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Todo el mundo trata de realizar algo grande, sin darse cuenta de que la vida se
compone de cosas pequefias.

Frank A. Clark
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Resumen

El principal objetivo del presente trabajo ha sido la utilizacion de resinas de pino y
algunos de sus derivados en la modificacion del &cido polilactico (PLA), en especifico se
ha utilizado como modificadores gum rosin y unik tack en diferentes proporciones, 5, 10
y 15 phr en mezclas con PLA, las mezclas fueron realizadas con procesos convencionales
de conformado de polimeros. Posteriormente se caracterizaron los materiales obtenidos
mediante las principales técnicas de caracterizacion de polimeros, cuyos resultados
cuantitativos y cualitativos permitieron determinar los cambios ocurrido en la
propiedades mecanicas, térmicas y microestructurales del material. Ademas, se
incluyeron ensayos de color, &ngulo de contacto e indice de fluidez con el objetivo de
tener informacion adicional acerca del material estudiado, asi como el estudio de forma
exhaustiva de las principales caracteristicas, propiedades y aplicaciones del PLA y de las
resinas empleadas, para tomarlas como punto de referencia al momento de obtener los
resultados de la caracterizacion de los materiales mezclados en sus distintas proporciones.

Resum

El principal objectiu del present treball ha sigut la utilitzacio de resines de pi i alguns dels
seus derivats en la modificacid de I'acid polilactic (PLA). En concret, s'ha utilitzat com a
modificadors gum rosin i unik tuck en diferents proporcions, 5, 10 i 15 phr en mescles
amb PLA, les mescles van ser realitzades amb processos convencionals de conformat de
polimers. Posteriorment es van caracteritzar els materials obtinguts per mitja de les
principals tecniques de caracteritzacio de polimers, els resultats quantitatius i qualitatius
dels quals van permetre determinar els canvis ocorregut en la propietats mecaniques,
termiques i microestructurals del material. A més, es van incloure assajos de color, angle
de contacte i index de fluidesa amb I'objectiu de tindre informaci6 addicional sobre el
material estudiat, aixi com I'estudi de forma exhaustiva de les principals caracteristiques,
propietats i aplicacions del PLA i de les resines empleades, per a prendre-les com a punt
de referencia al moment d'obtindre els resultats de la caracteritzacié dels materials
mesclats en les seues distintes proporcions.
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1 INTRODUCCION
1.1  Los polimeros
Concepto de polimeros.

La palabra polimero hace referencia a macromoléculas formadas por la vinculacion de
moléculas mas pequefias denominadas monomeros, que son enlazadas quimicamente
mediante enlaces covalentes formando una cadena polimérica. Dichos mondmeros
pueden ser del mismo tipo, lo que da lugar a la formacién de un homopolimero, en cambio
si las unidades quimicas son de tipos diferente se produce la formacién de un copolimero
[1]. EnlaFigural. 1.1 se puede observar un ejemplo esquematico entre un homopolimero
y un copolimero alternado.

Homopolimero
- S5E500AER0REDRLEGEIIGEREREAGEES]

Copolimero alternado

310 6666666660606 060 6 -

Monomero A
Monomero B

Figura I. 1.1. Formacion de un polimero dependiendo del tipo de monémero.

Un ejemplo de copolimero es el etilvinilacetato (EVA), cuya formula quimica se puede
observar en la Figura I. 1.2, conformado por unidades repetidas de etileno y acetato de
vinilo, empleado en diversas aplicaciones como fabricacion de suelas de zapatos y
articulos para el hogar [2].

HaC T HiC

o=¢ o=¢
LR R
S=¢ v g=t = eSSt
H H H H H H], LH R,
Etidenc Acetato de vinilo Poli etilenc-co-vinilacetato)

Figura I. 1.2. Formula quimica del Etilvinilacetato (EVA).

A menudo es utilizada la palabra plastico para definir o referirse a estos tipos de
materiales, pero existe la posibilidad de que no se entienda el porqué. El termino plastico
se conoce del griego “plastikds”, empleada como un adjetivo para referirse a las artes de
modelar en cera o arcilla. En 1963 aparece la palabra “plastic” en inglés para denotar las
artes plasticas. Apareciendo como sustantivo en espafiol luego de 1950 para definir los
materiales con capacidad de ser formado, modelado, etc. [3].
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Los plasticos estan definidos como materiales formados por grandes moléculas llamadas
polimeros, constituidas por largas cadenas de atomos que contienen materiales de origen
organico y de elevado peso molecular. Estdn compuestos fundamentalmente de carbono
y otros elementos como el hidrégeno, el oxigeno, el nitrogeno o el azufre. Por lo general,
los plésticos se sintetizan a partir de derivados quimicos del petroleo, pero también hay
plasticos derivados de fuentes naturales renovables, llamados bioplésticos, que han sido
desarrollado como consecuencia del interés por reducir el uso de los plasticos obtenidos
por procesos petroquimicos.

Como nacen los materiales poliméricos.

Es cierto que la mayoria de los materiales poliméricos utilizados hoy en dia son producto
obtenidos de a través de procesos quimicos, y por tanto son de origen sintético. A pesar
de ello, los primeros polimeros usado por el hombre, durante un largo periodo, fueron
polimeros de origen natural, tales como la lana, los tendones de animales y las fibras
vegetales, que debido a su naturaleza sus aplicaciones fueron muy limitadas. Sin embargo,
no fue hasta el siglo XIX cuando investigadores comenzaron a estudiar sobre su
composicion y forma de obtenerlos por medio de procesos artificiales, haciendo
modificaciones quimicas a los polimeros naturales ya conocidos, con el fin de mejorar
sus propiedades y poder darles uso en nuevas aplicaciones, naciendo asi los polimeros
sintéticos.

El primero polimero sintético en obtenerse fue el nitrato de celulosa en 1846, sintetizado
a partir de materiales celul6sicos como el algodén y el cual consiste en un liquido
gelatinoso de coloraciéon amarillenta y que también puede presentarse en estado solido
con aspecto similar al algodén, este es utilizado en la produccion de explosivos, bolas de
billar, adhesivos, etc. [4]. La obtencion del nitrato de celulosa se realiza reemplazando
algunos grupos OH de la celulosa por grupos ONOz, lo que se conoce como nitracion de
la celulosa. En la Figura I. 1.3 se puede observar un esquema de la reaccion quimica de
nitracion de la celulosa en presencia de acido sulfarico.

B 0 ] _ _
O)LCH o:<CH3 NO2
¢ Ac. Sulfurico fo) OzN\
0 Ho P — Q2N o
-1 0O SO4H, o [e]
HO o +NO3H o o {
Q o o
0 : Ac. Nitrico o,N o
HsC 0 - 2 / o
cHy | 0,N :
L 0 B NO 4
Celulosa Nitrato de celulosa

Figura I. 1.3. Reaccion de nitracion de la celulosa.
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Clasificacion de los polimeros

Dependiendo del criterio de evaluacion, hay diferentes posibilidades de clasificar los
polimeros. Dentro de ellas se encuentran las mencionadas a continuacion:

Clasificacion basada en la estructura de sus cadenas: linear, ramificada y de red
polimérica. A su vez estas pueden ser cristalinas, amorfas o semi-cristalino.
Clasificacion basada en el conjunto de sus propiedades: termoplésticos,
elastomeros y termoestables.

Clasificacion basada en el origen del mondémero del cual parte la produccion del
polimero: naturales y sintéticos. Siendo esta clasificacion la de mayor interés
debido al enfoque de esta investigacion.

Clasificacion segun el origen de monémero

Polimeros sintéticos, son los obtenidos industrialmente por las modificaciones
quimicas de diferentes compuestos organicos como el petréleo, a través del
proceso de polimerizacion. El polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno
(PE), policloruro de vinilo (PVC), etc. Son ejemplos de este tipo de material. Las
constantes investigaciones en la industria del polimero han llevado a generar
nuevas formas de consuno y a la ves nuevas aplicaciones [5]. Los materiales
poliméricos, al igual que otros materiales, presentan ventajas e inconvenientes de
uso, tal y como se puede apreciar en la Tabla I. 1.1.

Tabla I. 1.1. Ventajas e inconvenientes de los plasticos.

Ventajas Inconvenientes
Son materiales reciclables Representan costos elevado de reciclado
Durables Baja resistencia a temperatura
De facil maleabilidad Baja conductividad eléctrica
Buenas resistencias mecanicas Porcentaje en volumen elevado
Buenas resistencias a la corrosion Son inflamables,

Al listar las ventajas e inconvenientes de los polimeros sintéticos, no se pretende
limitar de forma tedrica la buena capacidad de estos materiales, pues lo que puede
parecer una desventaja, es precisamente lo que le permite su empleo en
determinadas aplicaciones, siendo un ejemplo de esto el aprovechamiento de su
baja conductividad eléctrica para las aplicaciones en donde se requieren
materiales eléctricamente aislantes [6].

17



UNIVERSITAT POLITECNICA DE VALENCIA
MUIPCM

e Polimeros naturales, son polimeros cuyos monomeros se obtienen por medio de
materias primas de origen vegetal o animal: celulosa, latex, almidon y proteinas.
Incluyendo los polisacéridos, los polipéptidos y los &cidos nucleicos
(polinucledtidos) que son polimeros naturales que cumplen funciones vitales en
organismos Vvivos. A estos polimeros se les Ilama biopolimeros y algunos de ellos
son biodegradables. De igual forma el termino de biopolimero abarca a aquellos
polimeros de origen sintéticos y que son biodegradables, como la policaprolactona
(PCL).

En la Figura I. 1.4 se muestra un esquema de clasificacion de los polimeros, atendiendo
a si pertenece al grupo de polimeros biodegradables o al grupo de polimeros NO

biodegradables.

I 1

[ Polimeros ] [ Polimeros J

Biodegradables i
ZE D I NO Bmdrigradah]es

TEED

I [ Polimeros ] { Polimeros OXO- ]
Polimero extraide Sintetizados a partir Producidos por Convencicnales degradables
de blomasa de Biomondmeros MICTOOTEANISMOs

Polimeros
0X0
Aditivados

HDFPE, LDPE, FF,
PS,PET, FVC

OXO-FP
OX0-PE
0X0-P5

(" Quitosano, Quitina, Pectina y Lignina |

Figura I. 1.4. Esquema de clasificacién de los polimeros.

1.2  Biopolimeros

Debido a la necesidad de tener una respuesta frente a la sustitucion de los polimeros o
plasticos tradicionales obtenidos por procesos petroquimicos, se ha recurrido a la
obtencion de polimeros derivado de fuentes bioldgicas, que se forman o tienen lugar
durante el ciclo de vida de las plantas, animales y bacterias.
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Los biopolimeros o bioplasticos tienen la particularidad de ser sintetizados por medio de
origen bioldgico (pero no fosil). De ahi sus aplicaciones en las disciplinas medicas como
la ingenieria de tejidos por su biocompatibilidad con el ser vivo, normalmente el ser
humano [7]. Recordando que también existen biopolimeros que una vez sintetizados no
son capaces de descomponerse con facilidad.

El término “biopolimero” o “bioplastico” suele confundirse a menudo con el término
“polimero biodegradable”. Sin embargo, dentro del término bioplastico se retinen
diferentes términos, como; bioplasticos de origen natural o bio que son biodegradables,
bioplasticos de origen bio que no son biodegradables y bioplasticos de origen sintético
que son biodegradable

El término “biopolimero” o “bioplastico” hace referencia al plastico cuyo origen se
deriva de materia organica (no fosil).

En cambio, el término “polimero biodegradable” se emplea para dar mencion a los
plasticos que, sin importar su origen, puede descomponerse en nutrientes y biomasa por
microorganismos en presencia de oxigeno para dar dioxido de carbono, agua y sales
minerales de cualquier otro elemento presente; o bien en ausencia de oxigeno para dar
diéxido de carbono, metano y nueva biomasa.

Por tanto, ambos términos son completamente diferente debido a que existen
biopolimeros (polimeros obtenido por sintetizado de materia organica), que no son
capaces de descomponerse por efectos de microorganismos o que no se degradan
facilmente, por ejemplo, resinas liquidas de cascara de anacardo [8]. De igual forma
existen polimeros sintéticos biodegradables , como es el caso del alcohol de polivinilo
(PVOH) [8].

La Asociacion Europea de Bioplasticos (European Bioplastics) define a los biopolimeros
como una familia de materiales que difieren de los plasticos convencionales en que
pueden proceder de fuentes renovables, ser biodegradables o ambas caracteristicas y por
tanto los clasifica en:

e Los polimeros de origen bio (“bio-based”): estos materiales son derivados, en su
totalidad o parcialmente, de recursos renovables (plantas).

e Los polimeros biodegradables son aquellos que mediante un proceso quimico
realizado por microorganismos se convierten en sustancias naturales, tales como
agua, didxido de carbono y biomasa. Ademas, tienen que cumplir los criterios de
biodegradabilidad y compostabilidad indicados en la normativa: EN 13432, EN
14995, ISO 17088 0 ASTM S-6400.
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Es preciso aclarar que los polimeros del primer grupo, polimeros de origen bio, no son
necesariamente biodegradables, mientras que los polimeros que cumplen la normativa de
biodegradabilidad y compostabilidad pueden ser obtenidos mediante procesos
bioquimicos a partir de fuentes fosiles. En la Figura 1. 1.5 se puede ver una clasificacion
de los polimeros segun su origen y biodegradabilidad, iniciando por los polimeros que
son de origen petro y no biodegradables, se trata de los polimeros tradicionales tales como
el PE, PP, PET, PS, ... En cambio, también existen polimeros de origen petro que son
biodegradables como son poliésteres alifaticos como poliésteramida (PEA), copoliéster
aromatico (PBAT) o copoliéster alifatico (PBSA), ... Por otro lado se puede apreciar que
los polimeros de origen bio pueden ser no biodegradables, como los procedentes del
bioetanol de la cafia de azucar, bioPE y bioPET, o los procedentes del aceite de ricino,
bioPA y bioPU; y biodegradables, como los producidos a partir de biomasa como
polisacéridos (almidones, chitosano, azlcares), proteinas de origen vegetal (soja, gluten,
...) y proteinas de origen animal (caseina, suero, gelatina, ...), los producidos por
microorganismos, polihidroxialcanoatos (PHAs), y los producidos a partir de
biotecnologia mediante sintesis de mondémeros de origen bio, PLA.

Fuentes
renovables

PLA, PHAs, BioPE, BioPF,
TP3 BioPET

) NO
[ Bmdcgradables ] [Bmdegradablcs J

Polimeros
PEA_ PBAT, convencionales
PBSA, PCL (PE. PP. PET,
PE)

Figura l. 1.5. Clasificacion de los polimeros segtn origen y biodegradabilidad.

