forma, se pueden observar picos endotérmicos, debidos
al aumento en los grados de libertad de las moléculas durante la transicion vitrea o la
fusion, por lo que requieren energia del medio en el que se encuentran. También se
pueden observar picos exotérmicos, debidos a un ordenamiento molecular y reduccion
de grados de libertad, como en la cristalizacién o en reacciones quimicas exotérmicas,
como el curado de un material [168].

Los andlisis DSC estandar se llevan a cabo con velocidades de barrido constante, y
sirven para tener una idea basica de las transiciones que experimenta el material. En
los polimeros semicristalinos, la informacion que se puede obtener es [186]:

e Temperatura de transicion vitrea (Tg)
e Temperatura de cristalizacion en frio (Tc)
e Temperatura de fusion (Tm)
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e Temperatura de cristalizacion (T¢)

o Entalpia de cristalizacion en frio (AHc)
e Entalpia de fusion (AHm)

o Entalpia de cristalizacion (AHc)

e Porcentaje de cristalinidad (Xc)

En la Figura Ill.11 se pueden observar una curva tipica calorimétrica de flujo de calor vs.
temperatura, donde se encuentran las transiciones térmicas mas comunes que se
pueden obtener directamente de la grafica resultante del ensayo de DSC.
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Figura lll.11. Ejemplo de una curva tipica de DSC del poliacido lactico (PLA), donde se indican
las transiciones térmicas de Tg, Tm, Tcc
Autoria propia

De las transiciones indicadas antes, solamente el porcentaje de cristalinidad (Xc) no se
obtiene directamente de la curva térmica del DSC, sino que es necesario hacer un
célculo extra a partir de la siguiente ecuacion:

Xc(%) = M x 100 (11-3)
f x AHY,

Donde:

AH, es la entalpia experimental de fusion

AH_. es la entalpia experimental de cristalizacion en frio

f es la fraccion en peso del polimero
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AH% es la entalpia de fusion tedrica para una estructura de polimero 100 % cristalina
[187].

Para los ensayos de la presente tesis doctoral, se empled un calorimetro diferencial de
barrido DSC 821 de Mettler-Toledo Inc. (Schwerzenbach, Suiza), cuyas
especificaciones se presentan en la Tabla 111.3.

Tabla I11.3. Especificaciones del DSC Mettler Toledo-821

Parametro Especificacion

Rango de temperatura Desde -50 hasta 700 °C

Precisién en temperatura +0.2°C

Rango de medida de entalpia Desde -350 mW hasta 350 mwW
Precision en la entalpia 0.04 pw

Gases de purga Nitrdgeno. oxigeno. aire

Software STARe

Velocidad de enfriamiento Desde 0.02 °C/min hasta 50 °C/min
Velocidad de calentamiento Desde 0.02 °C/min hasta 300 °C/min
Equipamiento Sensor SDTA. Sensor ceramico FRS5
Constante de tiempo de sefial <1.7s

El flujo de nitrdgeno en todos los ensayos se mantuvo en 30 mL/min. Los analisis se
realizaron en crisoles estandar de aluminio, con un volumen neto de 40 uL. Se trabajé
con muestras poliméricas de un solo cuerpo cuyo peso estuvo entre 5y 6 mg. Antes de
realizar los andlisis se elimind la historia térmica de las muestras con un proceso de
calentamiento controlado, en un rango de temperaturas que permitiera superar las
condiciones de transicion vitrea y fusion, pero sin llegar a la degradacion, y después un
enfriamiento lento que permita el ordenamiento de la estructura y la relajacion de las
cadenas poliméricas. De esta forma, todas las muestras se encontraron en iguales
condiciones iniciales para el andlisis.

En esta tesis doctoral se trabajo con diferentes materiales como materiales sintéticos
(PVC), materiales biodegradables comerciales (PLA, PBAT y TPS comercial del tipo
Mater-Bi) y materiales naturales (TPS nativo), por lo que para su analisis se ha usado
diferentes programas térmicos, dependiendo de las condiciones de la muestra y de los
parametros de interés para su estudio. En todos los casos se utilizé aire (crisol vacio)
como referencia en el ensayo de DSC. Cada uno de estos pardmetros de ensayo y
ciclos de calentamiento se especifica en el numeral 3 del presente capitulo Ill.
Experimental, correspondientes a cada capitulo de estudio que componen la tesis
doctoral
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2.2.2. Andlisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico es un método de analisis cuantitativo que se basa en el
seguimiento de los cambios de masa de una muestra mientras esta es calentada. Este
método se empezo a utilizar en 1915 por Honda con diversos materiales, sin embargo,
su uso en el campo polimeros (con el poliestireno y polipropileno) se inicié en 1949
[188]. No obstante, a pesar de la precision de los resultados obtenidos con este método,
la informacién cuantitativa que se puede obtener es limitada y generalmente es
necesario combinarla con otras técnicas de andlisis como espectrometria infrarroja o
espectrometria de masas [189].

El analisis termogravimétrico permite medir los cambios que se producen en la masa de
un material cuando este es sometido a una variacion controlada de temperatura en una
atmésfera determinada en funcién del objetivo del andlisis, utilizando tan solo unos
pocos miligramos de muestra [188]-[190]. La atmdsfera en la que se lleva a cabo el
analisis se genera con un flujo de gas de purga, que puede ser Nitrégeno (N2), Argén
(Ar) o Helio (He), si se busca un entorno inerte; aire u oxigeno (O) en caso de que se
requiera un ambiente oxidante, o gas formador (8-10 % de Hz en N>), si se necesita un
entorno reductor. Ademas, dependiendo del objetivo del estudio el gas empleado puede
variar su humedad desde seco a saturado [189], [190].

Los fendmenos que pueden ser detectados por el analisis de TGA pueden ser fisicos
como la evaporacion, absorcion, adsorcion y desorcién, o quimicos como la
descomposicién y degradacién oxidativa [191]. En los polimeros, este andlisis permite
determinar la estabilidad térmica y estudiar los diferentes mecanismos de
descomposicidn que pueden darse en estas estructuras y que conllevan cambios en la
masa del material y la formacion de volatiles debido a procesos como: rotura de la
cadena principal, rotura de grupos laterales, eliminacién y despolimerizacion [188].

El andlisis se lleva a cabo en una termobalanza, que consta de tres componentes
importantes: una balanza analitica altamente sensible, un horno controlado
electrénicamente y un registrador de datos [188], [189]. La configuracion de los
componentes de la termobalanza cambia de equipo a equipo, por lo que se pueden
encontrar termobalanzas horizontales para carga lateral o verticales para carga superior
o carga inferior. En la Figura I11.12 se indica un esquema de las posibles configuraciones
de la termobalanza. Ademas, pueden tener sistemas de calentamiento con elementos
resistivos o con elementos de transmision de calor por radiacion [188].
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Figura lll.12. Esquema de la configuracion de carga de una termobalanza a) carga superior, b)

carga horizontal y c) carga inferior
Fuente: [190].

En cuanto al programa de calentamiento de la termobalanza, este se fija en funcién de
la informacién que requiera obtener del material. Los programas que se pueden empelar
en un TGA son [188], [189]:

e Programas de calentamiento dindmico: la temperatura se aumenta de forma
lineal con el tiempo.

e Programas isotérmicos: la muestra se mantiene a una temperatura fija durante
un periodo determinado de tiempo.

e Programas combinados: se usan rangos de calentamiento dinamico e isotérmico
en un mismo barrido.

La mayoria de termobalanzas permiten calentar en rangos de temperatura desde la
temperatura ambiente hasta 1000 °C [189], [190]. En estos rangos, la temperatura final
se establece de acuerdo al objetivo del analisis: entre 100 y 300 °C para estudiar la
humedad, evaporacién de un solvente, o curado fendlico, entre 500 y 600 °C para
estudiar la descomposicion térmica de un polimero, y, entre 650 y 1000 °C, para
polimeros térmicamente estables y contenido de fillers o elementos de relleno [190]. Las
velocidades de calentamiento mas comunes varian desde 5 °C/min hasta 20 °C/min
[190]. Valores altos de velocidad de calentamiento dan lugar a andlisis mas rapidos y se
prefieren para barridos de estudio, mientras que las valores bajos, permiten una
separacion adecuada de los fenémenos térmicos [188].

Los resultados del analisis TGA se presentan tanto en una curva TG (masa o pérdida
de masa vs tiempo o temperatura), o en su forma diferencial, en una curva DTG
(velocidad de pérdida de peso vs tiempo o temperatura) [189], [191]. En la curva TG se
pueden identificar cambios en la masa de la muestra, como se indica a continuacion:
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e Curva horizontal: peso constante de la muestra.

e Curva con un cambio abrupto de pendiente: indica una pérdida de masa.
Mientras el cambio de pendiente sea mas radical, mayor sera la velocidad de
descomposicion.

o Inflexion: formacién de compuestos intermedios, o ruido de fondo [191]

Sin embargo, se debe tener en cuenta que estos cambios no siempre se perciben
adecuadamente en la curva TG, por lo que se prefiere el estudio de la curva DTG, que
muestra estas variaciones de forma mas clara. Los cambios que se presentan en la
curva DTG son los que se detallan a continuacion [189]:

e Curva horizontal: peso constante de la muestra
e Picos hacia abajo: pérdida de masa.
e Picos hacia arriba: ganancia en masa, formacion de compuestos intermedios

En el Figura Il1.13 se presenta una curva termogravimétrica tipica de la degradacion
térmica de un polimero amorfo lineal, y su respectiva derivada.
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Figura ll.13. Curvas tipicas de un ensayo de TGA que muestra la degradacion de un polimero

amorfo lineal. En la DTG se observan tres etapas de pérdida de masa
Autoria propia
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En la presente tesis doctoral, se utiliz6 una balanza termogravimétrica Linseis TGA
PT1000 (Selb, Alemania). En la Tabla 1ll.4 se presentan las especificaciones de la
balanza termogravimétrica.

Tabla lll.4. Especificaciones del equipo de Linseis TGA PT1000

Parametro Especificacion

Rango de temperaturas T.amb hasta 1100 °C

Precisién de temperatura +0.25°C

Reproducibilidad de temperatura +0.15°C

Velocidad de calentamiento Desde 0.01 hasta 150 °C/min
Peso maximo de muestra 590

Resolucion de la balanza 0.5 nug

Tiempo de enfriamiento de 1100 °C a 100 °C en 15 min

Para los analisis realizados en los diferentes capitulos de este trabajo, las muestras
poliméricas fueron de una sola pieza, y se colocaron en celdas de alimina, de 90 puL,
con un peso que vario entre 10 y 15 mg de muestra. Todas las muestras se calentaron
con una velocidad de 10 °C/min en una atmdésfera de nitrégeno con un flujo de 30
mL/min. El rango de temperatura utilizado fue de 30 °C hasta 700 °C. Cada uno de estos
parametros de ensayo del TGA y especificaciones de calentamiento se detallan en el
numeral 3 del presente capitulo Ill. Experimental, correspondientes a cada capitulo de
estudio que componen la tesis doctoral

2.2.3. Anélisis mecanico dindmico (DMA)

El andlisis mecénico dinAmico es una técnica de analisis térmico que permite obtener
las propiedades viscoelasticas de los materiales poliméricos mediante el estudio de su
comportamiento mecanico en funcion del tiempo y la temperatura [192] y el analisis de
los procesos de relajacion que se producen en los polimeros debidos a la movilidad
molecular de sus cadenas [192], [193]. Es una técnica muy util para el estudio de
materiales poliméricos, que se ha empleado a nivel de laboratorio desde 1909 en la
empresa Poynting, en donde se realizaron los primeros estudios para determinar la
elasticidad de un material a partir de experimentos de oscilacion [194].

El DMA se basa en la variacion de los estados fisicos que presentan los polimeros al
variar los estados tensionales a los que son sometidos con el tiempo o la temperatura.
Al ser materiales viscoelasticos, los polimeros amorfos lineales, como el poliestireno
(PS), polimetil-metacrilato (PMMA) o policarbonato (PC), presentan cinco estados
fisicos, en diferentes rangos de tiempo y temperatura, que son: vitreo, transicion vitrea,
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gomoso, gomoelastico, y viscoso; mientras que los polimeros entrecruzados y
semicristalinos presentan solo los tres primeros estados. Ademas, los polimeros
semicristalinos presentaran un estado viscoso a temperaturas superiores a la
temperatura de fusién [193], [195].

En la regién vitrea, cuando el polimero se encuentra como un sélido rigido, el médulo
de pérdidas tiene un valor constante del orden de 10° Pa. Al someter al material a un
calentamiento, este alcanza la transicion vitrea, que es una region caracteristica de los
materiales viscoelasticos, y pasa de una consistencia rigida a un estado suave y flexible.
En esta zona el médulo de pérdidas disminuye alrededor de tres érdenes de magnitud
y alcanza valores del orden de 10° Pa. Al finalizar la fase de transicion, el polimero llega
a la regibn gomosa y si se aumenta la temperatura el material alcanzard la zona
gomoelastico en la que presentard un comportamiento eldstico y tendrd un modulo de
pérdidas del orden de 10° Pa, a partir de este punto si se continua con el aumento de la
temperatura el material puede alcanzar la caracteristicas de un liquido viscoso y fluir
como tal [195].

El analisis DMA consiste en aplicar una tensién sinusoidal, con una frecuencia de
oscilacion w, sobre una muestra de material. Asi la carga aplicada (o) en un tiempo (t)
al material se representa por [193], [196]:

O(r) =0, sin (wt) (1-4)
Donde o, es la m&xima carga aplicada.

De esta manera el resultado serd una deformacion también sinusoidal. La diferencia
entre las ondas sinusoidales de la tensién y la deformacion dependera del estado fisico
del material analizado. Asi, si se estudia un soélido elastico puro, la deformacién se
presentara en fase con la tension aplicada, es decir la diferencia entre las ondas
sinusoidales sera de 0°, mientras que, si se analiza un material viscoso puro, las ondas
sinusoidales de la deformacion presentaran un desfase de 90° con respecto a las de la
tension [196], [197]. Cuando un material presenta un comportamiento viscoelastico,
como los polimeros, la diferencia de fase se encuentra entre los dos extremos
mencionados y la deformacion se representa con un desfase (§) como se indica a
continuacion:[196]

€(t) =&, Sin (wt-6) (I-5)
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Al ser sometidos a tension, dependiendo del estado fisico en el que se encuentre un
material, la respuesta que presente puede ser: elastica, para absorber energia
mecanica, lo que le permite recuperar su forma; o viscosa, que le permite convertir la
energia en calor y disiparla al ambiente [198]. De esta forma, el médulo mecanico
dinamico de un material viscoelastico se representa como un numero complejo de
acuerdo con la ecuacion:

6= 20_g4q

R0
Donde G’ representa al componente en fase, llamado moédulo de almacenamiento, y
esta relacionado con la parte elastica del material, mientras que G” es el componente
desfasado, conocido como médulo de pérdidas, y se relaciona con el componente

viscoso [192], [193].

(I11-6)

La relacion entre los modulos de pérdidas y de almacenamiento se conoce como el
factor de amortiguacion mecénica o tan(9):

G (m-7)
tan(6) = E

Este factor es otra forma de indicar el desfase entre las ondas sinusoidales de la tension
y la deformacion, y es una medida de la cantidad de energia de deformacion que se
disipa en forma de calor [192], [197].

Por otro lado, el analisis de DMA se realiza en un analizador térmico mecanico dinamico,
cuyos componentes esenciales son [196]:

e Motor de accionamiento, que proporciona la tensién o la deformacién sinusoidal
al material

e Pinzas, para sostener una muestra de material

e Soporte del eje impulsor

e Sistema de guia, que transfiere la fuerza del motor a las pinzas que sujetan la
pieza

e Sensor de desplazamiento, para medir la deformacion de la pieza bajo una carga
determinada

e Horno, con un sistema de control de temperatura

Generalmente se tiene dos tipos de equipos dependiendo de la forma de aplicar la
tension o la deformacion, estos son: analizadores de torsion y analizadores axiales. Los
analizadores de torsion se usan en mayor medida para muestras de material fundido o
para liquidos, pero también se pueden realizar sobre probetas del material sélido. Por
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su parte, los analizadores axiales, que aplican una fuerza lineal a la muestra, se emplean
para realizar pruebas de flexidn, traccion y compresion en materiales sélidos y
semisdlidos. Ademas, en los dos tipos analizadores se pueden llevar a cabo estudios
de recuperacion de fluencia, el estrés-relajacion y los experimentos de estrés-tension.
Los dos tipos de analizadores térmico mecanico dinamico son equipos altamente
sensibles a los movimientos de las cadenas poliméricas lo que permite determinar
transiciones térmicas a partir de los tiempos de relajacion [194].

Entre las principales aplicaciones de esta técnica se pueden mencionar:

e Determinacion de transiciones térmicas para diferentes aplicaciones y procesos.
Se considera que el DMA es 100 veces mas sensible para determinar la
temperatura de transicion vitrea que el DSC. Ademas, permite obtener
informacién de otras transiciones que no se observan en el DSC como
movimientos en las cadenas laterales [194].

e Determinacion de valores para célculos en disefio. EIl DMA permite determinar
el modulo elastico, el modulo de pérdidas y su viscosidad como funcion del
tiempo, lo que es Util para conocer las condiciones en las cuales se puede
emplear un material sin que varié su comportamiento, elastico o viscoso [194],
[197].

o Estudio de reacciones de curado. Se puede determinar el comportamiento
cinético en funcién de la viscosidad de un material, ya que el analisis permite
conocer la viscosidad en cualquier tiempo. A medida que el material se torna
menos fluido, el modulo elastico aumenta, indicando el avance de la reaccion de
curado, de manera que se pueden disefiar herramientas para favorecer o
retardar la reaccién. Ademas, ayuda a conocer el tiempo de desmolde [194],
[197].

o Estudio de procesos de envejecimiento. Estos procesos estan asociados a un
incremento en la fragilizacion del material y un desplazamiento de la temperatura
de transicién vitrea. Estos fenbmenos pueden ser detectados facilmente con un
analizador térmico mecénico dinamico [197].

Generalmente en un ensayo DMA se mide el médulo de almacenamiento (G’) y el factor
de amortiguacion mecanica (tan(d)) en funcién de la temperatura con una frecuencia de
oscilacién [192]. En la Figura I11.14 se presenta como ejemplo la curva DMA del poliacido
lactico (PLA) con aceite de linaza maleinizado (MLO).
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Figura ll.14. Curva DMA tipica de un polimero termoplastico, se presenta como ejemplo el
DMA de PLA con MLO
Autoria propia

En esta tesis doctoral, el estudio mecanico dindmico térmico (DMA) se llevé a cabo en
un redmetro oscilatorio AR G2 de TA Instruments (New Castle, Estados Unidos),
equipado con un sistema de abrazadera especial para muestras solidas. En la Tabla
[11.5 se indican las especificaciones de este equipo.

Tabla Ill.5. Especificaciones del redmetro oscilatorio AR G2 de TA Instruments en modo DMA

Parametro Especificacion

Control de motor Transductor de equilibrio de
fuerza

Minima fuerza del transductor en | 0.001 N

oscilacion

Maxima fuerza de transductor 20N

Minimo desplazamiento en oscilacion 0.5 um

Maximo desplazamiento en oscilacion 50 um

Resolucién del desplazamiento 10 nm

Rango de frecuencia axial 1x10°Hzal6Hz

Rango de temperaturas -150 °C a 600 °C

Las probetas usadas para el andlisis fueron muestras rectangulares de dimensiones 40
x 10 x 4 mm3. De manera general, se realizaron barridos en el rango de temperatura
desde -50 a 130 °C dependiendo el material de estudio, con una velocidad de
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calentamiento igual a 2 °C min‘t, una frecuencia de oscilaciéon de 1 Hz, y aplicando una
deformaciéon maxima de 0.1 %. En el numeral 3 del presente capitulo Ill. Experimental,
se especifican los pardmetros de ensayo y ciclos de calentamiento para cada material
estudiado.

2.3. Técnicas de analisis microestructural

2.3.1. Espectrometria infrarroja de transformada de Fourier (FTIR)

La espectrometria infrarroja es una técnica que se emplea desde aproximadamente
1950, donde se usaba para realizar analisis de la lignina, sin embargo, a partir de la
ultima década se ha convertido una técnica rutinaria en laboratorios de analisis quimico
0 de caracterizacion de materiales [199]. Esta técnica se basa en la absorcion de
radiacion electromagnética, en la regiéon de infrarrojos, como efecto de las vibraciones
de los atomos de una molécula o de los grupos funcionales de la cadena de un polimero
[200], [201]. EI FTIR permite identificar los componentes quimicos de una muestra y la
concentracion en la que se encuentran [202] debido a que cada enlace atémico tiene
una vibracion caracteristica, que producen interferencias en regiones muy especificas
del espectro electromagnético [168], [203].

El equipo que se usa para realizar el andlisis se conoce como espectrometro de
infrarrojos, que se encarga de suministrar radiacion monocromatica en la regién de
infrarrojo cercano (12800 a 4000 cm™) e infrarrojo medio (4000 a 200 cm™t) mediante un
sistema optico o interferémetro [200], [203], de medir la cantidad de energia absorbida
por la muestra a una frecuencia determinada, mediante una diferencia entre la
intensidad de la radiacion antes y después de pasar por la muestra, y finalmente enviar
la sefal resultante a un ordenador para transformarla en una imagen digital conocida
como espectro de infrarrojos [200].

El espectro de infrarrojos es una imagen de la radiacion infrarroja medida en funcion de
una propiedad de la luz [202], de manera que se pueden tener espectros de absorbancia
0 espectros de transmitancia, que representan la cantidad de la energia absorbida o
transmitida por de la muestra respectivamente [201].

La absorbancia indica la cantidad de energia que una muestra absorbe al hacer incidir
sobre ella radiacion electromagnética. Para obtener el espectro de absorbancia de una
muestra se emplea la siguiente ecuacion [202]:
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A=log (ITO) (I11-8)

Donde:

A es la Absorbancia

lo es la intensidad del espectro de referencia

| es la intensidad en el espectro de la muestra

Ademads, la absorbancia se relaciona con la concentracién de modo que la altura o el
area del pico en un espectro de absorbancia es proporcional a la concentracion de un
compuesto determinado. Esta relacion se representa mediante la ley de Lambert y Beer
que se indica con la siguiente ecuacion [200]:

A=¢lc (111-9)
Donde:
e es la absortividad
| representa el camino de onda
¢ es la concentracion

Mientras que la transmitancia indica la proporcién de luz transmitida por una muestra
después de hacer incidir sobre ella radiacién electromagnética, y se obtiene calculando
el porcentaje de transmitancia con la ecuacion [202]:

I _
%T= (TO) x 100 (111-10)

La principal diferencia entre los espectros de absorbancia vs la longitud de onda y
transmitancia vs la longitud de onda es la orientacion de los picos. Aunque la
absorbancia y la transmitancia estan relacionadas entre si de forma matemética y
resulta sencillo transformar un espectro de absorbancia en uno de transmitancia
mediante un software adecuado, es importante saber cuél usar dependiendo del analisis
que se pretenda realizar. Asi, si se quiere llevar a cabo una substraccidén espectral, una
busqueda en la libreria 0 un anadlisis cuantitativo se debe usar un espectro de
absorbancia, en este Ultimo caso debido a que la concentracion es directamente
proporcional a la absorbancia. Mientras que el espectro de transmitancia generalmente
se usa para andlisis cualitativos [202].

Para realizar el andlisis de espectrometria infrarroja existen dos tipos de
espectrometros: los espectrometros infrarrojos dispersivos y los espectrometros
infrarrojos de transformada de Fourier.
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Los espectrometros dispersivos utilizan un prisma o una rejilla para dispersar la
radiacién infrarroja y seleccionar la frecuencia con el movimiento de un mecanismo, de
manera que se aumenta la monocromaticidad de la radiacion; la radiacion que pasa por
la rejilla es detectada y transformada en una sefial. El espectro se obtiene entonces
mediante un analisis de varias longitudes de onda. Este tipo de equipo tiene una baja
sensibilidad debido a que la mayor parte de energia se pierde debido al paso por las
rejillas y se requiere cambiar de posicion la rejilla en cada nueva frecuencia de analisis
por lo que se debe esperar un tiempo para mejorar la relacion sefal-ruido [201].

Por otro lado, los espectrometros de transformadas de Fourier analizan de forma
simultanea todas las frecuencias de radiacion, por lo que son mas utilizados que los
espectrometros dispersivos. Estos espectrometros cuentan con tres elementos
principales: una fuente luminosa, un interferometro y un detector.

La fuente luminosa emite un haz colimado hacia el interferometro, donde incide en un
divisor de haz, lo que hace que el haz se divida en dos haces perpendiculares que
chocan con un espejo fijo y uno mévil respectivamente, después de lo que los haces
son reflejados y el haz inicial es reconstruido como una onda de interferencia. El haz
resultante pasa a través de la muestra, la cual realiza una absorcion selectiva de
longitudes de onda, de manera que el haz se modifica. Finalmente el haz modificado
llega a un detector que envia la sefial para ser digitalizada y almacenada [199]. En todo
este proceso se usa un ordenador para controlar el interferémetro, recopilar datos y
realizar la transformacion de Fourier [199], debido a que después de digitalizar la
informacion la distancia y la frecuencia dejan de ser variables continuas y se convierten
en variables discretas.

La espectroscopia infrarroja se usa para la caracterizacion y estudio de materiales
poliméricos. De forma que con esta técnica se pueden realizar las siguientes acciones
[200], [201]:

e Monitorear el proceso de polimerizacion

e Determinar la composicion de polimeros en un material

e Estudiar la degradacion de un polimero

e Estudiar mezclas de polimeros, analizando su superficie e interfases

e Realizar estudios de curado en polimeros, ya que se puede analizar la
cristalizacion, el efecto del calor, la deformacién dindmica en polimeros o
fendmenos dependientes del tiempo.

Para obtener un buen espectro mediante un analisis FTIR es impdrtate una correcta
preparacion de la muestra [201]. Para materiales solidos existen tres formas de preparar
la muestra, estas son: discos de haluro alcalino, mulls y en films.
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e Los discos de haluro se preparan mediante un mezclado y molienda de la
muestra sélida con un polvo seco de haluro, generalmente KBr, con un mortero
y pistilo de 4gata. Una vez que se obtiene una mezcla homogeénea se aplica una
presion de 10 Ton/pulg, lo que sinteriza la mezcla y da como resultado un disco
transparente.

e En el método mull, se muele la muestra y se colocan aproximadamente 50 mg
de esta en Nujol (parafina liquida); después. la mezcla se tritura y se obtiene una
pasta que se unta en el &rea de analisis del FTIR.

¢ Los films se obtienen mediante disolucién del material, en un solvente capaz de
evaporarse, sobre una superficie plana o por prensado del material en caliente
[200]. Generalmente este método es utilizado para analizar materiales
poliméricos [204].

No obstante, existe la posibilidad de obtener espectros infrarrojos sin necesidad de
destruir la muestra de analisis, para esto se utiliza un accesorio conocido como ATR,
por las siglas en inglés de Atenuatted Total Reflexion (Reflexion total atenuada). El uso
de ATR permite una medicion directa en el infrarrojo medio [205], [206]. Para realizar la
medicion, este accesorio se coloca en el equipo de espectrometria infrarroja, y la
muestra, sélida o liquida, se ubica sobre un elemento con alto indice de refraccién que
permite la reflexion interna del haz infrarrojo después de estar en contacto con la
muestra [205].

En la reflexién del haz infrarrojo, el haz se hace incidir sobre el elemento de reflexion
interna con un angulo (superior al angulo critico 8:) de manera que la luz infrarroja se
refleja varias veces dentro del elemento y produce una onda evanescente en cada punto
de reflexién interna, donde la onda penetra 1 ym aproximadamente y la radiacion
infrarroja es absorbida por la muestra. Asi, la onda evanescente perdera energia en las
frecuencias que correspondan a las frecuencias de absorcion de la muestra, por lo que
el haz atenuado saldrd por el extremo opuesto del elemento hacia un detector que
registra la sefial y la usa para generar el espectro de absorcion de la muestra [206],
[207].

En la presente tesis doctoral, el analisis por espectroscopia infrarroja se realizé en un
equipo de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) Perkin-Elmer, modelo
Spectrum BX (Perkin-Elmer, Beaconsfield, Reino Unido). Las muestras se analizaron en
el infrarrojo medio desde 4000 cm™ a 600 cm™ y para cada muestra se realizaron 20
barridos con una resolucién de 16 cm™.
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2.3.2. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La microscopia electrénica de barrido es una técnica de andlisis 6ptica de materiales
gque permite realizar un estudio superficial de una muestra a partir de lo que se puede
obtener informacién sobre su topografia, estructura cristalina, composicion quimica y su
comportamiento eléctrico, magnético, Optico y térmico [208], [209]. El uso del
microscopio electrénico de barrido para el analisis se inicié en 1965, con el microscopio
Stereoscan 1 SEM de Cambridge Instrument Company en Reino Unido [210].

El andlisis por microscopia electrénica de barrido se basa en las interacciones que se
producen entre los electrones generados desde una fuente y los &tomos superficiales
de un material [209]. Al hacer incidir un haz de electrones sobre una muestra se produce
la emision de electrones y fotones desde la superficie de la muestra o en sus cercanias,
que se convierten en sefiales y pueden ser detectadas recolectadas y procesadas; y
luego, se traducen en una imagen tridimensional de la superficie analizada [211], [212].

Las diferentes sefiales que se producen debido a la interaccion de los electrones con la
materia son: electrones secundarios, electrones retrodispersados, electrones Auger,
rayos X y luz (ultravioleta, visible e infrarroja) [208], [211]. De estas sefiales la que se
detecta en mayor medida son los electrones secundarios, que tiene baja energia [209].
Los electrones secundarios son aquellos que se desprenden de la superficie de la
muestra debido al choque del electron incidente. La imagen que se obtiene de esta sefial
es de alta resolucion dado que proviene de electrones de las capas mas superficiales
de la muestra y cuyo tamafio es practicamente el tamafio del electrén [208]. Los
electrones retrodispersados y los rayos X tienen altas energias y se producen en
menores cantidades que los electrones secundarios, sin embargo, estas sefiales
permiten obtener informacién sobre la composicion de la muestra [209].

Los componentes principales de un microscopio electronico de barrido son la columna
Optica, la fuente de electrones, lentes y los detectores. La fuente de electrones se
encarga de la generacion del haz de electrones, y de la aceleracion de este dentro de
la columna [213]. Por su parte, los lentes, con la ayuda de un campo magnético,
desmagnifican el haz hasta convertirlo en una sonda que escanea la superficie de
estudio [208]. Finalmente, los detectores detecta las sefiales de los electrones
secundarios, retrodispersados o de los rayos X producidos durante el andlisis [213].

En la Figura 111.15 se presenta un esquema de un microscopio electrénico de barrido
con sus componentes principales.

Para realizar un andlisis por MEB se requiere que las muestras sean conductoras
eléctricas, ya que si se trabaja con materiales aislantes la carga proveniente del haz de
electrones no podr& ser conducida a tierra y se acumulard en la superficie estudiada, lo
gue daré lugar a una degradacion de la muestra y a una distorsion de la imagen obtenida
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[208], [211]. De este modo, cuando se trabaja con materiales que no son conductores o
semiconductores eléctricos, como las ceramicas y los polimeros, es necesario realizar
un tratamiento superficial para crear un camino de conduccién a tierra [208]. Este
tratamiento consiste en rociar sobre la superficie de la muestra una capa delgada de un
conductor inerte como, por ejemplo: oro. Ademas, para generar una buena conduccion
entre la muestra y el soporte metélico, generalmente se suele usar una tinta conductora
de carbono [211].

Para poder estudiar las estructuras de los materiales en el microscopio electronico de
barrido, es necesario tener una superficie de fractura perpendicular al plano de corte
[213]. Por este motivo se emplean para el estudio muestras que han sufrido fractura o
en las cuales se ha generado una fractura con este proposito.
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Figura ll.15. Representacién esquematica de los componentes de una columna éptica del

microscopio electrénico de barrido
Fuente: [214].

En este trabajo, el estudio superficial y estructural de los materiales se llevé a cabo en
un microscopio electrénico de barrido Phenon SEM de FEI (Eindhoven, Paises Bajos),
con un voltaje de aceleracion de 5 kV. Para realizar los analisis MEB se emplearon las
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probetas que presentaron fractura después del ensayo de impacto Charpy o probetas
fracturadas mediante criofractura, dependiendo de si el material rompia o no en el
ensayo de impacto. Ademas, las muestras fueron recubiertas con una aleacién de oro-
paladio para hacer que la superficie sea conductora. El recubrimiento se realizé en un
equipo metalizador de alto vacio Sputter Mod Coater, Emitech SC7620, de Quorum
Technologies (East Sussex, Reino Unido).

Enla Tabla Ill.6 se presentan las especificaciones generales del microscopio electrénico

de barrido empleado.

Tabla Ill.6. Especificaciones del microscopio electrénico de barrido

Parametro

Especificacion

Modos de imagen

Aumentos luz éptica: 24X
Aumentos electrénicos 52524X
Zoom digital: 12X

lluminacién

Luz optica: LED
Optica electronica: electrones de larga vida termoiénicos (5
kV aceleracion)

Deteccién de la imagen digital

Céamara CCD color con luz éptica
Optica electronica: detector electronico de retrodispersion
de alta sensibilidad

Formato de imagen

JPEG, TIFF, BMP

Opciones de resolucién de la
imagen

456 x 456, 684 x 684, 1024 x 1024, y 2048 x 2048 pixels

Almacenamiento de datos

USB 2.0 Flash Drive

Tamarfo de la muestra

25 mm/1 diam x 30 mm/1.18

Etapa de la muestra

Control Ordenador, X y Y monitorizados

Tiempo de carga de la muestra

Luz Optica: <5's

Temperatura de trabajo

15°C-30°C

Fuerza

Fase Simple AC 110- 240 volt, 50/60 Hz, 300 W (méx.)

2.4. Técnicas de caracterizacion de superficie

2.4.1. Propiedades de humectabilidad

La propiedad de humectacibn o humectabilidad es importante en el estudio de
materiales ya que proporciona informacion sobre el comportamiento de su superficie, y
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es Util para conocer sus posibles aplicaciones y procesado. Para su determinacion se
emplea un sistema se humectacidn que consiste en la aplicacion de una gota de liquido
sobre una superficie solida rodeado de un fluido, liquido o gas. Es este sistema, la
caracteristica medible mas importante se conoce como angulo de contacto 6, que es el
angulo formado entre la tangente de la interfase liquido-fluido y la tangente a la interfase
sélida en la linea de contacto de la tres fases [215]

El &ngulo de contacto esta determinado no solo por las propiedades superficiales de los
componentes del sistema sino también por fuerzas externas como la gravedad, de modo
gue el valor obtenido es caracteristico de un sistema determinado en un ambiente
especifico [216]. Asi, el &ngulo de contacto muestra el grado de humectabilidad de una
superficie, de manera que angulos de humectacion altos (> 90°) indican de que la
superficie tiene baja humectabilidad con el liquido empleado mientras que angulos de
contacto bajos (< 90°) muestran una buena humectacién [216].