1.3 Polimeros biodegradables

Estos estan definidos como polimeros capaces de descomponerse pasado un tiempo
relativamente corto bajo ciertas condiciones ambientales. La degradacion de un polimero
esta asociada al cambio de su estructura quimica, lo cual implica una variacion
considerable de sus propiedades [9]. De acuerdo con la norma europea EN 13432:2001,
“Biodegradable” significa “capaz de descomponerse en didoxido de carbono, metano,
agua, compuestos inorganicos y biomasa”.
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Los polimeros biodegradables durante los dltimos afios han ganado mas terreno en nuevas
aplicaciones, sustituyendo a los materiales plasticos convencionales en algunas
aplicaciones. Sin embargo, su alto coste de produccion y, circunstancialmente, sus
propiedades de bajo rendimiento les limita a reemplazar definitivamente los polimeros
tradicionales [7]. Los polimeros biodegradables se encuentran tanto de forma natural
como obtenidos sintéticamente, siendo principalmente procedentes de grupos funcionales
de éter, amida y esteres.

Clasificacion de los polimeros biodegradables

Partiendo de diversas valoraciones se han propuesto diferentes clasificaciones de
polimeros biodegradables, Ray Smith, menciona dos clasificaciones segln origen;
polimeros biodegradables de origen natural y polimeros biodegradables de origen
mineral. A su vez les subdivide desde el punto de vista quimico [9].

Polimeros biodegradables de origen natural, dividido en seis subgrupos:
1. Polisacaridos (p.ej. almidon, celulosa, lignina y quitina).
2. Proteinas (p.ej. gelatina, caseina, gluten de trigo, seda y lana).
3. Lipidos (p.ej. aceites vegetales y grasa de animales).
4

Poliésteres producidos por microorganismos o por plantas (p. €.
Polihidroxialcanoatos (PHAS), poli-3-hidroxibutirato (PHB)).

5. Poliésteres sintetizados a partir de mondmeros bio-derivados (p. j. &cido poli
lactico (PLA)). Utilizado como elemento principal de la presente investigacion,
por lo que se trata de forma detallada en el apartado 1.3.1.

6. Polimeros varios los cuales incluyen los cauchos y los compuestos.
Polimeros biodegradables de origen mineral, dividido en cuatros subgrupos:

1. Poliésteres alifaticos (p. ej. acido poli-glicélico (PGA), succinato de poli-butileno
(PBS), poli-caprolactona (PCL).

2. Poliésteres aromaticos o mezclas de los dos tipos (p. ej. succinato de poli-butileno
tereftalato (PBST))

3. Alcohol de polivinilo (PVOH)

4. Poliolefinas modificadas (polietileno (PE) o polipropileno (PP) con agentes
especificos sensibles a la temperatura o a la luz).
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1.3.1 Poli (Acido lactico) (PLA)
Introduccion

A pesar de haber alcanzado tanta popularidad en la actualidad, el PLA al igual que otros
polimeros también tiene su historia, de manera que sus aplicaciones comerciales no
fueron exitosas hasta después del afio 2002 [10]. Eventos claves que tuvieron lugar en
diferentes fechas desde 1932 hasta 2002, describen los inicios y desarrollo del PLA.

En 1932 se registra su primera obtencidn por Wallace Carothers (quimico estadounidense
al cual también se le atribuye la invencion del nailon) y algunos compafieros de trabajo
en el departamento de quimica de DuPont. Para entonces perseguian el obtener un
polimero de alto peso molecular. Sin embargo, pronto fue abandonado por presentar baja
estabilidad debido a la susceptibilidad a la degradacion hidrolitica. Pero en la década de
los 60 vuelve a ser tema de interés, precisamente por los motivos que habia sido
descartado con anterioridad, por poseer una estructura hidrolizable considerada Utiles
para aplicaciones biomédica.

Para 1972 es introducido por Ethicon un hilo de alta resistencia biocompatible para
suturas medicas reabsorbibles. Pero el alto costo del PLA y su forma de obtencién
restringian sus aplicaciones comerciales y no fue hasta finales de la década de los 80
cuando los avances de la técnica de fermentacion posibilitaron un aumento en la
produccion mundial y sustancialmente un descenso de los costos. Y finalmente su
estallido en el afio 2002 cuando se expone la primera produccion industrial y sus
aplicaciones trascienden al sector textil y de envasado [11].

1.3.1.1 Sintesis del PLA

El PLA, es un biopolimero termoplastico semi-cristalino biodegradable, obtenido por la
polimerizacion directa del &cido lactico a temperatura no inferior de 120°C, o por debajo
de esta temperatura en presencia de catalizadores, o bien por polimerizacion de apertura
de anillo de L-lactida. La condensacién azeotropica deshidratante es un tercer método
empleado para este fin [12]. Su obtencion puede ser por via quimica o biotecnologia [13].
Al fermentar los sustratos ricos en carbohidratos por bacterias u hongos da lugar a la
formacion de enantiomeros D(-) o L(+) épticamente activos [13], los cuales se someten a
condensacion de -H>O generando un polimero, que posteriormente por despolimerizacion
catalitica se obtiene Lactida (LL,DD) que junto a agentes de acoplamientos finalmente
dan lugar a la obtencion del PLA.
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La polimerizacién de PLA por condensacion tiene la desventaja de dar como resultado
un polimero de bajo peso molecular, debido a que la condensacién es una reaccion de
equilibrio y por tanto presenta limitaciones al eliminar los restos de H2O en las etapas
finales de la polimerizacion [7]. El acido lactico también se oligomeriza y luego se
dimeriza cataliticamente para formar el monémero para la polimerizacion con apertura
de anillo, tal y como se puede apreciar en la Figura I. 1.6.

0

H,0 e
HO o JI§
s 2 ]
CH, (1) e <
Acido lactico Acido Poli-lactico
(2)
H,0
H
H3c\-./ofo
o)\o £ CH,
H
Lactida

Figura I. 1.6. Obtencion directa y dimerizada del PLA [14].

El método, econdmicamente, mas eficiente para la obtencion de PLA es la polimerizacion
por condensacion directa, aunque este supone la obtencion de un material de bajo peso
molecular, como se ha mencionado anteriormente. Para cambiar este hecho,
investigadores de diferentes paises han estudiado la condensacién directa por otros
métodos:

1. la realizacion de la polimerizacion por condensacion directa en solucion,
obteniendo PLLA [15].

2. incrementando el peso molecular del &cido lactico polimérico uniendo sus cadenas
con disocianato como extendedor de cadena [16].

1.3.1.2 Propiedades del PLA

Debido a sus propiedades el PLA ha servido como reemplazo de los materiales basados
en hidrocarburos para la elaboracion de envases y recubrimientos para recipientes de
papel [17][18]. Sin embargo, su procesabilidad es uno de los aspectos que diversos
estudios intentan mejorar [19], tras analisis y evaluacién de su peso molecular, ya que sus
propiedades dependen en gran medida de ellos [20].
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Propiedades reologicas

De acuerdo con diversos estudios, entre ellos el realizado por L. Lim y col. expresan que
las propiedades reoldgicas del PLA influyen directamente en el comportamiento y fluidez
de este durante el proceso de conformado. Debido a que las propiedades reoldgicas del
PLA dependen principalmente de la temperatura, el peso molecular y la velocidad de
cizalla, estas merecen especial atencion a la hora del disefio de piezas, optimizacion de
proceso y modelado / simulacion de proceso. Segun literatura, la viscosidad del PLA de
alto peso molecular es del orden de 5000-10,000 P (500-1000 Pa s) a velocidades de corte
de 10-50 s™. Estos grados de polimero son equivalentes a Mw de ~100,000 g/mol que son
idoneos para su uso en moldeo por inyeccion, y una Mw de ~300,000 g/mol que puede
utilizarse en aplicaciones de extrusion de film [20][21]. Las masas fundidas de PLA de
alto peso molecular se comportan como un fluido pseudopléstico no newtoniano. Por el
contrario, el PLA de bajo peso molecular (~40,000 g/mol) muestra un comportamiento
de tipo newtoniano a velocidades de corte tipicas de la extrusion de la pelicula. En
condiciones de procesamiento idénticas, el PLA semicristalino tiende a poseer una mayor
viscosidad de cizallamiento que su homdlogo amorfo. Ademas, a medida que aumentan
las velocidades de cizalladura, las viscosidades de la masa fundida disminuyen
considerablemente.

Propiedades térmicas

PLA es un poliéster semicristalino y la cristalinidad del PLA es la estereoquimica de los
monomeros que constituyen el polimero. EI PLA que contiene mas del 93% de acido L-
lactico es semicristalino, sin embargo, si el contenido de acido L-lactico esta comprendido
entre 50-93% el PLA es amorfo. El acido D-lactico, en alta proporcion, previene la
cristalizacion del PLA. La proporcion de fase cristalina varia segun el contenido de acido
L-lactico. Cuanto mayor es el porcentaje de L-lactido, mas se pueden organizar y
cristalizar las cadenas. Entonces, el grado de cristalinidad de PLLA puede alcanzar el
70% , mientras que un PDLLA con un contenido de &cido L-lactico cercano al 93% puede
cristalizar hasta un 45% [7].

Segun Blackburn y col. la temperatura de transicion vitrea (Tg) del PLA se encuentra
normalmente entre 55-65°C mientras que la temperatura de fusion (Tm) de la polilactida
que s6lo contiene el isémero L- o D- se encuentra entre 160-180°C [22], y depende
completamente de su peso molecular. Sin embargo, R. Auras y col. expresan que esta
temperatura de fusion (Tm) del PLA se produce entre 130 y 180 ° C de acuerdo con el
contenido de L-lactido y los cristales formados durante la cristalizacion. La presencia de
meso-lactido en la estructura de PLA induce una disminucion en la temperatura de fusion
de acuerdo con la ecuacion (1.1), donde Mw es la fraccion de meso-lactido en la matriz y
175°C es la temperatura de fusion de PLLA [23].
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T, (°C) = 175 — 300M,, (Eq. 1. 1)

Por lo tanto, es posible reducir ampliamente la temperatura de fusion afiadiendo D-lactido
en la estructura polimérica. Sin embargo, la temperatura de fusion depende también del
peso molecular segun Tsuji, Ikada y Backburn, y la T aumenta al aumentar el Mw hasta
un valor asintotico. La temperatura de fusion de PLLA se puede aumentar de 40-50 ° C a
200 ° C mezclando fisicamente el polimero con PDLA [24].

1.3.1.3 Transformacion y procesado del PLA

El PLA al igual que otros termoplasticos tiene la capacidad de ser conformado y
procesado por medio de técnicas utilizadas en polimeros convencionales como el ABS,
PP, PET, etc. L. Lim y col, escribe sobre las tecnologias de procesado del PLA y detalla
algunas de las mas importantes como el proceso de extrusion, moldeo por inyeccion,
moldeo por soplado, peliculas fundida y hoja (fabricacion de films), pelicula de extrusion
soplada (fabricacion de films), termo-conformado, proceso de espumado, fabricacion de
fibra de hilar, Electrospinning de fibras ultrafinas, proceso de mezclado con otros
polimeros, fabricacién de compuestos, creacion de nano particulas etc. L. Lim y col.
concluye su trabajo diciendo, que las nuevas tecnologias para el procesamiento del PLA,
como el uso de procesos supercriticos para la formacion de espuma y el electrospinning
para producir nanofibras, ampliaran ain mas el uso de este polimero [21]. Ademas , la
impresion 3D vy la sinterizacion laser [25], se incluyen entre las técnicas de conversion
del PLA, siendo estos procesos los de utilizacion mas reciente.

Todas estas técnicas permiten obtener productos de alta calidad, dentro de sus
limitaciones, una de ellas es la alta fragilidad que presenta el PLA lo que implica una baja
resistencia al impacto, hecho que le limita a ampliar sus aplicaciones.

1.3.1.4 Aplicaciones del PLA

Tanto por su versatilidad, biodegradabilidad y biocompatibilidad, las aplicaciones del
PLA en la industria se han incrementado considerablemente pudiendo encontrarse en la
industria textil, alimentaria, industria médica y farmacéutica [18]. Otras de las razones
por la cual este biopolimero puede ser usado en diversas aplicaciones es debido a que,
puede llegar a biodegradarse por degradacion biotica, donde las enzimas actdan
catalizando los oligdbmeros hasta degradarlos o por degradacion abiética (hidrolisis simple
del enlace éster sin requerir la presencia de enzimas para catalizarlo) [26].

Tanto en el campo de la medicina como en el sector farmacéutico el PLA, desde sus

primeros afios, ha sido empleado en la fabricacion de sutura quirdrgica y la obtencion de
nanoparticulas como dispositivos para la liberacion controlada de farmacos [27] [28].
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Ademas se ha estudiado el potencial de este para su uso en la elaboracién de implantes
bio-absorbibles, por las caracteristicas que presenta de poder ser asimilado por nuestro
sistema bioldgico [29].

En la industria alimentaria, por las excelentes propiedades barrera al sabor y la capacidad
de sellado, ha sido orientado a la elaboracion de films de empaquetado y recipientes de
envasado [30]. Otras de sus aplicaciones, expuesta por James Lunt y Andrew. L, esen la
industria textil, ya que el PLA es estable a la luz ultravioleta lo que permite obtener tela
con poca decoloracion, es un material de bajo peso especifico, con relacién a otras fibras
naturales, por lo que se obtienen productos mas ligeros y posee un indice de refraccion
bajo lo que permite que al tefiir las fibras de PLA estas generen un color mas intenso
[31][32].

Ademas, el PLA presenta otras caracteristicas, como la alta cualidad de filamento y que
no desprende gases toxicos al ser fundido, lo cual le hacen idoneo para aplicaciones en
las técnicas de moldeo de deposicién fundida y procesos de fabricacion basado en polvo,
como es la obtencion de piezas por impresion 3D y fabricacion por sinterizacion laser
[25].

1.4 Introduccion a las resinas

El término “resina” posee distintas definiciones de acuerdo con el contexto en el que se
emplea. En sentido general se considera como resina a una sustancia de consistencia
pastosa, pegajosa, transparente o translicida, que se solidifica en contacto con el aire. Las
resinas son productos amorfos y altamente combustibles, se caracterizan por ablandarse
paulinamente al aumento de la temperatura y poseer limitada movilidad entre sus
moléculas vitreas. Pueden disolverse con facilidad en alcohol y éteres, por el contrario,
presentan resistencia a disolverse en agua. Su obtencion tiene lugar por medio de origen
vegetal extraida de arboles y origen artificial mediante reacciones de polimerizacion [33].

Como consecuencia, las resinas se clasifican en dos grupos atendiendo a su origen y
método de obtencion;

e Resinas sinteticas, la cuales pueden ser fabricadas a partir de procesos de
polimerizacion, como es el caso de las resinas fenélicas o baquelita que se obtiene
haciendo reaccionar el fenol sobre el formaldehido en presencia de un catalizador
acido o basico [34]. Proporcionandoles caracteristicas especificas en base a
diferentes requerimientos de flexibilidad, elasticidad, transparencia, resistencia a
la torsion, a compuestos quimicas, luz U.V, resistencia a fuerza mecéanica, etc.
[35]. Es importante destacar que estos tipos de resinas son plasticos termoestables,
por lo no es posible fundirlas o reblandecerlas luego de su entrecruzamiento.
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¢ Resinas naturales, son secreciones organicas pegajosas obtenidas por exudacion
de diversas plantas, usualmente de los arboles del tipo conifera, entre los cuales
se encuentran los pinos, enebros, sabinas y abetos. Dicha secrecion es producida
por el arbol para la cicatrizacion de heridas y como sustancia de reserva. Por lo
general su aspecto es opaco Yy de coloracion lechosa [36]. Un ejemplo de esta es
la resina de colofonia, tomada como objeto de estudio en el presente trabajo.

En ocasiones se ha mencionado que las resinas naturales poseen buena estabilidad, sin
embargo, lo cierto es que algunas de estas resinas tienes muy baja estabilidad debido a la
insaturacion que presentan en su estructura molecular (disposicion de grupos OH a
reaccionar con otros enlaces). Pudiendo mejorar por medio de modificaciones [37].

1.4.1 Resina de colofonia

Como se ha mencionado en el punto anterior sobre el origen de las resinas naturales, las
cuales se obtiene por medio de exudacion de diversas plantas. La resina de colofonia o
simplemente colofonia, usualmente se extrae del arbol de pino. Es semitransparente y
varia de amarillo a negro, segun la fuente y el método utilizado para recogerla. Se vuelve
pegajosa cuando esta caliente y consiste en el residuo obtenido tras la destilacién de la
oleorresina (un fluido natural de los pinos).

A pesar de ser utilizada en su forma cruda desde la antigiiedad, donde servia como fuente
de calor al ser quemada y como elemento de batalla al hacerla arder dentro de anforas
para lanzarlas contras naves enemigas por ser altamente combustible. También se utilizd
para proporcionar impermeabilidad a la madera de las embarcaciones [38].

Hoy en dia sus aplicaciones han trascendido a actividades y sectores que van desde el uso
en la industria en general; para la elaboracion de tintas de impresion, emulsificantes,
recubrimientos de superficies, etc. Como en areas de la medicina, cosmética, agricultura
y actividades artisticas y deportivas, siendo ejemplos de estos Gltimos los cubos de
colofonia utilizados para frotar los arcos de los violines y los polvos antideslizante
empleados por bailarines y deportistas [39]. Estas aplicaciones de la colofonia en las
diversas areas han sido posible gracias a las modificaciones quimicas realizadas
(detalladas posteriormente) y al uso de sus derivados.

27



UNIVERSITAT POLITECNICA DE VALENCIA
MUIPCM

1.4.1.1 Obtencion de la resina de colofonia

Todo se inicia con la recogida de la sustancia viscosa expulsada por el arbol y para lo cual
se emplean diversos métodos y técnicas, entre ellas:

La resinacion, método de extraccion de la resina por incision del pino vivo
(arboles en pie) y el cual da lugar a obtener la colofonia de goma o gum rosin,
este método se compone por dos técnicas:

e Pica de corteza estimulada con &cido, actualmente es el proceso mas
utilizado
e Sistema Hughes, en el cual no se utiliza estimulante quimico

El principio de resinacion consiste en hacer unas incisiones en el tronco del arbol.
Estas heridas provocan la supuracion de la resina, la cual fluye por la incision y
resbala por el tronco en donde es recogida en un recipiente. Para estimular al arbol
en la exudacion de la resina y evitar que los canales coniferos detengan el fluyo
de esta, las incisiones son humedecidas con &cido sulfarico al 30%. Cuando se
produce la salida de la resina al exterior esta es liquida y transparente con un olor
caracteristico y de sabor agrio, pero al aumentar el tiempo de exposicion al
exterior se vuelve viscosa y opaca [40][41].

Las incisiones, denominadas picas, se inician por la parte baja del tronco y
anualmente se van extendiendo hacia la parte superior durante cinco afios (tiempo
estimado en que se da por agotado el resinero), luego se elige otra cara del tronco
donde se inician nuevas incisiones durante cinco afios mas. El proceso se repite
hasta realizar cinco surcos alrededor del tronco [33].

Una vez recogida la miera, que es la resina ya oxidada por el contacto con el
exterior y la mezcla de distintas impurezas medioambientales, esta se traslada a
los establecimientos resineros para su destilacién y obtencion de los productos
derivados; colofonia y trementina (aguarras).

Extraccion por disolvente, método empleado con madera astilladas tratdndolas
con tolueno para luego ser sometida a proceso de destilacion. El producto

obtenido se conoce como colofonia de madera o Wood Rosin.

Proceso Kraft, empleado en la fabricacion de pasta de papel a parir de coniferas,
en el cual se obtiene un subproducto denominado Tall-oil (aceite de pino).
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1.4.1.2 Composicion de la colofonia

La resina de pino estd formada en proporciones variables de una parte volatil que es la
esencia de trementina y la fraccién solida llamada colofonia. Los valores tedricos de
composicion estan entre el 72-78% de colofonia y un 15-20% de trementina [42]. En un
caso practico de obtencidén de colofonia y trementina a partir de resina de pino, se
consiguieron resultados de un 74,56% de colofonia y un 14,55% de trementina [36].

La trementina esta constituida por componentes terpénicos (alfa y beta pineno) de
formula general C1oHz6 (Figura I. 1.7), su composicion varia entre un 25 a 30 % de beta
pineno y 50 a 60 % de alfa pineno. Esta en estado liquido, ligeramente soluble en alcohol
diluido e insoluble en éter y alcohol absoluto. Posee un punto de ebullicion de 155 °C y
una densidad relativa de 0,85 a 0,88 g/cm?.

CHs CH,

HsC H4C
CHs3 3

alfa-pineno

CHj,
beta-pineno

Figura I. 1.7. Componentes terpénicos Alfa y Beta pineno.

La colofonia, Figura I. 1.8, estd constituida de una mezcla de terpenos, componentes
neutros y 4&cido resinicos, mayoritariamente de acido abiético (15-20 %), acido
neoabiético (15-20 %), acido levopimarico (30-35 %) y acido pimarico (16 %) (Figura I.
1.9), proporciones que pueden variar dependiendo del método de separacion, ya sea por
destilacion de la resina o si se obtienen los acidos a partir del licor negro obtenido en el
proceso Kraft, responsables de la reactividad del producto.



UNIVERSITAT POLITECNICA DE VALENCIA
MUIPCM

Figura 1. 1.8. Formula quimica de la colofonia.

“COOH “COOH

acido levopimarico acido neoabiétics

“COOH ““COOH

actdo abietico acido palistrico

.f'CDDH ..f*CCIDH

acido pitmarico acids isopitnarics

Figural. 1.9. Componentes de la colofonia.
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La parte de compuestos neutros esta constituida por una mezcla compleja de alcoholes de
alto peso molecular, anhidridos de &cidos, aldehidos ésteres, esteroles, terpenos, algunos
hidrocarburos y recenos amorfos. Estos componentes neutros tienen un fuerte efecto
sobre las propiedades de las colofonias.

1.4.1.3 Modificaciones quimicas de la colofonia

Debido a la insaturacién (carencia de enlaces de hidrogeno) que posee la resina, esta tiene
baja estabilidad. Por lo que la mayoria de las colofonias son utilizadas en forma de
colofonias modificadas quimicamente. Estas modificaciones incluyen esterificacion,
hidrogenacion y dimerizacion o cualquier combinacion de estas. La Figura I. 1.10 muestra
un diagrama esquematico donde se puede observar las modificaciones que actualmente
son realizadas a la gum rosin [37].

Colofonia/Gum
Rosin

!

[ Hidrogenacion J

7N\

[ Esterificacion J + [ Dimerizacion J

Figura I. 1.10. Esquema de la modificacion de la colofonia.

Las colofonias se modifican en base a los dobles enlaces conjugados de acidos de resina
del tipo abiético. En la estructura esquelética triciclica de los &cidos de resina se
encuentran dos dobles enlaces y un carboxilo. Los dobles enlaces conjugados en esta
estructura causan que la resina se oxide y se empafie facilmente, y que la estabilidad
térmica sea dificil de controlar. Mediante el procesamiento de modificacion, los cuales
separan los compuestos acidos del acido abiético obteniendo un producto con menos
componentes neutros, mejoran la resistencia a la oxidacion, la cristalinidad y la
estabilidad térmica.

Después de la modificacion, las colofonias tienen excelentes rendimientos en la
produccion de resina de colofonia y aplicaciones especiales de adhesivos, revestimientos
y pinturas [43].
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A continuacion, se explica en qué consisten cada uno de los principales métodos,
mencionados anteriormente, utilizados para la modificacion de la colofonia/gum rosin.

Esterificacion, tiene lugar al hacer reaccionar los &cidos de la colofonia con diversos
alcoholes, convirtiendo el grupo carboxilo del &cido de colofonia en un éster, donde el
peso molecular y la funcionalidad del alcohol determinaran el punto de reblandecimiento
del éster resultante.

Metanol, Trietilenglicol, glicerol y pentaeritritol, (Figura 1. 1.11), son usualmente los
alcoholes empleados para producir Rosin Ester, nombre que reciben los productos
resultantes de la esterificacion. Sin embargo, los mas comunes en emplearse son el
glicerol por poseer tres sitios reactivos y el pentaeritritol por sus cuatros grupos hidroxilos
disponibles, mientras que el metanol con un solo grupo hidroxilo y el trietilenglicol con
dos sitios reactivos se usan para producir ésteres de puntos liquidos y de bajo punto de
reblandecimiento.

|
H/C{”OH HO.\/‘\O/\/O\/‘\OH
H
Metanol Trietilenglico
H O/\(\O H H o}COH
HO OH
OH
Glicerol Pentaeritritol

Figura I. 1.11. Principales alcoholes utilizados para producir Rosin ester.

La esterificacion es una reaccién de equilibrio que puede llevarse casi por completo a su
término al eliminar el agua del reactor, pero al final del producto siempre habra acido y
alcohol sin reaccionar.

Es importante tener en cuenta el tipo de alcohol elegido, pues de este dependera el peso
molecular del éster de colofonia y el punto de reblandecimiento, un ejemplo de esto es el
resultado en el punto de reblandecimiento de un éster de glicerol el cual es 85 °C, mientras
que para un éster de pentaeritritol el resultado en el punto de reblandecimiento es de 105
°C. Este punto de reblandecimiento es un factor que afecta directamente a la
compatibilidad del producto y por tanto su pegajosidad y viscosidad.
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Continuando con los ejemplos de un éster de glicerol comparado con un éster de
pentaeritritol, el realizar un cambio de un éster de glicerol a un éster de pentaeritritol
conduce a un aumento de la cohesién y la adhesion y también un aumento de la viscosidad
en la masa fundida, asi como un incremento del punto de reblandecimiento.

Hidrogenacion, est& basado en agregar moléculas de hidrégenos a los dobles enlaces del
acido de colofonia. El proceso de hidrogenacion aumenta notablemente la resistencia de
las moléculas a la oxidacion y puede realizarse de forma parcial o total, a la vez este
proceso permite que el color de la colofonia sea més claro. Las colofonias hidrogenadas
contribuyen al aumento del pegado y adhesion al adhesivo. La Figura I. 1.12 muestra la
adicion de hidrogeno al acido de la colofonia, &cido abiético.

H, H,
e —_—
catalyst catalyst
COOH COOH COOH
Abietic Acid Dihydroabietic Acid Tetrahydroabietic Acid

Figura I. 1.12. Hidrogenacion del &cido de colofonia con &cido acético.

Dimerizacion, al hacer reaccionar el acido de la colofonia, se forma un dimero de
colofonia. El efecto de la dimerizacién consiste en la unién de dos moléculas iguales con
el fin formar una nueva molécula, aportando a la colofonia mayor peso molecular, un
punto de reblandecimiento més elevado y mejora la estabilidad, ya que disminuye el
namero de enlaces dobles en la colofonia. La reaccion es controlable por lo que son
posibles niveles variables de dimerizacion.

En sentido general, cuando se habla de colofonia modificada quimicamente no solo
abarca la esterilizacién, hidrogenacion o la dimerizacion. El acido de colofonia puede
hacerse reaccionar con un di-&cido insaturado como el acido maleico [44]. Otras de las
modificaciones pueden consistir en la reduccion de los grupos carboxilicos a un hidroxilo
para formar alcohol de colofonia. Dentro de las modificaciones habitualmente realizada
a la colofonia esta la llamada reaccion de Diels-Adler, que da lugar a la formacion de
anillos de seis eslabones. La Figura I. 1.13 muestra un ejemplo de resina modificada con
reactivos de acido pimarico y anhidrido maleico.

Las moléculas de anhidrido maleico o fumarico pueden hidratarse posteriormente en

presencia de agua para formar un grupo funcional &cido dicarboxilico, produciendo asi
un derivado de colofonia con tres grupos de acido carboxilico.
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El aumento de la acidez hace que la colofonia modificada sea especialmente util en
aplicaciones de tinta, barniz y revestimientos. Las colofonias modificadas con acido
también pueden esterificarse para formar ésteres de colofonia modificados con acido [45].
Otra modificacion comun de la colofonia es la reaccidn con fenol para producir colofonias
modificadas fenodlicas y ésteres de colofonia [46].

P> 0
_40 i
H.C COOH .
Pimaric Acid Maleic Anhydride COH
Maleic Modified Rosin

Figura 1. 1.13. Resina modificada con acido pimarico y anhidrido maleico.
1.4.1.4 Colofonia modificada

Actualmente en el mercado existen diversos productos derivados de la resina de
colofonia, las cuales se usan en su estado crudo o de forma modificada. Como objeto de
estudio en el presente trabajo se toma la gum rosin (GR) o colofonia de goma y un tipo
de resina modificada a partir de la gum rosin, de nombre comercial Unik Tack (UT).

El aspecto de la Gum Rosin o colofonia de goma es en forma solida o fragmentos de color
amarillo oscuro (Figura I. 1.14), con un nivel de pureza del 100%, su formula molecular
es C20H3002 (Figura 1. 1.15) y posee un peso molecular de 302 g/mol. Su temperatura de
fusion se encuentra entre los 66,5 — 93,4 °C a una presion aprox. de 1.103,0 hPa. Se
caracteriza por tener una densidad relativa de 1,034 g cm=a 20 °C y ser incompatible con
agentes oxidantes fuertes. Presenta una solubilidad en agua de 0,0009 g/l a 20 °C y su
punto de inflamacion es de 188 °C [47].

) UNIVERSITAT
s POLITECNICA
Vs’ DE VALENCIA ITM

CAMPUS. DALCOL

Figura I. 1.14. Aspecto de la resina Gum Rosin.
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Figura I. 1.15. Férmula quimica de la Gum Rosin.