8<90° 6=90° 6>90°

Figura 111.16. Diferentes angulos de contacto formados entre gotas de agua y una superficie
polimérica
Autoria propia

Existen diferentes técnicas para obtener el valor del angulo de contacto entre estos se
tiene el método de la gota sésil, la burbuja cautiva y la placa de Wilhelmy que se
describen a continuacion:

e En el método de la gota sésil, se coloca una gota de liquido en una superficie
solida con la ayuda de una jeringa micrométrica y una aguja delgada. Una vez
gue la gota se encuentra estable, se ubica la linea tangente en la interfaz liquida
de forma manual [217].

e Para el método de la burbuja cautiva se forma una burbuja de aire dentro de un
liquido de ensayo y bajo una superficie sélida. Al igual que el método de la gota
sésil, el angulo de contacto formado por la burbuja de gas en la superficie solida
se coloca de forma manual. La ventaja de este método es que se asegura que
el entorno de la burbuja estd completamente saturado por el liquido circundante,
reduce la posibilidad de contaminacion de la burbuja y permite un mejor control
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de la temperatura, en caso de que se requiera estudiar la dependencia del
angulo de contacto con esta variable [216].

o Método de la placa de Wilhelmy: Es un método que permite una medida indirecta
del &ngulo de contacto. Una lamina de material delgada y lisa se suspende de
una electrobalanza y se pone en contacto con el liquido con el que se desea
medir su angulo de contacto. El plato se levanta o se baja con una velocidad
determinada y el cambio en el peso es detectado por la balanza. El angulo de
contacto se calcula a partir de la fuerza ejercida por el plato, ya que esta varia
como funcién de cos () [216], [218].

De entre los métodos mencionados el método que mas se utiliza es el de la gota sésil,
ya que por la sencillez de la técnica resulta mas conveniente [216].

Para realizar la medida de angulo de contacto en los materiales obtenidos en la presente
tesis doctoral, se utilizd6 un goniébmetro Easy Drop Standard de marca KRUSS
(Hamburgo, Alemania). Este equipo cuenta con un rango de medidas entre 1° y 180°
con una precision de £ 0.1°, y tiene una cdmara monocromatica con un sensor CCD,
una capacidad de captura de imagenes de 25/30 fotogramas por segundo y un zoom de
6x. Como software de control y evaluacion de mediadas se empleo el software Drop
Shape Analysis SW21 DSAL.

2.4.2. Propiedades de color

Para que un objeto sea aceptado por la industria es necesario que cumpla con ciertos
criterios, dentro de los cuales su apariencia visual cumple un papel importante. La
apariencia de un material se evallia de acuerdo con cinco parametros que se relacionan
con la percepcion visual de las interacciones de la luz con un objeto, estos son: forma,
textura, transparencia, brillo y color, de los cuales el atributo que mejor que ha estudiado
y caracterizado es el color, principalmente en el siglo XX por la Comision internacional
de iluminacion (CIE - por su nombre en francés, Commission Internationale de
I'Eclairage) [219].

El color que se percibe de un objeto depende tanto de la naturaleza de la luz y de las
interacciones de esta con el mismo; asi como del estimulo que se produce en la retina
del observador [219], [220]. De este modo, para representar un color, es necesario un
sistema de tres valores, dado a que la vision humana es tricromatica; es decir que el
color se percibe como resultado tres estimulos separados en la corteza visual [220].

El color se estudia en la colorimetria, que es una ciencia que ha permitido una
identificacibn matemética de los colores a partir de una representacién en escalas
numéricas basadas en los tres estimulos percibidos por un observador estandar [219],
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[221]. Una de las escalas mas empleadas es la establecida por la CIE, que determind
un espacio de color tridimensional no lineal denominado CIEL*a*b*. En este sistema, las
caracteristicas crométicas estan definidas por las coordenadas L*, a* y b*, a partir de
las cuales se calculan los pardmetros psicofisicos del color L* y C*[220], [222]. Las
variables usadas para definir este espacio se basan en la proposicion de que la retina
tiene canales de colores opuestos y que distinguen el color de acuerdo con sus valores
de rojo vs. verde y amarillo vs. azul.

En la Figura Ill.17 se muestra el espacio de color CIEL*a*b* con sus respectivos
parametros.

* —
amarillo (+b*) blanco (=L =100)

(xe+) oflou

verde (-a*)

[ |
(x7) pepisoulwnT

azul (-b*)

negro (L*=0)

Figura lll.17. Espacio de color CIEL*a*b*

Es asi que el eje a* indica rojo cuando a* > 0 y verde cuando a* < 0O; el eje b* indica
amarillo cuando b* > 0 y azul cuando b* < 0 [220], [223]. El valor de L* representa la
luminosidad, C* representa la clave de color y se calcula como una relacion
trigonométrica entre a* y b* mediante la expresion (a*? + b*?)2[223].

En la presente tesis doctoral, para realizar la caracterizacién de color, se empled un
espectrofotometro Colorflex Diff2 458/08 de HunterLab (Murnau, Alemania). En el
ensayo se determinaron los coeficientes L*, a*, y b*. De manera general, se obtuvieron
lo pardmetro de color a partir del promedio de 10 medidas diferentes de cada uno de los
materiales estudiados.
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3. Procedimientos y métodos especificos

3.1. Incorporacion de un derivado de colofonia como aditivo
natural para incrementar la viscosidad en plastisoles basados en
PVC

3.1.1. Materiales

Como reactivos se usaron resina de policloruro de vinilo (PVC, Lacovyl PB 1172 H) que
fue suministrada por Atofina UK Ltd. (Midlands, Reino Unido) con un valor de kwert (k)
de 67. Ademas, como plastificante se utiliz6 aceite de linaza epoxidado (ELO, CAS
8016-11-3) de peso molecular 930 g/mol, viscosidad de 12-16 Pa.s. El aceite fue
suministrado por Traquisa (Traquisa S.L., Barcelona, Espaia). Este plastificante tiene
acido graso con 4.5 % de acido estearico, 6.5 % &cido palmitico, 15.5 % acido linoleico,
19.5 % acido oleico y 53 % acido linolénico [163]. Como aditivo para aumenta la
viscosidad se usé un éster de trielitén glicol de colofonia (bajo el nombre comercial de
Unik Tack L360), TEGR, cuya viscosidad estaba entre 50—70 Pa.s. Este producto fue
provisto por United Resins — Producéo de Resinas S.A (Figueira da Foz, Portugal).

3.1.2. Procesamiento del plastisol

Las formulaciones de plastisol fueron desarrolladas siguiendo la formulacion de Fenollar
et al. (2012) [224]. En resumen, se mezclaron 100 phr (partes por cien de resina) de
PVC y las cantidades adecuadas de cada aditivo, ELO, TEGR o una mezcla de ELO-
TEGR, para alcanzar 50 phr (a 3 rpm durante 10 min) en un mezclador rotativo marca
KAPL, modelo 5 KPMS, (Michigan, Estados Unidos), seguido por un proceso de vacio
(a 1 bar durante 1 h) en una camara de vacio Modelo 00ILC, marca HEK-GmbH (Lubeck,
Alemania) para remover burbujas de aire. Los plastisoles fueron dispersados dentro un
molde apropiado de resina para obtener muestras estandarizadas para la
caracterizaciéon mecanica. Finalmente, el proceso de curado fue conducido en un horno
ventilado modelo Carbolite 2416CG, de Keison Products (Barcelona, Espafia) a 200 °C
durante 12 minutos.

En la Tabla IIl.7 se resumen las formulaciones basadas en PVC plastificado, su
codificacion y las proporciones de cada componente.
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Tabla Ill.7. Plastisoles formulados basados en PVC plastificado con ELO y TEGR como

aditivos

Formulacién PVvC ELO TEGR

(phr) (phr) (phr)
PVC-ELO50 100 50 -
PVC-ELO40-TEGR10 100 40 10
PVC-ELO30-TEGR20 100 30 20
PVC-ELO20-TEGR30 100 20 30
PVC-ELO10-TEGR40 100 10 40
PVC-TEGR50 100 - 50

3.1.3. Técnicas de Caracterizacion

La viscosidad dindmica de las formulaciones de plastisol antes del curado fue
determinada usando un redmetro AR-G2 TA Instruments con geometria de placa
paralela (40 mm de diametro). Se realizaron pruebas de rotacion usando una velocidad
de corte de 2 a 1000 s* a 25 °C.

Los espectros de absorcion de las muestras, en la region de 700-200 nm, fueron
medidos en un espectrofotobmetro UV-vis marca Perkin-Elmer, modelo Lambda 35
(Waltham, Estados Unidos). La transparencia fue calculada mediante la siguiente
ecuacion (l11-11):

Asoo (I1-11)

Transparencia =

Donde Asoo s la absorbancia a 600 nm y e es el espesor de la pelicula (mm) siguiendo
el procedimiento usado para peliculas plasticas [225], [226].

Para preparar las muestras apropiadas para las mediciones de UV, los plastisoles fueron
prensados para obtener peliculas, con un espesor promedio alrededor de 350 + 30 um,
mediante un proceso de moldeo por compresion a 200 °C en una prensa en caliente
marca Mini C 3850, de Carver-Inc. (Wabash, IN, Estados Unidos) con un ciclo de presion
de 50 bar por 1 minuto, seguido de 100 bar por 1 minuto y finalmente, 105 bar por 2
minuto. Las peliculas obtenidas fueron luego enfriadas a temperatura ambiente a
presion atmosférica.

Luego, se estudiaron las propiedades de color de las muestras de PVC plastificado en
el espacio de color CIEL*a*b* con un equipo KONICA CM-3600d Colorflex-DIFF2, de
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HunterLab, Hunter Associates Laboratory, Inc, (Reston, Virginia, Estados Unidos). El
instrumento fue calibrado con un estandar blanco y negro. Las coordenadas de color, L*
(luminosidad), a" (rojo-verde) y b" (amarillo-azul), asi como también los indices de
amarillamiento (YI), se midieron en posiciones aleatorias sobre la superficie de las
peliculas. Se calcularon valores promedios de cinco mediciones para cada muestra.
Ademas, se calcularon las diferencias totales de color (AE) con respecto a la muestra
control PVC-ELOS50 utilizando la ecuacion (111-12).

Luego, se realizaron pruebas de espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier
(FTIR) en modo de transmisién (o transmitancia), a temperatura ambiente, por medio de
un espectrofotémetro infrarrojo Perkin-Elmer BX, de Perkin ElImer Espafa, S.L. (Madrid
Espafia). Se obtuvieron los espectros en la region de 4000-600 cm?, usando 128
escaneos y 4 cm™ de resolucion. Se obtuvo un background antes de cada prueba para
compensar el efecto de humedad y la presencia de diéxido de carbono en el aire por
sustraccion de espectros.

Ademas, se realizaron analisis termogravimétricos dindmicos usando un analizador
termogravimétrico TGA/SDTA 851 de Mettler Toledo (Schwarzenbach, Suiza). Las
mediciones se realizaron desde 30 hasta 600 °C a velocidades de calentamiento
constante de 10 °C/min, bajo atmdsfera de nitrégeno, (velocidad de flujo 50 mL/min)
para evitar cualquier degradacion termo-oxidativa. La temperatura inicial de degradacion
(Ts%) se calculd en una pérdida de masas del 5 %. También, se determinaron
temperaturas a la tasa de degradacidon maxima (Tmax) para cada etapa a partir de las
primeras derivadas de las curvas de TGA (DTG).

Adicionalmente, se hicieron mediciones de dureza con un durémetro 673-D Shore D, de
J. Bot S.A. (Barcelona, Espafia) siguiendo la norma ISO 868 [173]. Se analizaron al
menos cinco especimenes para cada formulacion y se reportaron los valores promedios.
También, se realizaron mediciones de pruebas mecanicas de traccion a temperatura
ambiente, en una maquina de ensayos universal IBERTEST ELIB 30, de S.A.E. Iberstest
(Madrid, Espafa), equipada con una celda 5 kN, a una velocidad de 10 mm/min. Se
utilizaron muestras tipo halterio. La separacion inicial de las mordazas fue de 50 mm.
Se realizaron cinco mediciones por cada muestra y se calcularon valores promedios.

Finalmente, se estudié la morfologia de las superficies de fractura de las probetas
obtenidas luego de la prueba de traccion. La superficie se revistié con una capa de oro
y se observo en un microscopio electronico de barrido (MEB) Phenom Scanning, de FEI
Company (Eindhoven, Paises Bajos) con un voltaje de funcionamiento de 10 kV.
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3.2.  Uso de colofonia para el control de tamafio de dominios de
PBAT en formulaciones basadas en PLA

3.2.1. Materiales

El poli (acido lactico) (PLA) usado fue el 6201D de Ingeo™ Biopolymer grado comercial,
provisto por NatureWorks LLC (Minnetonka, Estados Unidos). La densidad del pellet fue
de 1.24 g/cm?3, el MFI de 15-30 g/(10 min) medido a 210 °C. Este material contiene 2 %
de D-acido lactico. El poli(butilén adipato co-tereftalato) (PBAT) fue el 2003 grado
comercial, de Biocosafe™ F, provisto por Xinfu Pharmaceutical Co. Ltd. (Zhejiang,
China). Este material se caracteriza por una densidad de 1.25 g/cm?®y un MFI < 6 g/(10
min) a 190 °C. Como aditivo, se usd colofonia (GR), provisto por Sigma-Aldrich
(Mostoles, Espania).

3.2.2. Preparacion de las mezclas PLA/PBAT con GR

La Tabla 111.8 muestra las diferentes composiciones preparadas para el estudio de las
mezclas de PLA/PBAT_GR. El porcentaje de PBAT en la matriz de PLA se fij6 en 20 %
en peso, basados en los resultados reportados en bibliografia [227]. En este porcentaje,
la mezcla PLA/20 %PBAT ha dado resultados interesantes en cuanto a la resistencia.
Para estudiar el efecto de la resina de colofonia (GR), en la mezcla PLA/PBAT
propuesta, la cantidad de colofonia en las formulaciones fue propuesta que varie en el
rango de 0 a 20 phr (partes de GR por cien partes de PLA/PBAT). Ademas, se preparo
la mezcla PBAT con 10 phr de GR (PBAT_10GR) con el fin de comparar las propiedades
de las mezclas con PLA. Finalmente, los materiales puros de PLA y PBAT se estudiaron
como referencias.

Todos los materiales se secaron previamente durante 48 h a 50 °C en un horno con
circulacion de aire. Luego, las formulaciones se premezclaron en un contenedor plastico.
Para obtener los materiales finales, el procedimiento se seguido fue: (1) extrusién de las
formulaciones de materiales en una extrusora de doble tornillo de Dupra SL, (Castalla,
Espafia), relacion L/D de 25, con un perfil de temperatura de 185, 170, 160, 140 °C (de
boquilla a tolva) a 50 rpm. (2) Molienda del material extruido para obtener pellets y (3)
moldeo por inyeccién en una maquina inyectora Sprinter-11 de Erinca S, L. (Barcelona,
Espafa), con un perfil de temperatura de 185, 175, 175 °C (de boquilla a tolva), para
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obtener las probetas de ensayo, las cuales fueron rectangulares estandar (80 x 10 x 4
mm?3) y probetas tipo halterio estandar para ensayos de traccion tipo “1BA” (longitud =
75 mm, con 10 mm y espesor = 2 mm) de acuerdo con ISO 527 [167].

Tabla I11.8. Codificacion y composicién de las mezclas PLA/PBAT_GR

PLA PBAT GR
Codificacién (% peso) | (% peso) | (phr)

PLA 100 - -
PLA/PBAT 80 20 -
PLA/PBAT_5GR 80 20 5
PLA/PBAT_10GR 80 20 10
PLA/PBAT_15GR 80 20 15
PLA/PBAT_20GR 80 20 20
PBAT - 100 -
PBAT_10GR - 100 10

3.2.3. Caracterizacion de las formulaciones de PLA/PBAT con GR

3.2.3.1. Apariencia visual y propiedades colorimétricas

Para la evaluacion de la apariencia visual, se colocaron muestras de films sobre una
imagen de fondo, para evaluar su transparencia y el cambio de tonalidad debido a la
incorporacibn de GR. Todas las muestras fueron fotografiadas en las mismas
condiciones de luz ambiental, y las peliculas evaluadas tenian un espesor uniforme y
constante de 200 um.

Las propiedades de color de cada formulacion se determinaron en el espacio de color
CIEL*a*b* utilizando un medidor Konica CM-3600d ColorFlex-Diff2, HunterLab, Hunter
Associates Laboratory, Inc, (Reston, Virginia, EE. UU.) EL color se midié sobre las
probetas rectangulares inyectadas. El instrumento se calibré con un estdndar blanco y
negro y se midieron las coordenadas de color: L* (luminosidad), a* (rojo-verde) y b*
(amarillo-azul), y el indice de amarillamiento (YI). Las mediciones se realizaron por
quintuplicado en posiciones aleatorias sobre la superficie de la muestra.
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3.2.3.2. Caracterizacidbn mecanica

La caracterizacion mecénica de traccion y flexion se realizé en una maquina de pruebas
universales ELIB 30 de Ibertest (Madrid, Espafia), a temperatura ambiente, siguiendo
los lineamiento de la norma ISO 527 [167] e ISO 178 [169], respectivamente. Ambas
pruebas se realizaron con una celda de carga de 5 kN y una velocidad de prueba de 10
mm/min, utilizando cinco probetas de cada formulacién en cada prueba. Ademas, se
determind la curva tipica de tension-deformacion para cada formulacion, la cual se
dibujo a partir de una curva representativa, la que mostré el comportamiento promedio
de la formulacion. La tenacidad de los materiales se calcul6 con el area bajo esta curva,
utilizando el programa OriginPro2015. Se evaluaron cinco valores de tenacidad para
cada formulacion y se reportan los valores de desviacion estandar y promedio.

La energia absorbida por impacto se determindé con una maquina de impacto por
péndulo tipo Charpy de Metrotec S.A. (San Sebastian, Espafia), utilizando un péndulo 6
J bajo la norma ISO 179 [180]. Se analizaron cinco muestras y se reporta la media y la
desviacion estandar de las medidas.

La dureza de las formulaciones PLA/PBAT_GR se midio utilizando un durémetro Shore
D, Modelo 673-D, del J.Bot Instruments S.A. (Barcelona, Espafia), siguiendo la norma
ISO 868 [173]. Se tomaron veinte mediciones en partes aleatorias de las muestras, y la
media y la desviacion estandar se reportan como valores de dureza.

La temperatura de deflexion térmica (HDT) se determind mediante el método A de la
norma ISO 75 [228], que aplica una carga de 1.8 MPa y una velocidad de calentamiento
de 120 °C/h. Ademas, la temperatura de reblandecimiento Vicat (VST) se evalu6
utilizando el método 1SO 306 [229], método B (con una carga de 50 N y una velocidad
de calentamiento de 50 °C/h). Ambas pruebas se llevaron a cabo en equipo VICAT/HDT
DEFLEX 687-A2, de Metrotec S.A. (San Sebastian, Espafia). Para cada propiedad, se
analizaron tres muestras y se reportan la media y la desviacién estandar.

3.2.3.3. Caracterizacion de la microestructura

Para la caracterizacién microestructural se utilizé un microscopio electrénico de barrido
por emision de campo (FESEM) modelo ZEISS ULTRA, de Oxford Instruments
(Abingdon, Reino Unido). Este microscopio se utilizé para obtener micrografias de las
superficies crioracturadas de las muestras. El voltaje de aceleracion se ajusté a 2 kV.
Las muestras fueron recubiertas al vacio, previamente, con una capa de platino
ultradelgada utilizando un equipo para recubrir modelo MEDO20, de Leica Microsystems
(L'Hospitalet de Llobregat, Espania).
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3.2.3.4. Caracterizacion térmica y termomecanica

Las propiedades térmicas de las formulaciones PLA/PBAT_GR se obtuvieron mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC) con un equipo de Mettler-Toledo modelo 821,
(Schwerzenbach, Suiza) y mediante un analisis termogravimétrico (TGA), en un equipo
Linseis, modelo TGA 1000, de Linseis Messgeraete GmbH (Selb, Alemania).

En la programacion del ensayo de DSC se realizaron dos calentamientos, bajo
atmosfera de nitrdgeno, con una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 10
°C/min. EIl primer calentamiento tuvo como propésito eliminar el historial térmico de los
materiales y se realiz6 desde 25 °C hasta 200 °C. Posteriormente se enfrié desde 200
°C hasta -50 °C y finalmente se realizé un segundo calentamiento desde -50 °C hasta
250 °C. El grado de cristalinidad (Xc) obtenido a partir de los termogramas DSC se
calculé mediante la ecuacién (l11-3).

En este caso, AH%, la entalpia de fusion tedrica, corresponderia a un PLA
completamente cristalino, siendo de 93 J/g [225].

Por otra parte, la pérdida de masa obtenida mediante TGA se realiz6 a una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min, medida en el rango de 30 °C hasta 800 °C, bajo
atmosfera de nitrégeno y con un caudal de 30 mL/min.

El andlisis térmico mecanico dinamico (DMTA) se realiz6 de -90 °C a 120 °C a una
velocidad de calentamiento de 2 °C/min, en modo de torsion, una frecuencia de 1 Hz y
con 0.1% de deformacion méaxima. La prueba se realizé en muestras rectangulares de
40x10x4 mm3, en un reémetro oscilatorio AR G2 de TA Instruments (New Castle,
Estados Unidos). El equipo contaba con un sistema de sujecidén especial para muestras
sélidas.

3.2.3.5. Permeabilidad al oxigeno de las mezclas PLA/IPBAT_GR

Los valores de la tasa de transicion de oxigeno (OTR) se obtuvieron usando un
analizador de permeacion de oxigeno de Systech Instruments-Modelo 8500 (Metrotec
S.A, Espafa), a una presion de 2.5 atm y a temperatura ambiente. Se introdujeron las
peliculas en la camara de difusién. Se hizo circular oxigeno puro (99.9 % de pureza) a
través de la mitad superior de la cAmara de muestra y se hizo circular nitrégeno a través
de la mitad inferior de la cdmara. La cantidad de oxigeno que pasa por la muestra se
mide con un detector de oxigeno. Para obtener un valor promedio de OTR de todas las
muestras, se reporta el valor multiplicado por espesor de pelicula (OTR.e). Se realizaron
tres mediciones de cada muestra y se reporta el promedio y la deviacion estandar. El
espesor se midié con precision de 0.001 mm a 25 °C utilizando un Micrémetro Digimatic
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Serie 293 MDC-Lite (Mitutoyo, Japon). Se tomaron veinte lecturas en posiciones
aleatorias sobre las peliculas circulares de 14 cm de diametro.

3.2.3.6. Humectabilidad de las muestras de PLA/PBAT_GR

La humectabilidad fue determinada por el método de medicion del angulo de contacto,
usando agua como fluido de ensayo, a temperatura ambiente, utilizando un goniémetro
Easy Drop Standard FM140, de KRUSS GmbH (Hamburgo, Alemania). El equipo esta
provisto de una camara y un software analizador (Drop Shape Analysis SW21; DSAL).
Se midieron al azar diez puntos de las probetas. Se realizaron cinco mediciones para
cada punto y se calcul6 el valor promedio.
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3.3. Efecto de la temperatura de extrusion en la microestructura
de un almidon termopléastico

3.3.1. Materiales

Para elaborar el almidén termopléstico (TPS) se utiliz6 almidon de maiz de uso
alimenticio, suministrado por Cargill (Barcelona, Espafia), compuesto por 27 % de
amilosa. Como plastificantes se emplearon glicerol con pureza de 99 % suministrado
por Panreac (Barcelona, Espafia) y agua destilada. El glicerol se afiadio en un 25 % en
pesoy el agua en un 10 % en peso del total de mezcla. Los porcentajes se establecieron
de acuerdo con la bibliografia. Wojtowicz et al. (2009), establece que un 25 % de glicerol
es suficiente para alcanzar una gelatinizacibn completa del almidon. Contenidos
menores no producen una plastificaciéon completa; mientras que a mayores contenidos
se produce una migracion del glicerol [230]. Ademas, Liu et al. (2010) adiciona agua a
la mezcla para ayudar a la gelatinizacion y evitar la degradacion de los granulos de
almidon [1], [231]. Luego, los materiales se mezclaron para homogenizarlos y se
almacenaron en bolsas herméticas de plastico durante 24 horas, para asegurar el
ingreso de los plastificantes, agua y glicerol, en los granulos de almidén [232].

3.3.2. Procesamiento del almiddn termoplastico

Antes de la extrusion, la mezcla se agitd nuevamente para garantizar la homogeneidad
del material, y para que este se encuentre suelto de manera que sea posible realizar
una alimentacion regular en el proceso [232]. La mezcla se procesé en una extrusora
co-rotante de doble husillo, de relacion L/D de 25, de Dupra S.L (Castalla, Espafia) a 20
rpm. Para el estudio se empelaron cinco perfiles diferentes de temperatura, los cuales
se variaron en pasos de 20 °C entre cada perfil. Ademas, se utilizd un perfil que permita
verificar el comportamiento del TPS a la temperatura de ebullicion del agua (100 °C). La
codificacion de las muestras y sus perfiles de extrusién se muestra en la Tabla I11.9. La
boquilla de la extrusora fue una lamina redonda con agujeros de 3.5 mm de diametro.
Después de la extrusidén, se obtuvieron filamentos entre 3 y 4.5 mm de diametro
dependiendo el material, los cuales se usaron para las caracterizaciones respectivas.
Dado que las propiedades del TPS son influenciadas con las condiciones ambientales,
todas las muestras se acondicionaron a 25 °C y 50 + 5 %HR después de la extrusion y
antes de su caracterizacion [233].
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Tabla I11.9. Codificacion de los materiales estudiados segun el perfil de temperaturas de
extrusion

Codificacién | Perfil de extrusion (°C)
(desde la boquilla hasta
la alimentacion)

T70 70-60-50-40

T90 90-80-70-60

T100 100-90-80-70

T110 110-100-90-80

T130 130-120-110-100

T150 150-140-130-120

3.3.3. Caracterizacion del almidon termoplastico

3.3.3.1. Caracterizacion Visual

Para la caracterizacion visual, se evaluaron el color, la apariencia de la superficie y el
didmetro de los filamentos obtenidos. Ademas, se observaron los materiales en un
microscopio 6ptico Olympus, modelo SZX7 de Olympus Iberia (Barcelona, Espafia) y se
fotografiaron con ayuda de una camara microscoépica digital. La apariencia superficial
fue evaluada mediante inspeccion visual de los filamentos. Los didmetros fueron
medidos con un calibrador electrénico digital, modelo Pro-Max, de Fowler High Precision
(Newton, Massachusetts, USA). Las medidas de color se realizaron en un colorimetro
Colorflex-Diff2 458/08 de HunterLab (Reston, VA, USA). La prueba se realiz6 utilizando
el modelo CIEL*a*b * determinando los coeficientes L*, a* y b*. El coeficiente a* muestra
la intensidad de los colores verde y rojo, el coeficiente b* muestra la intensidad del color
azul y amarillo y el coeficiente L* presenta la oscuridad/luminosidad del color. Para el
didmetro y la evaluacién del color, se obtuvieron 10 mediciones diferentes para cada
muestra. Se reporta la media y la desviacién estandar de los valores medidos. Las
diferencias significativas se analizaron estadisticamente utilizando un analisis de
varianza unidireccional (ANOVA), mediante el software OriginPro 8, con un nivel de
confianza del 95 % segun la prueba de Tukey para determinar las diferencias
significativas entre las formulaciones.
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3.3.3.2. Caracterizacion microestructural

Para la caracterizacion de la microestructura, los filamentos obtenidos fueron sometidos
a un proceso de criofractura. Las superficies criofracturadas de cada muestra se
cubrieron con una capa de aleacion oro-paladio para permitir la conduccion eléctrica con
un Sputter Mod Coater Emitech SC7620, Quorum Technologies (East Sussex, UK). Para
determinar las imagenes MEB, de la superficie de las muestras, se usé un equipo
Phenon SEM de FEI (Eindhoven, The Netherlands), operado con un voltaje de 5 kV.

3.3.3.3. Caracterizacién mecéanica

El ensayo de resistencia a la traccion se realiz6 en una maquina universal de ensayos
Ibertest Elib 30 SAE Ibertest (Madrid, Espafia) de acuerdo con los parametros de la
norma ISO 527 [167], con una celda de carga de 5 kN y a una velocidad de ensayo de
10 mm/min. Se emplearon muestras cilindricas de 80 + 1 mm de longitud y didmetro
constante, las cuales se cortaron directamente del filamento extruido. El médulo de
Young, la resistencia a la traccion y la elongacion a la rotura se determinaron
directamente del grafico tension-deformacion. Se ensayaron cinco muestras de cada
material, y se reporta el promedio y la desviacion estandar de las medidas. Las
diferencias significativas fueron analizadas estadisticamente usando los mismos
pardmetros descritos previamente.

3.3.3.4. Caracterizacién térmica y termomecanica

El andlisis termogravimétrico (TGA) se realizé en un analizador térmico TGA Q500 TA
Instruments (Selb, Germany). Las muestras se calentaron desde 35 °C hasta 700 °C
con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, en una atmdésfera de nitrégeno con
un flujo de 30 mL/min. Se determiné la temperatura de inicio de la degradacion como la
temperatura a la cual los materiales pierden el 5 % de su peso (Tsx), Y la temperatura
de final de la degradacion térmica como aquella a la cual los materiales han perdido el
90 % de su peso inicial (Teo%). La temperatura de méxima velocidad de degradacion
(Tmax) Se determind con el pico de la gréafica de la primera derivada de la curva TGA
(DTG).

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) se realiz6 en un equipo Mettler DSC821e
(Toledo, Espafia). Las muestras se analizaron mediante un ciclo térmico que consistio
en un primer calentamiento desde -50 °C hasta 170 °C, seguido de un enfriamiento
hasta -50 °C, y un segundo calentamiento desde -50 °C hasta 170 °C, con una velocidad
de calentamiento y enfriamiento de 10 °C/min. El ensayo se llevé a cabo bajo una
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atmésfera de nitrégeno con un flujo de 30 mL/min. Las temperaturas de transicion vitrea
(Tgy) se evaluaron en la curva del segundo calentamiento.

El andlisis térmico mecanico dinamico (DMA o DMTA) se realizé6 en DMA1 Mettler-
Toledo (Schwerzenbach, Suiza). Las muestras utilizadas fueron filamentos de diametro
constante. Se utilizé el modo de un solo cantiléver en el DMTA, con una deformacion
maxima de 10 ym. Las muestras se expusieron a un barrido de temperatura de —100
hasta 100 °C con una velocidad de calentamiento de 2 °C/min y una frecuencia de 1 Hz.

3.3.3.5. Determinacion de la absorcion de agua

El ensayo de absorcion de agua se llevd a cabo de acuerdo a los pardmetros
establecidos en la norma ISO 62 [234] y se realiz6 con probetas cilindricas de 25 + 1
mm de longitud y diametro constante. Previo al analisis, las muestras se secaron a 50
°C por 48 h y se pesaron (se determind entonces W1). Luego, se coloc6 cada una de las
muestras en un recipiente con 300 ml de agua destilada, a temperatura ambiente. Para
construir la curva de absorcion de agua con el tiempo, se midi6 el peso de las muestras
cada 15 min durante la primera hora, después cada 30 min hasta las 3 horas de ensayo,
luego cada hora hasta las 8 horas de ensayo. En cada medida se sacaron las probetas
del agua, se elimin6 el agua superficial con papel filtro y se pesaron nuevamente (se
determind entonces W5). La absorcion de agua (c) en cada punto se determino con la
ecuacion (Il1-13). Se ensayaron 3 probetas de cada material y se reporta la media y la
desviacion estandar. Las diferencias significativas fueron determinadas mediante el
andlisis ANOVA, usando los mismos parametros previamente descritos.

W, -
c=———>x100
Wy

(I11-13)
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3.4. Mezclas de colofonia y derivados para modificar las
propiedades del almidén termoplastico

3.4.1. Materiales

Para el estudio, se utilizé6 almidén de maiz, grado alimenticio, que contenia 27 % de
amilosa y fue suministrado por Cargill (Barcelona, Espafia). Como plastificantes, se
usaron agua destilada y glicerol. El glicerol (99 % de pureza) se adquiri6 de Panreac
(Barcelona, Espafa). Como aditivos, se utilizaron cinco derivados de resinas de pino. El
almidén termoplastico (TPS) se mezcl6 con 10 % en peso de cada resina estudiada. Las
resinas que se utilizaron fueron: resina de colofonia o gum rosin, (etiqueta como GR,
punto de reblandecimiento de 76 °C y numero acido 167), que fue adquirida en Sigma-
Aldrich (Mostoles, Espafia). Colmodif R-330 (etiqgueta como CM, punto de
reblandecimiento de 123 °C y numero de &cido 252); Lurefor 125 (etiqueta como LF,
punto de reblandecimiento de 125 °C y numero &acido 11.9) y Residis 455 (etiqueta como
RD, punto de reblandecimiento de 74.6 °C y nimero &cido 157) fueron suministradas
por LureSA (Segovia, Espafia). Unik Gum GB88 (etiquetada como UG, punto de
reblandecimiento de 87 °C y numero &cido 7) fue suministrado por United Resins
(Figueira da Foz, Portugal).

3.4.2. Métodos

Primero, se preparé TPS usando 65 % de almidén de maiz nativo, 25 % en peso de
glicerol y 10 % en peso de agua destilada. Estos componentes se premezclaron
manualmente en una bolsa de polietileno sellada herméticamente, 24 horas antes del
proceso de extrusidén, para garantizar la homogeneidad del material y conducir a la
correcta difusion de los plastificantes en el almidén [232]. La mezcla se procesd en una
extrusora de doble husillo co-rotativa, de relacion L/D de 25 de Dupra SL (Castalla,
Espaina), a 20 rpm con un perfil de temperatura de 130, 110, 100, 90, 80 °C (de la
boquilla a la tolva) para obtener TPS. Se realizdé una segunda extrusién para preparar
las formulaciones, agregando cada derivado de resina de pino al TPS preparado
previamente. TPS puro también se proces6 por segunda vez. En total, se prepararon
seis formulaciones y se codificaron como se muestra en la Tabla 111.10. Después de la
extrusion, los materiales se enfriaron y se granularon. Los pellets fueron acondicionados
a25°Cy50+59% HR [233]. Luego, las probetas de ensayo se obtuvieron por moldeo
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por inyeccion en una maquina de moldeo por inyeccion Sprinter-11, Erinca S.L.
(Barcelona, Espafia), con un perfil de temperatura de 130, 110, 100 °C, desde la boquilla
hasta la tolva. Previamente a la caracterizacion, todas las muestras fueron
acondicionadas a 25 °C y 50 + 5 % HR [233].