A diferencia de la Gum Rosin, la Unik Tack es una resina modificada a partir de la Gum
Rosin, su aspecto es en forma solida o fragmentos de color amarillo claro y brilloso,
Figura I. 1.16. Su modificacién consiste en la conversién de los grupos carboxilos del
acido de colofonia en un éster (proceso de esterificacion), por medio de la reaccion
quimica con alcohol pentaeritritol [48]. De manera que la Unik Tack se trata de un
pentaeritritol éster de Gum Rosin.

Esta modificacion confiere a la resina Unik Tack un punto de reblandecimiento mayor al
de la Gum Rosin, teniendo un efecto directo en la compatibilidad de la resina y por tanto
aumenta su nivel de pegajosidad y viscosidad al ser fundida [49]. El punto de
reblandecimiento de la Gum Rosin se encuentra entre 74-76 °C [50], mientras que el
punto de reblandecimiento de la Unik Tack se encuentra entre 96 -100 °C [48], lo cual
representa un aumento del valor del punto de reblandecimiento de la Unik tack, con
respecto a la gum rosin, de un 30 % aprox. Otro aspecto por mencionar de las resinas
utilizadas es la ligera diferencia que hay entre el valor de sus densidades. La gum rosin
tiene una densidad relativa de 1,034 g cm[47], en cambio la densidad de la unik tack es
2,5 % mayor, equivalente a 1,060 g cm™.

Figura l. 1.16. Aspecto de la resina Unik Tack.

35



UNIVERSITAT POLITECNICA DE VALENCIA
MUIPCM

2 ANTECEDENTES Y BUSQUEDA BIBLIOGRAFICA

Con el fin de orientar y dar un enfoque preciso al presente trabajo de investigacion, antes
de su puesta en marcha, se realizaron diversas busquedas bibliograficas e indagaciones
que permitiesen conocer si el tema propuesto ya habia sido utilizado con anterioridad
como objeto de estudio, o en su defecto, si hay alguna investigacion que guarde cierto
tipo de relacion con el tema aqui planteado, en cuanto a objetivos perseguidos.

Luego de explorar los registros del Servicio de Biblioteca y Documentacién Cientifica,
ofrecido por la Universidad Politécnica de Valencia, fueron encontrados diversos trabajos
de investigacion respecto a la utilizacion de aditivos naturales para la modificacion del
acido poli lactico (PLA), sin embargo, ninguno de ellos enfocados a la utilizacion de
resina de pino y sus derivados.

Aceites vegetales y acidos grasos han sido algunos de los aditivos utilizados para la
modificacion del &cido poli lactico. Tal es el caso de lo estudiado por (Ferri Azor.2017),
quien utilizo derivado maleinizado de aceite de linaza como plastificante, obteniendo
como resultado un incremento en la movilidad de las cadenas poliméricas del PLA
conllevando ello a una reduccion de la Tgy el pico de cristalizacion en frio, teniendo un
impacto directo en el incremento de la cristalinidad y por consiguiente dando lugar a
mejoradas propiedades de ductilidad y rigidez del material [51]. Otro caso es el explorado
por Bhasney, sobre el efecto plastificante del aceite de coco sobre PLA, teniendo
resultados notables en la disminucion de la permeabilidad del vapor de agua en un 58%
[52].

Sumado al incremento en la movilidad de las cadenas poliméricas del PLA vy la
disminucion de la permeabilidad del vapor de agua, también se ha logrado mejorar la
durabilidad del PLA de base bioldgica frente a la inestabilidad hidrolitica, los resultados
obtenidos por (Stloukal. 2016), permitieron confirmar que el uso de bis (2,6-
diisopropilfenil) carbodiimida (BDICDI) como aditivo en el PLA, actia como un
estabilizador eficiente que suprime la division hidrolitica de los enlaces éster del PLA
especialmente a concentraciones superiores al 1,5% p/p [53].

Ampliando las fuentes de consultas, se hizo uso de bases de datos electronicas que
permiten acceder a informaciones y datos bibliograficos de trabajos cientificos,
publicados en cientos de revistas, en diversos campos del conocimiento académico.
Dentro de los cuales se destacan: Web of science, Scopus y Latindex. Al evaluar estas
fuentes se encontraron notables hallazgos con relacion al uso de resinas naturales como
aditivos en polimeros y otros casos de sumo interés.
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Siendo un ejemplo, los experimentos realizados por (Arrieta. 2017) con aceite de linaza
epoxidado (ELO) y trietilenglicol éster de gum rosin (TEGR) para la evaluacion del efecto
combinado sobre el policloruro de vinilo ( PVC), cuyos resultados afirman una buena
interaccion entre los tres componentes y un aumento de la estabilidad térmica de los
plastisoles con la cantidad creciente de TEGR [54]. La investigacién de (Vinay Kumar
Patel. 2017), de las propiedades fisico-mecanicas de Sagwan Teak Wood Flour / Polyester
Composites, fabricados con y sin ligante de colofonia de goma (gum rosin), demostraron
que el compuesto que consiste en un 10% de WF mezclado con un 15% de colofonia de
goma, proporcionaba una excelente resistencia al impacto, una alta resistencia al desgaste
abrasivo y una alta ductilidad segun lo exigido en un material compuesto tipo sandwich
[55]. (Moustafa. 2017), revela la excelente posibilidad de utilizar mezclas expandidas de
polimeros PLA/PBAT con incorporacion de colofonia natural antibacteriana para
aplicaciones de envasado de alimentos y bio-membranas [56].

En la Figuras I. 2.1 se observan los resultados de busque, abarcando un periodo de los
ultimos 50 afio, sobre publicaciones cientificas en materia de resinas naturales, bajo el
criterio de busqueda “natural rosin resin”, encontrando en ella 93 trabajos publicados, 83
de estos correspondientes a articulos cientificos, 3 a documentos de trabajo, 3 a revisiones
y 1 a material editorial. Siendo estos resultados una muestra de la escasa informacion,
evidenciada, en cuanto al estudio del uso de las resinas naturales como aditivos en
polimeros. Otros criterios o funciones de busquedas empleadas han sido: “PLA and
natural additive”, “biopolymers and rosin” y “derivative rosin”.
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Figura I. 2.1. Numero de trabajos publicados sobre “natural rosin resin”.
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Sin embargo, al utilizar el criterio de busque “poly (lactic acid)” la lista de resultados
encontrados fue superior a las 20 mil publicaciones, donde mas del 90% de ellas
corresponden a articulo de investigacion cientifica, Figura I. 2.2. Siendo a partir del afio
2004 donde las investigaciones sobre PLA sobrepasan las 600 publicaciones por afio.
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Figura I. 2.2. Namero de trabajos publicados sobre “poly lactic acid”.

No obstante, con la funcion de busqueda “rosin resin” la lista de resultados descienden a
460 publicaciones, Figura I. 2.3. Observandose el mayor nimero de trabajos publicados
en el afio 2014.
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Figura 1. 2.3. NUmero de trabajos publicados sobre “rosin resin”.
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1 OBJETIVO GENERAL
El principal objetivo del presente trabajo es evaluar la influencia de derivados de resina
de pino como agentes modificadores del PLA, especificamente colofonia 0 Gum Rosin y
Unik Tack.
2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Para conseguir el objetivo general se han planteado una serie de objetivos especificos:

e Realizar diferentes mezclas de PLA-GR y PLA-UT utilizando técnicas

convencionales de conformado de polimeros como extrusion y moldeo por

inyeccion.

e Evaluar el efecto de la incorporacion de GR y UT al PLA, respecto a las
propiedades mecanicas y térmicas.

e Evaluar el efecto de la incorporacion de GR y UT al PLA, respecto a las
propiedades de color y humectabilidad.
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1 MATERRIALES
1.1  Matriz polimérica

Como matriz termoplastica se us6 &cido Polilactico (PLA) Ingeo™ Biopolymer, grado
comercial 6201D suministrado por NatureWorks LLC (Minnetonka, EE. UU.). Este
grado contiene 2% de &cido d-lactico; se caracteriza por poseer una densidad de 1,24 g
cm2y un indice de fluidez (MFI) en el rango de 15-30 g / (10 min) medido a 210 ° C.

1.2  Aditivos

Como aditivos, se utilizaron dos derivados de resinas de pino: Gum Rosin (GR),
suministrada por Sigma-Aldrich (Mdstoles, Espafia) y resina Unik Tack P100 (UT),
suministrada por United Resins (Figueira da Foz, Portugal).

2 PREPARACION DE LAS MEZCLAS (PLA-RESINAS)
2.1 Extrusién

Antes de extruir, los materiales utilizados (granza de PLA y granos de resinas) fueron
premezclados por agitacion manual en bolsas de plasticos por separados, atendiendo a la
cantidad de PLA vy el contenido de resinas de cada mezcla preparada, para lo cual se
utilizé una balanza NAHITA 5050 con sensibilidad de 0,1 g. La Tabla I1l. 2.1 resume las
mezclas realizadas y las cantidades de materiales empleados en cada mezcla. Es
importante mencionar que las composiciones de las mezclas estan formuladas en phr (per
hundred resin).

Posterior al premezclado, los materiales se introdujeron en un horno de circulacion de
aire a una temperatura de 45°C durante 24 horas, con el fin de eliminar la posible humedad
retenida por estos. Cabe destacar que el tiempo transcurrido entre el momento de retirada
del material del horno y el momento en que se inici6 su procesado fue menor a una hora.

Tabla I11. 2.1. Mezclas y cantidad de materiales empleados.

Partes por cien de

Mezclas resina (phr) Peso de PLA (g) Peso de resina (g)
PLA 0 500 0
PLA_GR 5 5 500 25
PLA _GR_10 10 500 50
PLA_GR_15 15 500 75
PLA_UT 5 5 500 25
PLA _UT_10 10 500 50
PLA_UT_15 15 500 75
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Con el objetivo de obtener un material de caracter homogéneo se realizé una mezcla en
caliente, empleando para ello una maquina extrusora de doble husillo co-rotante de 25
mm de diametro (Dupra S.L), Figura Ill. 2.1. Este equipo cuenta con un control de
velocidad de usillo y cuatro zonas de control de temperatura, los cuales se programaron
a velocidad y temperaturas especificas para llevar a cabo el proceso de extrusion. Bajo
condiciones normales de procesado del PLA el fabricante recomienda utilizar un rango
de temperatura entre 163 y 190 °C. En la Tabla Ill. 2.2 se muestran los parametros
programables de la maquina, correspondientes a la temperatura que se le aporto al
material para fundirlo y la velocidad del husillo para el empuje del material. Una vez
obtenido el material extruido, se procedié a triturarlo con el fin de tenerlo en forma de
granza para facilitar su posterior insercion en la tolva de la maquina inyectora.

Figura I11. 2.1. Maquina Extrusora, Dupra S. L.

Tabla I11. 2.2. Pardmetros del proceso de extrusion.

Condiciones de proceso maquina extrusora

Zona del husillo Temperatura (°C) Velocidad del husillo (rpm)
Zonal 180
Zona 2 170 20
Zona 3 160
Zona 4 150

46



UNIVERSITAT POLITECNICA DE VALENCIA
MUIPCM

2.2 Inyeccion de probetas de ensayo

Obtenido los materiales en forma de granza, de las diferentes formulaciones de PLA con
resina, se inici6 el proceso de fabricacion de las probetas normalizadas de ensayo
mediante moldeo por inyeccion. En la Tabla I11. 2.3 se muestran los parametros utilizados
para la inyeccion de las probetas, y para lo cual se utilizé una maquina de inyeccion
Sprinter 11t Erinca S. L. (Barcelona, Espafia) mostrada en la Figura Ill. 2.2, cuyas
especificaciones generales se encuentra en la Tabla Il1. 2.4.

Tabla I11. 2.3. Pardmetros del proceso de inyeccion.

Temperaturas (°C) Tiempos () Carga
Plastificacion 185 De inyeccion 2,8
Camara 180 De enfriamiento 18,0 25,6
Boquilla 175 De expulsion 0,5

Debido al disefio del molde de dos cavidades utilizado en la maquina inyectora, por cada
ciclo de inyeccion se obtenian dos probetas diferentes; una probeta tipo 1BA empleada
en los ensayos de traccidén segun la norma UNE-EN ISO 527-2 y una probeta tipo 1
empleada en los ensayos de impacto Charpy, segin la norma UNE-EN I1SO 179-1, y en
otros ensayos como flexién, HDT.. ., etc.

Tabla I11. 2.4. Especificaciones generales, Maqguina de inyeccion.

Cierre e Inyeccion: Hidraulico
Presion de inyeccion: 1745 bar
Carrera de apertura: 150 mm
Golpe de inyeccion: 60 mm
Diametro de husillo: 18 mm
Peso: 550 kg

Figura I11. 2.2. Maquina de inyeccion.
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3 CARACTERIZACION MECANICA
3.1 Ensayo de traccion

Para el caso de estudio, se ensayaron cinco probetas por cada una de las mezclas
realizadas de Acido poli lactico (PLA) con resina, empleando para ello una maquina de
ensayos universal IBERTEST electromecanica modelo ELIB 30 (Figura Ill. 3.1), a una
velocidad de 10 mm min, a temperatura ambiente y con una célula de carga de 5 kN.
Bajo la normativa UNE-EN ISO 527:2012, utilizando probetas de ensayo tipo 1 BA, (Figura
1. 3.2).

De acuerdo con diferentes descripciones sobre el ensayo de traccion, este es considerado
como el ensayo mas elemental dentro de las pruebas mecanicas realizadas en un material,
donde las informaciones aportada por dicho ensayo representan un alto nivel de interés
practico. En el ensayo se mide la deformacion y/o alargamiento de la probeta entre dos
puntos fijos de la misma a medida que se incrementa la carga aplicada, y se representa
graficamente en funcion de la tensién (carga aplicada dividida por la seccién de la
probeta).

La grafica tension-deformaciones unitarias obtenida, permite cuantificar la respuesta
elastica y plastica del material bajo la accion de los esfuerzos al que estaria sometido al
ser utilizado en determinada aplicacion a través de sus propiedades resistentes de modulo
elastico o de Young, tension de rotura y porcentaje de alargamiento a la rotura.

Figura I11. 3.1. Maquinas de ensayo universal y mordazas de traccion.

48



UNIVERSITAT POLITECNICA DE VALENCIA
MUIPCM

k _‘{ .
[ S
|
=4
I T
] . I _
- L -
Tipo de probetas 1IBA
I Longitud total =75
I Longitud de la parte estrecha de caras paralelas 300405
r Fadio 230
l Distancia entre las partes anchas de caras paralelas |58 +2
by Anchura en los extremos 10,005
by Anchura de la parte estrecha 5005
h Espesor =7
Ly Longitud de referencia 250205
I Distanecia inicial entre las mordazas A —3

Figura Ill. 3.2. Probeta normalizada tipo 1 BA.