Tabla 111.10. Descripcidn y codificacion de las formulaciones de almidén termoplastico y resinas
de colofonia estudias

Codificacion Tipo de resina mezclada Nombre comercial | Contenido | Contenido
de la resina de TPS de resina
(% m/m) (% m/m)
TPS - - 100 0
TPS-GR Colofonia o gum rosin Gum rosin 90 10
TPS-CM Colofonia modificada con Colmodif R-330 90 10
anhidrido maléico
TPS-LF Ester de pentaeritritol de Lurefor 125 90 10
colofonia
TPS-RD Resina dismutada de colofonia Residis 455 90 10
(acido dehidroabiético)
TPS-UG Ester de glicerol de colofonia Unik Gum G88 90 10
(grado alimenticio)

3.4.3. Caracterizacidén mecanica

La prueba de resistencia a la traccion se realizé de acuerdo con norma internacional
ISO 527 [167], en una maquina de universal de ensayos de Ibertest ELIB-50-W (Madrid,
Espafa), con una celda de carga de 5 kN y una velocidad de prueba de 100 mm/min.
Se caracterizaron cinco probetas para cada formulacion y se reportd la media y la
desviacion estandar de los valores. Se determiné el alargamiento a la rotura, la
resistencia a la traccion y el médulo de Young. Ademas, para calcular la tenacidad de
los materiales, se analiz6 el rea bajo la curva tipica tensién-deformacion utilizando las
curvas de caracterizacidbn mecanica [233]. El &rea se calculd utilizando el software
OriginPro2015 de OriginLab (Northampton, MA, EE. UU.). La dureza Shore D de todas
las formulaciones fue medida mediante un durémetro modelo 673-D de Instrument J.Bot,
S.A. (Barcelona, Espafa), sobre muestras de 4 mm de espesor, conforme a los
lineamientos de la norma ISO 868 [173]. Se tomaron 20 medidas en posiciones
aleatorias y se report6 la media y la desviacion estdndar. Las diferencias significativas
en los parametros mecénicos se evaluaron con un nivel de confianza del 95 % segun la
prueba de Tukey mediante un analisis de varianza unidireccional (ANOVA).
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3.4.4. Caracterizacion térmica

Par la caracterizacion térmica se realiz6 el ensayo de calorimetria diferencial de barrido
(DSC) en un equipo Mettler DSC821e (Toledo, Espafia), usando un ciclo térmico que
consisti6 en un primer calentamiento de -50 a 160 °C, seguido de un ciclo de
enfriamiento de 160 a -50 °C y un segundo calentamiento de -50 a 200 °C. La velocidad
de calentamiento para todos los ciclos fue de 10 °C/min y la prueba se realizé bajo una
atmosfera de nitrdgeno con un flujo de 30 ml/min. La temperatura de transicion vitrea
(Tg) se evalud en el segundo calentamiento de la curva DSC.

Ademas, se realizaron ensayos mediante un andlisis termogravimétrico en un TGA
PT1000 de Linseis (Selb, Alemania). El calentamiento se realizé de 30 a 700 °C, a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min en una atmoésfera de nitrdgeno con una
velocidad de flujo de 30 ml/min. La temperatura de inicio de degradacion (Tsx) se
determind al 5 % de la pérdida de masa. La temperatura de degradacion final (Tesx%) se
evalud al 95 % de la pérdida de masa. La temperatura de la tasa maxima de degradacion
(Tmax) Se determiné en el pico de la primera derivada de la curva TGA (DTG).

3.4.5. Caracterizacion microestructural

Para la caracterizacion microestructural se usoé la técnica de espectroscopia infrarroja
de transformada de Fourier con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR), para examinar
las interacciones quimicas entre TPS, GR y derivados de colofonia (CM, LF, RD y UG).
El andlisis se realiz6 en un equipo Perkin ElImer Spectrum BX (sistema FTIR) junto con
un ATR Pike MIRacle ™ (Beaconsfield, Reino Unido). Todas las formulaciones, asi
como TPS puro y las resinas crudas se evaluaron dentro del rango de 4000-700 cm™’
con una resolucion de 16 cm y 20 escaneos.

Ademds se usO microscopia electronica de barrido (MEB), realizada a la superficie
criofracturada de cada muestra. Este analisis se llevé a cabo en un equipo Phenon SEM
de FEI (Eindhoven, Paises Bajos), con un voltaje de 5 kV. Antes del andlisis, las
muestras se recubrieron con una capa de aleacion de oro y paladio en un Sputter Mod
Coater Emitech SC7620, Quorum Technologies (East Sussex, Reino Unido), para hacer
que la superficie de la muestra fuera conductora.
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3.4.6. Caracterizacion del color

Los pardmetros de color del espacio de color CIE L*a*b*, asi como el indice de
amarillamiento (Y1), se evaluaron utilizando un colorimetro Colorflex-Diff2 458/08 de
HunterLab (Reston, VA, EE. UU.). Se midieron cinco puntos diferentes en posiciones
aleatorias sobre la superficie de cinco muestras diferentes de cada formulacion y se
reportan los valores promedios de YI, L*, a* y b* y su desviacion estandar. Ademas, las
diferencias de color totales (AE) se calcularon con la ecuacién (111-12), utilizando TPS
como blanco o referencia [235]. Las diferencias significativas en el pardmetro de color
se determinaron a un nivel de confianza del 95 % con una prueba ANOVA bajo las
condiciones especificadas previamente.
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3.5. Efecto de la colofonia y sus derivados en las propiedades de
un almidén termoplastico comercial

3.5.1. Materiales

Para el estudio se utilizd un almidon termopléstico comercial del tipo Mater-Bi NF 866
(en adelante denominado Mater-Bi), el cual estd basado en almidén termoplastico (TPS)
mezclado con poliésteres arométicos alifaticos del tipo poli (butilén adipato co-
tereftalato) (PBAT) y polie-caprolactona (PCL). Este material fue proporcionado por
Novamont SPA (Novara, Italia). Como aditivos, se usaron tres derivados de resinas de
pino: gum rosin (denominado GR), suministrado por Sigma-Aldrich (Mostoles, Espaiia);
resina Lurefor 125 (denominado LF, con punto de reblandecimiento de 125 °C y nimero
acido 11.9), suministrado por LureSA (Segovia, Espafa); y resina Unik Tack P100
(denominado UT punto de reblandecimiento de 90 °C y numero &cido 15), que fue
suministrado por United Resins (Figueira da Foz, Portugal).

3.5.2. Preparacion de las formulaciones de la resina Mater-Bi

Los contenidos de resina afiadida a la matriz de Mater-Bi fueron de 5, 10 y 15 % en
peso, por lo que se obtuvieron 10 formulaciones de estudio, como se muestra en la
Tabla Ill.11. Inicialmente, todos los materiales fueron secados a 50 °C por 24 h en una
estufa con circulacion de aire. Luego, las formulaciones fueron premezcladas en un
contenedor de plastico para homogeneizar la mezcla. Finalmente, para procesar los
materiales, se siguio el procedimiento: (1) extrusion de cada una de las formulaciones,
(2) molienda del fideo de extrusion para obtener pellets y (3) moldeo por inyeccion para
obtener las probetas para su caracterizacion.

Todos los materiales fueron procesados en una extrusora de doble tornillo de Dupra S.L.
(Castalla, Espafia), con un perfil de temperatura de: 160, 150, 140 y 100 °C (desde la
boquilla hasta la tolva), a 50 rpm. Para obtener las probetas de ensayo por moldeo por
inyeccion se us6 una inyectora modelo Sprinter-11 de Erinca S.L. (Barcelona, Espafia).
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Tabla 1ll.11 Formulaciones preparadas para el estudio, contenido y tipo de resina en cada una
y sus temperaturas de inyeccion

Formulacién | Contenido de resina | Perfil de temperaturas
en cada formulacién paralainyeccion
(m/m) (de boquilla a tolva)
(°C)
Mater-Bi 0 165, 160, 160
MaterBi-5LF 5 165, 160, 160
MaterBi-10LF 10 150, 150, 145
MaterBi-15LF 15 145, 140, 135
MaterBi-5UT 5 150, 145, 140
MaterBi-10UT 10 150, 145, 140
MaterBi-15UT 15 120, 115, 105
MaterBi-5GR 5 130, 125, 115
MaterBi-10GR 10 117,112, 100
MaterBi-15GR 15 117,117, 105

Los parametros del proceso de moldeo por inyeccién fueron variados para cada
formulacion mediante la practica de prueba y error hasta que se obtengan probetas
inyectadas de buena calidad. Por lo tanto, el perfil de temperaturas varié
considerablemente en cada grupo de formulaciones dependiendo el tipo de resina y la
concentracion utilizada, como se detalla en la Tabla Ill.11. Las probetas que se
obtuvieron fueron probetas estandar del tipo rectangular (80 x 10 x 4 mm?) y probetas
para ensayos de traccion estandar tipo halterio “1BA” (longitud = 75 mm, ancho de 10
mm y espesor = 2 mm) de acuerdo con la norma UNE-EN ISO 527 [165].

Dado que los materiales que contienen almidon son sensibles al agua y se ha observado
gue el desempefio de los materiales basados en TPS estan influenciados por la
humedad (por ejemplo, su propiedades mecéanicas [236] y térmicas [237]), todas las
muestras fueron acondicionadas por 24 h a 25 +1°C y 50 £+ 5 % HR, previo a su
caracterizacion.

3.5.3. Caracterizacion por espectroscopia infrarroja de transformada de
Fourier con reflectancia total atenuada

Todos los materiales formulados en el estudio, asi como las materias primas iniciales
(resinas de pino y Mater-Bi) fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR), usando para ello
un equipo FTIR de Perkin Elmer Spectrum BX, con un rango de 4000-650 cm™, con una
resolucion de 4 cm?® y 32 escaneos. El FTIR de las resinas fue obtenido usando el
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método de pastillas de KBr, hechas mediante la mezcla de resinas y polvo de KBr. Los
espectros se obtuvieron en modo transmitancia.

3.5.4. Caracterizaciéon mecanica

Las propiedades de traccion y flexion de las formulaciones basadas en Mater-Bi y
resinas fueron evaluadas en una maquina universal de ensayos Ibertest Elib 30 de SAE
Ibertest (Madrid, Espafia) a temperatura ambiente, de acuerdo con la ISO 527 [167] e
ISO 178[169] respectivamente. Las pruebas fueron realizadas con una celda de carga
de 5 kN y una velocidad de ensayo de 10 mm/min. Se ensayaron cinco muestras de
cada formulacién para cada una de mediciones de resistencia a la traccion y resistencia
a flexion. Adicionalmente, para analizar la tenacidad de los materiales se calculé el area
bajo la curva tipica de tension-deformacion y el aumento de la tenacidad con respecto
al Mater-Bi fue calculado. Para cada muestra, se escogid una curva promedio
representativa del comportamiento frente al ensayo de traccion. El &rea bajo la curva se
calculé usando el programa OriginPro2015.

La resistencia al impacto Charpy fue medida por el método de caida de péndulo sobre
probetas con muesca, en una maquina de Metrotec S.A. (San Sebastian, Espafia),
usando un péndulo de 1 J bajo los lineamientos de la norma ISO 179 [180]. La geometria
de las muescas fue del tipo A, con un radio de fondo de 0.25 + 0.05 mm, el ancho de
8.0 £ 0.2, y una muesca de angulo de 45° + 1°. Se analizaron cinco probetas de cada
formulacion y se report6 el promedio y la desviacion estandar. La dureza shore D de las
muestras se estudio sobre probetas de 4 mm de espesor. Fue medida en un durémetro
Modelo 673-D de Instrument J.Bot, S.A. (Barcelona, Espafa), bajo la ISO 868 [173]. Se
realizaron 20 mediciones de cada formulacion y se reporté el valor promedio y la
desviacion estandar.

El analisis estadistico de las propiedades mecanicas se realiz6 mediante el computo de
las diferencias estadisticas significativas, calculado mediante con el software
OriginPro2015. Se llevd a cabo un analisis de varianza ANOVA unidireccional y se
registraron las diferencias significativas entre formulaciones con un nivel de confianza
del 95 % de acuerdo con la prueba de Tukey.

3.5.5. Caracterizacion de la microestructura

La microestructura de los materiales formulados y de la matriz Mater-Bi fue estudiada
mediante microscopias electronicas de barrido (MEB) de la superficie fracturada por
impacto (muestras obtenidas después del ensayo de impacto Charpy). Se usé un equipo
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Phenon SEM de FEI (Eindhoven, Paises Bajos) con un voltaje de 5 kV a una distancia
de trabajo de 1000x y 5000x de 241 y 48 um, respectivamente. Previamente, las
muestras se recubrieron con aleacion de oro-paladio para hacer su superficie
conductiva, en un Sutter Mod Coater Emitech SC7620, Quorum Technologies (East
Sussex, Reino Unido).

3.5.6. Caracterizacion de las propiedades térmicas y termomecanicas

Para la caracterizacion de las propiedades térmica, se llevaron a cabo ensayos de DSC
en un calorimetro DSC 2000 TA Instruments (New Castle) bajo atmosfera de nitrégeno
(30 mL/min). Las muestras se sometieron a un ciclo térmico que consistié en una
primera etapa de calentamiento de -60 a 190 °C, para remover la historia térmica;
seguido por un proceso de enfriamiento hasta -60 °C y posterior calentamiento
nuevamente a 190 °C. Todos los ciclos se hicieron a una velocidad de calentamiento de
10 °C/min. El grado de cristalinidad (Xc) de los materiales formulados fue evaluado de
acuerdo con la ecuacion (l11-3), y considerando que el PBAT era la fraccion polimérica
més abundante en la matriz de Mater-Bi, con un 70 % en peso.

En este caso, AHOm, la entalpia de fusién tedrica de un material puramente cristalino,
calculada para el PBAT fue considerada en 114 J/g [59].

El analisis de termogravimetria (TGA) fue llevado a cabo en el analizador
termogravimétrico de TA Instruments TGA Q500 (New Castle, Reino Unido). Las
muestras fueron calentadas bajo un modo dindmico de TGA desde 55 hasta 700 °C a
10 °C/min bajo atmésfera de nitrégeno (velocidad de flujo 30 mL/min). Las temperaturas
de inicio de degradacion (Ts%) se determinaron a 5 % de pérdida de masa, mientras
temperaturas de velocidad maxima de descomposicion (Tmax) fue calculadas en el pico
de la grafica de la primera derivada de las curvas de TGA (DTG).

La temperatura de deflexiéon térmica (HDT) se determiné utilizando una estacion
VICAT/HDT Deflex 687-A-2, de Metrotec SA (San Sebastian, Espafia) de acuerdo con
la ISO 75 (método A) [228] aplicando una fuerza de 1.8 MPa con una velocidad de
calentamiento de 120 °C/h.

Finalmente, el analisis dindmico mecénico térmico en modo de torsién se realizd en
muestras rectangulares con medidas de 40 x 10 x 4 mm?, en un reémetro oscilatorio AR
G2 de TA Instruments (New Castle, Reino Unido) equipado con un sistema de sujecion
especial para muestras solidas. La temperatura de la prueba fue desde -50 hasta 110
°C a una velocidad de calentamiento de 2 °C/min a una frecuencia de 1 Hz y 0.1 % de
deformacion maxima.
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3.5.7. Desintegracion bajo condiciones de compostaje

El ensayo de desintegracion bajo condiciones de compostaje se realizé de acuerdo a la
norma 1SO-20200 [238]. El residuo solido seco se preparé mediante una mezcla de 10
% compost comercial (Mantillo, Espafia), 30 % comida de conejo, 10 % almidén, 5 %
azucar, 1 % urea, 4 % aceite de maiz y 40 % serrin. El residuo solido se mezclo con
agua en una relacién 45:55 y se coloco en reactores de plastico (recipientes perforados
conforme indica la norma). Se sometieron al ensayo tanto de los materiales de partida
(Mater-Bi y las resinas LF, GR y UT) como de las formulaciones de estudio obtenidas
(Mater-Bi-LF, Mater-Bi-GR y Mater-Bi-UT, al 5, 10 y 15 % de resinas, respectivamente).
Como muestras de ensayo se utilizaron fragmentos de dimensiones 10 x 10 mm (con
un espesor de 0.4 mm en las formulaciones con Mater-Bi y 1 mm en las resinas puras).

Cada uno de los fragmentos se pesaron inicialmente y se colocaron en mallas de hilo,
que permitian el acceso de microorganismos y humedad, para facilitar su remocion
después del tratamiento [18], [239]. Las muestras se enterraron a 5 cm de profundidad
en el residuo solido hiumedo en el reactor plastico y se incubaron en condiciones
aerobias (58 + 2 °C) en una estufa con circulacién de aire. Para garantizar las
condiciones aerobias y la humedad relativa en el reactor el compost se mezclaba
suavemente y se afiadia agua de forma periddica [238], [240]-[242]. Las muestras del
reactor de desintegracion se recuperaron en los dias de incubacion: 1, 4, 7, 11, 14, 21,
42, 90, 135y 180.

Después de ser desenterradas, las muestras se tamizaron separadamente usando
tamices de 10, 5 y 2 mm, consecutivamente. Las fracciones de muestra recogidas en
cada fase de tamizado se reagruparon, se lavaron con agua destilada para eliminar los
restos de compost y se secaron en un horno a 40 °C por 48 h, después de lo cual se
pesaron. Se tomaron fotografias de las muestras recuperadas con lo que se realizé un
analisis cualitativo mediante una evaluacion visual. Para el andlisis cuantitativo, se
calcul6 el grado de desintegracion (D) con la ecuacion (IlI-14), en cada uno de los dias
de incubacion indicados. Se consideré como desintegrado al material que atraveso el
tamiz de 2 mm [238].

m;

Donde:

m; es la masa seca inicial del material de ensayo;

m; es la masa seca del material de ensayo residual recuperado del tamizado (retenido
en el tamiz de 2 mm) [238]
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3.6. Estudio microestructural de mezclas de colofonia y sus
derivados con un almidon termoplastico comercial

3.6.1. Materiales

Para el estudio de este capitulo se utilizé almidon termopléstico (TPS) comercial del tipo
Mater-Bi, basado en almidon plastificado y poliésteres alifaticos aromaticos (PBAT y
PCL). Este material se comercializa bajo el nombre de Mater-Bi® NF 866 y fue provisto
por Novamont SPA (Novara, Italia). Como aditivos, se utilizaron los mismo compuestos
descritos en el capitulo 111.3.5 y estudiados en el capitulo V.5, es decir gum rosin o
colofonia (en adelante etiquetada como GR), provisto por Sigma-Aldrich (Mostoles,
Espafa), y dos ésteres de pentaeritritol de colofonia: la resina Unik Tack P100, de punto
de reblandecimiento de 96 °C y nimero acido 15 (en adelante etiquetada como UT),
provista por United Resins (Figueira da Foz, Portugal) y la resina Lurefor 125, punto de
reblandecimiento de 125 °C y nimero acido de 11.9 (en adelante etiquetada como LF),
provista por LureSA (Segovia, Espafa). LF y UT difieren en el nimero acido, lo que
denota que el numero de grupos funcionales en la estructura quimicamente modificada
es mayor en LF que en UT [145], [243], [244].

3.6.2. Preparacion de muestras

Todos los materiales se secaron a 50 °C durante 24 h en una estufa con circulacion de
aire antes de ser procesados. Luego, el Mater-Bi se mezclé con 15 % en peso de la
resina de pino y los dos derivados de colofonia, en una extrusora de doble husillo de
Dupra SL (Castalla, Espafia), utilizando un perfil de temperatura de 160, 150, 140, 100
°C (desde la boquilla a tolva) a 50 rpm. Luego, las mezclas obtenidas se molieron en
granulos tipo pellet para ser procesados por moldeo por inyeccién en una inyectora
Sprinter-11 de Erinca S.L. (Barcelona, Espafia). El perfil de temperatura de inyeccion se
establecio en base al trabajo previo, reportados en los capitulos 111.3.5 y IV.5. Es decir,
desde el troquel hasta la tolva, las temperaturas para la matriz Mater-Bi fueron 165, 160,
160 °C; para la mezcla de Mater-Bi y 15 % en peso de resina de colofonia o gum rosin
(etigueta como MB-GR), las temperaturas fueron 117, 117, 105 °C. Para las
formulaciones con 15 % en peso de los derivados de resina de colofonia (LF y UT),
etiquetados como MB-LF y MB-UT, respectivamente, el perfil fue 145, 140, 135 °C para
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MB-LF y 120, 115, 105 °C para MB-UT [233]. Las muestras obtenidas fueron muestras
rectangulares estandar (80 x 10 x 4 mm?3).

3.6.3. Condiciones experimentales

3.6.3.1. Microscopia electronica de barrido

La microestructura de las diferentes formulaciones fue observada mediante microscopia
electronica de barrido de emisién de campo FESEM, usando un microscopio Ultra 55 de
Zeiss a 1 kV. Las muestras de espesor 1 pm se obtuvieron por ultramicrotomia a
condiciones ambientales. Las muestras se obtuvieron de la parte central de las probetas
previamente inyectadas. Mediante esta técnica, fue posible obtener superficies
suficientemente lisas y planas para su observacion por FESEM y AFM a la vez que se
consiguio revelar adecuadamente la microestructura del material.

3.6.3.2. Microscopia de fuerzas atomicas con propiedades nanomecanicas, AFM-QNM

Para el ensayo de microscopia de fuerzas atémicas se utiliz6 un AFM modelo
Nanoscope Il de Veeco National Instrument (Santa Barbara, California, USA) en modo
de golpe de fuerza maxima (peak force tapping mode) por medidas nanométricas
cuantitativas (quantitative nanomechanical measurement), QNM [245], [246]. Mediante
este analisis se obtuvo el mapa topogréfico, la deformacion, la rigidez y la adhesion de
cada éarea de los diferentes materiales estudiados [247]. Se utiliz6 un cantiléver de
antimonio (n) dopado con Si de 5 N/m y con un coeficiente de Poisson de 0.48. El radio
de la punta se determin6 en 20 nm mediante calibracién llevada a cabo en una muestra
patron de poliestireno a 5 nm, la misma profundidad que se realiz6 el contacto con la
muestra durante el ensayo. La calibracion de la funcion de area se hizo antes y después
del ensayo, para certificar que no hubo desgaste durante todo el procedimiento de
ensayo. El médulo eléstico fue calculado por el modelo DMT (Derjagin, Muller, Toropov)
[248] que tiene en cuenta el componente adhesivo del contacto [245].
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1. Incorporacion de un derivado de colofonia como aditivo
natural para incrementar la viscosidad en plastisoles
basados en PVC

1.1. Estudio de la viscosidad dinamica

Las viscosidades dinamicas de formulaciones de plastisol se muestran en la Figura I1V.1-
a y se puede ver que a medida que se incremento la cantidad de TEGR, la viscosidad
de las formulaciones de plastisol incrementé y, por lo tanto, la movilidad de las cadenas
de PVC plastificado (PVC-ELO) disminuy6. Estos resultados confirmaron la efectividad
de los derivados de la colofonia como un agente de incremento de viscosidad natural
para PVC plastificado. En este sentido, los valores de viscosidad de las formulaciones
de plastisol alcanzan un valor constante entre 250-500 s* velocidad de corte (Figura
IV.1-a) y, por lo tanto, la variacién de los valores de viscosidad a 500 s? contra la
cantidad de ELO, TEGR o mezcla de ELO/TEGR se grafican en la Figura 1V.1-b

En esta figura (Figura IV.1), se observa el incremento en la viscosidad a 500 s en el
siguiente orden: PVC-TEGR50, PVC-ELO50, PVC-ELO40-TEGR10, PVC-ELO30-
TEGR20, PVC-ELO20-TEGR30 vy finalmente PVC-ELO10-TEGR40. Estos resultados
muestran que la combinacion de los dos aditivos TEGR y ELO, produjo una mayor
resistencia a la fluencia de los plastisoles comparados con las formulaciones con solo
un aditivo (PVC-ELO50 y PVC-TEGR50). A medida que la cantidad de TEGR
incremento desde 0 phr a 30 phr, la viscosidad mostrdé un comportamiento de incremento
lineal (Figura IV.1-b). Por otro lado, con 40 phr de TEGR, la mezcla PVC-ELO10-
TEGR40 mostrdé un marcado incremento no lineal. Finalmente, en la formulacién con 50
phr de TEGR, la viscosidad mostr6 una inflexion aguda, indicativo de una inversion de
fase. Se ha sugerido que la viscosidad de los plastisoles contra la cantidad de aditivo
deberia ser lineal cuando los componentes son completamente miscibles, mientras que
el fenémeno de la inversion de fase es indicativo de inmiscibilidad [249]. En nuestro
caso, la inversién de fase tiene lugar solo en la ausencia de ELO en la formulacion de
PVC-TEGR50, mientras que la viscosidad de los plastisoles que contienen ELO o
mezcla de ELO/TEGR mostraron un comportamiento lineal hasta 30 phr de TEGR. Por
lo tanto, esto sugiere que el PVC muestra buena miscibilidad con ELO y mezclas de
ELO/TEGR hasta 30 phr de TEGR.

Por otro lado, se seleccioné las condiciones de procesamiento de resina de PVC con
base en estudios previos en los que se analizaron las condiciones 6ptimas de curado
isotérmico en el rango de temperatura comprendido entre 160 °C y 220 °C para PVC
plastificado con ELO, y se observo que el plastisol se curd en el rango de 200 °C y 220
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°C, con tiempos de curado mas largos (12 min) o tiempos de curado mas bajos (8 min),
respectivamente, ofreciendo una respuesta mecénica Optima [224]. Asi, se obtuvieron
con éxito seis formulaciones de PVC plastificado agregadas con 50 phr de ELO, TEGR
0 una mezcla de ELO/TEGR.

1200

a)
’J.j:‘ -\
] 1
e 800 |
® 6004 .
B \ —+— PVC-ELO40-TEGR10
3 \ —+— PVC-ELO30-TEGR20
- .\ —+— PVC-ELO20-TEGR30
| - PVC-ELO10-TEGR40
200 ..“\* N E
e
0 - S | |
T T ¥ ] ! ] L 1 L | . : l I l I | I I
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Velocidad de corte (s™)
10
" >
8
0
$ o] :
-D III|
m I|
he) I
W I;I ‘II
s /-
- |
; e II
- .... IIII
/.,
. | T |
| | | | I I I
N ' : 0 | |
o° QN o . y :
\lc,—‘?f\’ D‘mﬁe’ ,_,’Q:&?fe .-‘,53:"\?,6 \Q:%G oﬁee
Q P o° o° N .

Figura IV.1. a) Viscosidad dinamica de las formulaciones de plastisol, b) Efecto de la variacion
de la composicion de la mezcla ELO/TEGR sobre la viscosidad determinada a 500 s* de
velocidad de corte
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1.2. Estudio de las propiedades Opticas

Los aspectos visuales de las muestras se muestran en la Figura IV.2, mientras que los
espectros de absorcion de plastisoles se muestran en la Figura IV.3. El plastisol de
control, PVC-ELO50, mostré una alta transmision en la region visible de los espectros
(400-700 nm) y la transmisién mas alta en la region de espectros UV-A entre 350 y 475
nm. Mientras que, la adicion de 50 phr de TEGR produjo un material completamente
opaco, el cual no pudo ser medido (PVC-TEGR50) y se observé una reduccion
significativa de la transmision de la luz de los plastisoles en la regién visible de los
espectros con la adicion de 40 phr TEGR. Por lo tanto, se observa que el TEGR redujo
la transparencia de los plastisoles. De hecho, esto resulta en una reduccion de la
transparencia de los materiales mediante el incremento de la cantidad de TEGR. Los
materiales de PVC presentaron la siguiente reduccion en la transparencia: PVC-ELO30-
TEGR20 (Asoo/mm =1.14 + 0.03); PVC-ELO20-TEGR30 (Asoo/mm = 1.18 + 0.02); PVC-
ELO40-TEGR10 (Asoo/mm = 1.55 + 0.04); PVC-ELO50 (Asoo/mm = 1.77 + 0.07); PVC-
ELO10-TEGR40 (Asoo/mm = 3.29 + 0.09) y finalmente PVC-TEGRS50, el cual no mostro
ninguna transparencia, como se habia comentado anteriormente.

. eRY
. . e

PVC-ELO50 PVC-ELO40-TEGR10 PVC-EO3 0-TEGR20

PVC-ELO20-TEGR30 PVC-ELO10-TEGR40 PVC-TEGR50
Figura IV.2. Aspecto visual de las formulaciones obtenidas

A pesar de que los dos aditivos ELO y TEGR, mostraron un efecto de bloqueo UV, se
observé que las muestras de TEGR afiadidas bloquearon toda la region de espectros
UV (250-400 nm), sugiriendo que el TEGR proporciona propiedades interesantes en
términos de rendimiento de barrera a la radiacion UV. Mientras tanto, en el caso de PVC-
ELO50, existe una region de espectros UV-A, entre aproximadamente 365-400 nm, la
cual no es completamente bloqueada. Las mezclas PVC-ELO30-TEGR20 y PVC-
ELO20-TEGR30 mostraron los mejores resultados en términos de propiedades de
barrera para radiacion UV, mientras mantienen una buena transparencia. Este resultado
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podria ser muy interesante, por ejemplo, para el uso de estas formulaciones de plastisol
en aplicaciones para peliculas de acolchado en agricultura (mulch films), ya que se
espera que una reduccién significativa de los rayos UV a través de las peliculas de
plastisol reduzca las reacciones de foto oxidacion no deseadas en los pigmentos
vegetales [226].
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Figura IV.3. Espectros UV-VIS de las formulaciones obtenidas

1.3. Determinacion de las propiedades colorimétricas

Es bien conocido que en los plastisoles, el PVC sufre degradacion térmica debido al uso
de altas temperaturas de curado y/o largos tiempos de curado. Si la degradacion térmica
ocurre, producira algunos cambios de color del material mostrando un color
marron/naranja [224], [250]-[253]. Por lo tanto, las técnicas de colorimetria han
mostrado su efectividad para determinar la temperatura apropiada y rangos de tiempo
para obtener plastisoles curados éptimos mediante el establecimiento de una relacion
entre el color de la superficie de plastisoles curados y su rendimiento general [224]. La
Figura IV.4 muestra los parametros de color CIELab obtenidos para formulaciones PVC
plastificadas. PVC-ELO50 mostr6 el valor mas alto de L debido al alto brillo mostrado
para esta formulacion (Figura IV.4-a), lo cual es un valor tipico de un curado 6ptimo de
PVC-ELO [224]. La adicién de TEGR afect6 significativamente al brillo del plastisol, al
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reducir los valores de L* mostrando el brillo mas bajo para la formulacion de PVC-
TEGR50, de acuerdo con las mediciones de transparencia. EI PVC-ELO50 mostro el
tipico tono ambar de PVC plastificado con aceites epoxidados, ya que estos
plastificantes presentan un color amarillento [224], [250], [254], mostrando valores
positivos de a* y b*. Este color amarillento y la alta transparencia son indicativos de
buena absorcién del plastificante con la formacién de una matriz homogénea y
consecuentemente, la incorporacion del color natural del plastificante proveniente de
acidos grasos epoxidado [224], [250]. En el caso de PVC-TEGR50 se observé un tono
rojo claro con valores altos de la coordenada a* y una tendencia a una gran cantidad de
color amarillo con respecto a la coordenada b*. Aunque este plastisol muestra un color
marron/naranja (Figura 1V.3-a), no parece ser degradado térmicamente ya que el
plastisol degradado todavia muestra una alta transparencia [224]. Por lo tanto, el
incremento de la cantidad de TEGR en formulaciones PVC-ELO resulté en un
incremento de los valores de a*, los cuales tienden a un color magenta (Figura IV.4-b),
mientras que la coordenada b* (Figura 1V.4-b) no mostr6 una tendencia clara,
probablemente debido al hecho de que su incremento estd mas influenciado por el ELO.
De hecho, el color amarillento intenso ha sido sugerido como representativo de
condiciones de curado efectivas de PVC-ELO con un consecuente incremento en la
coordenada b*, mientras la coordenada a* permanece casi constante [224]. De este
modo, el incremento de la coordenada a* esta directamente relacionada a la adicion de
TEGR, ya que se visualiza claramente la tonalidad enrojecida de las formulaciones de
plastisol con TEGR (Figura 1V.3). Sin embargo, variando la proporcién de ELO,
incluyendo TEGR en formulaciones de plastisol, cambiara inevitablemente la
coordenada b*, influenciada por ambos aditivos, que conduce a valores no uniformes y
sin una tendencia definida.

Por esta razén, el indice de amarillamiento fue medido, para determinar los cambios de
amarillamiento de los materiales debido a la adicion de TEGR. Los valores de YI
incrementaron en todos los casos, sugiriendo el efecto de sinergia producido por la
mezcla de ELO-TEGR como aditivo. Los cambios en el indice de amarillamiento (AYI)
con respecto a la muestra control (formulacion PVC-ELO50) debido a la adicién de
TEGR se muestran en la Figura IV.4-c. Cabe destacar que la combinacion de ELO en
30 phry TEGR en 20 phr (PVC-ELO30-TEGR20) produjo la mejor sinergia que condujo
a un material que redujo el tono rojo de TEGR y el tono amarillo de ELO, mientras seguia
mostrando el brillo.
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Figura IV.4. Parametros colorimétricos del espacio CIEL*a*b* de formulaciones de PVC: a)
Valores de luminosidad (L*), b) coordenadas a*y b* d) y diferencias totales de color (AE) y
cambios en el indice de amarillamiento (AY1)
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Adicionalmente, se calcularon las diferencias de color total y todos los plastisoles PVC-
ELO-TEGR mostraron diferencias significativas con la formulacion de control (PVC-
ELO50) (Figura IV.4-c) No se observaron diferencias significativas entre los plastisoles
con TEGR entre 10 phr y 30 phr: PVC-ELO40-TEGR10 (AE = 25.4 + 2.7); PVC-ELO30-
TEGR20 (AE = 24.5 + 2.4) y PVC-ELO20-TEGR30 (AE = 24.6 + 1.8). Sin embargo, a
medida que incrementa la cantidad de TEGR a 40 phr las diferencias de color totales
incrementaron sustancialmente (PVC-ELO10-TEGR40, AE = 44.6 + 2.1) y finalmente
PVC-TEGR50 mostré los mayores valores de diferencias de color total (AE =0.50.4 +
3.6), duplicando los valores obtenidos por los plastisoles de PVC-ELO-TEGR que
contienen entre 10 y 30 phr de TEGR.

1.4. Espectroscopia infrarroja de transformadas de Fourier

En la Figura IV.5 se muestran los espectros de FTIR de todas las formulaciones. Se
observaron los picos tipicos que corresponden al PVC plastificado, como la deformacion
de los grupos -OH a 3375 cm [255], la vibracién de los grupos C-H entre 2800-3000
cm [255], [256] el grupo carbonilo alrededor de 1700 cm? [256], la deformacién de los
grupos CH; a 1335 cm y la deformacién angular fuera del plano del (CH) a 1255 cm™?
[255]. El grupo carbonilo del ELO fue desplazado de 1738 cm™ en PVC-ELO50 a 1726
cm™ en PVC-TERGH50, debido a la presencia de la banda de carbonilo de la colofonia,
mientras mostré valores intermedios de 1731 cm™? para PVC-ELO20-TEGR30, lo que
refiere a una buena interaccién entre los tres componentes. La intensidad de la banda
a 1460 cm? incrementd con el contenido de TEGR debido a las vibraciones de
estiramiento del enlace —C=C de los anillos aromaticos de TEGR [257]. La vibracién
caracteristica del estiramiento de la fraccion de epodxido del ELO (C-O-C) aparecio
aproximadamente a 833 cm™ en el plastisol de PVC-ELO [258], [259], mientras que su
intensidad fue gradualmente reducida y cambiada a menores longitudes de onda con el
incremento del contenido TEGR. La atenuacion de esta banda ha sido relacionada con
la reaccion de apertura de anillo de los grupos epoxidos cuando se usa aceites
epoxidados como plastificantes del PVC [250], sugiriendo que el PVC se debe estabilizar
con TEGR para permitir que el ELO actue como secuestrador de HCI.
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Figura IV.5. Espectros FTIR de formulaciones de plastisol estudiadas

1.5. Analisis termogravimetrico

Se estudié la descomposicion térmica de las muestras de plastisol mediante TGA. Los
principales parametros térmicos obtenidos a partir de esas curvas se resumen en la
Tabla IV.1. Los aditivos naturales se degradan en un proceso de un paso, mientras que
el PVC vy las formulaciones de plastisol se degradan en dos pasos. Es bien conocido
que el primer paso de la degradacion térmica del PVC corresponde casi exclusivamente
a la deshidrocloracién y la formacion de dobles enlaces C=C, incluyendo la formacién
de una estructura conjugada de polieno, asi como benceno formado por ciclacion de los
extremos de cadena insaturados [260], [261]. La mayoria de Cl son liberados como HCI
que representan hasta el 99 % del total de volatiles [261]. El segundo paso corresponde
a la descomposicién de la cadena de polieno formada via deshidrocloracion [260]. De
hecho, la degradacion térmica de PVC sigue el modelo cinético de nucleacion para el
primer proceso y una difusion del modelo cinético controlado para el segundo [261],
[262]. La adicién de ambos aditivos cambid la temperatura de degradacion inicial (Tse)
de las formulaciones de plastisol a valores més altos, lo cual corresponde al inicio de la
evaporacion del plastificante y la pérdida de cloruro de hidrégeno de la molécula de PVC
[256], lo que conduce a un mejoramiento de la estabilidad térmica. Esto fue
particularmente observado para el plastisol con mas alta cantidad de ELO (50 phr). La
plastificacion de la matriz de PVC con aceite epoxidados mostr6 un efecto de
estabilizacion térmica para la matriz de PVC [163], [250].
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Tabla IV.1. Resultados TGA y DTG de formulaciones de PVC, ELO, TEGR y plastisol

Muestra Resultados del ensayo de TGA
TS% (OC) Tmaxl (OC) Tmaxz (OC)
PVC 237.1 295.0 467.7
ELO 337.2 397.2 -
TEGR 240.6 414.7 -
PVC-ELO50 251.5 286.5 457.7
PVC-ELO40-TEGR10 | 250.5 299.2 452.9
PVC-ELO30-TEGR20 | 247.7 295.7 457.5
PVC-ELO20-TEGR30 | 246.8 296.9 451.3
PVC-ELO10-TEGR40 | 242.9 306.4 452.8
PVC-TEGR50 246.5 309.3 449.3

El efecto de estabilizacion provisto por ELO se debe a la presencia de grupos epdxido
que son capaces de secuestrar grupos acidos [263]. Sin embargo, ELO produjo una
disminucion de las temperaturas méaximas de degradacion de PVC de aproximadamente
10 °C. Mientras tanto, las formulaciones que contienen TEGR mostraron un
mantenimiento o incluso una mejora sobre la Tmax1 de PVC, confirmando que se requiere
la presencia de TEGR para proteger al ELO de la degradacion térmica durante el
procesamiento, para posteriormente permitir que actie como estabilizador de calor. El
aumento de la cantidad de TEGR increment0 la Tmaxx pero con una disminucion de la
Tmaxe (ver Tabla IV.1), probablemente debido al hecho de que el TEGR esté protegiendo
al ELO, el cual es capaz de estabilizar al PVC mediante el retraso de la
deshidrocloracion, evidenciado por el cambio de la Tmaxa @ valores de temperatura mas
altos, como se muestra en la Tabla IV.1. Sin embargo, en el caso de la formulacién de
PVC-ELO30-TEGR20, la combinacién de ELO y TEGR a esas proporciones produjo un
incremento de la Tmaxa Mientras se mantiene la Tmaxe, 10 cual probablemente indica que
los aditivos inhiben parcialmente la reaccion de formacion de arométicos [260]. Estos
resultados concuerdan con la buena miscibilidad ya comentada entre el PVC vy las
mezclas de ELO/TEGR de hasta 30 phr de TEGR en la mezcla.

1.6. Evaluacion de las propiedades a traccion

Como es conocido, el incremento de las cantidades de ELO podria conducir a éste a
actuar como un lubricante interno de la resina de PVC, lo cual facilita el deslizamiento
de las cadenas del polimero, dando lugar a un incremento del comportamiento ductil y
a una respuesta de baja resistencia del plastisol [163]. El PVC puro posee muy poco
volumen libre y la adicién de plastificante lo incrementa. El plastificante ademas aumenta
el movimiento de las moléculas de PVC y lo hace suave y gomoso [264]. De acuerdo
con Fenollar et al. (2010), cuando se afiaden grandes cantidades de plastificante,
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existen fuerzas de enlace secundarias menores entre las cadenas de polimero y, por lo
tanto, el plastificante ELO es capaz de llenar el espacio entre estas cadenas,
incrementando la separacidon entre ellos. Esto causa la reduccion de las fuerzas de
atraccion polares [163]. De hecho, una de las principales deficiencias para la produccion
industrial de los plastisoles de vinilo es que el plastificante causa un decremento de la
dureza y otras propiedades mecanicas de la resina de PVC. Por lo tanto, uno de los
aspectos mas importantes es la optimizacion de las cantidades de aditivos para obtener
formulaciones de plastisol con buen rendimiento en condiciones 6ptimas de servicio
[265].

Se espera que ELO mejore el alargamiento a la rotura mientras reduce la resistencia a
la traccion y la dureza del PVC. Mientras tanto, como agente de incremento de
viscosidad, se espera que TEGR mejore la resistencia mecanica de las muestras de
plastisol. En este sentido, se observd que éste era capaz de incrementar la dureza,
como se muestran los resultados en la (Figura 1V.6-a), el madulo elastico (Figura IV.6-
b), y resistencia a la traccién (Figura IV.6-c), pero a expensas de una reduccion del
alargamiento a la rotura (Figura IV.6-d). EI ELO disminuyo la resistencia del material,
pero como el contenido de TEGR en la mezcla de ELO/TEGR fue aumentado, la
resistencia del material disminuyd.

El médulo eldstico de los plastisoles increment6 desde aproximadamente 60 MPa (tipico
valor del PVC plastificado) hasta 500 MPa para el PVC-ELO40-TEGR10 y alrededor de
700 MPa para PVC-ELO30-TEGR20 y PVC-ELO20-TEGR30. Por otro lado, para
cantidades mayores a 40 phr de TEGR (PVC-ELO10-TEGR40 y PVC-TEGR50) alcanza
incluso valores més altos, alrededor de 2500 MPa (Figura 1V.6-b). La resistencia a la
traccion cambia los valores tipicos obtenidos para plastisoles, desde aproximadamente
15 MPa para el PVC-ELO50 hasta 25 MPa para PVC-ELO10-TEGRA40, lo cual es similar
a los valores obtenidos para el PVC no plastificado afadiendo solo TEGR (PVC-
TEGR50, cuya resistencia a la traccion fue de 23 MPa) (Figura IV.6-c). La mayor
resistencia mecéanica revelada por el PVC-ELO10-TEGR40 que por el PVC-TEGR50
confirma que se requiere ELO para obtener plastisoles con buen rendimiento mecanico,
no solo como plastificante sino también para mejorar la compatibilidad entre PVC y
TEGR. En primer lugar, el plastificante ELO llena el espacio entre las cadenas de PVC,
incrementando la distancia entre ellas y, por consecuencia, esto hace que la estructura
macromolecular del PVC sea facil de mover, lo que aumenta el volumen libre de
polimero [264] vy, por lo tanto, permite que TEGR se encuentre mejor dispersado en la
mezcla de plastisol. De hecho, después de la aparicion de la degradacién térmica, los
grupos epoxido de ELO son capaces de secuestrar los grupos &cidos, dejando libre los
grupos hidroxilo que pueden interactuar aiin mas con los grupos carbonilo de TEGR,
probablemente debido a las interacciones de enlace de hidrégeno.
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Figura IV.6. a) Dureza Shore D, b) médulo elastico (E), c) resistencia a la traccion y d)

alargamiento en la rotura

En la Figura IV.6-d es posible ver que un incremento en la cantidad de TEGR produjo
una disminucidn no lineal general en el alargamiento a la rotura, por lo tanto, reduce la
flexibilidad de los plastisoles. Se observa un comportamiento lineal decreciente en el
alargamiento a la rotura hasta 20 phr de adicion de TEGR, que contiene 30 phr de ELO.
Estos resultados sugieren que los plastisoles de PVC-ELO-TEGR requieren al menos
30 phr de ELO para obtener una miscibilidad completa entre la resina de PVC y los
aditivos, como se concluyé al analizar las mediciones de viscosidad y de acuerdo con
los resultados de TGA. Se debe destacar que el valor del alargamiento a la rotura de la
formulacion de PVC-ELO30-TEGR20 es similar a los de las peliculas estirables
comerciales de PVC plastificado, mostrando una resistencia a la tracciéon y un modulo

elastico considerablemente mas altos [163], [266], [267].
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1.7. Evaluacion de la microestructura de las formulaciones por
microscopia electronica de barrido

Las superficies fracturadas luego de pruebas de traccion fueron observadas por MEB y
las micrografias obtenidas se muestran en la Figura IV.7. La microestructura mostré que
ambos aditivos, ELO y TEGR, presentan una buena compatibilidad con la resina de
PVC, particularmente cuando se us6 una mezcla de ELO y TEGR (desde la Figura IV.7-
b a la Figura IV.7-d), mostrando matrices homogéneas de plastisol. Si se observa a
detalle, en cualquier micrografia se puede evidenciar que no existen particulas
individuales de PVC o agregados, que usualmente son indicativos de la falta de curado
del PVC [163]. En el caso de la muestra que contiene solo ELO como aditivo (PVC-
ELO50, Figura IV.7-a), se observa una superficie de fractura con una rugosidad
homogénea. Mientras que con el uso de mezclas ELO/TEGR, los plastisoles mostraron
patrones de fractura ductil, donde se pueden observar deformaciones plasticas (Figura
IV.7b-e), particularmente en plastisoles con bajas cantidades de TEGR, 10 o 20 phr.
Esto se observa en la Figura IV.7 para PVC-ELO40-TEGR10 y en la Figura IV.7-c para
PVC-ELO30-TEGR20. Para el plastisol sin ELO (PVC-TEGR50) se nota claramente una
superficie de fractura rigida, caracterizada por la presencia de grietas con una rugosidad
fuerte y homogénea (Figura IV.7-f). Por lo tanto, para introducir el TEGR de alta
viscosidad en las formulaciones de plastisoles resulta necesario el uso de otro
componente mas compatible, como el plastificante ELO. Como se discutio
anteriormente, el ELO llenara los espacio entre las cadenas de PVC [163] al mismo
tiempo que actuara como portador de TEGR, haciendo mas facil su solubilizacion en la
matriz polimérica. Como resultado se obtendra un material con comportamiento ductil.
Finalmente, la microestructura de las superficies de fractura indica que las mezclas
optimas de ELO/TEGR usadas para el desarrollo de plastisoles de vinilo estan en el
rango de 80:20 a 60:40.
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Figura IV.7. Superficies de micrografias MEB fracturadas después de pruebas de tension de:
a) PVC-ELO50, b) PVC-ELO40-TEGR10, c) PVC-ELO30-TEGR20, d) PVC-ELO20-TEGR30, €)
PVC-ELO10-TEGR40 y f) PVC -TEGR50
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2. Uso de colofonia para el control de tamafio de dominios
de PBAT en formulaciones basadas en PLA

2.1. Apariencia visual de los films y propiedades colorimétricas de
las mezclas

Uno de los requisitos més importantes para la aceptacion por parte de los consumidores
de materiales de empaque es poder ver el alimento envasado a través del contenedor.
La Figura IV.8 muestra el aspecto visual de los films (peliculas) obtenidos. Es posible
observar la alta transparencia de las peliculas, lo que sugiriere su interés en el campo
de empaque y embalajes (packaging) para alimentos. La adicién del 20% en peso de
PBAT mostré cierta pérdida de transparencia. La incorporacion adicional de GR también
conduce a una cierta disminucién en la alta transparencia del PLA, que es mas marcada
con la cantidad creciente de GR. En el caso de la formulacion de PBAT puro, el material
mostr6 menos transparencia que el PLA puro y la incorporacion de GR fue
practicamente imperceptible en la mezcla PBAT_10GR.

Las propiedades de color de los films se determinaron en el espacio CIEL*a*b* y los
resultados se resumen en la Tabla IV.2. EI PLA mostré la mayor luminosidad (L*), de
acuerdo con el aspecto visual de las peliculas. Mientras tanto, la menor luminosidad se
observé para la mezcla PLA/PBAT con la mayor cantidad de GR (PLA/PBAT_20GR).
Los valores de a* se mantienen constantes en todas las formulaciones estudiadas ya
gue la coloracion rojo-verde no cambia debido a las resinas aditivas. Los valores fluctdan
entre un valor de 0, lo que quiere decir que ni el verde ni el rojo son colores
predominantes en las formulaciones estudiadas [268]. Por el contrario, la coordenada
b* y el indice de amarillo (Y1) aumentan con el contenido de resina, ya que la mezcla se
vuelve més amarilla debido a las caracteristicas inherentes del GR.
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Sin film

PLA/PBAT

Figura I1V.8. Aspecto visual de los films de PLA, PBAT, PBAT_10GR, PLA/20PBAT y
PLA/20PBAT con contenidos de 5, 10, 15 y 20 phr de resina GR

Tabla IV.2. Resultados de los ensayos de humectabilidad y cambio de color de las

formulaciones estudiadas

Coordenadas de medicién del cambio de
Formulacién color
L* a* b* YI

PLA 94.2+0.7 -1.3+0.4 -2.7+0.6 12.3+2.4
PLA/20PBAT 87.5+0.3 -0.7£0.1 2.1+0.3 3.8+£0.6
PLA/20PBAT_5GR 86.2+0.6 -1.7+£0.1 8.0+0.8 14.5£1.5
PLA/20PBAT_10GR 82.7+£0.9 -1.4+0.1 17.7+1.8 33.5+3.4
PLA/20PBAT_15GR 82.4+0.6 -0.9+0.3 20.7+1.2 39.1+2.1
PLA/20PBAT_20GR 79.5+0.8 -0.1+0.2 28.2+1.1 53.1+2.1
PBAT 83.7+0.7 -0.6+0.2 6.3+0.5 12.5+1.1
PBAT_10GR 76.8+0.5 1.3+x0.3 20.9+0.7 43.4+£1.4
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2.2. Propiedades mecanicas

En la Tabla IV.3 se muestran los principales valores sobre las propiedades de
resistencia maxima a traccion, modulos de Young y el alargamiento a la rotura y dureza
Shore D, en la Tabla 1V.4, las propiedades de flexion, asi como sus respectivos la
energia de absorcion de impacto (Charpy) y la temperatura HDT y en la Figura IV.9 se
muestra las curvas tipicas de tension deformacion y los valores de tenacidad de cada
uno de los materiales fabricados, asi como del PLA y PBAT puros.

Tabla IV.3. Propiedades mecanicas a traccion y dureza de las formulaciones de PLA/20PBAT
con diferentes phr de resina GR y los polimeros de referencia

Propiedades mecanicas a traccion Dureza
Formulacién Resistenciaa | Médulo de | Elongacién a | Shore D
la traccion Young rotura
(MPa) (MPa) (%)
PLA 65.1+1.7 2095 + 244 6.4+1.6 77.3+1.3
PLA/PBAT 50.5+0.5 1678 £ 196 16.4+1.2 72.1+15
PLA/PBAT_5GR 473+1.2 1444 + 196 73+x14 71.4+13
PLA/PBAT_10GR 419+04 1429 + 101 52+0.8 70.6 £0.8
PLA/PBAT_15GR 38.8+2.8 1511 £ 90 3.8+04 74.2+1.1
PLA/PBAT_20GR 35.8+45 1789 + 219 1.7+0.4 746+1.0
PBAT 136+14 113+ 40 486.5+68.3 | 41.0+0.8
PBAT_10GR 149+17 767 718.0+ 136 |38.0+x14

En primer lugar, se observa como la resistencia a traccion de las formulaciones
PLA/20PBAT disminuye, en un 6.3 %, 17 %, 23.2 % y un 29.1% al afadir un 5, 10, 15y
20 phr de GR, respectivamente, comparadas con la formulacion de referencia
(PLA/20PBAT). Sin embargo, la tenacidad o area bajo la curva de la formulacién con un
5 phr de GR (PLA/20PBAT_5GR) aumenta con respecto a la formulacion base
PLA/20PBAT en un 40 %, como se muestra en la Figura 1V.9. A partir del valor de
saturacion de GR en las formulaciones se observa cémo, a medida que aumenta el
contenido de GR, disminuye la tenacidad de éstas. Cabe destacar el drastico aumento
de la tenacidad del PBAT al afiadirle un 10 phr de GR. Esto explica que la GR actla de
plastificante de este componente ya que también aumenta su elongacion a la rotura,
como muestra la Tabla IV.3.
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Tabla IV.4. Propiedades de flexion, impacto Charpy y HDT de las formulaciones de
PLA/20PBAT con diferentes phr de resina GR y los polimeros de referencia

Formulacién Propiedades mecanicas a | Propiedades
flexién de impacto
Resistenciaa | Médulo de | Resistencia al HDT
flexién flexién impacto Charpy (°C)
(MPa) (MPa) (KJ/m?
PLA 108.8+8.8 | 3173 +145 34.8+5.0 58.0+ 0.8
PLA/PBAT 74.9 £ 8.6 2719+ 129 53+0.1 57.8+£ 0.6
PLA/PBAT_5GR 67.2+0.8 2507 £ 30 8.7+0.9 56.6+ 0.6
PLA/PBAT_10GR 48.0+ 7.8 2533 + 182 9.3+2.0 55.2+ 0.4
PLA/PBAT_15GR 29.7+11 3402 £ 194 95+1.3 54.8+ 0.8
PLA/PBAT_20GR 28.3+3.3 3022 £ 179 6.7 £0.7 53.8+£ 0.8
PBAT 6.8+£0.5 77+6 No rompe 36.8£0.4
PBAT_10GR 7.2+0.8 59+5 No rompe 35.6+ 0.2
70 4 Tenacidad (MJ/m®)
—s—PLA 3.7+1.1
—e— PLA/PBAT 32+07
60 - —a— PLA/PBAT_5GR 45+0.8
. —— PLA/PBAT_10GR 16+03
© —s+— PLA/PBAT_15GR 09+0.2
O 504 —— PLA/PBAT_20GR 0.2+0.1
> —— PBAT 64.2+9.8
“g —e— PBAT_10GR 90.6 +10.9
N 40 4
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Figura IV.9. Tenacidad de PLA, PBAT, PBAT_10GR, PLA/20PBAT y PLA/20PBAT con 5, 10,
15 y 20 phr de gum rosin

Por otra parte, se observa que al afiadir un 5 y un 10 phr de GR, disminuye el médulo
de Young (Tabla IV.3), obteniendo una reduccion de éste del 14 % y del 14.8 %,
respectivamente. Sin embargo, a partir de contenidos superiores a 10 phr de GR donde
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la GR satura tanto en los dominios de PLA como de PBAT, dichas saturaciones se
comportaron como refuerzos, incrementando el valor del médulo de Young.

Concretamente, el médulo de Young de las formulaciones con un 15 phr de GR muestra
una reducciéon inferior de un 10 % con respecto a la formulacion referencia
(PLA/20PBAT), mientras que para contenidos de 20 phr de GR, el médulo de Young
muestra un aumento, siendo 6.6 % superior a la referencia. Por tanto, se puede
considerar que, para contenidos bajos de GR, ésta actia como plastificante de la
componente PBAT de la mezcla, haciendo menos compatibles los dominios de PBAT
con la matriz de PLA (debido a que el PLA es incompatible con GR). Por otro lado, para
contenidos mayores al punto de saturacion, se generan dominios a escala nanométrica
gque actuan de refuerzo, mejorando el modulo de Young. Cabe destacar que la resina
GR tiene mayor afinidad y por tanto compatibilidad con el PBAT afirmando su capacidad
de plastificarlo [233].

En la Tabla IV.3 y Tabla 1V.4 se observan indicadores de la compatibilidad que existe
entre la componente PBAT y la resina GR. La reduccion en la dureza Shore D, que pasa
de 41 a 38, la reduccion del médulo de Young, tanto a flexion como a traccion, y la
reduccién de la temperatura HDT de la formulacion PBAT_10GR con respecto al PBAT
puro, nos indica que la resina GR ejerce un efecto de plastificante sobre la matriz de
PBAT. Ademas, se observa un incremento del 47.6 % en el alargamiento, lo que
refuerza el efecto plastificante. Sin embargo, el alargamiento a la rotura de las
formulaciones PLA/20PBAT con diferentes contenidos de GR experimenta una
reduccién del 55.5 %, 68.3 %, 76.8 % y un 88.0 % al afiadir un 5, 10, 15y 20 phr de GR,
respectivamente y respecto a la formulacion de referencia (PLA/20PBAT). Es bien
sabido que la miscibilidad del PBAT y el PLA es parcial con cierta compatibilidad [227],
[269], [270], pero con la adicibn de GR a la formulacion PLA/20PBAT se genera un
fendmeno de coalescencia de los dominios de PBAT que ademas de generar dominios
mas grandes, reducen la interaccién entre el PLAy el PBAT. Esto se debe a que el PLA
no asimila la GR en su matriz, quedando aislada del resto de componentes, lo que,
ademas facilita ser asimilada por los dominios de PBAT que aumentan en tamafio segun
se aumenta el contenido de GR [271].

Por el contrario, en la Tabla V.4 se observa un aumento de la absorcién de energia a
impacto al incorporar un 5, 10, 15 y 20 phr GR a la formulacion de PLA/20PBAT,
consiguiendo aumentar ésta en un 64.2, 75.5, 79.2 'y 26.4 %, respectivamente. La mayor
absorcion se consigue para las formulaciones con un contenido de GR comprendido
entre 10-15 phr de GR. Para contenidos mayores a 15 phr de GR, empieza a disminuir
la absorcion de energia al impacto debido a la saturacién excesiva de la resina sobre
los dominios de PBAT, generando separacion de fases entre la matriz de PLA y las
saturaciones de GR que se generan en la interfase PLA/PBAT. Los dominios de un
material ductil y disperso en una matriz rigida tienen un tamafio entre 2-5 pum, donde la
absorcion de energia es maxima. Este fendmeno se ha demostrado en un gran nimero
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de materiales, como por ejemplo en la sintesis de HIPS [272] donde polibutadieno forma
dominios en la matriz de PS. A tamafios de dominios inferiores o superiores, el valor de
absorcion de energia vuelve a disminuir. La concentracion de tensiones generada en
materiales con pobre interaccion va a depender del tamafio de los dominios de la
componente minoritaria, en este caso del PBAT-GR [272]. Por tanto, en el presente
estudio se puede controlar y mejorar la tenacidad de los materiales, especialmente a
impacto, gracias a la fobicidad entre el PLA/GR y a la afinidad entre PBAT-GR. Si la
resina GR fuera afin a los dos componentes no habria posibilidad de controlar dicho
parametro y dependeria exclusivamente de la composicibn de los componentes
poliméricos y su interaccion [271], [273].

La dureza (Shore D) que adquieren las formulaciones de PLA/PBAT estudiadas
disminuye para los materiales con contenidos de GR de hasta 10 phr y aumenta para
contenidos superiores a éste, debido a la saturacion de la resina. Por otro lado, el efecto
plastificante de la resina GR sobre los dominios de PBAT, que se evidencia
especialmente en la formulacion PBAT _GR, hacen disminuir ligeramente dicha dureza.
Finalmente, los valores de la temperatura de reblandecimiento HDT disminuyen al
aumentar el contenido de GR, pasando de 57.8 °C en la mezcla PLA/20PBAT a 53.8 °C
para la formulacion con un 20 phr de GR. Por tanto, la procesabilidad de dichos
materiales mejora al aumenta el contenido de GR, ya que las temperaturas de
procesamiento requeridas seria menores [233].

2.3. Caracterizacion de la microestructura

En la Figura 1V.10 se observa el efecto que ejerce la resina GR sobre la mezcla
parcialmente miscible PLA/20PBAT, asi como el efecto que ejerce sobre el PBAT puro.
El PLA puro (Figura I1V.10-a) presenta una superficie plana caracteristica del material,
en condiciones de criofractura, con pequefios estadios caracteristicos de una rotura
fragil. La mezcla de PLA con un 20 % de PBAT (Figura IV.10-b) muestra una superficie
més suave con dominios de PBAT inferior a 0.5 um, tamafo caracteristico que
demuestra que la mezcla tiene miscibilidad parcial, aunque esta miscibilidad sea muy
pobre [227]. La incorporacién de un 5 phr de GR (Figura IV.10-c) muestra diferencias
significativas en la morfologia de la criofractura. En concreto, los dominios de PBAT son
de mayor tamafio, entre 0.5y 1.5 pum de diametro. Ademas, los dominios de PBAT pasan
de tener formas irregulares a formas esféricas casi perfectas. Esto es indicativo de la
pérdida de afinidad y miscibilidad entre el PLA y el PBAT al afiadir GR. Sin embargo,
con un 5 phr de GR todavia existe cierta interaccion entre la matriz de PLA y los dominios
de PBAT, ya que estos ultimos rompen por el plano de la fractura, es decir, las esferas
de PBAT rompen por el plano o grieta de la fractura. Esto significa que la interaccion
PLA/PBAT es mayor que las fuerzas de cohesion del PBAT.
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Este tipo de fractura no se repite con concentraciones mayores a 5 phr de GR. En la
Figura IV.10-d y Figura IV.10-f se observa la formulacion PLA/20PBAT con un 10 y un
15 phr de GR, respectivamente. En estas imagenes se puede observar un mayor
tamafio de los dominios de PBAT (entre 1.5y 4 um de diametro). Aunque existen ligeras
diferencias en los tamafios de dominios de PBAT, sus fracturas son muy parecidas y los
dominios de PBAT no se rompen mostrando esferas completas de PBAT con pequefios
dominios (a escala nano) de GR, en comparacion con la Figura 1V.10-c (que
corresponde a la mezcla PLA/PBAT_5GR). El fendmeno de no rotura de las esferas de
PBAT se debe a la menor miscibilidad e interaccion entre el PLA y los dominios de
PBAT, lo que a su vez se debe al efecto fobico que existe entre la matriz de PLA y la
resina GR. Esta ausencia de compatibilidad entre el PLA y la GR genera adicionalmente
puntos de nula interaccién PLA-PBAT alrededor de las esferas de PBAT, lo que evita la
rotura de éstas, aunque por el contrario mejora la absorcion de energia a impacto, como
se puede ver en los datos de la Tabla 1V 4.

Finalmente, en la Figura IV.10-f se observa la formulacion con un 20 phr de GR, donde
los dominios de PBAT tienen un tamafio medio aproximado de 4-5 um y éstos presentan
a su vez saturacion de GR en su seno, lo que se evidencia en las formas de picadura
que tiene las esferas de PBAT. Estos nano dominios, que son mas evidentes que para
el resto de las formulaciones, generan un empobrecimiento en las interacciones entre
PLAy PBAT importante que resulta en la reduccién de la absorcion de energia a impacto
considerable (ver datos en la Tabla IV.4). Por tanto, las formulaciones con tamaifos de
dominios de PBAT comprendidos entre 2-3 um son las que mejoran la absorcion de
energia o la tenacidad bajo impactos.

Adicionalmente, en la Figura IV.10-h se observa la superficie criofracturada de los
materiales PBAT puro y PBAT con un 10 phr de GR. En las imagenes, se puede
comprobar, junto con otras propiedades, que la resina GR actla de plastificante de éste.
Ademas, se es posible advertir la excelente compatibilidad entre el PBAT y la resina GR,
ya que no existen diferencias apreciables entre las dos formulaciones mencionadas
(PBAT y PBAT_10GR). Se observa ademas que ambas formulaciones son materiales
blandos y su morfologia a criofractura no varia significativamente.
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Figura IV.10. imagenes FESEM a 5000 X de aumento de los materiales estudiados: a) PLA, b)

PLA/PBAT, ¢) PLA/PBAT_5GR, d) PLA/PBAT_10GR, e) PLA/PBAT_15GR, f)
PLA/PBAT_20GR, g) PBAT, h) PBAT_10GR
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2.4. Propiedades termicas y termomecanicas

Mediante calorimetria diferencial de barrido se han obtenido las curvas calorimétricas
de la formulacién PLA, PBAT, PBAT_10GR y PLA/20PBAT, asi como las formulaciones
PLA/20PBAT que contienen un 5, 10, 15y 20 phr de GR. Estos resultados se presentan
en la Figura IV.11.
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Figura IV.11. Curvas calorimétricas de PLA, PBAT, PBAT_10GR y de las formulaciones
estudiadas de PLA/PBAT con diferentes contenidos de GR

Adicionalmente, en la Tabla IV.5 se presentan los valores resultantes del ensayo de
DSC. Se pueden observar las distintas tendencias que muestran las principales
transiciones térmicas como la temperatura de transicion vitrea (Ty), temperatura de
cristalizacion en frio (Tec), las entalpias de fusién (AHm) y de cristalizacion (AHcc), asi
como el grado de cristalinidad (Xc).

La Ty, relacionada con la componente del PLA tiende a disminuir tanto al afiadir PBAT
como al afnadir resina GR. La TgpLa de la mezcla PLA/20PBAT es 1 °C menor que la del
PLA, debido a la miscibilidad parcial existente entre PLA y PBAT. Por el contrario, para
la formulacion PLA/20PBAT con un 20 phr de GR, la Tgeiaes 57.9 °C, frente a los 63.2
°C que presenta el PLA puro. Este descenso de la Ty del PLA se debe a la saturacion
de GR que actla de lubricante, facilitando el movimiento de las cadenas. Sin embargo,
la formulacion PBAT_10GR realizada para comprobar el efecto plastificante que ejerce



186 Tesis Doctoral
Uso de derivados de colofonia como aditivos sostenibles en biopolimeros de almidon termoplastico (TPS)

la resina GR sobre el PBAT, tiene una Ty superior a la del PBAT, pasando de -25.9 °C
del PBAT puro a un -20.8 °C en la formulacion PBAT_10GR, lo que se debe a las
caracteristicas inherentes de la resina GR, la cual es rigida a bajas temperaturas, lo que
contribuye a un aumento en la Tgegar de las mezclas [274]. El valor de la Tgeear para el
PBAT puro y para la formulacién PBAT_10GR fue obtenido mediante DMA ya que por
la técnica de DSC no es facilmente observable.

El mismo efecto de declive de la temperatura se observa con la T del PLA y del PBAT
al afadir GR, pasando de 171.7 °C, para el PLA puro, a 163.9 °C para la formulacién
PLA/20PBAT con un 20 phr de GR. Por su parte, en el PBAT puro la temperatura de
fusién pasa de 110.8 °C a 79.7 °C para la formulacion PBAT_10GR. Este descenso se
debe al efecto plastificante de la resina GR sobre el PBAT y al efecto lubricante que
ejerce la GR saturada sobre la matriz de PLA, en altas temperaturas.

Tabla IV.5. Propiedades térmicas de las matrices de PLA y PBAT y las formulaciones de
PLA/PBAT estudiadas

Tgpeat* | TgpLa | TeepLa | AHecpia | Tmpea | AHmpra XepLA
Formulacién (°C) °C) | (°C) J/9) (°C) J/9) (%)
PLA - 63.2 | 102.5 26.0 171.7 -32.8 7.4
PLA/20PBAT -33.5 62.3 | 100.8 23.9 170.3 -30.5 8.9
PLA/20PBAT_5GR -20.6 61.8 | 101.8 21.6 169.3 -28.8 9.5
PLA/20PBAT_10GR| -21.3 60.9 | 107.4 23.9 167.5 -31.7 11.6
PLA/20PBAT_15GR| -23.1 59.2 | 106.5 23.3 165.9 -29.9 104
PLA/20PBAT_20GR| -24.2 57.9 | 106.0 25.1 163.9 -30.0 8.2
Tmpeat | AHmpeAT
(°C) (J/9)
PBAT -25.9 - - - 110.8 -21.4
PBAT_10GR -20.8 - - - 79.7 -19.4

* T4 PBAT determinada del andlisis de DMA

En la Tabla IV.5 se observa también el grado de cristalinidad (Xc) de la componente PLA
y su variacion al afladir PBAT y GR. Se observa un ligero aumento de X. en la matriz de
PLA al afadir PBAT, pasando de 7.4 % (PLA) al 8.9 %. Los microdominios de PBAT
actuan de agente de nucleacion debido a la interaccion entre PLA y PBAT, aunque la
diferencia es poco significativa. Al adicionar un 5y 10 phr de GR se observa un aumento
mayor de X, pasando del 7.4 % (para el PLA) al 9.5 % y 11.6 %, respectivamente. Sin
embargo, al sobrepasar de 10 phr de contenido de GR en la mezcla, el X va
disminuyendo, llegando a valores similares a los de la matriz PLA/20PBAT. Esto se debe
a que los dominios de PBAT coalescen gracias al aumento del contenido de GR y se
generan menos puntos de nucleacion de las esferulitas del PLA.
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Por otro lado, mediante la técnica DMA se obtiene tanto los valores de moédulo de
almacenamiento “G™, como se muestra en la Figura 1V.12, como la T4 de las mezclas,
en el pico de la curva del angulo de desfase & en funcion de la temperatura, Figura 1V.13.