3.2 Ensayo de flexion

En la realizacion del ensayo de flexion se utilizé6 una probeta normalizada, cuyas
dimensiones de 80 x 10 x 2 mm se especifican en el apartado 6.1.2 de la norma UNE-EN
ISO 178, y de las cuales se ensayaron cinco probetas por cada mezcla de PLA con resina,
en cumplimiento con el apartado 6.5.2 de la misma norma, en referencia a la cantidad de
probetas de ensayo.

Para la ejecucion del ensayo se utilizo el método A, descrito en la norma antes citada. El
método establece que debe haber una misma velocidad de deformacion a lo largo de todo
el ensayo, donde esta velocidad de ensayo fue de 5 mm min! con una célula de carga de
5 kN y una separacion entre puntos de apoyo de 64 mm. Siendo utilizada una maquina de
ensayos universal IBERTEST electromecénica modelo ELIB 30, en este caso, colocando
dos soportes de apoyo y un elemento de carga central en direccion perpendicular al eje
longitudinal de la probeta a ensayar. En la Figura I11. 3.3 se muestra la maquina empleada
y la herramienta de ensayo a flexion.
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Figura I11. 3.3. Maquinas de ensayo universal y herramienta de ensayo a flexion.

La resistencia a flexion esta definida como la capacidad de un material de soportar fuerzas
aplicadas de forma perpendicular a su eje longitudinal [57]. El propdsito de este ensayo
es determinar las propiedades mecanicas de los materiales relacionadas con los esfuerzos
y flechas (deformaciones) en los puntos méaximo y de rotura, y modulo elastico en flexion,
tomando en cuenta la separacion entre apoyos [58], tal y como se puede observar en el
esquema representativo de la Figura Il1. 3.4.
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F  Fuerza aplicada 1 longitud de la probeta

R Radio del elemento de carga L longitud de la distancia entre soportes
R: Radios de los soportes

Figura I11. 3.4. Esquema ensayo de flexion.
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3.3 Ensayo de dureza

De acuerdo con la norma UNE EN ISO 868, bajo la cual se realizaron los ensayos de
dureza, dependiendo del tipo de plastico a ensayar se ha de utilizar un durémetro tipo A
0 un durémetro tipo D; materiales méas blandos y materiales mas duros, respectivamente.
La norma antes citada también hace mencién sobre las caracteristicas de las probetas de
ensayo, las cuales deben ser como minimo de 4 mm de espesor, superficie plana y un
radio minimo de 6 mm.

Las dimensiones promedio de largo, ancho y espesor de las probetas ensayadas fueron de
79,5 9,9y 4,2 mm, respectivamente.

La determinacion de este parametro se llevo a cabo bajo temperatura ambiente, haciendo
tres mediciones por cada mezcla de PLA con resina, empleando para ello un durémetro
tipo D de la marca Instruments J. Bot S.A modelo 673-D, el cual se muestra en la Figura
I11. 3.5 y sus especificaciones generales se compilan en la Tabla IlI. 3.1.

La dureza de un material hace referencia a la resistencia que este ofrece a la deformacion
plastica localizada, ya sea por rayado o por penetracion, la cual depende del médulo de
elasticidad del material, su estructura cristalina y sus propiedades viscoelasticas [59].

El ensayo de dureza consiste en aplicar un penetrador bajo la accion de una fuerza
normalizada al material de ensayo, donde la dureza de este estara determinada por el
tamafo y profundidad de la marca producida por el penetrador en el material. El valor de
la dureza del material objeto de estudio se obtuvo por medio de un medidor de presion
incorporado al durémetro (equipo de ensayo).

Tabla I11. 3.1. Especificaciones generales, Durémetro.

Penetrador: Cono 30°, @1,40 mm
Profundidad de muesca: 0-25mm
Presion de prueba: 50 N aprox.

Fuerza de medida del resorte: 0,55-445N
Rango del despliegue Escala: 0-100
N.°: 18579
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Figura I11. 3.5. Durémetro Shore, con punta Dy A.
3.4 Ensayo de impacto (Péndulo Charpy)

Este ensayo se llevo a cabo segun la norma UNE EN 1SO 179. Proporcionando el impacto
del ensayo Charpy en la cara ancha de la probeta (tipo 1, 80 x 10 x 2 mm), con un péndulo
de masa regulada con rango de energia de 6 julios. EI nimero de probetas ensayadas por
cada mezcla, incluyendo las probetas hechas de PLA puro, fue mayor de cinco; utilizado
un equipo de impacto Charpy (Metrotec, S. A, San Sebastian, Espafia) (Figura Ill. 3.6).
Debido a la fragilidad que presentaban las probetas ensayadas de las diferentes mezclas,
no fue necesario el realizarles entalla.

Figura I11. 3.6. Equipo de impacto Charpy, Metrotec.
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El ensayo de impacto Charpy permite estimar la fragilidad y tenacidad de un material
bajo condiciones especificas mediante la resistencia al impacto, cuyo valor sera igual al
cociente de dividir la energia de impacto absorbida en la rotura de la probeta entre el area
de la seccion transversal de la probeta ensayada. El ensayo consiste en hacer romper una
probeta normalizada apoyada en dos puntos mediante la oscilacion de un péndulo, de
manera que el péndulo golpe la parte central de la probeta. En la Figura Il1. 3.7 se puede
observar de forma esquemaética el ensayo de impacto Charpy.

Leyenda
1 Direccién de impacto
2 Varilla de péndulo e—————— -

3 Probeta
4 Soporte

Figura Il1. 3.7. Esquema ensayo de impacto Charpy.

3.5 Ensayo de andlisis dindmico mecanico (DMA)

El analisis dindmico mecénico en torsion fue realizado en un redmetro oscilatorio AR G2
de TA Instruments (New Castle, USA), con adaptacion de mordazas especificas para
sujecion de las probetas (Figura I1l. 3.8), las dimensiones de las probetas ensayadas
fueron de 40 x 10 x 4 mm, aproximadamente. La temperatura de prueba estuvo
programada de 30 a 150 °C, a una velocidad de calentamiento de 2°C mint y una
frecuencia de 1 Hz con una deformacion maxima (y) de 0.1 %.

La técnica se basa en la aplicacién de un esfuerzo o deformacion sinusoidal que permite
determinar las propiedades mecanicas a partir del desfase existente entre el estimulo y la
respuesta del material, asi como la determinacion del modulo de elasticidad y los valores
de amortiguacion mediante la aplicacion de una fuerza de oscilacion en la muestra.

Mediante el ensayo DMA se puede comprender el comportamiento viscoelastico de los
materiales poliméricos en funcion de la temperatura, el tiempo vy la frecuencia, estudiando
su proceso de relajacion considerando su estructura molecular [60]. En otras palabras,
estudio de la relajacion estructural de los plasticos.
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Figura I11. 3.8. Redmetro oscilatorio AR G2.

4 CARACTERIZACION TERMICA
4.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
Condiciones de ensayo

Los ensayos DSC se realizaron bajo las especificaciones de lanorma UNE EN 1SO 11357,
estableciendo un Unico método de ensayos para las diferentes mezclas de material, en
cuyo programa térmico definido se ejecutaron tres ciclos; dos ciclos de calentamiento y
un ciclo de enfriamiento, con el fin de borrar el historial térmico de las muestras. El
programa térmico se realiz6 en el siguiente orden:

» Primero, un ciclo de calentamiento de 25 a 180 °C; con el objetivo de borrar todo
antecedente térmico de los materiales.

» Segundo, un ciclo de enfriamiento de 180 a -50 °C; proporcionando un
enfriamiento paulatino del material, de forma que este alcance el mayor grado de
empaquetamiento por medio de la ordenacion de las cadenas.

» Y tercero, otro ciclo de calentamiento de -50 a 350°C, de manera que este aumento
de la temperatura rompa las zonas cristalinas del material (empaquetamiento de
las cadenas) hasta llevar el material a su estado liquido, para evaluar tanto su
temperatura de fusion como su temperatura de degradacion.
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La velocidad de barrido de temperatura de cada ciclo térmico fue de 10°C min en
atmosfera de nitrogeno. Donde los pesos de las muestras tomadas de cada mezcla
estuvieron entre 7,0 y 7,8 mg. Empleando un equipo DSC de marca METTLLER
TOLEDO modelo DSC821e, mostrado en la Figura I1l. 4.1 y cuyas especificaciones
generales se remen en la Tabla I11. 4.1.

Tabla I11. 4.1. Especificaciones generales, Equipo DSC.

Rango de temperaturas: -170°C a 600 °C

Precision de la temperatura: +0,2°C

Reproducibilidad temperatura: +0,1°C

Velocidad de calentamiento: 0°C min (condiciones isotérmicas) a 100°C min*t

Velocidad maxima de enfriamiento:  20°C min™ a 0°C y 10°C min* a —-150°C

Precision en la medida de entalpia:  + 2%

Tipo de sensor: Ceramico
Constante de tiempo de sefal: 2,35
Afio de adquisicion: 2000

Generalidades del ensayo

Esta técnica permite determinar la diferencia del flujo de calor entre una muestra con
relacion a un material inerte de referencia. La muestra y el material de referencia son
mantenidos a la misma temperatura mediante un programa térmico controlado, donde
cualquier diferencia de energia en el suministro independiente de la muestra y la
referencia es registrada frente a la temperatura.

Durante el ensayo se muestran cuervas por encima o por debajo de una linea base las
cuales corresponden a un proceso exotérmico o endotérmico, dependiendo de si ha sido
necesario el aportar mas o menos energia a la muestra con relacion al material de
referencia para poder mantenerlo a la misma temperatura.

Los equipos de DSC constan, basicamente, de dos células; una que contiene la muestra y
otra que contiene el material de referencia, (Figura Ill. 4.2). Ambas células estan
equipadas con un sensor para medir su temperatura y una resistencia de calentamiento
independiente para cada una. Estas resistencias mantienen ambas células a la temperatura
programada. Las temperaturas instantaneas de cada célula se miden y comparan con el
valor de la temperatura programada. La diferencia de energias requeridas para mantener
las dos células a la temperatura programada es la cantidad que se representa en el
termograma en funcion de la temperatura.
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Figura I11. 4.1. Equipo DSC METTLER TOLEDO.

Figura Ill. 4.2. Célula porta muestra y referencia.

En funcion de las necesidades en el momento de la realizacion del ensayo, se pueden
hacer diferentes evaluaciones, entre ellas [61]:

>

YV V.V V V VYV V

Integracion de picos, para la determinacién de las temperaturas de transicion o
cambio de fase; degradacion, transicion vitrea, fusion y cristalizacion.

Determinacion de pureza (curvas de fusion).
Estabilidad a la oxidacién (isotérmica y dinamica).
Cristalinidad (para polimeros parcialmente cristalinos).
Cinética de reacciones.

Calor especifico.

Entalpia en funcién de la temperatura.

Fraccién liquida (ceras, grasas, etc.).
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4.2  Temperatura de reblandecimiento (VICAT)

Para la realizacion de este ensayo a las diferentes mezclas de materiales objeto de estudio,
se utilizd un bafio calefactor con aceite de silicona (equipo de medicion VICAT/HDT
DEFLEX 687-A2, Metrotec S. A con adaptadores de penetrador de punta plana, Figura
I11. 4.3, empleando el método B50 el cual recomienda utilizar una fuerza de 50 N con una
velocidad de calentamiento de 50 K/h. Los pardmetros antes mencionados se encuentran
definido en la norma UNE EN ISO 306, tomada como referencia para llevar a cabo los
ensayos.

El ensayo estd basado en la determinacion de la temperatura a la que un penetrador
normalizado, con aguja de punta plana circular penetra hasta una profundidad de 1
milimetro en la superficie de una probeta de plastico bajo la accion de una carga
perpendicular y especifica, dependiendo del método de ensayo empleado donde también
esta definida la velocidad de calentamiento [62].

Figura I11. 4.3. Equipo de medicion VICAT, con penetrador de punta plana.

4.3 Temperatura de flexion bajo carga (HDT)

Los ensayos realizados para la determinacion de este parametro térmico se llevaron a cabo
bajo los principios de la norma UNE EN ISO 75 (método A), utilizando un equipo de
medicién VICAT/HDT DEFLEX 687-A2, Metrotec SA con adaptadores de elemento de
carga (Figura ll1. 4.4), aplicando una fuerza de 3,2 N con una velocidad de calentamiento
del bafio de 120 K/h. El célculo de la fuerza a aplicar se efectud con la ecuacion (l11. 1),
donde o= 1.8 MPa (esfuerzo en flexion, segun el método A), b = 9.9 mm (anchura de la
probeta), h = 4.2 mm (espesor de la probeta) y L = 65 mm (anchura de la probeta).

__ 20¢-b-h?
3L

F (Eq. 111. 1)

57



UNIVERSITAT POLITECNICA DE VALENCIA
MUIPCM

Diversos criterios pretenden definir en que consiste con exactitud este ensayo, y uno de
ellos lo expresa como la temperatura a la se produce una flecha normalizada
correspondiente al incremento de la deformacién en flexion de una probeta normalizada
sometida a una fuerza en tres puntos [63].

Figura I11. 4.4. Equipo de medicion HDT, con elemento de carga.

5 CARACTERIZACION MORFOLOGICA

5.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)
Condiciones de ensayo

La caracterizacion morfologia de los materiales estudiados se realizd con un equipo de
microscopia electrdnica de barrido Phenom SEM (FEI Company, Eindhoven, Holanda),
mostrado en la Figura Ill. 5.1, observando con este la microestructura de las superficies
fracturadas por impacto Charpy de las muestras inyectadas con PLA puro y mezclas de
PLA con resina, con un voltaje de aceleracion de 5 kV. En la Tabla I11. 5.1, se remen las
especificaciones generales del equipo SEM utilizado. Previamente, para que las
superficies de las muestras sean conductoras, estas se recubrieron con una capa de
aleacion de Oro/Paladio con un espesor de orden nanométrico bajo condiciones de vacio,
empleando para ello un equipo Sputter Coater Emitech SC7620, Quorum Technologies
(East Sussex, UK), mostrado en la Figura Ill. 5.2.

Generalidades del ensayo

La técnica de microscopia electronica se basa en la informacion contenida en los
electrones que rebotan sobre la superficie de una muestra, capaz de producir imagenes de
alta resolucion de la superficie de la muestra utilizando las interacciones electron-materia,
al hacer incidir un haz electrénico a gran velocidad sobre la muestra. La microscopia
electrénica de barrido es una de las técnicas mas versatiles para la visualizacion y el
andlisis de las caracteristicas microestructurales de muestras soélidas debido
principalmente a su elevado poder de resolucion, en torno a 3 nm, y a su gran profundidad
de campo, lo que permite una visualizacion tridimensional [64].
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Tabla I11. 5.1. Especificaciones generales, Equipo SEM.