Para el caso del moédulo de almacenamiento G’, se observa una ligera disminucion del
modulo cuando se incorpora 20 phr de PBAT a la matriz de PLA. Es decir, el efecto del
PBAT es de plastificacion de la matriz de PLA, lo que se corresponde con lo observado
en bibliografia [227]. En este sentido, al incrementar GR a la mezcla, esta tiende a
disminuir su modulo G’, lo que denota el efecto plastificante de la GR en la mezcla
PLA/20PBAT. Este comportamiento se corresponde con lo observado en las
propiedades mecdnicas, previamente discutido.
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Figura IV.12. M6dulo de almacenamiento G’ de las formulaciones de PLA/20PBAT conun 5y
10 phr de GR, PLA y PLA/20PBAT

Respecto a la T4, se aprecia como el simple hecho de incorporar un 20 % de PBAT
muestra que la mezcla es parcialmente miscible pasando de un valor de la T4 de 70.2
°C para el PLA puro a un valor de 67.1 °C para la formulacion PLA/20PBAT como
muestran los picos & de la Figura IV.13. Al-ltry et al. (2015) demostré una disminucion
inferior de la Ty al incorporar un 20 % PBAT, concretamente de 1 °C [275]. M&s aun, se
observa una mayor reduccion de la T4 al afadir resina GR. Concretamente, se obtiene
un valor de 65.5 °C para la formulacion con un 5 phr de GR y de 64.8 °C para la
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formulacién con un 10 phr de GR. Esto se debe al efecto plastificante que ejerce la
resina GR sobre los dominios de PBAT y lubricante sobre la matriz de PLA. Los valores
obtenidos mediante DMA difieren ligeramente, a temperaturas mayores, que los
obtenidos mediante DSC. Ademas, se observan cambios en la temperatura de inicio de
la cristalizacion al afladir PBAT y GR (inicio del segundo pico de la curva del angulo de
desfase & en funcién de la temperatura, en la Figura IV.13). Concretamente, se obtienen
valores de 91 °C, 84 °C, 83 °C y 83 °C para las formulaciones PLA, PLA/20PBAT,
PLA/20PBAT_5GR y PLA/20PBAT_10GR, respectivamente, lo que concuerda con el
comportamiento de plastificacion de la GR, observado previamente.
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Figura IV.13. Angulo de desfase (8) de las formulaciones de PLA/20PBAT con un 5y 10 phr de
GR, PLA y PLA/20PBAT

Con respecto al analisis termogravimétrico evaluado mediante la técnica de TGA, que
se muestra en la Tabla IV.6 y en la Figura 1V.14, se puede observar el efecto que ejerce
la resina GR tanto en el PBAT en el PLA puro. Las temperaturas analizadas son las
correspondientes al 5 % de la degradacion (Tsy) y la temperatura donde la velocidad de
degradacion es maxima (Tmax) (Tabla IV.6). Los resultados de Tsq reflejan que la adicion
de PBAT a la matriz de PLA (mezcla PLA/20PBAT) no afecta de forma apreciable en
una mejora o detrimento de la estabilidad térmica del PLA puro (Ts% solo aumenta en 2
°C).
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Tabla IV.6 Datos térmicos del ensayo de TGA: temperatura de inicio de degradacion (Tse«) y
temperatura de méaxima degradacion (Tmax) de las formulaciones estudiadas

Formulacién To Tmax
(°C) (°C)

PLA 332 361
PLA/PBAT 334 357
PLA/PBAT_5GR 322 356
PLA/PBAT_10GR 306 355
PLA/PBAT_15GR 295 355
PLA/PBAT_20GR 290 352
PBAT 374 400
PBAT_10GR 367 400

Esto demuestra que las interacciones entre PLA y PBAT son pobres. Sin embargo, la
Tmax del PLA/20PBAT muestra un valor inferior a la del PLA puro. Por otro lado, al afiadir
GR se observan valores de Tsy inferiores a los de los materiales puros (PLAy PBAT) y
la matriz PLA/20PBAT, lo que se debe a la degradacion parcial de la componente GR
[233]. La temperatura disminuye conforme se aumenta el contenido de GR en la. Para
contenidos bajos, la resina GR interacciona con las cadenas de PBAT y le cuesta
degradarse mas, como se observa al comparar las formulaciones de PBAT con
PBAT_10GR. En las otras formulaciones estudiadas, la resina que queda en exceso,
consecuencia de la saturacién, se degrada en primera instancia por no estar
interaccionando con la matriz polimérica. En contenidos bajos de GR, las temperaturas
Ts% Y Tmax, NO @portan cambios significativos sobre la estabilidad térmica, aunque si son
ligeramente inferiores debido a la débil interaccion con los dominios de PBAT. Para
contenidos mayores al 10 phr de GR, las temperaturas analizadas muestran una
disminucién considerable, con respecto a la matriz, lo cual se debe a que se ha
alcanzado la saturacién de la resina GR.

2.5. Permeabilidad a O, en films de las formulaciones estudiadas

Dado que estos materiales estan destinados a aplicaciones de envasado de alimentos,
el rendimiento de barrera contra el oxigeno es muy importante para proteger los
productos alimenticios de los procesos de oxidacion. Por tanto, se midi6 la tasa de
transmision de oxigeno (OTR) y la Tabla IV.7 resume los valores OTR*e de las
formulaciones obtenidas. EI PLA muestra un mejor rendimiento de barrera al oxigeno
gue el PBAT. La incorporacién de 20 % en peso de PBAT en la formulacion conduce a
un 72 % de incremento de la permeacion de oxigeno de PLA, alcanzando valores
cercanos a los de PBAT. Este comportamiento se debe a la baja miscibilidad de PLA 'y



Capitulo IV. Resultados y Discusion 191
2. Uso de colofonia para el control de tamafio de dominios de PBAT en formulaciones basadas en PLA

PBAT, lo que permite la difusion del oxigeno a través de los porosos y defectos
presentes en el film. La incorporacién de 5 phr de GR en la mezcla PLA/PBAT redujo en
un 19,5 % la permeabilidad al oxigeno debido principalmente a la dispersion homogénea
de GR en la matriz de PLA/PBAT. Esta dispersion contribuye a una reduccion de los
defectos observados en la mezcla PLA/PBAT asi como al aumento de la cristalinidad de
la formulacién, lo que conduce a un mejor desempefio de barrera al oxigeno como ya
se observo en mezclas basadas en PLA [225]. Cantidades mas altas de GR, 10 phr,
conducen al mejor resultado en cuanto al OTR, mostrando una reduccion del 35 % en
la permeabilidad al oxigeno con respecto a la formulacion de PLA/PBAT y acercandose
a la de PLA (12 % mas alta que el PLA), lo que concuerda con la mayor cristalinidad
observada en esta formulacion. Aquellas formulaciones con contenidos mas altos de
GR, 15y 20 phr, tiene menor barrera al oxigeno respecto a la mezcla PLA/PBAT_10GR
pero mayor que la mezcla matriz PLA/PBAT. El efecto de saturacion de GR en los
dominios PBAT genera porosos y defectos que permiten la difusion del oxigeno a través
del film. Los resultados de OTR obtenidos son superiores a los plasticos petroquimicos
tradicionales ampliamente utilizados en el sector del embalaje, como EVOH (OTR*e <4
cm®*mm/m?2dia) [276] o PET (OTR*e <3 cm*mm/m?dia), pero sustancialmente mas baja
que la del LDPE (OTR*e entre 160 y 240 cm*mm/m?dia) [277].

Tabla IV.7. Resultados del ensayo de permeabilidad de las distintas formulaciones de
PLA/PBAT estudiadas y sus respectivas matrices de PLA y PBAT

*,

Formulacién (cm3*g-||:n|7me2/day) Humectabilidad (°)
PLA 43.8+2.2 67.2+2.1
PLA/20PBAT 75.2+0.7 77.6+1.6
PLA/20PBAT_5GR 60.5+3.7 74.4+2.6
PLA/20PBAT_10GR 491+ 1.7 74.5+1.4
PLA/20PBAT_15GR 534+26 69.5+4.3
PLA/20PBAT_20GR 57.6+1.0 67.1+3.1
PBAT 79.2+1.9 74.1+3.0
PBAT_10GR 66.0 £ 4.2 82.2+2.9

2.6. Humectabilidad

Otro tema importante en las peliculas para envasado de alimentos es su proteccion
contra la humedad. Por tanto, se midio el &ngulo de contacto con el agua (WCA) para
obtener informacién sobre la hidrofilicidad e hidrofobicidad de la superficie de los
materiales. En la Tabla IV.7 se muestran las medidas del &ngulo de contacto con el
agua. El PLA presenta un valor de WCA de 67.2 °, similar al obtenido por Carbonell-
Verdu et al. [227], mientras que el PBAT mostr6 un valor de WCA mas alto (de 74.1 °),
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siendo mas hidrofobo. Las mezclas PLA/PBAT mostraron valores aun mas altos que los
valores del PBAT, probablemente debido a la alta rugosidad de esta formulacion, ya que
la humectabilidad depende no solo de las propiedades quimicas de la superficie sino
también de la topografia de la superficie [278]. La incorporacién de GR en la mezcla
PLA/PBAT produjo una disminucion del WCA, particularmente evidente en aquellas
formulaciones con una alta cantidad de GR (15 y 20 phr) aumentando la hidrofilicidad
de la superficie. Mientras tanto, la incorporacién de 5y 10 phr conduce a una reduccion
de solo 3 ° del WCA de |la matriz PLA/PBAT. Un exceso de GR, como en el caso de las
mezclas de PLA/PBAT_15GR y PLA/PBAT_20GR, produce un aumento en el tamafo
de los dominios PBAT. Sin embargo, el WCA de estas formulaciones es
considerablemente mas bajo que el del PBAT. Estos comportamientos podrian
atribuirse a la menor dispersion de los dominios de PBAT en la matriz polimérica, asi
como a la pérdida de la tension interfacial entre PLA y PBAT [279].



Capitulo IV. Resultados y Discusion 193
3. Efecto de la temperatura de extrusion en la microestructura de un almidén termoplastico

3. Efecto de la temperatura de extrusion en la
microestructura de un almidon termoplastico

3.1. Caracterizacion Visual

La apariencia de los diferentes filamentos obtenidos se presenta en la Figura IV.15 y los
resultados de la caracterizacion visual se presentan en la Tabla I1V.8. Se puede observar
que los diametros de los filamentos procesados a bajas y altas temperaturas (T70, T90,
T130 y T150, respectivamente) no presentan diferencias significativas (p > 0.05) entre
ellos. Aguellos procesados a temperaturas menores a 100 °C presentan menor didmetro
que los procesados a temperaturas iguales o mayores que 100 °C. Se observa ademas
que el filamento procesado a 100 °C presenta el mayor diametro de todos los materiales
estudiados (4.4 £ 0.1 mm). Este comportamiento se debe a que, a esta temperatura, el
agua presente en la mezcla se evapora justo cuando el filamento sale de la extrusora,
lo que causa el hinchamiento del material, y por tanto el aumento de diametro. Este
comportamiento también fue observado por otros autores [280].

T70 T90 T100 T110 T1i30 T150

UNIVERSITAT
POLITECNICA

DE VALENCIA

2X Zoom
T100 T1i10 T130 T150

Figura IV.15. Filamentos de TPS obtenidos a diferentes perfiles de temperaturas y su
apariencia vista en un microscopio 6ptico a 2X aumentos
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Tabla IV.8. Resultados de la caracterizacion visual de los filamentos obtenidos

Formulacién

diametro
del filamento
(mm)

Apariencia
superficial

Color

L*

a*

b*

Y

T70

3.2+0.12

Sin brillo (mate),
rugosa,
con escamas,
superficie
heterogénea y
opaca

73.0£1.12

0.4+0.12

9.4+0.52

22.7+1.12

T90

3.1+0.12

Sin brillo (mate),
rugosa,
con escamas,
superficie
heterogénea y
opaca

63.6+0.6°

0.8+0.12

9.5+0.22

26.0+0.7°

T100

4.4 +0.1°

Sin brillo (mate),
lisa,
superficie
homogénea y
opaca

81.3+1.8°¢

-0.7+0.1P

9.6+0.42

18.6+0.4°¢

T110

3.7+0.1°

Sin brillo (mate),
rugosa,
superficie
homogénea y
trasllcida

46.4+0.6¢

-1.7+0.2°¢

7.9+0.6°

24.8+1.32b

T130

3.5+0.1¢

Sin brillo (mate),
rugosa,
con escamas
superficie
homogénea y
traslicida

51.1+1.1¢

-0.5+0.8°

8.7+0.4ab

25.3+2.0°

T150

3.6+0.1¢

Con brillo,
lisa,
superficie
homogénea y
traslicida

32.9+0.6

2.5+0.2¢

12.2+0.7°¢

55.4+1.3¢

a-f Diferentes letras en la misma propiedad indican diferencias estadisticamente significativas entre los
materiales (p < 0.05)

Respecto a la apariencia superficial del filamento y al color, se observa los materiales
procesados a temperaturas menores a 100 °C (T70 Y T90), presentan una superficie
heterogénea, lo que sugiere una pobre plastificacién del almidén. Todos los materiales
presentan rugosidades y superficies con escamas, excepto en los materiales T100 y
T150, como se observa en la Figura IV.15 y se reporta en la Tabla IV.8, donde ademas
se da un cambio de color en el flamento obtenido. Para el caso del material T100, la
coordenada L*, que indica la luminosidad del material, tiene a un valor de 81.3, por lo
gue el fideo se aprecia con tonalidades blancas. Este cambio de color, y el aspecto liso
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del fideo se deben al proceso de evaporacién del agua, que se lleva acabo justo cuando
el material sale de la extrusora [281], [282]. En el caso de los materiales T150, el aspecto
liso de la superficie puede sugerir el comienzo de un proceso de degradacion por
temperatura de procesamiento, lo que se corrobora con el cambio de color. Para este
material, la coordenada a* y b* tienden a valores positivos mayores, por lo que el
material se aprecia con una tonalidad café. Ademas, el indice de amarillamiento
incrementa significativamente (p < 0.05) de YI=25 (en la mayoria de materiales) a YI=55
(en T150) y lo que sugiere que el material ha entado en un proceso de degradacion
térmica debido a las altas temperaturas del perfil de procesamiento y a la consecuente
evaporacion del agua de la mezcla [281], [282]. Finalmente, la bibliografia refiere a que
la recristalizacion del almidén conlleva a una pérdida de claridad, la cual se verifica con
la disminucion del valor de L*, de 51.1 a 32.9 para el caso de T130 y T150,
respectivamente [282].

3.2. Caracterizacion microestructural

En la Figura V.16 se presentan las imdgenes MEB de la morfologia del almidon de maiz
y de los diferentes materiales procesados. La Figura 1V.16-a muestra los granulos de
almidon de maiz, cuya morfologia y tamafo (entre 5 y 12 yum) concuerda con lo
reportados en bibliografia [1], [283]-[285]. En los materiales T70 y T90 (Figura IV.16-b
y Figura 1V.16-c), se observa la presencia de dos fases dentro del mismo material, una
fase continua conformada por los granulos plastificados de almidon, y otra fase formada
por granulos almidén que se han roto en fragmentos mas pequefos o incluso que no
han llegado a romperse completamente después del proceso de extrusion [286]—288].
La presencia de los granulos sin romper indica que en las condiciones del
procesamiento (perfil de temperatura de 70 °C y 90 °C, respectivamente) no son
suficientes para dar lugar a una disrupcion completa del granulo y por tanto, no es
posible que todo el plastificante ingrese a la estructura granular, por lo que no se
completa el proceso de transformacién de almidén a TPS [289].
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Figura IV.16. Imagenes MEB de a) granulos de almidén de maiz, y TPS obtenidos a diferentes
perfiles de temperaturas de procesamiento: b)T70 °C, b) T90 °C, d) T100 °C, e) T110 °C, f)
T130°Cyg) T150 °C
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La Figura 1V.16-d se presenta la morfologia del material cuando se procesa en el perfil
de temperatura de maximo 100 °C, (T100). Se puede observar que el material presenta
una estructura porosa producida por la ebullicion y evaporacion del agua contenida en
la formulacion inicial del TPS [280]. En contraste, cuando la extrusion se lleva a una
temperatura maxima de 110 °C y 130 °C (material T110 y T130, Figura IV.16-e y Figura
IV.16-f, respectivamente), se puede ver solamente una fase homogénea v lisa, libre de
granulos de almidon y de imperfecciones o defectos. Esto indica que en el proceso de
extrusion se alcanzé una buena combinacion de temperatura y fuerza de cizalla, lo que
permite una mejor disrupcion de granulo [288]. De esta manera, se da lugar a una fuerte
interaccion entre el almidén, el glicerol y el agua, produciendo una adecuada
plastificacién del material [286].

El TPS T150, que se muestra en la Figura 1V.16-g, exhibe grietas en la superficie del
material, lo que indican una rigidizacion de la microestructura del material. Este
fendmeno se debe a que el agua se evapora en mayor cantidad que en las mezclas
anteriores, debido a la temperatura de procesamiento [281], [290]. También se observan
nuevas estructuras en la superficie del material (ver las flechas rojas en la Figura 1V.16-
g). Xie (2014) atribuye este fendmeno a una degradacion térmica durante la extrusion,
gue afecta en mayor medida a las moléculas de amilopectina, produciendo una
recristalizacion de la las mismas [281], [284]. La aparicion de estas estructuras en la
superficie del material esté ligado a la alta temperatura del proceso. En esta condicion,
las cadenas de amilopectina interacttan entre si, produciendo una recristalizacion al
enfriarse, lo que da como resultado una estructura mas rigida y cristalina [282], [291].
Ademas, las altas temperaturas a las que esta sometido el material, pueden estar
rompiendo las cadenas de amilosa, lo que facilitaria un reordenamiento de las mismas
al enfriarse [1]. La degradacion térmica se comprueba con el cambio de color del
material, como se discutié previamente [281], [282]. Estas estructuras cristalinas
también se observaron en otros trabajos, al estudiar un termoplastico comercial del tipo
Mater-Bi [273]

Para complementar la informacion obtenida a través de la microestructura, las
implicancias de la temperatura en las propiedades del material, fue estudiada mediante
Su caracterizacidbn mecanica, que se presenta a continuacion.

3.3. Caracterizacidn mecanica

En la Tabla IV.9 se indican las propiedades mecanicas obtenidas del ensayo de
resistencia a la traccion y la tenacidad calculada a partir del area bajo la curva tension-
deformacién. En la Figura V.17 se presenta la curva tipica de tensién — deformacién de
los diferentes materiales estudiados.
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Tabla IV.9. Propiedades mecanicas a traccion de los TPS obtenidos a diferentes perfiles de
temperaturas de extrusion

Modulo Resistencia ala Alargamiento Tenacidad
Formulacién elastico traccién alarotura (kd/m3)
(MPa) (MPa) (%)
T70 126+ 1.52 0.17 £ 0.112 45+1.82 7+32
T90 20.4 £1.9° 0.42 + 0.032 5.5+ 0.42b 12+12
T100 5.1+£0.3¢ 0.45 + 0.03a¢ 222 +2.12b 60 £ 22
T110 4.4 +0.3¢ 1.07 £ 0.21° 34.4£6.3° 304 + 142
T130 5.2+0.7¢ 0.76 + 0.07b<¢ 70.1 +4.3¢ 380 + 532
T150 32.2+2.7d 3.28 £ 0.20¢ 169.5 + 30.1¢ 4832 + 535P

a-d Diferentes letras en la misma propiedad indican diferencias estadisticamente significativas entre los
materiales (p < 0.05)

En cuanto al médulo de Young se puede ver que los materiales T70, T90 y T150
presentan un médulo de hasta seis veces mayor que los materiales T100, T110y T130.
En T70 y T90, el motivo de esta rigidizacion se explica por la presencia de los granulos
de almidén no plastificado en la matriz de TPS, como se constat6 por las micrografias
MEB (Figura IV.16-a y Figura 1V.16-b). Estos granulos de almidén podrian estar
actuando como rellenos o cargas. De acuerdo con Chang et al. (2010), quienes
estudiaron mezclas de TPS con nanoparticulas de celulosa, las particulas de relleno
actuan reforzando la estructura del TPS, debido a una buena interacciéon con la fase
matriz [292]. De este modo, la buena interaccion entre granulos de almidon y el TPS
produce un aumento en el valor del médulo elastico. Sin embargo, los granulos también
constituyen puntos de concentracion de tensiones, los cuales, sumados a la baja
homogeneidad de los materiales T70 y T90, disminuyen el alargamiento a la rotura y la
resistencia méaxima comparados con los materiales procesados a mayores
temperaturas.

En el T100 las bajas propiedades mecénicas, médulo de Young y la resistencia maxima,
se explican por las porosidades presentes en su estructura del material, debidas a la
evaporacion del agua de la mezcla cuando se extruyé el material, como se verifico en el
analisis SEM. Estos poros actian como concentradores de tensiones, lo que hace que
el material posea bajas resistencia a la traccion y en general pobres propiedades
mecanicas [280]. No obstante, el incremento en el valor del alargamiento a la rotura
indica que, a esta temperatura, en el material ha comenzado a plastificar. Similar
comportamiento se observa en los materiales T110 y T130, donde se verifica el
fendmeno de plastificacion del almidon, debido a que el valor de alargamiento a la rotura
es mucho mayor que para los materiales procesados a temperaturas mas bajas. No se
encontro diferencias significativas (p > 0.05) para los valores de médulo y resistencia
maxima de T100, T110 Y T130, respectivamente. Por otro lado, el alargamiento a rotura
de T130 es estadisticamente mayor (p < 0.05) al alargamiento a la rotura de T100 y
T110.



Capitulo IV. Resultados y Discusion 199
3. Efecto de la temperatura de extrusion en la microestructura de un almidén termoplastico

La similitud en los valores de propiedades mecdnicas y la homogeneidad de la superficie
vista en las micrografias MEB (Figura IV.16), indican que los materiales plastifican a
temperaturas mayores a 100 °C. Estas condiciones de procesamiento permiten que los
granulos de almidén se rompan por accion de la cizalla dad por el proceso de extrusion
y la temperatura (dando lugar a la disrupcion del granulo) y se produzca una mayor
interaccion entre el plastificante y las cadenas del almidén, lo que conlleva a una mejor
plastificacion del material [282], [293],

El material T150 es el que mejores propiedades mecanicas presenta entre todas las
muestras estudiadas (valores de madulo, resistencia la tensién y elongacién a rotura
mucho mas altos). Como se vio en las micrografias MEB (Figura 1V.16), T150 exhibe
dominios cristalinos, los cuales aumentan la resistencia a la tension y el médulo del
material. Adema4s, debido a las condiciones de extrusiéon, el material se plastifica
completamente, lo que contribuye a que la elongacion a la rotura de este material sea
maxima, comparada con aquellos materiales procesados a temperaturas mas bajas.
Estas estructuras cristalinas actian como elementos de refuerzo. Segun Aji P. et al.
(2002), también se produce un efecto entrecruzante (entre la parte amorfa y cristalina)
que mejora las propiedades mecéanicas del material [294]. En consecuencia, cuando el
material es sometido a una deformacién por traccion, los dominios cristalinos y las
cadenas del polimero se reorientan en la direccion de la tension aplicada y se produce
un endurecimiento por deformacién. Como resultado, la tenacidad del material aumenta
[295]. Es asi como, si se comparan los valores de tenacidad, presentados en la Tabla
IV.9, T150 reporta un valor de 4832 + 535 kJ/m?3, respecto a 380 + 53 kJ/m? de T130. El
menor valor de tenacidad se reporta para T70, debido a las falencias de plastificacion,
bajo las condiciones de extrusion respectivas.

Finalmente, en la Figura 1V.17 se representa una curva promedio tensién-deformacién
de las mezclas estudiadas. En esta figura se puede verificar que, pese a que T110 y
T130 presentan valores cercanos de tenacidad, el efecto de plastificacion se puede
evidenciar en la forma de las respectivas curvas. T110 tiene un comportamiento de un
material mucho mas rigido (alta resistencia a la tensiéon y menor elongacion a rotura),
mientras que T130 presenta una curva tipica para un material plastificado (bajo médulo
y mayor elongacién maxima). Para ambos materiales, el moédulo no presenta diferencias
significativas (p > 0.05) (ver la Tabla 1V.9). Para el caso de T100, este material también
presenta una forma de la curva de un material plastificado. Sin embargo, la presencia
de porosidades en la mezcla, le restan propiedades al material. Indudablemente, en la
Figura IV.17, se corroboran que las mejores propiedades de las mezclas estudiadas las
presenta T150. De esta manera se comprueba que a temperaturas mayores a 100 °C,
bajo las condiciones descritas en este trabajo, el TPS es capaz de plastificar, aun
cuando se prefieren temperaturas entre a 130 °C y 150 °C, en funcion de las
propiedades requeridas del material final.
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Figura IV.17. Curva esfuerzo-deformacion tipica obtenida del ensayo de Resistencia a traccion
de los filamentos de TPS procesados a diferentes perfiles de temperatura

3.4. Caracterizacion térmica y termomecanica

En la Figura 1V.18 se presenta una comparacion entre las curvas de descomposicion
térmica del TPS procesado a diferentes temperaturas y el almidén puro. Para todos los
materiales analizados, en la Figura 1V.18-a, se puede ver que la curva de degradacion
térmica (TGA) presenta tres etapas de descomposicion. Para el caso del almidén puro,
de acuerdo con Paridah et al. (2016), la primera etapa se produce hasta 120 °C, y
corresponde a la evaporacion del agua libre del almidén [282]. En esta curva (linea
continua de color azul), después de una pérdida inicial de masa, la curva se mantiene
constante sin pérdida de masa entre 160 °C y 290 °C.

Para el caso de los materiales plastificados a diferentes temperaturas (TPS), los limites
de las etapas de composicion se localizan a més altas temperaturas que aquellas para
el almidon puro. La primera etapa, por ejemplo, se extiende hasta temperaturas de 290
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°C. En esta etapa se puede ver que la degradacién se produce en dos pasos. Yunos y
Rahman (2011), atribuyen este fendémeno al efecto del glicerol en los polimeros basados
en almidon [296]. Para todos los TPS procesados, la pérdida de material debida a la
evaporacion del agua libre en el material se encuentra en el rango de temperaturas
desde 35 °C hasta 160 °C, mientras que entre 160 °C y 290 °C se considera que se
produce la pérdida del agua ligada del material [282], [297], junto con la evaporacién del
glicerol que inicia en 200 °C y finaliza alrededor de los 300 °C [296], [298]. De este modo,
en la primera etapa de degradacion térmica, los plastificantes (agua y glicerol) son
eliminados de la estructura del TPS.

En la segunda etapa de descomposicion térmica, que va desde 290 °C hasta 336 °C,
se produce la rotura de las cadenas del almidon y a la oxidacién de los anillos de glucosa
[297]. Finalmente en la tercera etapa de descomposicion, se degradan los residuos
orgéanicos y los residuos se convierten en cenizas [282]. La segunda y tercera etapas de
descomposicién térmica son similares para todos los TPS estudiados, con ligeras
variaciones en la forma de la curva y los rangos de temperatura ligados al perfil de
temperatura al que fueron procesados. Finalmente, en la Figura 1V.18-a se puede
observar que existe una diferencia muy marcada entre los TPS estudiados y el almidén
puro, debido a la accién del plastificante en las cadenas de amilosa y amilopectina, lo
que le confiere mayor resistencia térmica. De esta manera, se puede corroborar que los
materiales han plastificado. Llama la atencion que, para el caso de los TPS T130y T150,
se observa que, en la primera etapa, la pérdida de masa de estas mezclas es menor
que los otros materiales analizados.

Para ampliar esta observacion, en la Tabla IV.10 se reportan los valores de temperatura
de inicio de degradacion térmica (Ts%), la temperatura de fin de la degradacion térmica
(Toow) Y la temperatura de maxima velocidad de degradacion (Tmax), la cual se determin6
con el pico de la gréfica de la primera derivada de la curva TGA (DTG) que se observa
en la Figura 1V.18-b.

En la Tabla IV.10, con base en los valores de Tsy%, Se observa que la estabilidad térmica
del material incrementa con el incremento del perfil de temperaturas de extrusion. Una
excepcion de esta tendencia es el material procesado a 100 °C (T100), en el cual la
temperatura de inicio de degradacion es mucho menor que las otras formulaciones
estudiadas. Como se discutié previamente, durante el proceso de extrusion se observo
la pérdida por evaporaciéon de agua a la salida de la maquina. Por tanto, el material se
torna més inestable térmicamente debido a que el agua alcanza su punto de ebullicion
y se evapora rapidamente de la estructura, por lo que se genera mayor volumen libre
dentro del material. Ademas, existe una menor posibilidad de que el agua gelatinice
completamente al almiddn, lo que lo vuelve mas susceptible a la degradacion térmica
[280].
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Tabla IV.10. Temperatura de inicio de degradacion (Ts«%), temperatura de méaxima velocidad de
degradacion (Tmax) y temperatura final de degradacion (Teow) para el almidon puro y los TPS
obtenidos a diferentes perfiles de temperaturas de extrusién

Formulacién Tso% Tmax Toow
(°C) | (°C) | (°C)

Almidon 76.6 | 314.5 | 532.7
T70 89.5 | 316.0 | 501.9
T90 100.7 | 317.1 | 494.6
T100 825 | 3179 | 479.1
T110 107.7 | 319.6 | 489.6
T130 130.1 | 316.7 | 505.6
T150 150.5 | 317.6 | 504.2

El incremento en la estabilidad térmica confirma el correcto proceso de plastificacion del
TPS. Conforme a lo discutido anteriormente, si aumenta el perfil de temperaturas de
procesamiento, la ruptura de granulo mejora, de manera que aumenta la cantidad de
grénulos de almiddn que plastifican durante el proceso. De este modo, las cadenas de
almidodn tienden a interactuar entre si por lo que se requerird mayor temperatura para
degradar la estructura del material, lo que da lugar a una mayor resistencia térmica
[282], [290]. Para el caso particular de T150, la Tsy es alrededor de 15 % y 60 % mas
alta que para T130 y T70, respectivamente. Esto se debe a la presencia de las
estructuras que han recristalizado en el material, previamente observadas en SEM.
Estas estructuras confieren mayor estabilidad térmica ya que requieren mayor
temperatura para degradarse.

En la segunda y tercera etapas, cuando se da inicio al proceso de descomposicion de
las cadenas, no se observaron cambios considerables en la Tmax Ni en la Ty para los
materiales plastificados (TPS). Esto se debe a que después de la evaporacion de los
plastificantes (agua y glicerol, a partir de 290 °C) la estructura y composicion de los
materiales es la misma en todos los casos. Sin embargo, para el caso del almidén puro
(sin plastificar) la estabilidad térmica es mayor en estas etapas, debido a que el granulo
no ha sido sometido a procesos de disrupcion (extrusion y temperatura), por lo que
requiere mayor temperatura para su degradacion final, como se muestra en la Ty de
la Tabla I1V.10.

En la Figura IV.19 se presentan las curvas calorimétricas obtenidas del segundo
calentamiento del DSC para los diferentes TPS obtenidos. Las transiciones térmicas del
TPS reportadas en bibliografia, para sistemas almidén-glicerol [299]-[301], no son
facilmente observables por esta técnica, en los materiales analizados. De acuerdo con
Averous y Boquillon (2004) y Averous et al. (2001), a la temperatura de transicién vitrea,
el TPS presenta una caida baja de la capacidad calorifica, por lo que, a veces, la
transicion vitrea de este material resulta dificil de detectar mediante un analisis DSC
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[97], [302]. Para el rango de temperaturas analizado (-50 a 170), la bibliografia indica
que existe una transicion térmica correspondiente a la fase rica en almidén (denominada
relajacion a), cuya temperatura de transicion (Tq) se encuentra entre 34y 70 °C y que
varia dependiendo del contenido de glicerol y de la cantidad de humedad presente en
el material [300], [303], [304].
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Figura IV.19. Curvas del segundo calentamiento del ensayo de DSC para los TPS obtenidos a
diferentes perfiles de temperatura.

Para verificar la presencia de estas transiciones térmicas, se realizé un ensayo dinamico
mecanica DMTA [97]. Los resultados de este andlisis se presentan en la Figura 1V.20,
medidos mediante la variacion del factor de pérdida, determinado mediante la tan(d); y
del médulo de almacenamiento (G’) en funcion de la temperatura de ensayo, para todos
los materiales formulados en este estudio. Las curvas de tan(d) (Figura 1V.20-a)
muestran un sistema heterogéneo que presenta dos relajaciones (picos), el primero
entre -60 °C y -40 °C (relajacion B) y el segundo entre 20 °C and 40 °C (relajacion a).
Esta heterogeneidad de los TPS estudiados se debe a la separacién de las fases
presentes en el material, la cuales son dominios ricos en glicerol (relajacion B) y
dominios ricos en almidén (relajacion a) [300], [301], [305], [306]. De este modo, cada
pico se denomina Tgy T, respectivamente, siendo Tg una transicion secundaria del TPS
y Tq la transicion primaria [306], [307].
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Figura I1V.20. a) factor de pérdida y b) médulo de almacenamiento, obtenidos mediante el
ensayo de DMTA para diversos TPS con 25 % de glicerol y 10 % de agua, procesados a
diversos perfiles de temperatura de extrusion

No se encontraron diferencias en Tg (localizada alrededor de -57 °C) y en Tq (localizada
alrededor de 30 °C) para las formulaciones T90, T100, T110, T130y T150. Sin embargo,



206 Tesis Doctoral
Uso de derivados de colofonia como aditivos sostenibles en biopolimeros de almidon termoplastico (TPS)

T70 muestra un pico de Tq ancho y poco definido, mientras que la temperatura final del
pico de Tg es 10 °C mayor que para los otros TPS. Este comportamiento muestra que
el almidén no fue completamente plastificado bajo las condiciones de procesamiento de
T70. Ademas, se puede inferir que cuando la temperatura es mayor a 90 °C en el
proceso de extrusion, el efecto del cambio de perfil de temperaturas en las transiciones
térmicas (Tq y Tg) de los TPS es insignificantes.

La anchura del Segundo pico observable en la Figura 1V.20-b (que corresponde a la
transicion T,), para todos los TPS estudiados, concuerda con lo reportado en bibliografia
[97], [300]. Esto es, la anchura de los picos indica una gran polidispersidad de los
materiales debido a las diversas longitudes de cadenas del polimero TPS. Esto explica
la baja definicion de las transiciones térmicas detectada en las curvas del ensayo de
DSC, y por tanto refiere a que estas transiciones solo pueden ser observadas de manera
clara mediante ensayos de DMTA [196], [303].

Respecto a la variacién del modulo de almacenamiento (G’), presentado en la Figura
IV.20-b, las dos relajaciones identificadas para este material, B y a, conllevan a dos
caidas del modulo G’ en -63 °C y 25 °C respectivamente, en todos los materiales
estudiados. Estas caidas de mddulo representan una reduccion de la rigidez del TPS en
dichas temperaturas [193]. Las curvas de G’ muestran que entre -100 °C y 25 °C, el
material T150 tiene los valores de modulo de almacenamiento mas altos entre las
formulaciones estudiadas, seguido por T70y T110. Sin embargo, en temperaturas sobre
30 °C, el G’ de la formulacion T150 cae de manera constante hasta alcanzar valores
similares a las otras formulaciones, debido a se alcanz6 la Tq. En contraste, el material
T70 no pierde médulo G’ de manera tan abrupta como su simil T150 (a temperaturas
mayores a 30 °C), debido a que, en este material no se alcanzé la plastificacién del
almidon a TPS y, por tanto, el material no presenta un comportamiento termoplastico.
Estos resultados confirman el efecto de plastificacion alcanzado en los materiales cuyos
perfiles de temperatura de extrusion son mayores a 100 °C, discutido anteriormente.

3.5. Absorcion de agua

En la Figura 1V.21 se presentan las curvas absorcion de agua de los TPS obtenidos a
diferentes perfiles de temperatura mediante un proceso de extrusion. Se puede observar
gque todos los materiales estudiados presentan una absorcion de agua inicial muy rapida
dentro de los primeros 15 minutos de ensayo. Como indica Hoffman (2012), el
comportamiento determinado para los TPS de estudio se explica por la naturaleza
hidréfila de los materiales empleados, almidén y el glicerol. De este modo, el agua que
ingresa al material interactda con los grupos hidréfilos, produciendo una hidrataciéon de
la estructura [308].
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Figura IV.21. Resultados del ensayo de absorcién de agua de los TPS obtenidos a diferentes
perfiles de temperatura

A partir de los 15 minutos de ensayo, el comportamiento de los materiales estudiados
frente a este ensayo se puede dividir en tres grupos. Primero, se encuentran los
materiales T90 y T70, los cuales presentaron un maximo de 37 % de absorcién de agua,
alos 15 y 30 minutos de ensayo, respectivamente. Ambos materiales sufrieron rupturas
de las probetas de ensayo debido al hinchamiento por absorcion de agua. Luego, se
encuentran los materiales T110 y T130, los cuales alcanzan el equilibrio de absorcion
de agua a 60 %, a los 360 minutos (6 horas) de ensayo. Estas dos formulaciones no
sufrieron roturas por hinchamiento durante el ensayo. En el tercer grupo se encuentran
los materiales T100 y T150, los cuales también fallaron (rotura por hinchamiento) a los
64 minutos con un porcentaje de absorcion de agua de 78 % y a los 180 minutos con
un porcentaje de absorcion de agua de 86 %, respectivamente.

Las fallas detectadas durante el ensayo, para los materiales T70, T90, T100 y T150, se
producen dado que, después de la hidratacion rapida de los TPS durante los primeros
15 minutos, el agua continda ingresando en el material y ocupa el volumen libre
existente entre las cadenas. Cuando el volumen libre se llena, las cadenas alcanzan un
limite en el que ya no pueden expandirse y a su vez producir un hinchamiento general
del material, pero debido a la fuerza osmotica de las cadenas, el agua continua
ingresando a la estructura y sobrepasa el volumen libre existente, lo que produce un



208 Tesis Doctoral
Uso de derivados de colofonia como aditivos sostenibles en biopolimeros de almidon termoplastico (TPS)

sobre hinchamiento de la estructura del material, y el consecuente colapso o falla por
hidratacién [308], [309].

El comportamiento diverso de los materiales detectado para este ensayo permite
corroborar la influencia del perfil de temperaturas de extrusion en el proceso de
plastificacién del almidon en TPS. Por un lado, los materiales T70 y T90 no habian
alcanzado una plastificacion completa del almidén, como se discutié anteriormente. Por
este motivo, ambas formulaciones sufren fallos de la estructura de los materiales de
manera prematura, durante la absorcion de agua. En el caso de los materiales T100 y
T150, cuyas estructuras se plastificaron completamente (como muestra la Figura IV.16-
d y la Figura 1V.16-g), la absorcion inicial de agua es mayor que en los otros TPS,
alcanzando alrededor del 80 %. Esto se explica ya que en el material T100, la estructura
presenta porosidades que aumentan el volumen libre en el material y permiten el ingreso
rapido de una mayor cantidad de agua [308], [309]. No obstante, estos mismos orificios
disminuyen la resistencia al hinchamiento, por lo que la estructura del material colapsa
a los 64 minutos de ensayo. Por otro lado, el material T150 absorbié agua hasta un 86
% de su peso, ya que present6 un alto alargamiento a la rotura (como se muestra en los
valores de la Tabla IV.9) lo que permiti6 una mayor difusion del agua dentro de su
estructura antes de romperse [310], [311]. La rotura por hinchamiento del material puede
estar ligada a la disminucion en la movilidad de las cadenas de amilopectina en este
TPS (lo que producen rigidez del material hinchado), debido a la formacion de
estructuras cristalinas, previamente discutidas (ver flechas rojas en la Figura 1V.16-Q)
[309]. Por su parte el T110 y T130 presentan una menor absorcion de agua que el T150,
debido a que tienen menor volumen libre, pero al mismo tiempo son los Unicos TPS que
alcanzaron el equilibrio de absorcion. Esto se debe a la ductilidad las cadenas del
material, las cuales pueden recuperar su forma después del hinchamiento maximo [312].
Estos resultados corroboran que el proceso de plastificacién es estos materiales se dio
correctamente, concordando con los resultados obtenidos para las otras propiedades
discutidas anteriormente.
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4. Gum rosin and derivatives to modify the properties of
thermoplastic starch

4.1. Mechanical properties

TPS was successfully produced from corn starch plasticized with glycerol and water and
then it was further used to prepare TPS-resin blends by melt extrusion using GR and GR
derivatives. Both, neat TPS as well as each TPS-resin compounding were further
processed by injection moulding. Injected moulded samples of TPS-resin blend
formulations were successfully obtained without any change in the injection moulding
processing parameters with respect to neat TPS.

Injection moulded materials for rigid packaging are required to high mechanical
performance to overcome the processability to successfully obtain injected moulded
parts as well as during service. Thus, tensile tests measurements to up-to-rupture were
assayed on injected TPS and TPS-resin blend formulations, and the results are shown
in Table IV.11.

Table IV.11 Tensile and hardness properties of TPS and TPS-resin formulations

Material Young’s Modulus | Tensile Strength | Elongation at Break | Hardness

(MPa) (MPa) (%) (Shore D)
TPS 11.93 +0.302 2.00 £ 0.152 63.46 + 6.932 17 £ 12
TPS-GR| 13.04 +1.482b 1.33 + 0.06°4 84.28 + 6.56° 15+ 1P
TPS-CM| 13.25+0.892b 1.25 £ 0.05° 67.62 + 6.382b 16 + 1P
TPS-LF 18.46 + 1.82° 1.70 + 0.06¢°4 53.49 + 5.502 19+ 1¢
TPS-RD| 13.35+1.512b 1.25 + 0.03P 70.58 + 7.34ab 15+ 1P
TPS-UG 12,90+ 4.132 1.58 £ 0.044 60.23 + 4.962 19+ 1¢

ad Different letters within the same property show statistically significant differences between formulations
(p <0.05)

The results show that TPS is a brittle polymer with a Young’s modulus of 11.93 MPa, a
tensile strength of 2 MPa and a strain at break of 63.46 %. Young’'s modulus of TPS-GR,
TPS-CM, TPS-RD and TPS-UG have no statistical differences among them neither with
TPS (p > 0.05). TPS-LF is the only formulation that presents a statistically higher
modulus respect to the TPS (p < 0.05), indicating a stiffening effect due to LF addition to
the TPS matrix. These results show that LF increased the mechanical properties in the
formulation due to a reinforcement effect, which increases the TPS modulus by 55 %.
This reinforcement effect is because LF increment the cohesion between the starch
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phases [273]. The ester groups in LF interacted with the starch hydroxyls groups by
hydrogen bonding interactions which leads to the compatibilization of both components
[313]. In chapter IV.5, we have blended Mater-Bi type bioplastic (Mater-Bi NF 866 which
is composed of TPS, polybutylene adipate-co-terephthalate (PBAT) and poly(e-
caprolactone) (PCL) with LF and we observed that 10 wt.% was not able to significant
improve the Young's modulus of the neat polymeric matrix, while it requires higher
amounts (i.e.: 15 wt.%) to significant increase it [233]. The higher Young's modulus
obtained here shows that LF possess good miscibility with starch matrix. In fact, in a
deeper microscopic analysis it was observed that LF not only possess good miscibility
with starch phase of Mater-Bi NF 866, but also it was able to increases the miscibility
between the semi-crystalline and the amorphous phases of thermoplastic starch (TPS)
[273].

The TPS tensile strength was significant reduced when all the additives were
incorporated to the polymeric matrix, being TPS-LF and TPS-UG the formulations with
the highest tensile strength among the studied samples. Regarding the flexibility of the
materials, the results show that the elongation at break significant (p < 0.05) increased
only when unmodified GR was added to the TPS matrix. GR act as a plasticizer as it
increased neat TPS elongation at break in 43 %. The plasticizing effect of gum rosin has
been already observed for other bioplastics such as PLA [162], PCL [268] and Mater-Bi
NF 866 [233]. Meanwhile, the other gum rosin derivatives produce no significant effect
on the elongation at break of neat TPS (p > 0.05).

Hardness properties of TPS and the formulations with GR and rosin derivatives were
also measured and results are shown in Table 1V.11. All the formulations presented
significant differences with TPS Shore D hardness (p < 0.05). While the addition of a
esters resin (LF or UG) increased TPS hardness in 12 %, the rest of the resin additives
(GR, CM, and RD) reduced TPS hardness in 12 %. Comparing these results with those
previously obtained for Mater-Bi NF 866 blended with 10 wt.% of GR and LF, it was
observed that GR decreased the Shore D values of Mater-Bi NF 866 (around 8 %), but
it was maintained in Mater-Bi blended with 10 % of LF [233]. These results confirm ones
again the good miscibility of LF with starch polymeric matrix.

The typical stress-train curves of the materials with the toughness values of each
formulation are shown in Figure IV.22. It was found that the addition of either GR or rosin
derivatives significantly reduced the TPS toughness (p < 0.05). The results show that
GR has the highest toughness among the studied formulation and that the toughness
presents no statistical differences when LF or RD were added (p > 0.05). It is important
to notice that TPS-LF presents statistically the same elongation at break and a higher
Young’s modulus than neat TPS (Table IV.11). Therefore, LF provides the highest
strength between the studied materials. The same tendency was exhibit by UG since it
is an ester of gum rosin. On the other hand, GR statistically maintains TPS Young’s
modulus and increase its elongation at break. Thus, TPS-GR would withstand greater
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tension that neat TPS. The other modified gum rosin additives (CM and RD) exhibit
similar behaviour than GR. These results confirm a stiffening and a plasticisation effect
produced by LF and GR addition, respectively.
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Figure I1V.22. Stress-strain curves of TPS and TPS-resin blend formulations with the toughness
values
a-d Different letters within the same property show statistically significant differences between formulations
(p <0.05)

4.2. Thermal properties

The DSC curves of TPS and its TPS-resin formulations with 10 wt. % of GR and rosin
derivatives are shown in Figure IV.23. T4 of TPS is dependent of glycerol and humidity
content and it could be found between 34 °C and 70 °C [300], [303]. The studied TPS
exhibits the T4 at 45.7 °C. However, the addition of gum rosin and rosin derivatives shifts
the glass transition temperature to higher temperatures. For TPS-GR and TPS-RD Ty
was found at 56.5 °C and 58.1 °C, respectively. Meanwhile for TPS-LF, TPS-CM and
TPS-UG it was found between 70 °C and 80 °C. These results suggest that the
formulations present a stiffening effect since GR and its derivatives increase the Ty
values, but it was more marked in those formulations blended with UG, CM and LF. The
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increase on Tg4 values is very interesting for several applications (i.e.: cup for hot
beverages and/or lids for hot food).
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Figure IV.23. DSC second heating scan curves of neat TPS and TPS-resins blend formulations

GR and RD possess similar chemical structure (see Figura 111.2). GR is mainly made up
of abietane-type acid while RD is made up of pimarane-type acids and is more stable
[143]. Therefore, RD side groups are not modified [143] and its chains can move freely
between TPS chains lubricating them as it is know that GR does [233]. On the other
hand, CM, LF and UG have chemicals modifications in its chemical side groups (see
Figura 111.2) that difficult its mobility, mainly because they are able to interact with TPS
hydroxyl groups [143], [313]. However, these modifications have different degrees. LF is
a pentaerythritol ester while UG is a glycerol ester. Thus, TPS-LF would have a higher
T4 than TPS-UG, as a pentaerythritol ester has higher cohesion, adhesion, viscosity at
fusion and glass transition temperature than a glycerol ester. On the other hand, CM is
a modified gum rosin with maleic anhydride that have reactive sites that differ from those
in unmodified gum rosin [143], as CM has three carboxylic acid groups, which increases
its acidity [143]. As a result, CM, LF and UG shift T4 to higher temperatures (70 °C or
more). The resins with group modifications had a more marked stiffening effect. In fact,
the tendency of the increment in T4 values follows the same tendency than the Young's
modulus. The shifts in TPS glass transition temperatures suggest that GR and its
derivatives have good miscibility with TPS matrix [273], [314]. DSC did not allow to
establish differences between GR and RD. However, it is possible to determine that LF
is the modified resin with the highest stiffening effect because it produced the highest
displacement of Tg. In fact, it shifted the T4 of TPS from 45 °C to 79.3 °C, which is 9 °C
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more than UG and 7 °C more than CM. The obtained DSC results are consistent with
TPS-LF increment of Young’'s modulus, TPS-LF and TPS-UG increase in hardness, as
well as with the plasticisation behaviour of TPS-GR, already discussed.

The thermal values at different degradations stages, determined by TGA analysis, are
shown in Table IV.12. TGA curves and their derivatives (DTG) of TPS and its TPS-resin
blend formulations are shown in Figure 1V.24. It can be noticed that the formulated
samples were more thermally stable than the neat TPS in all the degradation stages.
TGA curves showed a three-step degradation process. Between 100 °C and 170 °C an
initial weight loss of 12 % occurs, which is related with the bounded water content in the
TPS samples [8], [315]. The onset degradation temperature (Tse) of TPS (Table IV.12)
increased with the addition of GR and rosin derivatives. GR rises Tsy in 29 °C, CM in 23
°C, LF does in 25 °C, while RD and UG produce the lowest increase in Tsy with 16 °C
and 11 °C, respectively. Therefore, the chemical structure of the additives allows them
to positively interact with the TPS matrix, providing a thermal stabilizing effect [233].
Nevertheless, GR and LF create a higher protection to thermal degradation than the
other additives. The increased thermal stability has been related with the positive
interaction between the carbonyl groups of the pine resins and the hydroxyl groups of
the starch material [316].

Table IV.12. TGA thermal parameters Onset degradation temperature (Tse), temperature of
maximum degradation rate (Tmax) and endset degradation temperature (Tes%) for TPS and the
TPS-resin blend formulations

Material

Ts%
(°C)

Tmax

(°C)

Tos%
(°C)

TPS

109.3+2.1

317.3+£19

564.8 £ 2.3

TPS-GR

138.3+1.9

318.3+1.7

624.3+2.1

TPS-CM

132.8+2.0

3158+19

553.8+19

TPS-LF

133.8+1.9

316.3+1.7

576.3+2.3

TPS-RD

126.3+1.8

316.8 +2.0

632.2+1.8

TPS-UG

121.8+2.0

315.8+1.8

570.2+2.0

The second step of degradation starts at 260 °C and it is the main degradation process.
In this step the degradation is produced because of the depolymerization of starch [315],
that is the cleavage of ether linkages in starch backbone and it is also related with the
degradation of the starch/glycerol reach phase [8]. During this degradation step the
dehydration of neighbouring hydroxyl groups in the glucose ring take place, resulting in
the formation of C-C bonds or breakdown of the glucose ring with the further formation
of aldehyde end groups [317]. DTG show that the maximum degradation temperature
(Tmax) did not present differences between all the materials with a mean value around
316 °C (316.6 = 1.8 °C).
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Figure IV.24 a) TGA and b) DTG curves of neat TPS and TPS-resin blend formulations

Even so, the effect in the mass loss was appreciable in the formulations than contain
gum rosin and derivatives. This effect can be seen in Figure 1V.24-a, at 350 °C. The TPS
reports a mass loss of 20 %. In the case of TPS blended with GR, LF and RD it was
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observed a reduction in the mass loss in 29 %, 29 % and 27 %, respectively. The
incorporation of CM and UG to TPS showed the mass loss of TPS in 23 %. GR, LF and
RD created interactions and links with TPS matrix, because of the presence of carbonyl
and ester groups, which protect the polymeric matrix from thermal degradation [233].
Besides, CM produced less effect in the thermal protection because the spatial
distribution of its molecules avoids the creation of a lot of links between resin and TPS
matrix. It is important to notice that even when UG has carbonyl groups on its structure
the effect in the thermal stability is lower that the LF which possesses one more carbonyl
group and higher molecular weight. At 335 °C the final degradation step takes place,
were organic residues decompose and they turn into ashes. It is seen that all the pine
resins protected TPS matrix from thermal degradation, being GR, LF and RD the ones
that provide the greatest stability in the end-set degradation temperature.

4.3. Microstructural characterization

The FTIR spectra comparison of neat TPS and TPS-resin blends formulations with 10
wt. % of gum rosin (GR) and rosin derivatives (CM, LF, RD, UG) is presented in Figure
IV.25. The FTIR spectrum of neat TPS presents the typical absorption bands
corresponding to the functional groups of starch and glycerol. The band corresponding
to C-O stretching of C-O-C bond was found at 1010 cm™ and 1148 cm™ and the C-O
stretching of pyranose rings at 926 cm™". The bounded water band was located at 1648
cm™" (3 (O-H)). The O-H groups are found at 3284 cm™" and C-H stretching is located at
2924 cm™ [318]-[321]. The representative bands of the glycerol plasticizer were
displayed at 2884 cm™'(C-H), associated with the hydroxyl groups, as well as at 1416
cm™ and at 1148 cm™ (C-O stretching), associated with carbon-oxygen (C-O)
absorption peaks characteristic of primary and secondary alcohols [318], [320], [322].

It is seen that the spectra of the formulations are similar to that of neat TPS. This is
expected since the resins content is 10 wt. %. Dang and Yoksan (2015) have reported a
similar behaviour when working with starch films blended with chitosan added in 0.37 -
1.45 wt.% [321]. Further, there are no significant shifts in the characteristic peaks of TPS,
which indicates that the interaction with the resins is not strong enough to be detectable
with this technique in accordance with Mendes et al. (2017) [318]. Nevertheless, two
main differences can be observed in the spectra of TPS-resin blend formulations with
respect to neat TPS. The first one is referred to the reduction of the -OH group band
related with the bounded water, found at 3284 cm™ and at 1648 cm™. A reduction in this
peak indicates that when TPS is blended with resins, the -OH groups of TPS have more
affinity with resins than with water. Therefore, -OH groups are involved in positives
interaction with GR and/or rosin derivatives such as hydrogen bonding [321].
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Figure IV.25. FTIR spectra with representative peaks of net TPS and its comparison with TPS-
resin blend formulations. A zoom in the range between 2000 cm~' and 1500 cm~' is also shown.

The second difference was found in the region between 2000 cm™ and 1500 cm™? (see
the extended area in Figure 1V.25). In TPS-CM signals of -C=0 stretch of maleic
anhydride appeared as low intensity peaks at 1780 cm™ and 1850 cm™ [323]. In TPS-LF
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and TPS-UG a low intensity band was found at 1727 cm™. This band is representative
of the -C=0 stretching of the ester group [313]. In TPS-GR and TPS-RD the peak of
stretching of the carboxylic group (-C=0) is found at 1692 cm™? [233]. Those
displacement of carbonyl group band suggest an hydrogen bonding interactions between
TPS and the respective resins [233], [324].

Finally, the morphology and microstructure of the cryofractured surfaces of TPS as well
as the effect the gum rosin presence on the TPS matrix were studied by SEM, and the
results are presented in Figure 1V.26.

Figure IV.26. SEM images of the cryofracture surface of a) TPS, b) TPS-GR, c) TPS-CM, d)
TPS-LF, e) TPS-RD and f) TPS-UG

No apparent phase separation is observed in SEM image of the cryo-fractured surfaces
of plasticized corn starch with glycerol and water (Figure 1V.26-a), confirming the
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homogeneous dispersion of glycerol and water in corn starch matrix and the successful
formation of TPS. Moreover, neat TPS shows a smooth fracture surface typical of TPS
with amylose content around 25 - 30 % [8]. No apparent phase separation was observed
in TPS-resin blends regardless the resin used, indicating that all resins are well
incorporated to the TPS matrix (Figure 1V.26-b to Figure 1V.26-f). All TPS-resin blend
formulations showed a much rougher behaviour in accordance with the increased
stiffening effect. Among al TPS-resin blend formulations, TPS-GR (Figure IV.26-b) and
TPS-RD (Figure IV.26-e) show much cracked surface. Moreover, in TPS-GR (Figure
IV.26-b), some micro-voids are observed which are probably responsible of the reduction
of the mechanical resistance of this formulation as reveals the marked reduction of the
tensile strength. Similarly, TPS-RD (Figure 1V.26-e) shows some micro-domains that in
some cases shows phase debonding. Meanwhile, in TPS-CM (Figure 1V.26-c), TPS-LF
(Figure 1V.26-d) and TPS-UG (Figure 1V.26-f) formulations, resin particles appear
homogeneously dispersed as small spherical domains. In a coming chapter (chapter
IV.5, Mater-Bi NF 866 was blended with 10 wt.% of LF and SEM micrographs shows
poor interfacial adhesion between the polymeric phases since small domains with empty
interface were observed [233]. Thus, the results obtained here suggest that LF possess
good miscibility with starchy matrix (Figure IV.26-d). In fact, in a deeper microscopic
analysis (chapter IV.6) somewhat improvement in the miscibility between the amorphous
and semi-crystalline phases of thermoplastic starch due to the LF gum rosin derivate
addition was observed for the already commented Mater-Bi NF 866 blended with 10 wt.%
of LF [273].

4.4. Colour characterization

Surface colour parameters for the CIEL*a*b* space are presented in Table IV.13. The
formulations present significant differences (p < 0.5) in all the colour parameter respect
neat TPS due to the addition of the gum rosin and derivatives. However, in GR and RD
the lightness increased in 55 %, in CM and LF it increased 69 % and UG produced an
increase in the lightness of 80 % in TPS.

In all the materials, the parameter a*, that reports the red - green colours, has negatives
values between -1.16 and -1.72 showing the predominance of green shades over red
ones. The parameter b*, representing the yellow - blue colours has positive values
between 5.93 and 23.68 which indicates that yellow shades were predominant over the
blue ones [235]. All the resins increase the green shade in TPS from 17 % to 148 %,
except for RD that reduce the green shade in 21 %. And all the resins increase the yellow
colouration of TPS in 100 % or more. Further, the yellowness index (Y1) increased in the
formulations due to the intrinsic yellowish colouration of the resins, being TPS-CM the
formulation with a highest yellowness index and TPS-LF the formulation with the lowest
value in this parameter.
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Finally, the total colour difference (AE) shows that the addition of any resin caused
significant differences in the colour of the TPS. In all cases this differences are higher
than 2.0, which is the threshold of perceptible colour differences for the human eye [268],
[325]. Therefore, the addition of any kind of the studied resins changes the colour of the
matrix material.

Table 1V.13. Colour parameters for the CIEL*a*b* space of neat TPS and the formulations with
10 wt. % GR, CM, LF, RD and UG

Formulation Colour parameters
L* a* b* AE Y

TPS 37.88+0.912 | -1.47+£0.06% | 5.93+£0.152 | 0.72+0.512 | 21.04 +0.572
TPS-GR 58.11+1.05° | -1.72 £0.08> | 17.55 £ 0.68° | 23.33 + 1.19> | 44.6 + 1.17°
TPS-CM 64.34+£0.70° | -2.81 £ 0.16° | 23.68 + 0.80° | 31.90 + 1.01°¢ | 53.47 + 1.26°
TPS-LF 63.95+0.47¢ | -3.64 £ 0.10¢ | 12.78 + 0.43¢ | 27.04 + 0.549 | 29.35 + 0.91¢
TPS-RD 58.89 £0.78" | -1.16 + 0.18° | 20.85 £ 0.60° | 25.77 £ 0.90¢ | 51.89 + 1.13¢
TPS-UG 68.00 £ 0.94¢ | -2.07 £ 0.097 | 17.44 + 0.49° | 32.26 + 0.97¢ | 39.46 + 0.87¢

a-¢ Different letters within the same property show statistically significant differences between formulations

(p <0.05)
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5. Efecto de la colofonia y sus derivados en las propiedades
de un almiddén termoplastico comercial

5.1. Comportamiento del proceso

La determinacion de los parametros del proceso de moldeo por inyeccion es una tarea
altamente especializada y se basa principalmente en un sentido intuitivo durante el
proceso de preparacion de las formulaciones segun las habilidades del operador y su
“know-how” adquirido a través de su experiencia a largo plazo [326]. En este trabajo,
como se ha reportado en la Tabla Ill.11, durante la preparacién de las muestras con
cada derivado de resina de pino, fue necesario cambiar el perfil de temperatura para
alcanzar un llenado 6ptimo del molde para la obtencion de probetas de ensayo por el
proceso de moldeo por inyeccién. Aunque para escalar la produccion de los materiales
desarrollados en este trabajo, mediante el proceso de inyeccién, para su produccion
comercial, es necesario un proceso de optimizacién, gue incluye un disefio experimental
apropiado en lugar de una practica de prueba y error; se observaron algunos aspectos
de interés durante el procesamiento de materiales. Por ejemplo, el perfil de temperatura
en el proceso de moldeo por inyeccién varia considerablemente desde 165 °C en la
boquilla de la maquina para Mater-Bi puro, hasta 145, 120y 117 °C para MaterBi-15LF,
MaterBi-15UT y MaterBi-15GR, respectivamente.

Por lo tanto, es posible observar de manera inicial el efecto de los derivados de resina
de pino en las propiedades del Mater-Bi, directamente en el procesamiento de moldeo
por inyeccion. Esta caida de temperatura esta relacionada con la reduccion del punto
de reblandecimiento de las resinas y podria ayudar a ahorrar energia durante el
procesamiento, lo cual es muy interesante para su produccion a nivel industrial. Ademas,
este efecto que exhiben las resinas utilizadas, puede ser interesante en materiales que
tienen una ventana de procesamiento estrecha o cuando no sean posibles temperaturas
de procesamiento altas, para prevenir la degradacion térmica de los materiales.

5.2. Caracterizacion FTIR

La Figura IV.27 muestra el espectro FTIR para todos los materiales desarrollados, asi
como las materias primas de partida (resinas de pino y Mater-Bi). Se puede observar
gue el Mater-Bi exhibe un pico a 2915 cm™* correspondiente al estiramiento de los grupos
-C-H presentes en los grupos alifaticos y aromaticos. Otros picos se encuentran a 1724
y 1250 cm?, que corresponden a grupos carbonilo (C=0) y a enlaces C-O,
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respectivamente, encontrados en enlaces éster [327]. Un grupo de picos se observan a
1578, 1504, 1458 y 1022 cm* atribuidos al estiramiento de grupos fenileno. A 728 cm?
existe un pico atribuido a cuatro o mas grupos adyacentes de metileno (-CHy-).
Finalmente, los picos correspondientes a los sustitutos del benceno se encuentran
localizados entre 900 y 700 cm™. Todos estos grupos se atribuyen a la porcién del PBAT,
en el Mater-Bi [44], [328], [329].

LF
Mater-Bi

a Y "~
MaterBi-106R ~ / \ / \_ f\‘/___ .

MaterBi-15GR

Transmitancia (a.u.)

T T T T J T v I L I A B R R
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Longitud de onda (cm™)

Figura IV.27. Espectro FTIR de la colofonia o gum rosin (GR), sus derivados (UT, LF), la matriz
Mater-Bi y las formulaciones estudiadas

La porcion de almidén termoplastico del Mater-Bi resulta observable en picos entre 3900
y 3300 cm?, atribuidos al estiramiento del O-H; 1445 — 1345 cm?, debido a flexién y
moviendo de C-H y picos entre 1250 y 900 cm™ atribuidos a estiramiento del C-O y los
picos correspondientes a enlaces de hidrégeno. Los picos a 1180 y 1104 cm®
corresponden a estiramiento de C-O del grupo C-O-H (el cual es el grupo del almidén
gue participa principalmente en enlaces de hidrégeno). El pico a 1022 cm™ corresponde
al estiramiento del grupo C-O-C del anillo de anhidroglucosa de almidén, el cual puede
también participar en enlaces de hidrogeno [121], [330]. Existen ademas picos
caracteristicos de PCL, los cuales aparecen debido al estiramiento de C=0 (1724 cm™?),
estiramiento simétrico de CH, (2853 cm™) y estiramiento asimétrico de CH (2952 cm?)
[331], [332]. Por lo tanto, se comprueba que el Mater-Bi comercial utilizado en este
estudio se basa en PBAT, almidén termoplastico y PCL asi como otros aditivos en
menos proporcion, lo que concuerda con lo reportado en bibliografia [44], [328]-[331].
De acuerdo con Borchani et al. (2015), el contenido de cada polimero es alrededor de
70, 20 y 10 % en peso respectivamente [328].
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El espectro de FTIR de GR y sus derivados (LF y UT) muestran picos comunes alrededor
de los 3500 cm™ atribuidos a la colofonia, la cual luego de su esterificacion en LF y UT
mostrd dos hombros atribuidos a la aparicion del estiramiento del O-H del grupo -COOH
en las resinas, sugiriendo la presencia de estabilizadores &cidos en las resinas de éster
de pentaeritritol y/o alguna cantidad de resina en forma de GR debido a la reaccion
incompleta de los ésteres de pentaeritritol [333]. Existen dos picos a 2944 y 2872 cm?
debido al estiramiento del C-H. Adicionalmente, un pico a 1698 cm™, atribuido a los
dimeros &cidos unidos al hidrégeno de GR y al estiramiento -C=0 de GR. Este pico
correspondiente a los grupos de acidos carboxilicos ha sido ligeramente desplazado a
1730 cm™ en LF y UT. Picos a 1450 cm™* se deben a los movimientos de flexion del CH,
y los picos situados a 1362 cm™ debido a la flexiéon del CHs. Mientras que los picos a
1225 y 1215 cm? se deben al estiramiento de C-O de los grupos acidos. Finalmente,
algunos picos desde 1000 a 650 cm™ corresponden a los grupos C-H fuera del plano de
flexion [71], [334], [335].

Con respecto a los materiales formulados entre las resinas de colofonia y el Mater-Bi,
los picos observados para las materias primas se observaron también en las
formulaciones. En las formulaciones basadas en LF, los picos a 3390 cm, atribuido al
estiramiento O-H de TPS [8], incrementan su intensidad. Mientras tanto, los picos a 2915
y 1724 cm™ de TPS se desplazaron a 2890y 1710 cm™, respectivamente, lo que sugiere
alguna interaccion positiva entre la matriz de polimero y la resina. La intensidad del pico
correspondiente al estiramiento de C-H en grupos alifaticos y arométicos (2915 cm?)
decrece cuando el contenido de resina incrementa. Como se esperaba, la intensidad de
los grupos carbonilos (C=0) y del enlace C-O incrementa con el contenido de resina,
debido al incremento de los enlaces éster que vienen de la resina, mientras que el
cambio a longitudes de onda mas bajas sugiere interacciones de enlace de hidrégeno,
como se observa en la region del C=0 entre 1900 y 1400 cm™ de la Figura IV.27.

Ademas, la intensidad de los picos entre 1250 y 800 cm™ incrementa su valor cuando el
contenido de resina incrementa, debido al incremento de estiramiento de C-O y también
probablemente debido a la formacidén de interacciones de enlace hidrégeno entre los
grupos hidroxilo de Mater-Bi y los grupos carbonilo de la resina. Finalmente, el pico
correspondiente a los sustitutos del benceno (718 cm) también incrementa con el
contenido de resina debido a la estructura quimica de la resina. Esto confirma
nuevamente la incorporacion correcta de la resina LF dentro de la matriz polimérica. Un
comportamiento similar se observa para formulaciones basadas en UT, porque las dos
resinas son ésteres de GR. Por ejemplo, el pico correspondiente al grupo carbonilo
(C=0) fue desplazado desde 1724 a 1716 cm?, sugiriendo interacciones de enlace
hidrégeno (regiéon del C=0 entre 1900 y 1400 cm™ de la Figura IV.27). Por otro lado, la
principal diferencia con las formulaciones basadas en GR es que los picos a 1710 y
1638 cm se fusionan en un pico mas grande ubicado a 1680 cm™*, como se observa en
la Figura V.27 (regién del C=0 entre 1900 y 1400 cm™). Esto se debe probablemente a
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las menores interacciones de enlace de hidrégeno comentadas anteriormente para los
otros aditivos.

El estudio mediante espectroscopia FTIR revel6 que la estructura molecular de los
aditivos (GR y sus derivados) interactiia con aquella de Mater-Bi durante la formulacién
y mezcla de los materiales. Los espectros de los dos materiales, es decir, la matriz
polimérica y la resina, se fusionan muy bien en las formulaciones estudiadas. Este
fendmeno sugiere una buena interaccion quimica como la formacién de enlaces de
hidrégeno entre cada resina y los componentes de la matriz polimérica, particularmente
en el caso de ésteres de pentaeritritol de colofonia (LF y UT), como ha sido observado
previamente cuando se usa derivados de GR como aditivos poliméricos [71], [160],
[162], [334].

5.3. Propiedades Mecanicas

Para el estudio de las propiedades mecanicas, se evaluaron las propiedades de traccion
de los materiales formulados, y se observé que el Mater-Bi puro tiene una resistencia a
traccion de 8.2 MPa, un médulo de Young de 239 MPa y una elongacion a la rotura de
18.4 %. La Figura 1V.28-a y Figura IV.28-b representa la variacién del médulo de Young
y la resistencia a la traccion en términos de porcentaje y tipo de resina. Se puede
observar que la incorporacion de las resinas LF y UT, hasta en un 10 % en peso, no
modifica el médulo de Young de manera significativa (p > 0.05) mientras la resistencia
a la traccion incrementé ligeramente (p < 0.05), alrededor del 13 % en el MaterBi-10LF,
comparado con Mater-Bi puro. Este comportamiento puede ser explicado porque las
resinas modificadas hacen facil la compatibilizacion entre la resina y la matriz polimérica
[328], de acuerdo con las interacciones de enlace de hidrégeno, ya detectadas y
comentadas en el ensayo de FTIR. Para contenidos mayores de LF, es decir del 15 %
en peso, se alcanzdé un incremento significativo del 14 % del médulo (p < 0.05). Sin
embargo, la resistencia maxima, aunque es mas alta que la Mater-Bi puro, no mostro
cambios significativos cuando el contenido de resina LF aumenta (p > 0.05).

Con las formulaciones que contenian la resina UT, se observé un efecto intermedio entre
plastificantes y compatibilizante. A medida que aumenta el contenido de resina, el
maédulo de Young del material tiende a disminuir, hasta un 20 % menos en el MaterBi-
15UT (p < 0.05) comparado con el Mater-Bi puro. La resistencia a la traccién para el
MaterBi-5UT y MaterBi-10UT presentaron un ligero incremento significativo (p < 0.05)
con respecto a la matriz ordenada, que muestra la interaccion positiva entre Mater-Bi y
la resina UT probablemente debido a las interacciones de enlace de hidrogeno ya
comentadas. Sin embargo, para las formulaciones con UT se observa un efecto de
saturacion desde contenidos de 5 % en peso de resina, donde se alcanz6 el valor mas
alto de la resistencia a la traccion.
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El mismo efecto se observod por Ferri et al. (2016), cuando utilizaron aceite de linaza
maleinizado como Mater-Bi y mezclado con PLA en mezclas ternarias [15]. Este efecto
hace que la resistencia maxima tenga una caida significativa (p < 0.05), pues pasa de
9.3 MPa en el MaterBi-5UT a 7.6 MPa en el MaterBi-15UT, lo que representa la
disminucion méaxima (7.3 %) de la resistencia a la traccion del Mater-Bi. Borchani et al.
(2015), también reportan un incremento en el médulo de Young y la resistencia a la
traccion de Mater-Bi cuando se mezcla con fibras Alfa para el desarrollo de materiales
biocompuestos. Los autores atribuyen este resultado a la buena adhesion interfacial
entre Mater-Bi y las fibras [328]. Por lo tanto, es posible establecer que la resina de pino
modificada utilizada en este trabajo tiene un buen efecto compatibilizante entre los
componentes de Mater-Bi, de acuerdo con los resultados de FTIR.

Por otro lado, se observd un comportamiento diferente en las formulaciones que
contenia la resina de pino no modificada o colofonia (GR). El médulo de Young y la
resistencia a traccion tuvieron una pérdida significativa (p < 0.05). Aunque la pérdida de
resistencia a la traccibn no fue proporcional al contenido de resina, las tres
formulaciones experimentaron una pérdida del 28 % con respecto a la resistencia del
Mater-Bi puro. Por el contrario, el médulo de Young mostr6 un comportamiento de
disminucion lineal, mostrando una pérdida del valor del médulo de Young de Mater-Bi
de un 40 % a un 70 %, en el MaterBi-5GR y MaterBi-15GR, respectivamente. Este efecto
en las propiedades de traccién, causado por la GR, también fue observado por
Narayanan et al. (2017), en mezclas de PLA/colofonia [162].