Modos de Imagen

Aumentos luz Optica: 24x

Rango de aumentos electrdonicos: 52524,000x
Zoom digital: 12x

lluminacion

Luz Optica: LED’S

Optica Electronica: electrones de larga vida
termoidnicos (5kV Aceleracion)

Deteccién de Imagen Digital

Camara CCD color con luz Optica

Optica Electronica: Detector Electrnico de
retro-dispersion de alta sensibilidad

Formato de Imagen

JPEG, TIFF, BMP

Opciones de Resolucién de
Imagenes

456x456, 684x684, 1024x1024, and
2048x2048 pixels

Almacenamientos de Datos

USB 2,0 Flash Drive

Tamafo Muestra

25mm /1 diamx30 mm/ 1,18

Etapa de Muestra

Control Ordenador, X y Y monitorizados

Tiempo de Carga de Muestra

Luz Optica: < 5s

Optica Electronica: < 30s

Temperatura trabajo

15°C-30°C

Fuerza

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

Figura I11. 5.1. Microscopio electrénico de barrido (SEM).
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Figura I11. 5.2. Sputter coater para metalizado de muestras.

6 OTRAS TECNICAS Y ENSAYOS
6.1 Indice de fluidez
Condiciones de ensayo

La medida del indice de fluidez (MFI) se realiz6 con un plastdmetro de extrusion
METROTEC, modelo ARS FAAR (Figura Ill. 6.1), bojo la norma UNE EN ISO
1133/2001. EI MFI se determind a partir de material triturado de las probetas inyectadas,
con excepcion del PLA puro para el cual se utiliz6 granza de PLA sin procesar. Para la
determinacion de este parametro se tomaron un minimo de 8 medidas en un intervalo de
10 s, que fueron promediadas para el calculo del indice de fluidez y para confirmacion de
estos resultados se volvié a tomar un minimo de 5 medidas en intervalos de 20 s, que
posteriormente fueron promediados.

Figura Ill. 6.1. Plastdmetro de extrusion METROTEC.
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Con el objetivo de comparar los valores del indice de fluidez de las diferentes mezclas
con el valor del indice de fluidez del PLA puro, primero se determind el indice de fluidez
del PLA puro a una temperatura de 210 °C con una carga nominal de 2,16 kg para luego
realizar los ensayos de las mezclas bajo estas mismas condiciones. Pero en vista de que
al incorporar resina al PLA su estado fundido presentaba mayor fluidez, la temperatura
de ensayo se disminuy6 a 190 °C. De manera que el indice de fluidez del PLA puro y el
indice de fluidez de las mezclas de PLA con resina se determinaron a una temperatura de
190 °C con una carga nominal de 2,16 kg.

El indice de fluidez en masa (MFR) se calcul6 por medio de la ecuacion (l11. 2) descrita
en el apartado de “Expresion de resultados” de la norma UNE EN ISO 1133/2001. Donde

T es la temperatura de ensayo en grados Celsius, My, 0m ©s la masa en kilogramos que
ejerce la carga nominal, 600 es el factor utilizado para convertir gramos por segundos en

gramos por 10 minutos (600 s), m es la masa medida de los cortes en gramos y t es el
intervalo de corte en segundos.

600X m
t

MFR(T, Mpm) = (Eq. 111. 2)

Generalidades del ensayo

El indice de fluidez es una prueba reoldgica basica que se realiza a un polimero para
conocer como se desplaza en estado fundido a través de una boquilla 0 geometria
determinada. Esta se mide en g/10 miny se define como la cantidad de material (medido
en gramos) que fluye a través de un orificio de un dado capilar de 1 mm de didmetro en
10 minutos, bajo condiciones de presion (carga) y temperatura constante estandarizadas.

Este es un ensayo que tiene sentido a nivel cuantitativo para poder comparar diferentes
materiales en las mismas condiciones de ensayo.

El ensayo consiste en introducir el material polimérico en estado solido en un calefactor
cilindrico y por la accién de la temperatura el material se hace viscoso. En la parte
superior se afiade un peso para que el material pase por una boquilla situada en la parte
inferior, la cual consta de una geometria definida. Este peso aplicado facilita el flujo del
polimero a través de la boquilla, por tanto, es una medida indirecta de la viscosidad del
material.
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6.2 Angulo de contacto

La determinacion del parametro de mojabilidad de las diferentes mezclas de PLA con
resinas se realiz por medio del ensayo del angulo de contacto, utilizando como liquido
humectante agua destilada. Se ensayaron tres probetas por cada mezcla de material,
elegidas de acuerdo con las que mejores habian quedado luego de la inyeccion.

A cada probeta ensayada se le aplicé tres gotas de agua en diferentes lugares de forma
aleatoria, haciendo tres mediciones por cada gota aplicada. Para los ensayos se empleo
un goniémetro Easy Drop Standard de marca KRUSS, Figura Ill. 6.2. Dicho equipo
cuenta con un rango de medidas entre 1-180° con una precision de + 0, 1°, una camara
monocromatica con sensor CCD, capacidad de captura de imagenes de 25/30 fotogramas
por segundo (fps) y un zoom de 6x, también cuenta con un software de control y
evaluacion de mediadas, Drop Shape Analysis SW21 DSAL1 [65].

FEEEEEE T J W Y NN AREtEs
0 S I
0 0 P [

Figura I1l. 6.2. Goniémetro Easy Drop.

Generalidades del ensayo

El concepto humectabilidad (también conocido como mojabilidad) hace referencia a la
tendencia de un liquido a extenderse y penetrar en una superficie solida, y para la mayoria
de los substratos se mide a través del angulo de contacto (0) entre el liquido y la superficie
del sélido (Figura I11. 6.3). La relacion entre el angulo de contacto y la energia superficial
es inversamente proporcional: el angulo de contacto decrece al aumentar la energia
superficial.

En otras palabras, para un angulo de contacto elevado, la energia superficial y la
humectabilidad son bajas. Un elevado angulo de contacto significa que el liquido no se
expande sobre la superficie del solido. Por el contrario, si el angulo de contacto es bajo
significa que el liquido si se expande en la superficie del sélido dando lugar a una elevada
humectabilidad y energia superficial.
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Superficie

Figura I11. 6.3. Esquema Angulo de contacto.

El ensayo consiste en dosificar una gota de liquido sobre la superficie de una muestra,
capturando una imagen de esta por medio de una camera integrada en el equipo y
utilizando un software de analisis para calcular el &ngulo formado por la gota dosificada
en contacto con la superficie de la muestra ensayada.

Para la dosificacion de la gota se utiliza una jeringa dosificadora y para sujecién de la
probeta se us6 una porta probetas. Ambos accesorios, tanto jeringa como porta probetas
vienen incorporando al equipo y disponen de toda una serie de ajustes de nivel
(horizontales y verticales) con el fin de posicionarlos correctamente alineados, de manera
que la gota sea dosificada de forma perpendicular con relacion a la superficie de la probeta
y que las imégenes aparezcan centradas en el campo de vision de la cAmara. Al dosificar
la gota sobre la probeta, se ajusta la cdmara y se establece una linea base con ayuda de
software del goniémetro para el calculo del &ngulo de contacto, el cual puede ajustarse de
forma manual o automaética por deteccion del software.

6.3 Ensayo de color
Condiciones de ensayo

Para la medicion del color de las muestras se utilizé un espectrofotémetro Konica CM-
3600d Colorflex-DIFF2 de Hunter Associates Laboratory, Inc. (Reston, Virginia, EE.
UU.), tal como se muestra en la Figura Ill. 6.4.

Para ello se utilizé el tipo de escala CIELAB, lluminado 65/10, donde los indices de color
(L *, a*y b *) se midieron de acuerdo con los siguientes criterios: L * = 0, rendimiento
de negro; L * = 100, indica a blanco; + a * =rojo, -a * = verde; y + b * = amarillo, -b * =
azul. Las mediciones se realizaron por triplicado, haciendo tres mediciones en puntos
aleatorios de la superficie por probeta ensayada y de las cuales se ensayaron cinco
probetas por cada mezcla, incluyendo las probetas de PLA puro.
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Figura 1. 6.4. Espectrofotometro.

Generalidades del ensayo

La determinacion del color de un material mediante el uso de técnicas
espectrofotométricas permite conocer las variaciones en su coloracién seglin la
formulacién. EI color del material a nivel industrial puede ser una caracteristica decisiva
en el acabado superficial y estético de los materiales poliméricos. Como medida de
control se puede cuantificar las caracteristicas colorimétricas de los materiales mediante
el uso de un espectrofotometro visible.

El espectrofotometro visible mide los factores de reflectancia y de transmitancia
espectrales, comparando a cada longitud de onda el flujo radiante reflejado o transmitido
por el material ensayado.

Una fuente emite luz a un sistema monocromador que la dispersa transmitiendo una banda
estrecha de longitudes de onda a través de una rendija de salida, que incide sobre el objeto
a medir. Hay un sistema detector que recibe el flujo radiante reflejado o transmitido por
el objeto y el de un patron, generando una sefial proporcional que se transmite al
ordenador para el célculo de resultados mediante las coordenadas del espacio del color.
Estos colores se representan matematicamente por diversos métodos.

En el presente caso de estudio y como se ha mencionado en el apartado de las condiciones
de ensayo, se utilizé el método matematico basado en magnitudes colorimétricas con
escala o espacio de color “CIE L*a*b* (CIELAB)”, el cual es un modelo cromatico usado
normalmente para describir todos los colores que puede percibir el 0jo humano.

Este fue desarrollado especificamente con este proposito por la Commission
Internationale d'Eclairage (Comision Internacional de la Iluminacién), razén por la cual
se abrevia CIE. Los asteriscos (*) que siguen a cada letra forman parte del nombre, ya
que representan L*, a* y b*, de L, ay b [66].
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El espacio de color CIELAB es un sistema cartesiano definido por tres coordenadas
colorimétricas, L* a* b* que definen el color de un estimulo. La coordenada L* o
Luminosidad se refiere a la cantidad de luz percibida que refleja o transmite un material
y toma valores entre 0 y 100. El conjunto de las coordenadas colorimétricas a* y b* recibe
el nombre de cromaticidad y forman un plano perpendicular a la Luminosidad. La
coordenada a*, mide la saturacion y define la desviacion del punto acromatico
correspondiente a la luminosidad L*, hacia el rojo (a* > 0) o hacia el verde (a* < 0).
Anélogamente, la coordenada b*, &ngulo de tono, desvia L* hacia el amarillo (b* > 0) o
hacia el azul (b* <0).
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1 BLENDS DE (PLA - RESINA GR)
1.1 Caracterizacién mecanica

Es importante conocer las propiedades que rigen el comportamiento de un material, ya
que de esto depende su eleccion y empleo en determinadas aplicaciones. A continuacion,
se presentan las principales propiedades mecanicas de los materiales estudiados, cuyos
valores se han determinado a traves de los ensayos de traccion, flexion, dureza, impacto
Charpy y andlisis mecanico dindmico.

a) Ensayo de traccion

Mediante el ensayo de traccion obtenemos las curvas de tension - deformacion unitaria
que permiten interpretar el comportamiento del material estudiado sometido a traccion.
En la Figura IV. 1.1 se puede apreciar la diferencia en respuesta al estado de tension del
PLA puro y las mezclas de PLA con resina gum rosin (GR), se puede observar que el
PLA puro presenta una mayor resistencia a la traccion (tension de rotura) y mayor
alargamiento a la rotura que el PLA mezclado con resina GR. También se puede apreciar
que el mayor moédulo a traccion (modulo de Young) corresponde a la mezcla de PLA con
5 phr de resina (PLA_GR_5).
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Figura IV. 1.1. Curvas de tension-deformacion, PLA con resina gum rosin.

Enla Tabla1V. 1.1 se remen los valores obtenidos como resultado del ensayo, mostrando
las diferencias entre los valores de tension de rotura, modulo de Young y alargamiento a
la rotura.
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Tabla IV. 1.1. Resumen de resultados ensayo de traccién, PLA con resina gum rosin.

Traccion
Mezclas Tension de Desviacion Médulo de Desviacion  Alargamiento Desviacion
Rotura (MPa) TR Young (MPa) MY alarotura A
(%)
PLA 64,5 0,4 2058,0 73,0 6,0 0,1
PLA GR 5 59,5 1,5 2216,0 77,0 5,3 0,5
PLA_GR_10 47,8 2,8 1829,0 97,0 31 0,7
PLA GR_15 21,2 2,0 1783,0 39,0 1,7 0,5

e Tension de rotura

Tal y como se puede apreciar en la Figura IV. 1.2, el valor de tension de rotura a traccion
disminuye conforme aumenta el contenido de resina GR en la matriz polimérica de PLA.
El valor de tension de rotura obtenido del PLA puro es de 64,5 MPa, el cual disminuye a
59,5 MPa al adicionar 5 phr de resina GR (disminucion porcentual del 7,8 %). Al
adicionar 10 y 15 phr de resina GR al PLA el valor de tension de rotura continla
disminuyendo con respecto al valor del PLA puro, llegando a valores de 21,2 MPa en la
mezcla de PLA con 15 phr de resina (disminucion porcentual del 67,1 %).

Segun bibliografia, la disminucién de tension de rotura estd asociada a la escasa
deformacion permanente que sufre un material sometido a esfuerzos, siendo este hecho
caracteristico de los materiales fragiles [67]. Por lo tanto, la incorporacién de resina GR
al PLA incrementa sus propiedades fragiles, de manera que a mayor contenido de resina
GR adicionada se produce un incremento de la fragilidad del PLA.
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Figura IV. 1.2. Tension de rotura a traccion, PLA con resina gum rosin.
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e Moddulo de Young

En cuanto al mddulo de Young, en la Figura IV. 1.3 se observa un aumento para la mezcla
de PLA con 5 phr de resina GR., cuyo valor de 2216,0 MPa equivale a un incremento del
7,7 % respecto de los 2058,0 MPa correspondiente al PLA puro.

Sin embargo, las mezclas con 10 y 15 phr de resina GR experimentan una disminucion
en el valor del mddulo, esto puede ser debido a una saturacion de la matriz polimérica del
PLA al tener mayor cantidad de resina, la cual en lugar de fortalecerla le debilita. Por
tanto, un contenido mayor a cinco phr de resina GR adicionado a la matriz polimérica del
PLA resultaria en una disminucion de mas del 7 % del modulo de Young, tanto que con
15 phr de GR afiadido al PLA el mddulo se reduce en un 13,4 % respecto del PLA puro.
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Figura IV. 1.3. Mddulo de Young, PLA con resina gum rosin.
e Alargamiento a la rotura

De acuerdo con el ensayo de traccion realizado, el PLA puro presenta un alargamiento a
la rotura del 6,0 %. La Figura IV. 1.4 muestra como este alargamiento a la rotura
disminuye tras la adicién de resina GR, teniendo un comportamiento casi lineal, donde el
porcentaje de alargamiento a la rotura decrece a medida que aumenta el contenido de
resina GR incorporado.