El alargamiento a la rotura, que se muestra en la Figura IV.28-c, incrementd
independientemente del tipo o contenido de resina de pino, sugiriendo por tanto un
efecto plastificante, particularmente en el caso de GR. Es importante observar que con
un contenido del 10 % en peso de cualquier tipo de resina, el alargamiento a la rotura
fue similar en todas las formulaciones, con un valor de alrededor del 30 %. Esta
propiedad permanecié constante para las mezclas que contienen 15 % en peso de las
resinas LF y UT (p > 0.05), mientras que la elongacion a rotura incrementd en
formulaciones que contenian en GR (p < 0.05). De hecho, la formulaciéon MaterBi-15GR
mostrd un incremento significativo en el alargamiento a la rotura, que va desde el 18.4
% en el Mater-Bi puro hasta 85.7 % en MaterBi-15GR. Este es un indicativo del efecto
plastificante de la resina, lo que permiti6 la reduccion de la temperatura de
procesamiento, como ya se discuti6 anteriormente en el comportamiento en el
procesamiento del Mater-Bi y las mezclas estudiadas.

En todas las formulaciones, se observé un incremento en la cohesion del material,
aungue este comportamiento es diferente dependiendo del derivado de resina de pino.
Las resinas LF y UT contribuyen a la cohesion y a valores de resistencia mas altos. Esto
se debe al efecto de compatibilizacion que las resinas producen en los componentes del
Mater-Bi [40], [328]. Por el contrario, la GR confiere una menor resistencia, menor
modulo de Young y un mayor alargamiento a rotura, lo que es un indicativo del efecto
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solubilizante, compatibilizante y plastificante de la resina, lo que proporciona una mayor
ductilidad al Mater-Bi. Ademds, la solubilidad de GR con la matriz polimérica es
considerablemente mayor que la de las colofonias modificadas, lo que permite un mayor
movimiento de las cadenas de polimeros y en consecuencia, una mayor deformacion
(elongacion) y una procesabilidad mas facil. De hecho, en las formulaciones basadas
en GR, la saturacién no se alcanza, como se muestra en la Figura 1V.28-c.

Analizando las propiedades de flexion, mostradas en la Figura V.29, los materiales
formulados con LF no mostraron cambios significativos (p > 0.05) en el médulo de flexién
(Figura 1V.29-a) o en la resistencia maxima a flexion (Figura IV.29-b). Por otro lado, las
formulaciones con UT y GR experimentaron una pérdida significativa (p < 0.05) de las
dos propiedades, conforme incrementa el contenido de resina en la formulacion.
Especificamente, el médulo de flexién y la resistencia a la flexion méxima disminuyeron
en 38y 72 %, respectivamente, en comparacion con el Mater-Bi puro, para materiales
que contienen 15 % en peso de UT (p < 0.05); mientras disminuyen 27 y 54 %
respectivamente, para materiales que contienen 15 % en peso de GR. Este
comportamiento se debe al incremento de la ductilidad, mas marcada en formulaciones
basadas en GR, producidos gracias a la buena solubilidad de esta resina en la matriz
polimérica Mater-Bi. Tal solubilidad promueve la lubricacién de las cadenas de polimero
y, por lo tanto, una ductilidad mejorada. Este fenbmeno, también fue reportado por
Narayanan et al. (2017), en materiales que contenian GR, y desempefia un rol efectivo
en la mejora del alargamiento a la rotura, proporcionando materiales adecuados para
aplicaciones industriales como peliculas biodegradables [162].

Con respecto a la tenacidad de los materiales (T), que se muestra en la Tabla V.14, la
tenacidad de todas las formulaciones que contenian resinas incremento
considerablemente en comparacion con los valores determinados para el Mater-Bi, a
excepcién de la formulacion MaterBi-5GR, la cual permanecié similar a la matriz. Sin
embargo, llama la atencion el resultado de la formulacién MaterBi-15GR, ya que muestra
un aumento de tenacidad mayor al 450 % comparado con la matriz de Mater-Bi. Con
respecto a las formulaciones que contienen UT y LF, estos derivados de resina
proporcionaron una mayor cohesién al Mater-Bi, por lo tanto, incrementd su desemperio
mecénico debido a la interaccion de los grupos polares de las resinas con los grupos
alifaticos y arométicos presentes en Mater-Bi [151] como fue previamente observado
por Arrieta et al. (2017) en materiales basado en resina PVC [160].

La resina UT parece tener un efecto cohesivo significativamente alto en contenidos
bajos (menores o iguales a 5 % en peso) en comparacion con la resina LF, aun cuando
con un 10 % en peso de LF, la formulacion MaterBi-10LF alcanzé una mayor tenacidad
y ductilidad que MaterBi-10UT. Ademas, con la adicion de GR, también se obtuvo un
aumento de la ductilidad, como consecuencia de su mayor efecto plastificante [336].
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Figura IV.29. Propiedades de flexion determinadas en las formulaciones estudiadas: a) médulo
de flexion y b) resistencia a flexién, en funcién del tipo y contenido de resina
a-¢ Diferentes letras en la misma propiedad indican diferencias estadisticas significativas entre las

formulaciones (p < 0.05)
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Tabla IV.14. Tenacidad de los materiales de estudio calculada con el area bajo la curva
tensidn-deformacion y su incremento respecto a la tenacidad de la matriz de Mater-Bi

Formulacién | Tenacidad T | Incremento de la tenacidad

(kJ/m3) (%)

Mater-Bi 745 -
MaterBi-5LF 1388 86
MaterBi-10LF 2657 257
MaterBi-15LF 1514 103
MaterBi-5UT 2287 207
MaterBi-10UT 2141 187
MaterBi-15UT 1950 162
MaterBi-5GR 741 0
MaterBi-10GR 1227 65
MaterBi-15GR 4304 478

Un analisis mas profundo de la curva tensién-deformacién, que se presenta en la Figura
IV.30 muestra que con un 10 % en peso de la resina, la ganancia de las propiedades de
las formulaciones que contiene resina de colofonia es mucho mayor que las de la matriz
Mater-Bi, debido a la ganancia en el alargamiento, sin perder el médulo de Young. Este
comportamiento es muy excepcional para LF, el cual mostré el mayor punto fluencia)
gque coincide con la resistencia maxima a traccion), mientras que disminuy6 para las
formulaciones basadas en UT y GR, en el mismo orden.

Otra caracteristica de los materiales que da una idea de la variacion de las propiedades
ductiles es la absorcion al impacto por unidad de area. Como se muestra en la Tabla
IV.15, existen dos claras tendencias: por un lado, las formulaciones agregadas con UT
y LF experimentaron una ganancia significativamente considerable (p < 0.05) de energia
absorbida en el impacto, aunque su punto de saturacion se observa en contenidos bajos
de resina (menor o igual al 5 % en peso).

Por otro lado, las formulaciones agregadas con GR experimentaron un aumento
significativamente mayor que las proporcionadas por los ésteres de pentaeritritol de
colofonia (LF y UT). El incremento es lineal con el incremento del contenido de GR,
hasta un 250 % para MaterBi-15GR (p < 0.05) respecto al Mater-Bi puro. Este
comportamiento esta relacionado con la alta solubilidad de GR con Mater-Bi resultando
en un alto incremento de ductilidad. Esta interaccion confiere alta cohesion al material
formulado, pero baja solubilidad de la resina en la matriz Mater-Bi. EI comportamiento
de solubilidad entre derivados de resina de pino con el Mater-Bi ser4 también confirmado
mediante observaciones MEB, donde fue posible advertir la reduccion de la porosidad
de los materiales (ver capitulo IV.5.4, donde se estudia la caracterizacion
microestructural por microscopia electrénica de barrido).
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Figura IV.30. Curva tipica tension-deformacion, obtenida para los materiales con un 10 % en

peso de resina GR, UT y LF

Con respecto a las propiedades de dureza (presentados en la Tabla 1V.15), la reina LF

no modificé significativamente

la dureza Shore D del

Mater-Bi

(p > 0.05),

independientemente del contenido de resina. Por otro lado, cuando se usa UT y GR, la
dureza disminuyd significativamente (p < 0.05), siendo muy baja en el MaterBi-15GR,
aproximadamente un 17 % menor en comparacion con la matriz pura.

Tabla IV.15. Valores determinados para las propiedades de impacto y de dureza de las
formulaciones estudiadas basadas en mezclas de Mater-Bi y resinas de colofonia

Energia de impacto Charpy Dureza Shore D
(kd/m?)
Mater-Bi 3.9+0.42 50.3+0.62
Contenido d
ontenido de LF uT GR LF uT GR

resina (% m/m)

5 7.8+0.4° | 8.0+0.8° | 3.8+0.22 | 50.3+1.02P | 50.0+0.52¢ | 46.4+0.6¢

10 6.9+0.4°c | 6.8+0.3°¢ | 8.0+0.8b¢ | 50.4+1.02P | 49.6+0.8b¢ | 46.1+0.6¢

15 5.2+0.49¢ | 5.1+0.32¢ | 13.8+1.1f | 50.7+0.72 | 48.7+0.9¢ | 42.0+0.8f

af Diferentes letras en la misma propiedad indican diferencias estadisticas significativas entre las

formulaciones (p < 0.05)
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5.4. Caracterizacion microestructural por microscopia electrénica
de barrido

El efecto de los derivados de la resina de pino en la microestructura del Mater-Bi se
estudié mediante MEB. La Figura IV.31 y la Figura IV.32 muestran las imagenes MEB
de la superficie fracturada del Mater-Bi puro y las mezclas realizadas con derivados de
resina de pino en concentraciones bajas y altas (5 y 15 % en peso), respectivamente.

En el Mater-Bi puro, se observdé un material con caracteristicas de falta de cohesion
entre sus fases (Figura IV.31-a y Figura IV.32-a). Adicionalmente, se observan grandes
discontinuidades con forma de escamas, lo que confirma esta falta de cohesién debido
a una baja miscibilidad entre los componentes de la matriz polimérica Mater-Bi (ente
ellos PBAT, almidén termopléstico y PCL). Esta morfologia (Figura IV.31-a) también es
caracteristica de las fracturas ductiles en materiales con pobre cohesion, observados
principalmente en mezclas binarias o ternarias con baja miscibilidad [15], [39].
Especificamente, se observan esferas pequefias atribuidas a la porcion de PCL.
Ademas, también se observan dominios de almidén termopléstico y también el
componente principal, la porcién PBAT.

En la Figura 1V.31-b Figura 1V.31-c, correspondiente a las micrografias MEB de
formulaciones de MaterBi-LF, se observan pequefios dominios de LF distribuidos
homogéneamente. Esta morfologia se debe a la baja solubilidad de esta resina dentro
de la matriz Mater-Bi (Figura IV.31-b y Figura 1V.32-b), que muestra una interfase vacia
entre las dos fases poliméricas, lo que sugiere una pobre adhesién de los componentes
en la interfase [337]. Estos dominios incrementaron con el incremento del contenido de
LF (ver Figura 1V.31-c y Figura IV.32-c, de los materiales con 15 % en peso de resina
LF). Sin embargo, se ha observado que la porosidad del material decrece
considerablemente (Figura 1V.32-b) con respecto a Mater-Bi puro (Figura IV.32-a).
Adicionalmente, se observan adn escamas debido a la fractura por falta de cohesion,
pero estas fueron menores que las observadas en las imagenes de la matriz pura
(Mater-Bi, Figura IV.31-ay Figura IV.32-a). Aungue las resinas de pino modificadas no
sean completamente miscibles con los componentes de Mater-Bi (PBAT, almidon
termoplastico y PCL), pueden tener una buena interaccion con algunos de esos
componentes y, en consecuencia, aumentan la cohesion de del material en general
[125]. Por lo tanto, se puede observar que LF confiere un efecto compatibilizante
(cohesivo) sobre el material Mater-Bi, el cual fue previamente corroborado por el
incremento en el médulo de Young Yy la resistencia a la traccion, siendo mayor para
mayores contenidos de LF.
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Figura IV.31. Imagenes MEB tomadas de la superficie fracturada por impacto a 1000x
aumentos: a) Mater-Bi puro, b) MaterBi-5LF, c) MaterBi-15LF, d) MaterBi-5UT, e) MaterBi-
15UT, f) MaterBi-5GR, y g) MaterBi-15GR
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Figura IV.32. Imagenes MEB tomadas de la superficie fracturada por impacto a 5000x
aumentos: a) Mater-Bi puro, b) MaterBi-5LF, ¢) MaterBi-15LF, d) MaterBi-5UT, e) MaterBi-
15UT, f) MaterBi-5GR, y g) MaterBi-15GR
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En las (Figura IV.31-d, Figura 1V.32-d, Figura IV.31-e y Figura 1V.32-e), se observa el
efecto de laresina UT sobre la matriz Mater-Bi. Al igual que con LF, se detectaron menos
porosidad y escamas mas pequefias. Mas aun, las formulaciones con la resina UT
muestran menos discontinuidades que la matriz Mater-Bi pura (Figura IV.31-a y Figura
IV.32-a). La morfologia de estas formulaciones mostré mayor cohesién, lo cual puede
deberse a las interacciones quimicas entre la resina UT y los componentes de la matriz
Mater-Bi [15], [125], [160]. Este doble efecto, cohesivo y plastificante, puede ser
corroborado con la evolucion de las propiedades mecénicas discutidas anteriormente,
las cuales presentan mayores valores de moédulos y resistencia, a bajos contenidos de
UT, comparado con el Mater-Bi. Sin embargo, para contenidos altos de UT (Figura
IV.31-e y Figura 1V.32-e), se observaron méas signos del efecto plastificante, en
concordancia con el aumento de la elongacion a la rotura y la reduccién de la resistencia
a traccion, el modulo de Young y la dureza; como fue reportado en los resultados de las
propiedades mecanicas analizadas.

Finalmente, en las Figura 1V.31-f, Figura IV.32-f, Figura IV.31-g y Figura 1V.32-g,
correspondientes a las formulaciones de MaterBi-GR, se observé un efecto plastificante
muy marcado, conferido por la resina GR. En estas imagenes, es imposible identificar
los diferentes dominios observados previamente en el Mater-Bi puro (Figura IV.31-ay
Figura IV.32-a), aun mas dificil para contenidos altos de resina (Figura 1V.31-g y Figura
IV.32-g). Por lo tanto, a partir del analisis de microestructura es posible afirmar que las
formulaciones de MaterBi-GR resultaron las formulaciones que mostraron mayor
compatibilidad, donde las discontinuidades del material se reducen considerablemente.
Este comportamiento es resultado de la alta afinidad de la GR con los componentes del
Mater-Bi (PBAT, almiddn termoplastico y PCL). El tamafio pequefio de las moléculas de
GR junto con sus centros de reactividad, el grupo carboxilo y sus dobles enlaces [153],
[160], permitieron que la GR se solubilizara en el volumen libre intramolecular de los
componentes del Mater-Bi. Ademas, existe un incremento importante en la miscibilidad
entre estos componentes del Mater-Bi (PBAT, almidon termoplastico y PCL) [15]. Por lo
tanto, la GR muestra un efecto de compatibilizante y plastificante, ya que también se
reflej6 en la reduccion de la temperatura de procesamiento, asi como en el
comportamiento de sus propiedades mecanicas, caracterizado por un aumento en el
alargamiento a la rotura, una disminucion significativa en la resistencia a traccion y la
dureza, asi como un incremento importante en la energia de impacto.

5.5. Propiedades Térmicas

La Figura IV.33 muestra las curvas del segundo calentamiento del ensayo de DSC, asi
como también las curvas del ciclo de enfriamiento, de las muestras afiadidas con el 15
% en peso de resina de pino. Se toman estas formulaciones como ejemplo para mostrar
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los cambios de DSC mas claramente. Adicionalmente, los datos térmicos de todas las
formulaciones se resumen en la Tabla IV.16.
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Figura 1V.33. a) curva DSC del Segundo calentamiento y b) curva de enfriamiento del DSC
para el Mater-Bi y las formulaciones con 15 % en peso de resina de pino y sus derivados
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Tabla IV.16. Valores determinados del ensayo de DSC para las formulaciones de Mater-Bi con
resina de pino y sus derivados

Tg |Tmect| Tee |AHcc | TmpeaT | AHmpeaT | Tmtes |[AHmtPs | Te | AHc
Formulacién | (°C) | ©C) | o) |@ig)| o) | @ig) | o) | @) |ec)|wh)
Mater-Bi -32.0| 56.3 |107.3| 2.2 | 127.9 23 150.3| 25 (925 9.2
MaterBi-5LF [-31.0| 56.3 - - 126.4 3.0 146.1| 2.6 |88.0|10.2
MaterBi-10LF |-29.1| 56.5 - - 123.9 3.6 146.6 21 |(86.9|11.1
MaterBi-15LF |-27.7 | 56.6 - - 123.7 3.5 146.6 21 |88.2| 85
MaterBi-5UT |-29.7 | 57.3 - - 124.2 3.7 147.4 21 |86.6| 9.5
MaterBi-10UT |-27.0 | 56.6 - - 119.9 6.0 148.5 1.1 |83.3|10.7
MaterBi-15UT | -27.0 | 56.4 - - 118.9 5.9 147.6 1.0 |81.7| 95
MaterBi-5GR |-28.6 | 56.2 - - 123.9 1.8 1446 3.1 |84.6|123
MaterBi-10GR |-25.3 | 54.1 - - 122.4 2.6 142.8| 25 [829]| 9.9
MaterBi-15GR | -22.3 | 53.6 - - 111.6 54 143.0 13 |76.6| 8.2

El Mater-Bi exhibié una transicion térmica a -32 °C, correspondiente principalmente a la
transicion vitrea de la fraccion PBAT (Tgesat) CON una combinacion de Tg4 de la fraccion
de almiddn termopléastico (Tgres) del Mater-Bi [328], [338], [339]. Ademas, Mater-Bi
presenta una transicion térmica a 56.3 °C, atribuido a la fusion del PCL [65], [332], [340].
Puesto que el contenido PCL en Mater-Bi fue estimado menor al 10 % en peso [328],
esta transicion térmica es muy sutil y no se observa el pico de fusion. Ademas, la curva
calorimétrica del Mater-Bi presenta un pico de cristalizacion en frio a 107.3 °C, atribuido
a la cristalizacion en frio de la porcion de PBAT. Finalmente, es posible determinar dos
grupos de picos de fusion: uno a 124.7 °C, correspondiente a la fusién de la fraccién de
PBAT [338], y otros dos picos centrados a 150.3 °C atribuidos a la fusién de la fraccion
de almidon termoplastico [38]. La evaluacion de la curva del ciclo de enfriamiento del
ensayo DSC para la matriz Mater-Bi, que se muestra en la Figura 1V.33-b, exhibe un
pico a 92.5 °C atribuido a la cristalizacién de la fraccion PBAT. Este pico fue también
observado por Borchani et al. (2015), quienes usaron una matriz similar, del tipo Mater-
Bi, es sus estudios [328], y por Lendvai et al. (2017) [39] y Muthuraj et al. (2015) [338],
quienes trabajaron con mezclas de TPS-PBAT y con un PBAT degradado
hidroliticamente, respectivamente. No se pudo observar la TgecL, establecida entre -40
y -60 °C [65], [332], [341], posiblemente debido al contenido bajo de PCL en el Mater-Bi
(estimado en < 10 % en peso).

Con respecto a los cambios en la temperatura de transicion vitrea (Tg), los resultados
mostraron que el efecto de las resinas en Mater-Bi es hacia incrementar ligeramente
esta temperatura. Las resinas LF y UT incrementaron la Ty del material en
aproximadamente 5 °C, cuando se usan en contenidos de resina del 15 % en peso.
Mientras tanto, GR increment6 la T4 de la matriz en aproximadamente 10 °C, en el
mismo contenido. Debido a que la Tydel material es atribuida a la porcion del PBAT en
el Mater-Bi, la tendencia sugiere que todos los aditivos usados en este trabajo son
termodindmicamente compatibles con este componente del Mater-Bi [342]. Ademas, el
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cambio de T4 a altas temperaturas podria mostrar que el PBAT interactia de mejor
manera con la porcién de almiddn termoplastico del material con la ayuda de las resinas
de pino. Por lo tanto, esto incrementa la miscibilidad de estas dos porciones
(PBAT/TPS), confirmando el efecto compatibilizante y plastificante de resinas.

Con respecto a la temperatura de fusion correspondiente a la porcién de PCL (TmpcL),
tipicamente encontrada en el rango de 40-60 °C [65], [332], [343], los derivados de
resina de pino la modifican ligeramente. Se detecté un cambio a bajas temperaturas,
debido a la interaccién de las resinas con la porcion de PCL del Mater-Bi. La PCL
también se plastifica con los derivados de resina de pino, incluso si este efecto es
ligeramente detectable en DSC (debido al bajo contenido de esta porcion) [328].
Ademas, es posible notar que la GR tiene un efecto importante sobre la porcién PCL
como se muestra en la tendencia decreciente de TmpcL, de los valores de la Tabla IV.16.

Si se analiza el pico de cristalizacion en frio, presente en Mater-Bi puro, definido por la
T, éste desaparecio en todas las formulaciones que contenian resina de colofonia,
sugiriendo que todas las formulaciones fueron capaces de promover la cristalizacion
completa de la fraccion de PBAT a la baja velocidad de enfriamiento aplicada durante el
ensayo de DSC (10 °C/min). De hecho, mientras los valores de AH: y AHn de PBAT se
mantuvieron similares al del Mater-Bi puro, el grado de cristalinidad de PBAT incrementd
para todas las formulaciones que contenian resina.

Con respecto a la temperatura de fusion de la porcion de PBAT (Tmesar), hubo un
decremento notable en esta temperatura en todas las formulaciones con resina y sus
derivados, principalmente cuando se usan UT y GR. La variacidén sobre esta temperatura
alcanza 16 °C en la formulacion MaterBi-15GR. Ademas, analizando la tendencia de la
entalpia de fusion de la porciéon de PBAT (AHmesat), €sta incrementé a medida que
incremento el contenido de resina de pino en la formulacion, independientemente del
tipo de aditivo utilizado. Todos estos comportamientos muestran que los derivados de
la resina de pino causan un importante efecto plastificante sobre la matriz polimérica de
Mater-Bi, mas especificamente con la porcion de PBAT. Ademas, este comportamiento
sugiere que todos los derivados de resina de pino estudiados son compatibles con la
fraccion de PBAT del Mater-Bi [38], [39], [328], [342].

Al analizar la temperatura de fusion (Tm tes) Yy la entalpia de fusion (AHm Tps)
correspondientes a la fraccion de almidon termopléstico presente en el Mater-Bi, es
posible verificar una ligera interaccion entre los derivados de resina de pino y la fraccion
de almidén termoplastico de las formulaciones. La temperatura de fusion disminuyé en
aproximadamente 4 °C para las formulaciones que contienen LF y UT, y 7 °C en las
formulaciones basadas en MaterBi-GR. Esto es un indicativo que GR tiene un mejor
efecto plastificante sobre el Mater-Bi que las resinas modificadas quimicamente (LF y
UT). La entalpia de fusién tiene un comportamiento similar el cual tiende a disminuir mas
evidentemente en las formulaciones que contienen UT y GR. Esto explica la diferencia
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entre las interacciones de LF y UT, y la interaccion de GR con la matriz Mater-Bi. Por un
lado, LF tiene principalmente un efecto cohesivo marcado sobre Mater-Bi, y UT tiene
ambos efectos, plastificante y cohesivo, ya determinados al analizar las propiedades
mecénicas. Por otro lado, GR le confiere un efecto plastificante/compatibilizante muy
marcado, incluso mayor que los otros derivados de resinas, lo cual tiene una gran
influencia en las propiedades mecénicas, térmicas y morfoldgicas de las formulaciones
basadas en la mezcla MaterBi-GR.

Finalmente, con respecto a la temperatura de cristalizacion (T¢), es posible observar que
esas formulaciones muestran decremento notable en esta temperatura de transicion que
alcanza 5.6, 10.8, y 16 °C en las formulaciones con LF, UT, y GR al 15 % en peso,
respectivamente. Por otro lado, no se observaron cambios significativos en la entalpia
de cristalizacion (AHc) para ninguna de las formulaciones de estudio.

Con respecto al ensayo de TGA, la Tabla IV.17 resume los valores obtenidos del
ensayo, entre ellos, la temperatura de degradacion inicial (determinada al 5 % de
pérdida de peso, Tsx) asi como las temperaturas de maxima degradacion (Tmax),
determinados en las curvas de TGA y DTG respectivamente. Por otro lado, la Figura
IV.34 muestra las curvas termogravimeétricas del Mater-Bi puro y las formulaciones con
contenido del 15 % en peso de resina (LF, UT y GR). Mientras tanto,

Tabla IV.17. Temperaturas de degradacién y descomposicion térmica determinadas del ensayo
de TGA para las formulaciones de Mater-Bi con resina de pino y sus derivados

Tso | Tmax1 | Tmaxz | Tmaxs
(°C)| (°C) | (°C) | (°C)
Mater-Bi 286 | 317 | 349 | 412
MaterBi-5LF | 286 | 317 | 346 | 411
MaterBi-10LF | 292 | 316 | 366 | 411
MaterBi-15LF | 293 | 318 | 365 | 411
MaterBi-5UT | 287 | 316 | 367 | 410
MaterBi-10UT | 290 | 317 | 358 | 411
MaterBi-15UT | 290 | 315 | 365 | 412
MaterBi-5GR | 272 | 320 - 411
MaterBi-10GR | 253 | 321 | 350 | 411
MaterBi-15GR | 235 | 322 - 409

Formulacion
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Figura IV.34. a) curvas de TGA y b) curvas de la DTG de las resinas estudiadas, la matriz
Mater-Bi pura y las formulaciones con 15 % de reina

Los resultados muestran que la matriz polimérica usada en el estudio (Mater-Bi)
presenta un proceso de degradacion en tres pasos: el primer paso, de temperatura de
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maxima degradacion ubicada a 317 °C, corresponde a la degradacion del almidon
termoplastico [39], [316], [317], [330]; el segundo paso, encontrado a 349 °C, atribuido
ya sea a la degradacion de los agentes compatibilizantes, usualmente presentes en las
formulaciones de Mater-Bi, o debido a las redes interpenetrantes formadas por el
almidén con los poliésteres alifaticos arométicos [316]. El tercer paso, con un pico de
degradacién maximo a 412 °C, corresponde a la degradacion del PBAT [39]. Este pico
podria sobreponerse con el pico de degradacion de PCL, porque tienen temperaturas
de degradacion similares [65], y también porque su fraccion en el Mater-Bi es menos del
10 % en peso [328].

La temperatura de inicio de degradacién (Tsyx) incrementé hasta 4 y 7 °C en las
formulaciones que contenian UT o LF, respectivamente. Por el contrario, en las
formulaciones con GR, la temperatura de inicio de degradacién tuvo un decremento
notable entre 14 °C (en la formulacion MaterBi-5GR) y 51 °C (en la formulacion MaterBi-
15GR), comparadas con Mater-Bi puro. Este comportamiento es atribuido a las
caracteristicas térmicas inherentes de cada derivado de resina de pino, donde la GR
empez0 la degradacion a temperaturas mas bajas que LF o UT, dado que los ésteres
de pentaeritritol de colofonia (UT y LF) presentan una estructura quimica térmicamente
mas estable y también una mejor interaccion con la matriz polimérica mediante las
interacciones de enlace hidrogeno que conducen a un efecto estabilizador, el cual
protege a la matriz polimérica de la degradacion térmica.

Como se discutié para el Mater-Bi, todas las formulaciones que contenia resina
exhibieron una degradacion en tres pasos. Las temperaturas de maxima degradacion
(Tmax) presentaron los siguientes comportamientos: Tmax iNncrementoé sus valores en las
formulaciones de MaterBi-GR, mientras que LF y UT no modificaron sus temperaturas.
Ademas, Tmax tiende a incrementar sus valores hasta 18 °C en MaterBi-10LF y MaterBi-
5UT. En contraste, para formulaciones con GR, el pico correspondiente a Tmaa S€
superpuso con el pico correspondiente a la Tmaxe. ESte comportamiento revela que la
GR tuvo una mejor interaccion con la porcién de almidén termoplastico de Mater-Bi, que
LF y UT. Sin embargo, la estabilidad térmica de las formulaciones que contienen GR
tiende a disminuir, y aquellas con resinas modificadas quimicamente, LF y UT, tienden
a aumentar.

Por otro lado, la adicibn de las resinas no influyé en la etapa de degradacion
correspondiente a la porcion PBAT del material polimérico (Tmaxs, reportado en la Tabla
IV.17), aunque la tendencia de esta temperatura es a disminuir en contenidos altos de
resina GR. Ademds, en las curvas DTG, que se muestran en la Figura IV.34-b, es
importante notar que las curvas MaterBi-15LF y MaterBi-15UT presentaron un pico
cercano a 460 °C debido a la resina remanente en las formulaciones, como se puede
ver del DTG del estos éster de pentaeritritol de colofonia puros, en la misma figura [344].
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Finalmente, la Tabla 1V.18 muestra la temperatura de deflexion térmica (HDT) para las
mezclas preparadas, donde es posible verificar que esta propiedad siguié la misma
tendencia de las propiedades ya discutidas. Es decir, la resina LF no cambid
significativamente los valores de HDT. De hecho, las cadenas de Mater-Bi no tuvieron
facil movimiento, debido al bajo efecto de compatibilizacién de la resina. Este
comportamiento también permitié confirmar la falta del efecto plastificante de LF.
Mientras que, agregando 10 % en peso de GR 0 15 % en peso de UT, el HDT se redujo
a temperatura ambiente, confirmando su importante efecto plastificante, ya que UT y
GR facilitan los movimientos libres de las cadenas de polimero.

Tabla IV.18. Valores de temperatura de deflexién térmica (HDT) para las formulaciones

estudias
HDT (°C)
Mater-Bi 35.6
Contenido de resina

(% m/m) LF | UT | GR
5 33.8 | 345 | 32.8
10 31.3 | 256 *
15 34 * *

* HDT menor que la temperatura ambiente (25 °C)

5.6. Propiedades mecéanicas dinamicas

El efecto de los derivados de resina de pino en las propiedades mecanicas dinamicas
de Mater-Bi fue estudiado mediante ensayos de DMA. La Figura IV.35 presenta la
evolucion del médulo de almacenamiento (G) (Figura 1V.35-a) y la relacién entre el
médulo de pérdida (G”) y (G), representado por la tangente del desfase de estas dos
variables (tan &) (Figura 1V.35-b), graficados en funcién de la temperatura y del tipo de
resina.

Como se discuti6 anteriormente, las resinas LF y UT tienen un efecto de
compatibilizacion entre la resina y la matriz polimérica, mientras que la resina UT
también muestra un efecto plastificante. Por otro lado, incrementando la cantidad de GR
existe una mayor disminucion en los valores del médulo de almacenamiento, lo que
sugiere un efecto solubilizante, compatibilizante y plastificante. Si se observa la
tendencia de G’ en la Figura 1V.35-a, en la curva correspondiente a Mater-Bi puro, se
observan dos importantes pérdidas de G’ [336]. El primero corresponde a la
combinacién de transicion vitrea del PBAT y de la porcién de almidén termoplastico del
Mater-Bi (Tgeeat Y Tgres) asociado con el pico en tan & a —28 °C [39].
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Figura IV.35. Resultados del analisis de DMA: a) médulo de almacenamiento G’ y b) curvas del
factor de amortiguacién mecanica para el Mater-Bi puro y las formulaciones con derivados de
resina de pino al 15 % en peso

La segunda mayor pérdida de G’ esta asociada con el pico de tan & a 60 °C,
correspondiente a la porcion de PCL y los aditivos del Mater-Bi, lo cual representa el 10
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% en peso de la matriz polimérica, como se ha discutido antes en los andlisis de FTIR y
DSC [338]. Por lo tanto, en los analisis mecanicos dinamicos (DMA), se observé un pico
aproximadamente a 60 °C que coincide con la temperatura de fusién de la PCL [38],
[340].

Por debajo de la primera Tq (Tgesat Y Tgres), las formulaciones de Mater-Bi con 15 % en
peso de UT, LF y GR tienen un valor mas alto de G’ que el Mater-Bi puro.
Adicionalmente, por encima de esta Ty, las formulaciones que contienen 15 % en peso
de UT y LF proveen valores mas altos de G’, incrementando los valores del componente
elastico de la matriz polimérica. Esto debido a la interaccion quimica entre derivados de
resina y los componentes del Mater-Bi. Ademas, este comportamiento contribuye a una
mayor cohesién entre los componentes del Mater-Bi, observado ya en otras
propiedades. Esta interaccion puede ser debido a que las moléculas de las dos resinas
modificadas quimicamente actian como agente compatibilizante, y obstaculizan el
movimiento molecular de las cadenas poliméricas. Sin embargo, la formulacién con 15
% en peso de GR mostré valores de G’ por debajo de los obtenidos por Mater-Bi puro.
En este caso, GR actla como un agente plastificante entre los componentes de la matriz
(almidon plastificante, PBAT y PCL), lo que aumenta el volumen libre intramolecular y la
solubilidad entre ellos [15], [39]. Esto ocasiona una interaccion menor entre los grupos
funcionales de las cadenas de polimeros y consecuentemente aumenta su fluidez.
Ademas, la procesabilidad de las formulaciones de Mater-Bi con resinas es mas facil
que la que Mater-Bi puro, destacando las formulaciones basadas en MaterBi-GR.

Si se analizan los picos encontrados en la grafica de tan &, en la Figura IV.35-b, es
posible corroborar el efecto de las resinas LF, UT y GR sobre la matriz. Como se observo
en los resultados del DSC, LF y UT actian como agentes cohesivos, probablemente
como consecuencia de las interacciones quimicas entre los grupos funcionales de los
componentes poliméricos y de los grupos funcionales de los derivados de resina
modificados, comentados en el analisis de FTIR [125], [160], [328]. De hecho, el pico de
Tgeeat - Tgrps, localizado entre -20 y -25 °C, fue bien definido y separado del pico
correspondiente a la fusibn de PCL (localizado aproximadamente a 60 °C) [340]. En
contraste, las formulaciones Mater-Bi-GR exhibieron un comportamiento muy diferente:
primero, el pico (correspondiente a Tgpsat - Tgrrs) fue desplazado a temperaturas mas
altas (15 °C en la formulacion MaterBi-15GR). Estos cambios indican un mejoramiento
en la adhesion interfacial entre los componentes de Mater-Bi puro y las resinas [39]. En
segundo lugar, el pico de la componente PCL a 60 °C desaparecié. El segundo pico de
la curva de MaterBi-15GR, que se observa en la Figura IV.35-b, corresponde a la fusion
de GR. La desaparicion del pico de fusion se debe al gran efecto de compatibilizacion
de la resina GR sobre los componentes de Mater-Bi. Ademas, dicho efecto resulta en
un gran incremento de la solubilidad de las tres fracciones poliméricas de Mater-Bi
(PBAT, TPSy PCL), lo que incrementé la miscibilidad entre ellas, debido a la presencia
de GR, ademés de conferir un importante efecto plastificante. Finalmente, estos
resultados concuerdan con la facilidad de procesabilidad de las formulaciones
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estudiadas, la menor dureza Shore D, asi como la temperatura de fusion mas baja de
formulaciones de MaterBi-GR, los cuales son indicativos de un efecto compatibilizante-
plastificante de GR en la matriz Mater-Bi.