Para la mezcla de PLA con 5 phr de resina GR, el porcentaje de alargamiento a la rotura
disminuye del 6,0 % (PLA puro) a 5,3 %, continuando una tendencia a disminuir al afadir
10y 15 phr de resina GR, a porcentajes del 3,1 y 1,7 % de alargamiento, respectivamente.
Este hecho evidencia, que las probetas hechas a partir de PLA con resina GR, presentan
mayor fragilidad que las probetas hechas con PLA puro.
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Figura IV. 1.4. Alargamiento a la rotura, PLA con resina gum rosin.

b) Ensayo de flexion

Los resultados obtenidos mediante el ensayo de flexion de las mezclas de PLA y GR se
resumen en la Tabla IV. 1.2. Estos resultados permiten estudiar el comportamiento de los
materiales al ser sometido a flexion, analizando la resistencia maxima a flexion y el valor
de su modulo a flexion.

Tabla IV. 1.2. Resumen de resultados ensayo de flexion, PLA con resina gum rosin.

Flexién
Mezclas Resistencia maxima  Desviacién Maodulo de flexion Desviacién
(MPa) RM (MPa) MF
PLA 117,3 1,1 3299,0 57,0
PLA GR 5 102,8 2,5 3269,0 50,0
PLA GR_10 43,0 0,1 3446,0 67,0
PLA GR_15 38,7 0,8 3646,0 73,0

e Resistencia maxima

La Figura IV. 1.5 muestra la evaluacion grafica del valor de resistencia méaxima a flexion
del PLA puro frente a los valores de resistencia maxima a flexion del PLA con resina
gum rosin (GR) en diferentes cantidades.

El PLA puro presenta una resistencia maxima a flexion de 117,3 MPa y con una adicion

de 5 phr de resina GR, la resistencia a flexion sufre una disminucion hasta valores de
102,8 MPa, lo cual represente una disminucion porcentual del 12,4 %.
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No obstante, al adicionar contenidos mas altos de resina GR, la resistencia a flexion del
PLA tiende a continuar disminuyendo por encima del 40 %. Tal es el caso de la adicion
de 10 phr de resina GR, donde el valor de resistencia a flexion decae a 43 MPa
(diminucion porcentual del 63,3%) y al adicionar 15 phr de resina GR, el valor de
resistencia a flexion desciende a 38,7 MPa (diminucion porcentual del 63,3%). En este
caso, Quiles-Carrillo. L. y col, han reportado una resistencia maxima a flexion de 104,5
MPa para el PLA puro.
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Figura IV. 1.5. Resistencia maxima a flexion, PLA con resina gum rosin.
e Modulo de flexion

En el modulo de flexion se produce un efecto diferente al ocurrido en la resistencia a
flexion, debido a que no sigue una tendencia decreciente.

De acuerdo con los ensayos realizados y como se muestra en la Figura 1V. 1.6, el modulo
de flexion del PLA puro es de 3299,0 MPa, valor similar al de la muestra PLA GR 5 con
3269,0 MPa. En cambio, al adicionar 10 phr de resina GR el valor del médulo de flexion
aumenta considerablemente a 3446,0 MPa (aumento porcentual del 4,5 %) y al adicionar
15 phr de resina GR aumenta hasta valores de 3646,0 MPa (aumento porcentual del 10,5
%).

Segun G. Odian, la rigidez de un polimero esta asociada al modulo y nivel resistencia que
presenta el polimero a ser deformado [68]. J. A Sauer, expresa que las regiones cristalinas
otorgan rigidez y resistencia a los polimeros [69]. En consecuencia, la incorporacion de
resina gum rosin a la matriz polimérica del PLA supone un aumento de la rigidez de este,
adicionando resina GR en cantidades igual o0 mayor a los 10 phr.
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Figura IV. 1.6. Mddulo de flexion, PLA con resina gum riosin.

c) Ensayo de dureza

Enla Tabla IV. 1.3 se resumen los valores obtenidos tras la realizacion de los ensayos de
dureza del PLA puro y PLA con resina gum rosin (GR), de acuerdo con esta se observa
que no hay diferencia considerable entre los resultados, pues la dureza Shore D del PLA
puro y PLA con resina GR estan entre 83 y 84, aunque las mezclas PLA GR_10 y
PLA_GR_15 tienen un valor de 84. De manera que la incorporacion de resina GR a la
matriz polimérica de PLA no representa cambios considerables, en términos de dureza.
Es importante mencionar que en experiencias previa se ha obtenido una dureza Shore D
de 84,2 para el PLA puro [52].

Tabla IV. 1.3. Dureza Shore D, PLA con resina gum rosin.

Mezclas Mediciéon Dureza Shore D
PLA 83+0,6
PLA GR 5 83+1,0
PLA GR_10 84 + 0,6
PLA GR_15 844+0,6

d) Ensayo de impacto (Péndulo Charpy)

Para calcular la resistencia al impacto Charpy de los diferentes materiales se tiene en
cuenta el area de la probeta ensayada, ancho por espesor, y la energia absorbida en el
ensayo que es indicada por el equipo y expresada en Julios. Con todos estos datos se
obtiene el valor de resistencia al impacto Charpy en kJ/m?.
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La Figura IV. 1.7 muestra una evaluacion grafica del valor de resistencia al impacto del
PLA puro frente a los valores de resistencia al impacto de las mezclas de PLA con resina
gum rosin (GR), donde es posible observar un aumento de la resistencia al impacto
Charpy en las dos primeras mezclas, correspondiente al PLA con 5 y 10 phr de resina
GR. Siendo el valor de la resistencia al impacto del PLA puro de 37,6 kJ/m?
experimentando un aumento a 44,1 kJ/m? al adicionar 5 phr de resina GR (aumento
porcentual del 17,3 %) y tras adicionar 10 phr de resina GR el valor de la resistencia al
impacto incrementa a valores de 47,5 kJ/m?, equivalente a un aumento del 26,3 %.

No obstante, también se observa que al sobrepasar los 10 phr en contenido de resina GR
adicionado al PLA, especificamente la mezcla de PLA con 15 phr de resina (PLA_GR_
15), ocurre una notable disminucién de la resistencia al impacto con relacion a las dos
primeras mezclas de PLA con 5 y 10 phr de resina GR. Sin embargo, su resistencia al
impacto de 38,4 kJ/m? se mantiene ligeramente por encima de los 37,6 kJ/m? del PLA
puro, representando un incremento porcentual del 2,1 %.

En la Tabla IV. 1.4 se puede observar las dimensiones de las probetas ensayadas, los
valores de energia absorbida por estas al realizar los ensayos y los valores de resistencia
al impacto.

Para calcular la resistencia al impacto se utilizé la ecuacion (1V. 1) descrita en el apartado
de: “Calculo y expresion de los resultados” para probetas no entalladas, contenida en la
norma UNE EN ISO 179-1:2010. Siendo acu la resistencia al impacto Charpy de la
probeta expresada en (kJ/m?).

ay = f—b x 103 (Eq. IV. 1)

Donde

Ec es la energia absorbida en la rotura de la probeta, expresada en julios;
h es el espesor de la probeta, en milimetros;
b es la anchura de la probeta, en milimetros.
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Figura IV. 1.7. Resistencia al impacto Charpy, PLA con resina gum rosin.

Tabla IV. 1.4. Resumen de resultados ensayo de impacto Charpy, PLA con resina gun rosin.

Resistencia al

X (Resistencia

Mezclas Muestra Ancho Espesor Longitud aggs:gilga impacto al impacto
(mm)  (mm) (mm) (julios) Charpy Charpy)
kJ/m?) (kJ/m?)
1 9,8 4,3 79,7 1,59 37,7
PLA 2 9,8 4,3 79,7 1,58 37,5 376 +0,1
3 9,8 4,3 79,7 1,58 37,5
1 9,8 4,3 79,7 1,91 45,3
PLA GR_5 2 9,8 4,3 79,7 1,84 43,7 441+ 1,0
3 9,8 4,3 79,7 1,83 43,4
1 9,8 4,3 79,7 1,96 46,5
PLA_GR_10 2 9,8 4,3 79,7 1,96 46,5 475+ 1,8
3 9,8 4,3 79,7 2,09 49,6
1 9,8 4,3 79,7 1,54 36,5
PLA_GR_15 2 9,8 43 79,7 1,65 39,2 384+1,7
3 9,8 4,3 79,7 1,67 39,6
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e) Ensayo de analisis dinamico mecanico (DMA)

La Figura IV. 1.8 (a y b), muestra la variacion del modulo de almacenamiento (G '), y el
factor de amortiguamiento (tan 8), en funcion de la temperatura para el PLA puro y el
PLA con diferentes contenidos de resina gum rosin (GR). EI PLA es un polimero
semicristalino y como se puede observar en la Figura IV. 1.8 (a), al inicio del ensayo G’
presenta valores elevados, alrededor de 2 GPa, y en la region de la temperatura de
transicion vitrea (Tg) disminuye rapidamente hasta valores alrededor de 55 MPa,
posteriormente, entorno a los 109 °C, G’ vuelve a aumentar hasta 60 MPa y permanece
constante, este aumento del modulo de almacenamiento nos indica que se produce una
cristalizacion en frio del material. Las muestras de PLA con GR presentan un
comportamiento similar, pero las diferentes transiciones fisicas se producen a
temperaturas mas bajas, debido posiblemente a un aumento de la movilidad de las
cadenas. El PLA con las distintas concentraciones de GR presentan al inicio del ensayo
un G’ similar al del PLA puro, 2 GPa, y empieza a disminuir debido a la transicion vitrea
unos 5 °C antes que el PLA puro, hasta estabilizarse alrededor de 2 MPa. Posteriormente,

entre 110 y 115 °C, G’ vuelve a aumentar, debido también a la cristalizacion en frio de
los materiales.

En este trabajo, la temperatura asociada con la Ty fue determinada por el pico de tan 9,
Figura IV. 1.8 (b). Como se puede apreciar la Ty disminuye con el contenido de GR en
las muestras. La Tq del PLA disminuy6 desde los 65,7 °C hasta los 63,1 °C de la
formulacién que contenia un 5 phr de GR, hasta los 62,7 °C para las muestras con 10 y
15 phr de GR. Esta disminucién de alrededor de 3 °C en la T4 también nos indica, como
en el caso de la variacion del modulo de almacenamiento, que la resina GR provoca una
mayor movilidad de las cadenas poliméricas.
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Figura IV. 1.8. Comparacion de la variacion del modulo de almacenamiento (G’) (a) y el factor
de amortiguamiento (tan d) (b), PLA con resina gum rosin.
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1.2 Caracterizacion térmica

Con el objetivo de determinar el comportamiento y la estabilidad térmica del PLA, en
funcion de la cantidad de resina gum rosin (GR) incorporada, se realiza un analisis
térmico de dicho material por medio de los ensayos de calorimetria diferencial de barrido
(DSC), temperatura de reblandecimiento (VICAT) y temperatura de flexion bajo carga
(HDT). Cuyos resultados cuantitativos describen el comportamiento del material frente a
un estimulo térmico o los cambios que sufre la estructura y composicion quimica del
material cuando este se calienta o se enfria.

a) Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El analisis DSC se realiza para estimar la temperatura de transicion vitrea (Ty),
cristalizacion en frio (Tec) y fusion (Tm) de las muestras PLA y PLA GR. La Tabla IV.
1.5 muestra un resumen de los principales pardmetros térmicos obtenidos en las curvas
del segundo calentamiento del PLA puro y las mezclas de PLA con resina gum rosin (GR)
en sus diferentes contenidos de 5, 10 y 15 phr. Ademas de los pardmetros mencionados
anteriormente, en la tabla también se muestra el grado de cristalinidad (X¢) de cada
mezcla, calculada con la ecuacion (1V. 2) .

AHyp—AH g
XC = [m ] (Eq. IV. 2)

Donde

AH,, Entalpia de fusion (Jgt)

AH,. Entalpia de cristalizacion en frio (Jg?)

AHY, Entalpia tedrica del PLA 100% cristalino (Jg2)
w Fraccion de peso de la resina.

Tabla IV. 1.5. Propiedades térmicas obtenidas por DSC del segundo calentamiento realizado,
de las muestras de PLA con gum rosin.

To Te AHe Tm  Tm AHm X
(°C) (°C) @gH) (*©) () gH) (%)
PLA 599 1097 252 - 1720 338 9,3
PLAGR5 581 1153 342 1629 1705 355 15
PLA GR 10 564 1195 333 1594 1679 346 16
PLA GR 15 551 1139 367 1525 1652 382 109

Mezclas
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Se observa como la temperatura de transicion vitrea (Tq) del PLA disminuye ligeramente
al aumentar el contenido de resina GR, de forma similar a lo observado en DMA. Puede
darse la posibilidad de que esto ocurra porque la resina facilite la movilidad de las cadenas
poliméricas del PLA.

Por experiencias previa, al presentar un descenso en la Tg, se explica por una mayor
movilidad de las cadenas poliméricas, hecho que se confirma al presentarse también un
descenso de la temperatura de cristalizacion en frio (Tcc,) similar al de la Tq [52], [70].
Sin embargo, Narayanan y col, reportan un trabajo similar donde la adicion de rosin al
PLA disminuye la Tq y aumenta la Tcc, hecho que justifican diciendo que el rosin ralentiza
la migracién de las cadenas del PLA hacia las zonas de nucleacion [71]. En la presente
investigacion observamos que el PLA puro presenta un pico de cristalizacion en frio a
109,7 °Cy lamezcla de PLA con 5 phr de resina GR conlleva a un aumento en el pico de
cristalizacion en frio a valores de 115,3 °C y alin mas, este presenta un segundo aumento
en la mezcla con 10 phr de resina a valores de 119,5 °C. Este comportamiento supondria
que para la mezcla con 15 phr de resina ocurriera un tercer aumento en el pico de
cristalizacion en frio, en cambio, lo que ocurre es un descenso de la Tcc a valores de 113,9
°C. En la Figura IV. 1.9 se pueden observar las curvas obtenidas por DSC.

En cuanto a la temperatura de fusion (Tm), el PLA puro mostro la Tm a 172.0 °C y se
observa un pequefio hombro en el pico de fusibn a temperaturas mas bajas. La
incorporacion de resina provoco una disminucion en la T de hasta 7 °C en la muestra
con 15 phr de GR, y ademas se observa claramente un desdoblamiento del pico de fusion,
denominadas Tm1y Tm2 en la Tabla IV. 1.5. La presencia de dos picos de fusion puede ser
debido a que la GR facilite la coexistencia de dos clases de estructuras cristalinas a
lamelas [71].