5.7. Desintegracion bajo condiciones de compostaje

En la Figura V.36 se presentan las imagenes comparativas de la desintegraciéon de la
colofonia (GR) y sus derivados (LF y UT) en condiciones de compostaje para diferentes
dias de incubacion. Se puede ver que LF no exhibe fragmentacion durante los 180 dias
de incubacién. UT por otro lado, muestra signos de fragmentacion a partir del dia 14.
Finalmente, GR muestra una fragmentacion y desintegracion mucho mas rapida. Se
fragmenta a partir del dia 7 y se desintegra totalmente a los 90 dias de ensayo. Estos
resultados indican que los derivados de colofonia son més estables y menos propensos
a la degradacion hidrolitica que la colofonia sin modificar, debido a las modificaciones
en su estructura, las cuales se pueden observar en la Figura 1.2 [233], [299]. Ademas,
LF, al tener un menor nimero acido (11.9) que UT (15), tiene menor cantidad de grupos
hidroxilos disponibles para una interaccion hidrofilica, lo que baja su capacidad de
degradacién por un mecanismo hidrolitico, y por este motivo es la resina que tarda mas
en desintegrarse, en comparacion con GR y UT [240].
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Figura 1V.36. Aspecto visual de las muestras de los derivados de colofonia recuperados a
diferentes dias de incubacion bajo condiciones de compostaje

En la Figura 1V.37 se presentan el resultado cuantitativo de este ensayo mediante las
curvas del grado de desintegracion con respecto al tiempo de incubaciéon para los
derivados de colofonia estudiados. Se puede apreciar de mejor manera la diferencia en
las velocidades de desintegracion de cada una de las resinas. La GR se degrada 95 %
alos 42 dias y se desintegra completamente a los 90 dias de incubacién, UT se degrada
un 80 % en 180 dias de incubacion y LF tan solo pierde 5 % de su masa inicial. Aun
cuando UT alcance un alto grado de desintegracion, tiene una velocidad de degradacion
mucho menor que GR.
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Figura IV.37. Grado de desintegracion de las muestras de los derivados de colofonia a
diferentes dias de incubacion bajo condiciones de compostaje

Por otro lado, en la Figura 1V.38 se presentan las fotografias comparativas del aspecto
visual de las formulaciones de estudio, Mater-Bi y MaterBi-derivados de colofonia, en
diferentes dias de incubacion bajo condiciones de compostaje. Se observa que la
opacidad de las muestras aumenta durante el ensayo, presentando cambios notorios
desde el dia 1 de incubacion, donde las muestras pierden transparencia. En el dia 14
se hace notoria la coloracion amarillenta para todas las muestras y en el dia 90 se puede
ver que todas las formulaciones se tornan negras. Estos cambios de coloracion se
deben alas condiciones del compost en el que estan enterradas las muestras, las cuales
cambian conforme avanzan los dias de incubacion. Este cambio en la coloracion y la
opacidad indican un cambio en el indice de refraccién del material que puede ser debido
a una degradacion hidrolitica, por la presencia de agua, y/o a la presencia de
compuestos de bajo peso molecular formados por un ataque enzimatico a los enlaces
glucosidicos de la componente de almidon de la matriz Mater-Bi [18], [345]. La pérdida
de transparencia es un indicativo que la degradacién bajo condiciones de compostaje
inicia en la parte amorfa de los materiales estudiados [18].

En la Figura V.39 se presenta la cuantificacion de la desintegracion mediante las curvas
del grado de desintegracién con respecto al tiempo de incubacion para el Mater-Bi y las
formulaciones con derivados de colofonia. Se puede notar que para Mater-Bi y las
mezclas MaterBi-derivados de colofonia, la cinética de degradacién es similar, con
ligeras variaciones hacia el final del ensayo (180 dias). El grado de desintegracion tiene
un incremento progresivo con el tiempo de incubacion. Hasta el dia 21, la velocidad de
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desintegracion es alta, llegando a valores de desintegracion entre el 15y 20 % para
todos los materiales. A partir del dia 21, la curva se torna asintotica, mostrando una
disminucion en la velocidad de degradacion en todas las formulaciones de estudio. El
Mater-Bi no llega a desintegrarse completamente durante los 180 dias de ensayo,
llegando a un méximo de 28 % de desintegracion. Este resultado guardan estrecha
relacion con lo reportado por Mohee et al. (2008), quienes obtuvieron un 26.9 % de
desintegracion a 72 dias, para un material del tipo Mater-Bi [346].

Hay que recordar que el Mater-Bi es un material comercial que segun Borchani et al.
(2015), su contenido es alrededor de 70 % en peso de PBAT, 20 % en peso de TPS 'y
10 % en peso de PCL y aditivos [328]. Por este motivo, el tiempo de desintegracion de
la matriz Mater-Bi se ve afectada respecto al tiempo que toman en desintegrarse los
componentes puros. Sessini et al. (2019) encontraron que una matriz de TPS puro se
degrada completamente en 60 dias [317]. Otras fuentes muestran que la desintegracion
maxima del TPS es de 73 % sin importar el tiempo de ensayo [347] y de 87 % a los 90
dias de ensayo [348], [349]. Por su parte, la bibliografia refiere que la PCL se degrada
completamente entre 45 y 90 dias [350], [351]. La desintegracién PBAT es mucho mas
lenta y puede demorar hasta 180 dias en desintegrarse un 90 % [352], aunque otros
autores reportan que toma 230 dias en alcanzar apenas el 35 % de desintegracion, bajo
las mismas condiciones de compostaje de este estudio (58 °C) debido a que su
estructura debe ser hidrolizada antes que los microorganismos lo consuman como
fuente de nutrientes [353]. La componente mayoritaria del Mater-Bi es el PBAT (en un
70 %), lo que explicaria el bajo grado de desintegracion obtenido para esta matriz en el
presente estudio.
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Figura IV.39. Grado de desintegracion de las muestras de Mater-Bi y MaterBi-derivados de
colofonia a diferentes dias de incubacion bajo condiciones de compostaje
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En las formulaciones que contiene resinas de colofonia y derivados, el comportamiento
varia ligeramente respecto al de la matriz Mater-Bi. De manera general, en la Figura
IV.39 se puede verificar que a partir del dia 90, el valor de desintegracion se mantiene
constante para todas las formulaciones, y aumenta hacia el dia 180 para las
formulaciones que contienen GR (sobre todo en MaterBi-10GR y en MaterBi-15GR). Sin
embargo, las formulaciones que contienen resinas de pino modificadas (LF y UT)
disminuyen el grado de desintegracion de los materiales. Es asi como se determin6 que
los derivados de colofonia influencian la desintegracion del material de dos formas
distintas. Por un lado, la resina sin modificar (GR) aumenta el grado de desintegracion
conforme el aumento de su composicion en la matriz, siento el MaterBi-15GR la que
mayor grado de degradacién presenta, un 15 % mayor comparado con el Mater-Bi puro,
alcanzando un grado de desintegracion final del 40 % en 180 dias de ensayo. Por otro
lado, la adicién de UT o LF disminuyen la capacidad de desintegracion del material
(alcanzando valores entre 20 y 25 % de desintegracion en 180 dias de ensayo), debido
a la menor disponibilidad de grupos hidréfilos dada la modificacion de su estructura
[299], como se discutié anteriormente. Esta diferencia de comportamiento de las resinas
de colofonia y derivados se explica con la diferencia de velocidades de desintegracion
determinada para los compuestos puros (reportado en la Figura IV.36 y Figura 1V.37),
donde se observa que la GR se desintegran mucho mas rapido que sus derivados
modificados (LF y UT), quienes ralentizan la desintegracion. Esto representa una ventaja
en cuanto al uso de los distintos derivados de colofonia como aditivos, ya que permiten
tener una ventana de accion mas amplia frente a la desintegracion del material,
dependiendo del comportamiento final deseado.

Destaca ademés que la fragmentacién del material es dependiente del tipo de aditivo de
en la mezcla, asi, en la Figura V.38 se advierte que para las mezclas que contiene GR,
la fragmentacion inicia el dia 21 de ensayo, mientras que para aquellas que contienen
UT y LF, inicia el dia 42. La matriz Mater-Bi se fragmenta entre el dia 42 y 90. Estos
resultados indican que los derivados de colofonia tienen un efecto directo en la
degradacion y desintegracion del material, y estan en concordancia con lo discutido en
el analisis de espectroscopia de FTIR, en este capitulo (numeral 1V.5.2), en donde se
determin6 que LF y UT forman interacciones hidroliticas con la matriz de Mater-Bi, lo
contribuyen a una mejor cohesion con la matriz de Mater-Bi, haciéndola mas resistente
[233]. Es debido a estas interacciones que la capacidad de degradacion hidrolitica del
Mater-Bi disminuye al mezclarse con LF y UT, y por el contrario, la GR permite una
mayor movilidad de las cadenas del material [233], lo que facilita la degradacion
enzimatica.
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6. Estudio microestructural de mezclas de colofonia y sus
derivados con un almidon termoplastico comercial

6.1. Caracterizacion de la microestructura por FESEM

La Figura V.40 muestra imagenes FESEM adquiridas para cada formulacion de estudio.
Las imagenes a mayores aumentos fueron coloreadas para contrastar de mejor manera
las diferentes fases observadas. En el caso del Mater-Bi puro (Figura 1V.40-a y Figura
IV.40-a'), se observa una fase dispersa de particulas esféricas (1) de entre 1.4 a 4.6 um
de diametro, que corresponderia a la fase cristalina del almidén termoplastico, marcada
como TPSc, compuesta por los granulos de almidéon no plastificados [1], [290], [293],
[354]. La fase matriz (2), presenta un aspecto rugoso y contiene lagunas de aspecto liso
(3), que deben corresponder a la fase amorfa del almidén termoplastico, TPSa y a la
fase PBAT, respectivamente [280], [288], [354]-[356]. Dentro del PBAT se puede
observar regiones donde se revelan particulas muy finas. Estas particulas podrian
corresponder al PCL y aditivos que se ha quedado retenido en el seno del PBAT, cuya
funcién es precisamente mejorar la compatibilidad PBAT/TPS [233], [328]. Ademas esta
hipotesis coincide con el hecho de que el PCL presenta mayor solubilidad con el PBAT
[357] y es compatible con la fase de TPS [358]. La posible concentracién heterogénea
del PCL en el PBAT y sus posibles consecuencias sera estudiada posteriormente con
la técnica de AFM.

Por otro lado, se revelan grietas que delimitan las fronteras de cada fase. Ese tipo de
fallo indica una baja miscibilidad de los componentes, generando una microestructura
con poca cohesion entre fases. La falla debido a la poca miscibilidad para esta
formulacion ocurre tanto en la interfase TPSc/TPSa (marcado como fl), entre
TPSc/PBAT (f2) y entre TPSa/PBAT (f3). La mayor incompatibilidad se revela entre el
PBAT y el TPSa, mostrando grandes grietas entre ambas. De este modo, se corrobora
el fallo de miscibilidad entre las fases para la formulacion de Mater-Bi. La falta de
cohesidn de la microestructura observada, conducen, por tanto, a bajas propiedades
mecanicas resultantes (descritas en el capitulo IV.5), justificando el estudio de nuevas
formulaciones que conduzcan a mejorar la compatibilidad entre fases.

Hay que notar que, probablemente, las grietas fueron provocadas/reveladas por el
arrastre de la cuchilla del ultramicrotomo. Precisamente, este modo de preparacion de
las muestras ha resultado exitoso para revelar tanto la microestructura como el tipo de
fallo, nunca antes observado con esta claridad y nivel de detalle en bibliografia. Por este
mismo efecto, también se observa que algunas particulas de TPSc han saltado de la
fase matriz, dejando el correspondiente hueco, como se observa en la Figura 1V.40-a.
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Figura IV.40. Imagenes FESEM de los materiales de estudio: a), a’) Mater-Bi, b), b") MB-15LF,
c), ¢') MB-15UT vy d), d’) MB15-GR

La Figura IV.40-b y la Figura 1V.40-b', muestran la microestructura de la formulacion de
MB-15LF. La microestructura obtenida es muy similar al de Mater-Bi puro, revelandose
de manera clara las fases anteriormente descritas y el fallo de miscibilidad PBAT/TPSa.
Sin embargo, se observa una ligera mejora de miscibilidad entre la fase TPSc y TPSa.
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Este efecto se confirma por no encontrar particulas de TPSc desprendidas de la fase
matriz y ademas, la fase TPSa muestra buena cohesion/humectabilidad hacia la fase
cristalina TPSc. Estas observaciones conducen a pensar que el LF aumenta la
miscibilidad entre la fase cristalina y amorfa del TPS, mientras que no mejora la
compatibilidad del TPS con el PBAT.

En cambio, la microestructura de la formulacion MB-15UT (mostrada en la Figura 1V.40-
¢ y Figura IV.40-c"), muestra una mejora en la miscibilidad de entre todas las fases del
material. En este caso no hay fallo de cohesion en los bordes de fase y ademas la fase
PBAT esta muy diluida en la TPSa, siendo dificil delimitar su frontera de grano. Ademas,
el PBAT aumenta la compatibilidad hacia el TPSc, encontrandose en la interfase entre
las particulas TPSc y la fase matriz TPSa. Otro efecto de la buena miscibilidad es el tipo
de mecanismo de deformacion observado alrededor de las particulas de TPSc. Mientras
que anteriormente, la TPSc era arrancada o separada con respecto a la fase matriz, en
las formulaciones con 15 % en peso de UT, la buena cohesién TPSc/PBAT conduce a
un giro de las particulas sin fallo de cohesién. Este efecto se observa por el abultamiento
del material colindante y la inclinacion del plano del corte del TPSc con respecto al resto
de superficie (ver las flechas en la Figura 1V.40-c").

Finalmente, la superficie de corte de la formulacion MB-15GR se muestra en la Figura
IV.40-d y Figura IV.40-d'. Estas figuras muestran dunas y mecanismos de arrastre muy
plastificados. Este efecto se puede explicar por el efecto pegajoso (tack) del aditivo GR,
el cual genera mecanismos adhesivos y de arrastre provocados por la cuchilla del
ultramicrotomo, favorecido ademas por la menor rigidez esperada para esta
formulacion. Esto concuerda con el efecto plastificante y compatibilizador que ha
demostrado la gum rosin (GR) en este tipo de materiales, como se discutio en el capitulo
IV.5. La microestructura se aprecia como si hubiera alcanzado un estado liquido por la
forma de gotas del PBAT, que ahora parece que se concentra en la interfase entre el
TPSc, y es dificil determinar por esta técnica si también esta diluido en el TPSa. Esta
observacion concuerda con el efecto de disminucion de temperatura de procesamiento
de las formulaciones que contienen GR, discutido en el capitulo IV.5.

De este modo, la GR modifica notablemente las propiedades reoldgicas de la muestra
(disminuye la viscosidad, humectabilidad y la tension superficial). Al ser extruida a una
temperatura mas alta de la necesaria, provoca una mayor humectabilidad de la fase
PBAT en el material. No se revelan grietas que indiquen fallos por incompatibilidad entre
fases. Por otro lado, se encuentran pequefias particulas (coloreadas en rojo en la Figura
IV.40-d y Figura IV.40-d") que pueden asociarse a la saturacion de contenido de GR en
la mezcla. Estas pequefias particulas provocaron surcos sobre el TPSa durante el corte,
indicando una mayor dureza.
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Para corroborar estas hipotesis se realizd6 un estudio microestructural mediante la
técnica de AFM, para determinar las propiedades nanomecanicas de las fases
individuales, asi como el componente adhesivo de cada fase.

6.2. Caracterizacion de las propiedades de la microestructura por
AFM-QNM

Con el fin de estudiar las propiedades mecanicas de las interfases y fases
individualmente, se escanearon y analizaron areas de 20 x 20 um? de cada una de las
muestras, utilizando AFM-QNM. La Figura V.41 muestra el canal error de la fuerza
méxima (Peak Force-error) adquirido para cada formulacion. Los resultados de AFM
muestran que el Mater-Bi puro (Figura IV.41-a), revela la misma microestructura que
mediante FESEM, corroborando la viabilidad de los datos nanomecénicos que se
discuten mas adelante. También se revela el fallo de miscibilidad entre fases, como
muestra el detalle en Figura IV.41-a', para el Mater-Bi puro, representada en 3D.

Con esta técnica se consigue revelar con mejor resolucion que el FESEM, la localizacion
heterogénea del PCL (y aditivos) en el PBAT. Se observa PBAT sin PCL en la Figura
IV.41-a’, marcada con flecha I, y PBAT con PCL solubilizado en la misma figura,
marcada con flecha Il. EI PCL se revela como particulas muy finas y se concentran en
ciertas regiones del PBAT. Por otro lado, descubrimos que existen diferencias de
miscibilidad entre el PBAT y TPSa segun la localizacion del PCL dentro de un mismo
grano de PBAT. Es decir, la zona del PBAT donde no se revela PCL, muestra un fallo
por miscibilidad entre PBAT/TPS (se puede observar un borde con presencia de grieta,
en la Figura IV.41-a’), mientras que las zonas del PBAT ricas en particulas de PCL
coinciden con una buena miscibilidad con el TPS aledafio, corroborando el efecto
compatibilizador del PCL [357], [358].

La imagen para la formulacion MB-15LF (Figura 1V.41-b) coincide con los datos
observados por FESEM y aparentemente muestra el mismo tipo de microestructura que
con Mater-Bi aunque la compatibilidad aumenta ligeramente entre fases, especialmente
PBAT con TPSc. La muestra MB-15UT (Figura 1V.41-c) muestra una superficie mas lisa
y homogeneizada donde la fase PBAT revela claramente una buena miscibilidad con el
TPSc. ElI PBAT se observa como una fase licuada que moja a las particulas de TPSc
Finalmente, la formulacion TPS-15GR (Figura 1V.41-d) mostr6 una elevada miscibilidad
entre componentes con un importante efecto de arrastre plastificado y de aspecto de
baja viscosidad, que se resolvié con una microestructura texturizada por el arrastre de
la cuchilla, y que indica unas propiedades mecanicas de conjunto, muy diferentes al
resto de las formulaciones ensayadas.
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Figura IV.41. Canal error obtenido por AFM de las muestras estudiadas: a), a’) Mater-Bi, b)
MB-15LF, con (I) PBAT libre de PCL y (ll) particulas de PCL, ¢) MB-15UT y d) MB-15GR

En el mismo ensayo de AFM se registraron las curvas fuerza-penetracion en cada punto
de contacto entre la punta y la superficie de cada muestra. Del andlisis de estas curvas
se obtiene el componente adhesivo y la rigidez de contacto [246]. La Figura 1V.42
muestra el mapa de adhesion para la muestra Mater-Bi, a modo representativo. Al
analizar la respuesta adhesiva de cada fase independiente, se observo que el PBAT y
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las particulas de TPSc presentan un componente adhesivo similar (alrededor de 4.5 nN).
Por otro lado, la matriz amorfa TPSa presenta el mayor comportamiento adhesivo
(alrededor de 6.5 nN). Al estudiar la fuerza de adhesién del conjunto que cada muestra,
se comprob6 que todas las formulaciones dieron un promedio adhesivo similar de 5.4 +
0.9 nN, excepto para la formulacién MB-15GR con un valor promedio de 8.32 + 2.5 nN.
Este comportamiento coincide con el mayor comportamiento adhesivo atribuido para
esta muestra segun la observacién microestructural, confirmando el efecto del GR sobre
las propiedades fisicoquimicas del conjunto del material. Estos datos y sus
consecuencias reoldgicas deberan de tenerse en cuenta por las posibles consecuencias
que puedan tener en procesos de fabricacion y aplicacion final [233].

18.1 nN
16.0
14.0
12.0
10.0

8.0
6.0
4.0
20
0.0
-2.0

puro

Por otro lado, los resultados de Modulo elastico de todas las formulaciones se muestran
en Figura 1V.43. Del andlisis del Mater-Bi puro (Figura IV.43-a y Figura 1V.43-a'), se
obtuvo que el médulo elastico de la fase TPSa (matriz color oscuro), fue de E=2 GPa,
mientras que las particulas de TPSc mostraron valores E=12 GPa. El PBAT, mostré una
dispersion de valores de entre E=12.5 GPa a 17 GPa, resultando la fase més rigida. Las
regiones mas rigidas de la fase PBAT coinciden con las zonas donde se revelan
particulas de PCL. Sin embargo, estas particulas son muy finas y sobresalen de la
superficie, lo que puede provocar un area de contacto mal estimada y por lo tanto los
valores de E pueden estar sobreestimados. Futuros estudios seran necesarios para
corroborar el efecto rigidizador de la PCL en el PBAT. De este analisis se entiende que
la fase matriz TPSa es un aproximadamente un 30 % menos rigida que el PBAT vy las
particulas de TPSc.

El valor de E de cada fase se mantuvo similar para todas las formulaciones aunque los
cambios en las interfases fueron diferentes, suavizdndose el gradiente de modulo al
afadir aditivos, segun se evidencia en la Figura 1V.43. De este modo se puede concluir
que la fase dispersa PBAT y TPSc se comporta como refuerzo de la fase matriz TPSa,
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menos rigida. Los mapas de rigidez también revelan con mayor contraste la localizacion
de cada fase. La Figura IV.43-b, que corresponde al MB-15LF, muestra un PBAT muy
diluido en la fase TPSa, corroborando la mejora de la solubilidad con la fase matriz. Sin
embargo, el PBAT no aparece en la interfase de las particulas de TPSc, segun se
observo por FESEM. La formulacion MB-15UT (Figura IV.43-d), muestra que el PBAT
(que antes se encontraba solo en fase matriz), se incorpora también a la interfase con
las particulas de TPSc, confirmando la hipétesis planteada previamente.

T716.2 GPa
[714.0
12.0

1 10.0

8.0

Figura I1V.43. Mapas del modulo elastico obtenidos por AFM-QNM de: a), a’) Mater-Bi, b) MB-
15LF, c) MB-15UT y d) MB-15GR

Finalmente, cuando se utiliza GR como aditivo, en la formulacion MB-15GR, los mapas
de E revelan y confirman como el PBAT se diluye y desarraiga del TPSa y se traslada a
la superficie de las particulas TPSc. Este efecto puede deberse a la mayor licuefaccion
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conseguida por el efecto fisicoquimico aportado por la GR, que provoca una disminucion
de la temperatura y la viscosidad, segun se comentd anteriormente. Este
desplazamiento del PBAT fuera de la fase matriz por efecto del GR explica por qué es
la formulaciéon con el mayor alargamiento a la rotura obtenido, bajo ensayos a tension
uniaxial (como se observa en la Figura IV.28 y se discutié en el capitulo IV.5.3),
alrededor del 90 % en la formulacion MB-15GR, frente a un alargamiento de 20 % para
Mater-Bi. Es decir, la fase matriz de 2 GPa se libera de la carga del PBAT de 12-18 GPa
gue bloqueaba la deformacion plastica de la fase matriz. Ademas, como el PBAT
envuelve a las particulas de TPSc se espera un mayor nivel de absorcion de energia
(como lo observado en pruebas de resistencia al impacto Charpy (reportados en la Tabla
IV.15 del capitulo 1V.5.3.
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1. General conclusions

e Gum rosin and derivatives are sustainable additives that can be used in the material
industry, they are 100% natural and come from renewable sources.

e The use of gum rosin and derivatives as natural additives are a viable alternative for
synthetic and biobased materials.

e Gum rosin and derivatives, when blended with the studied polymeric matrices,
polyvinyl chloride (PVC), polylactic acid/poly (butylene adipate co-terephthalate)
(PLA/PBAT) and thermoplastic starch (TPS), have improved the processing
properties of the materials, modifying their processing window of extrusion and
injection temperatures of the blends.

e The use of gum rosin and derivatives confer a versatility of mechanical, thermal,
thermomechanical, and biodegradable properties to the formulated materials.

2. Specific conclusions

2.1. Conclusions of the incorporation of a gum rosin derivative as
a natural additive to increase viscosity in PVC plastisols

Transparent and homogeneous plastisol were successfully obtained by using a
combination of two biobased additives, ELO and TEGR. The viscosity measurements of
plastisol formulations before curing reveals that ELO/TEGR blends were miscible with
PVC resin using up to 30 phr of TEGR. Complete UV blocking effect was achieved using
20 to 30 phr of TEGR, and at the same time retaining around 50 % of transparency over
the visible light spectrum. The colour tests showed good plasticizer absorption, with no
apparent degradation caused by curing. Although, ELO increased the onset degradation
temperature of PVC resin, it decreased the two maximum degradation temperatures of
PVC. Nevertheless, the thermal stability of plastisols increased with increasing amount
of TEGR and specially the PVC-ELO30-TEGR20 formulation produced a stabilization
effect by a reduction in aromatics formation during PVC degradation. Some changes in
the chemical structure were particularly found in the same formulation, confirming the
good interaction among the three plastisol components at this proportion. While ELO
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increased the flexibility of the materials, TEGR improved the tensile strength and the
elastic modulus. Therefore, the proportion of both natural additives can vary depending
on the mechanical properties desired. All this in combination to the inherent biobased
and biodegradable character of both additives, epoxidized linseed oil and gum rosin
derivative, give an important added value to this combination of additives for plastisol
design for many industrial applications, such as agricultural mulch films.

2.2. Conclusions of the use of gum rosin as a size control agent of
PBAT domain in PLA-based formulations

In the study, a general improvement of properties was obtained by adding rosin gum
(GR) to the formulation composed of PLA matrix with 20 % by weight of PBAT
(PLA/20PBAT). Both, the toughness (determined by the area under the stress-strain
curve) and the impact toughness (determined by the impact resistance tests) were
increased. This increase was due to the coalescing effect of the PBAT domains given by
the plasticizing effect of the GR. By incorporating GR, a greater ductility was obtained.
The flexural modulus was also improved and the Charpy’s impact resistance increase
up to 80 %, compared to the PLA/20PBAT formulation. In the study of the microstructure,
it was verified that the size of the PBAT domains due to the addition of GR, which were
between 2-3 um, was the responsible to reduce the stresses concentration points in the
impact strain. Regarding the thermal properties, a significant reduction, up to 8 °C on
TmeLa and up to 5.3 °C on TgeLa With respect to neat PLA, was obtained in the studied
formulations. This reduction helped to improve the processability of PLA. In the study of
films, transparent materials, with an OTR reduction of up to 35 % compared to the
reference PLA/20PBAT, were obtained. Furthermore, the formulated materials showed
an increase in hydrophobicity (going from 67.2° in the neat PLA to 74.5° for the
PLA/20PBAT_10GR formulation). This behaviour makes the obtained materials suitable
for their use in the packaging industry. Finally, the colour properties of the films were
very close to the PLA/PBAT formulation, and therefore, all the obtained films had a good
visual appearance. With these results, it was demonstrated that the GR resin can be
employed as dispersed phase size control agent to improve the properties and
toughness of the PLA/PBAT formulations.
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2.3. Conclusions of the effect of extrusion temperature on the
microstructure of a thermoplastic starch

The study verified the influence of the extrusion temperature profile on the plasticization
process of native starch into thermoplastic starch (TPS) from mixtures containing starch,
water, and glycerol. Six different extrusion profiles were studied, and their effect on the
properties of the obtained materials was verified. SEM micrographs showed that at
temperatures below 100 °C, the materials did not plasticize correctly, since there was no
complete disruption of the starch granules. These materials had poor mechanical
properties. At the water boiling temperature, although it was found that the material
completely plasticized, the obtained TPS exhibited porosity in its structure. This defect
was linked to the process of water evaporation in the material, in the right moment to
leave the extruder. The porosity due to the evaporation of water directly affects the
mechanical properties of the mixture. At temperatures equal to or greater than 110 °C, it
was verified that there was a complete plasticization of the starch, with a correct
disruption of the starch grain through the extrusion process. Changing from a 110 °C
processing temperature profile to 130 °C, the TPS lost Young’s modulus and gains
elongation at break with respect to the lower temperature profiles, typical behaviour of
the material plasticization. However, if the TPS is processed with a profile of 150 °C, the
material significantly gained in terms of mechanical properties, the toughness increased
by more than 1000 %, the Young's modulus, tensile strength and elongation at break
increased by 522 %, 330 % and 140 %, respectively, compared to the 130 °C processing
temperature profile. Nevertheless, this material showed changes in its microstructure,
observable by SEM, which could indicate the start of a process of degradation and
recrystallization of the starch chains due to the processing conditions. This possible
degradation of the material was corroborated with the change in its coloration and the
increase in the yellowing index to more than 100 % with respect to materials processed
at temperatures below 150 °C. The thermal stability, assessed by thermogravimetry,
increased for those materials obtained at higher temperature profiles, while DSC and
DMTA tests did not shown noticeable differences between the studied TPS. Therefore,
the efficiency of the plasticizing process could not be determined using these techniques.
On the other hand, the materials extruded below 100 °C showed low water absorption
and a premature rupture of the structure, due to the lack of plasticization. The TPS
processed above 100 °C had a higher absorption of water, demonstrating the structure
of the material was plasticized correctly. Finally, it could be concluded that there is a
direct relationship between the TPS extrusion temperature profile and the properties of
the final material. In the starch plasticization process, although using the 150 °C profile
the material could be entering into a thermal degradation phase, this temperature is
suitable to obtain TPS with better general properties that those processed at lower
temperatures.



262 Tesis Doctoral
Uso de derivados de colofonia como aditivos sostenibles en biopolimeros de almidon termoplastico (TPS)

2.4. Conclusions of the study of gum rosin derivatives blends to
modify the properties of thermoplastic starch

Homogeneous TPS based materials were prepared starting with corn starch and using
water and glycerol as plasticizers. The obtained TPS was then blended with pine resin
derivatives by melt extrusion and further by injection moulding process. All TPS-resin
blend formulations showed higher thermal stability than TPS counterpart, improving the
processing window of TPS. FTIR spectra showed that gum rosin and its derivatives
established hydrogen bonding interactions with the hydroxyl groups of starch and
glycerol in TPS matrix. Those interactions were stronger in the case of blends with higher
amounts of carbonyl groups in their chemical structure such as CM, UG and particularly
LF. In fact, although all resins produce a stiffening effect, CM, UG and LF generated a
significant stiffening effect, shifting the T4 of TPS from 45 °C to higher temperatures than
70 °C. Consequently, in TPS-CM, TPS-UG and TPS-LF the Young's modulus and the
hardness also increased following the same tendency of the T4 increment. Therefore, it
can be concluded that gum rosin and particularly modified gum rosin derivatives showed
good compatibility with the developed TPS from corn starch and allowed to develop
homogeneous fully biobased materials, ensuring thermal stability for melt-extrusion and
injection moulding processing as well as a significant stiffening effect. Consequently,
these biobased materials showed their potential for industrial applications such as
disposable cups for hot beverage and/or lids containers for hot food applications.

2.5. Conclusions of the effect of rosin and gum rosin derivatives
on the properties of a commercial thermoplastic starch

Mater-Bi-resin based formulations were successfully processed by melt extrusion
followed by injection moulding process. Mater-Bi was blended with three pine resin
derivatives which act in three different ways. GR exerted a marked plasticizing,
solubilizing and compatibilizing effect on the Mater-Bi polymeric matrix. That means, an
increase of 365 % in maximum elongation at break, 480 % in toughness and 250 % in
the Charpy’s impact energy, were obtained in material formulated with 15 wt.% of GR.
There was also a significant decrease on the processing temperatures, up to 50 °C lower
than the processing temperatures of neat Mater-Bi. On the other hand, chemically
modified resins showed different behaviour. LF acted as a compatibilizer between the
components of Mater-Bi (PBAT, plasticized starch and PCL), contributing up to 250 %
more toughness to the material, 5 % more Young's modulus and 13 % more tensile
strength in formulations with 10 wt.% of LF resin, with respect to neat Mater-Bi.
Meanwhile, UT acted as a compatibilizer/plasticizer agent, which conferred greater
cohesion to the components of the Mater-Bi, improving its processability performance by
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decreasing the processing temperature up to 45 °C and increasing the maximum
elongation at break by 72 % in formulations with 15 wt.% of UT resin. Additionally, SEM
micrographs and the changes in thermal transitions corroborated the plasticizing
solubilizing and cohesive behaviour observed in each formulation. By means of the
disintegration test under composting conditions, it was determined that Mater-Bi reaches
a maximum disintegration of 28 % in 180 days of testing. Pure gum rosin (GR)
disintegrated at 95 % in 42 days and completely in 90 days of testing, while the modified
gum rosin derivatives took 180 days of testing to disintegrate 80 %, in the case of UT
and only 5 %, in the case of LF. For this reason, the GR resin contribute to the
disintegration, while the modified gum rosin derivatives slow down the disintegration rate
of the Mater-Bi matrix. All these results confirmed that pine resins and their derivatives
are a viable alternative as natural additives for Mater-Bi (composed by plasticized starch,
aliphatic/aromatic polyesters, and aliphatic polyesters as components). As well, the
processability properties conferred by the rosin resins studied here opens the possibility
of using these formulations in several industrial applications such as food packaging,
agricultural mulch films or greenhouse plastics.

2.6. Conclusions of the microstructural study of gum rosin and
gum rosin derivatives blends with a commercial thermoplastic

The results of this study showed that the Mater-Bi NF866 (Mater-Bi) has low miscibility
among its main components: the amorphous phase of the thermoplastic starch (TPSa),
the polybutylene adipate-co-terephthalate (PBAT) phase and the semi-crystalline phase
of the thermoplastic starch (TPSc). The low miscibility was revealed as a lack of cohesion
between the phases and a dispersed microstructure. TPSa acts as a binder phase with
an elastic module of 2 GPa, while the TPSc and PBAT are dispersed as fillers, with an
elastic modulus of 12 GPa and 12 - 18 GPa, respectively. In this way, by increasing the
concentration of TPSc and PBAT in the formulation, a material with greater mechanical
stiffness will be obtained, as long as a good cohesion with the TPSa matrix phase (which
will have the greatest plastic deformability) is ensured. By using 15 wt.% of Lurefor 125
resin (LF), the miscibility between the TPSa matrix phase and TPSc particles was
improved. Nevertheless, the PBAT has no contact with TPSc and it is dispersed and
immiscible within the TPSa. However, the same amount of Unik Tack P100 resin (UT)
as additive favoured the solubility of the PBAT in the TPSa and allowed the PBAT to
appear at the interface of the TPSc particles. In this formulation, the best dilution and
miscibility of the PBAT was observed among all phases. Finally, adding the gum rosin
(GR) to the Mater-Bi, a good solubility of the PBAT between the TPSa and TPSc was
also achieved. Nevertheless, the PBAT sharply decreases its concentration within the
TPSa, being located mainly on the surface of the TPSc particles. This caused the matrix
phase to be released from the stiffer PBAT, covering the TPSc particles that have a
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similar stiffness (12 GPa). This relocation of the PBAT of the binder phase, together with
the change in physical-chemical properties of the material (phases liquefied at the same
processing temperature and adhesive behaviour), justify the elongations at break of the
material and its higher toughness.
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