Respecto al grado de cristalinidad, el PLA puro presento un X del 9,3 %, produciéndose
un descenso a porcentajes del 1,5 % tras la incorporacion de 5 phr de resina GR,
conllevando esto a que la mezcla sea més amorfa. Sin embargo, al afiadir 10 y 15 phr de
GR, los porcentajes de cristalinidad obtenidos fueron de 1,6 y 1,9 %, respectivamente,
estando por debajo del porcentaje obtenido del PLA puro, pero presentando una tendencia
a aumentar frente al porcentaje obtenido en la mezcla del PLA con 5 phr de GR, dando
lugar a una posible recuperacién de cristalinidad a medida que sobrepasa los 10 phr de
resina GR incorporada al PLA.
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Figura IV. 1.9. Curvas DSC del 2% calentamiento de las muestras de PLA GR.

b) Temperatura de reblandecimiento (VICAT)

La temperatura de reblandecimiento Vicat permite determinar la temperatura a la que un
penetrador de punta plana es capaz de penetrar en 1 mm la superficie de una probeta bajo
a accion de una fuerza constante, esta temperatura es un indicativo de la estabilidad
térmica de los materiales poliméricos.

Los ensayos VICAT realizados a las probetas de PLA puro y PLA con resina GR permiten
establecer que existe una relacion de proporcionalidad inversa entre estabilidad térmica y
la cantidad de resina GR incorporada en la matriz polimérica del PLA. La Figura IV. 1.10
muestra que al aumentar la cantidad de resina GR la temperatura de reblandecimiento del
PLA disminuye. Por lo que la incorporacion de resina GR supone una disminucion de la
estabilidad térmica del PLA.

Aunque la diferencia en temperatura va en descenso, su importancia dependeria de la
aplicacion a futuro que tuviera el material, ya que esta diferencia en descenso se produce
entre 0,6 y 2,8 °C, aproximadamente. Siendo la temperatura maxima de 57,9 °C
correspondiente al PLA puro y la temperatura minima de 53,8 °C correspondiente a la
mezcla de PLA con 15 phr de resina GR. En la Tabla IV. 1.6 se resume los datos del
ensayo Vicat.
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Figura I1V. 1.10. Temperatura de reblandecimiento Vicat, PLA con resina gum rosin.

Tabla IV. 1.6. Resumen de resultados ensayo Vicat, PLA con resina gum rosin.

TAEVICAT  X(T2VICAT)
(°C) (°C)
57,6
57,8 57,9+ 0,4
58,4
55,4
54,6 55,1+ 0,5
55,4
54,8
54,0 54,5+ 0,5
54,8
54,0
53,6 53,8+ 0,2
53,8

Mezclas Muestra

PLA

PLA GR 5

PLA GR_10

PLA GR_15

W N P WO WODNPEFE WN P

¢) Temperatura de flexion bajo carga (HDT)

En la Figura IV. 1.11 se muestra la ligera variacion en la temperatura HDT del PLA
producida por la adicion de resina gum rosin (GR). Por medio de estos resultados se
afirma que la incorporacion de resina GR a la matriz polimérica del PLA supone una
disminucion de la temperatura de flexion bajo carga (HDT) del PLA, produciéndose un
ligero descenso de la temperatura HDT a medida que aumenta la cantidad de resina GR
en la matriz polimérica PLA. Es importante mencionar que la mayor diferencia entre los
descensos de temperatura es de 2,5 °C. En la Tabla IV. 1.7 se muestran los valores
obtenidos al realizar los ensayos.
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Para el PLA puro la temperatura HDT obtenida es de 58,6 °C. Valores similar de 56,27 y
54,6 °C han sido reportado por (Wootthikanokkhan, J.) y (Quiles-Carrillo, L. y col.)
[72][73]. Sin embargo, la temperatura HDT de las mezclas de PLA con resina GR, en las
diferentes proporciones, estan por debajo del valor obtenido del PLA puro. Para el PLA
con 5 phr de resina GR la temperatura HDT obtenida es de 57 °C (disminucion porcentual
del 2,7%), al adicionar 10 phr de resina GR la temperatura desciende a 56,4 °C
(disminucion porcentual del 3,4 %) y con un contenido de 15 phr de resina GR la tempera
tura HDT disminuye a 56,1 °C (disminucion porcentual del 4,3%), con relacion a la
temperatura HDT del PLA puro.
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Figura IV. 1.11. Temperatura HDT, PLA con resina gum rosin.

Tabla IV. 1.7. Resumen de ensayos HDT, PLA con resina gum rosin.

Mezclas Muestra ~ HDT (°C) X HDT (°C)

1 57,8

PLA 5 50,4 586+ 1,1
1 57,4

PLA_GR 5 ) 56.6 57,0+ 0,6
1 56,6

PLA_GR_10 ) 56.2 56,4 + 0,3
1 56,6

PLA_GR_15 ) 55.6 56,1 + 0,7
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1.3  Caracterizacion morfologica

a) Microscopio electrdnico de barrido (SEM)

La Figura 1V. 1.12 muestra las imagenes de las superficies de las muestras fracturadas
por impacto correspondientes al PLA puro y a las mezclas de PLA con GR. En la Figura
IV.1.12 (ayb), es posible observar la fractura tipica del PLA con superficie parcialmente
lisa debido a la baja deformacion plastica sufrida, hecho que caracteriza al PLA por ser
un polimero relativamente fragil. La mezcla de PLA GR 5 (Figura IV. 1.12, ¢ y d),
presenta una superficie con menor rugosidad que la del PLA puro, lo que evidencia el
aumento de fragilidad del PLA, como se observo en los ensayos de traccion. Ademas,
también se puede observar la presencia de pequefias formaciones de granulos
correspondientes a la resina GR adicionada y como componente dispersado en la matriz
polimérica del PLA.

En la mezcla PLA GR 10 (Figura 1V. 1.12, e y f), se puede apreciar una superficie
parcialmente lisa y con mayor formacion de granulos en comparacion con la mezcla con
5 phr. En la mezcla PLA GR 15 (Figura 1V. 1.12, g y h) se observa una superficie con
especies de surcos los cuales reflejan el alto nivel de rigidez y fragilidad aportado por la
resina GR en comparacion con las superficies de las muestras de PLA puro, a la vez que
se observa un incremento de granulos de fase dispersa como lo visto en las muestras de
PLA GR 10.
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Figura IV. 1.12. Imagenes del microscopio electrénico de barrido (SEM) de las muestras de
PLAyPLA con GR, (ay b) PLA puro a 1000x y 2000x; (c y d) PLA GR 5 a 1000x y 2000x; (e
y f) PLA GR 10 a 1000y 2000x; (g y h) PLA GR 15 a 1000x y 2000x.
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1.4  Indice de fluidez

El valor MFI del PLA puro determinado a temperatura de 210 °C con una carga nominal
de 2,16 kg fue de (27,05 + 1,9 g/10 min) a partir de granza sin inyectar, siendo este un
valor MFI dentro del rango especificado por el fabricante que es de 15-30 g/10 min a 210
°C [74]. Sin embargo, en este trabajo se ha optado por realizar el ensayo a 190 °C y con
una carga nominal de 2,16 kg, debido a que la adicion de GR aumenta considerablemente
el MFI y para facilitar la evaluacion se decidio disminuir la temperatura de ensayo.

Por tanto, para comparar el valor del indice de fluidez del PLA puro con los valores del
indice de fluidez de las mezclas de PLA con resina GR, los valores se determinaron
utilizando una temperatura de 190 °C con una carga nominal de 2,16 kg y un intervalo de
corte 20 s.

En la Tabla IV. 1.8 se muestran los valores de MFI de los materiales inyectados, donde
se observa un valor de MFI de 13,0 g/10 min para el PLA puro y un aumento mayor al
700 % del MFI al incorporar la resina GR.

A medida que aumenta la cantidad de resina GR afiadida, se incrementa el valor del indice
de fluidez de la masa fundida, llegando a alcanzar valores de 115,0 g/10 min en la mezcla
de PLA con 5 phr de resina (aumento porcentual del ~785 %), en la mezcla de PLA con
15 phr de resina GR el valor MFI asciende a 170,0 g/10 min (incremento porcentual del
~1208 %), hasta llegar avalores MFI de 205,0 g/10 min tras la incorporacién de 15 phr
de resina GR (aumento porcentual del ~1477 %).

Tabla IV. 1.8. Valores del indice de fluidez, PLA con resina gum rosin.

Mezclas Indice de fluidez

(9/10 min)
PLA 13+1
PLA GR 5 115+ 4
PLA GR_10 170 + 7
PLA GR_15 205 + 7
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1.5 Ensayos de color y angulo de contacto
a) Color

El indice de color obtenido, basado en el criterio (L *, a*, b *), de las probetas moldeadas
por inyeccion hechas de PLA puro y PLA con diferentes cantidades de resina GR, se
muestra en la Tabla 1V.1.9. La adicion de resina gum rosin (GR) al acido polilactico
(PLA) produce un color amarillo en las muestras, siento mas intenso el color amarillo en
las muestras con mayor cantidad de resina GR, tal y como se puede apreciar en la Figura
IV. 1.13 (d).

Las muestras con color mas oscuro y de menor transparencia corresponde a la mezcla de
PLA con 15 phr de resina GR y las muestras mas claras y de mayor transparencia
corresponde a la mezcla de PLA con 5 phr de resina GR. En la Tabla IV. 1.9 se observa
un aumento considerable del valor L* con respecto al PLA puro, lo que indica que las
muestras obtenidas con mezcla de resina son mas oscuras que las muestras obtenida de
PLA puro. Donde el valor L* del PLA puro es 38,3 y el valor L* de la mezcla més oscura
es 63,3 (PLA_GR_15). La mezcla de coloracion mas ligera tiene un valor L* de 42,4
(PLA_GR_5).

Al adicionar cantidades menor o igual a 5 phr de resina GR al PLA, se obtienen muestras
de coloracion amarilla traslucida, en cambio si el contenido de resina GR adicionado al
PLA es igual o mayor a los 10 phr se obtiene muestras de coloracion amarilla opaca.

Recordando que los indices (L *, a *, b *), se rigen por los siguientes criterios: L*, L*=0
rendimientos negro y L*=100 indica blanco, su posicion entre rojo y verde (a*, valores
negativos indican verde, mientras que valores positivos indican rojo) y su posicion entre
amarillo y azul (b*, valores negativos indican azul y valores positivos indican amarillo).

Tabla V. 1.9. Resumen del indice de color, PLA con resina gum rosin.

Mezclas L* a* b*
PLA 38,3+0,3 -0,2+0,1 24+04
PLA_GR_5 42,4405 -33+01 99+£05
PLA_GR_10 431+04 -3,5+0,2 176+04
PLA_GR_15 63,3+ 04 -3,6 £ 0,4 298+ 04
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Figura V. 1.13. Aspecto de las probetas de PLA con resina gum rosin.

b) Angulo de contacto

Se ha realizo ensayo de angulo de contacto en la superficie de las probetas hechas de PLA
puro y PLA con resina GR, con el fin de observar si la incorporacion de resina gum rosin
(GR) a la matriz polimérica del PLA afecta en la hidrofobicidad de este. Se observo que,
en ausencia de resina, esto es en el PLA puro, el angulo de contacto obtenido es de 77,2°.
Sin embargo, la mezcla del PLA con resina condujo a una disminucidn de este angulo de
contacto a medida que incrementaba la cantidad de resina afiadida, aumentando las
propiedades hidrofilicas del PLA. Descendiendo a valores de 75,7, 73,5y 72, 4° para las
muestras con 5, 10 y 15 phr de resina GR, respectivamente. Destacando que experiencias
previas registran un angulo de contacto de 76° para el PLA puro [52]. En la Figura IV.
1.14 se muestran de forma grafica los valores de angulos de contacto de cada mezcla de
PLA con resina GR y en la Figura V. 1.15 se puede apreciar la formacién del angulo de
contacto entre la superficie de las muestras y la gota de agua dosificada.
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Figura IV. 1.14. Valores del angulo de contacto, PLA con resina gum rosin.

91



UNIVERSITAT POLITECNICA DE VALENCIA
MUIPCM

PLA PLA_GR_S
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Figura IV. 1.15. Imagenes del angulo de contacto, PLA con resina gum rosin.
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2 BLENDS DE (PLA - RESINA UT)

2.1

a) Ensayo de traccion

Caracterizacion mecanica

MUIPCM

En la Figura V. 2.1 se muestran las curvas tension - deformacion unitaria del PLA puro
y las mezclas de PLA con resina unik tack (UT), donde se puede observar la diferencia
en respuesta al estado de tension de los materiales estudiados tras la realizacion del ensayo
de traccion. A la vez se puede apreciar que el PLA puro presenta una mayor resistencia a
la traccion (tension de rotura), mayor modulo a traccion (mddulo de Young) y mayor
alargamiento a la rotura que el PLA mezclado con resina UT.
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Figura V. 2.1. Curvas de tension-deformacion, PLA con resina unik tack.

En la Tabla IV. 2.1 se presenta un resumen de los valores obtenidos en los ensayos de
traccion y en la cual se observan la variacion entre los valores de tension de rotura,
maodulo de Young y alargamiento a la rotura.

Tabla IV. 2.1. Resumen de resultados ensayos de traccién, PLA con resina unik tack.

Traccion
Mezclas Tension de Desviacion Modulode  Desviacion Alargamientoa Desviacion
Rotura (MPa) TR Young (MPa) MY la rotura (%) A
PLA 64,5 0,4 2058,0 73,0 6,0 0,1
PLA UT 5 62,1 0,7 1496,0 61,0 7,9 0,6
PLA UT 10 57,0 0,5 1909,0 39,0 55 0,2
PLA UT 15 54,1 06 1886,0 54,0 5,0 01
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e Tension de rotura

El valor de la tensién de rotura del PLA presenta una tendencia a disminuir conforme
aumenta el contenido de resina UT adicionada. Para el PLA puro la tension de rotura es
de 64,5 MPa, valor que disminuye a 62,1 MPa al adicionar 5 phr de resina UT (diminucién
porcentual del 3,7 %). Al adicionar 10 y 15 phr de resina, el valor de la tension de rotura
desciende a valores de 57,0 MPa (disminucion porcentual del 11,6 %) y 54,1 MPa
(disminucidn porcentual del 16,1 %), respectivamente. La Figura 1V. 2.2 muestra el
comportamiento descendente de los valores de la tension de rotura de acuerdo con la
cantidad de resina unik tack (UT) incorporada en la matriz polimérica del PLA.
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Figura IV. 2.2. Tension de rotura a traccion, PLA con resina unik tack.

e Moddulo de Young

Con respecto al modulo de Young, en la Figura 1V. 2.3 se observa una considerable
disminucion del valor de este pardmetro al adicionar 5 phr de resina UT al PLA, el cual
disminuye de 2058,0 MPa correspondiente al PLA puro, a 1496,0 MPa equivalente a una
disminucion porcentual del 27,3 %. Al afiadir 10 phr de resina UT, el valor del médulo
experimenta una disminucion a valores de 1909,0 MPa (disminucién porcentual del 7,2
%) con relacion al valor obtenido del PLA puro, pero a la vez representa un aumento del
27,7% respecto de la mezcla de PLA con 5 phr de resina UT. En la mezcla de PLA con
15 phr de resina UT se obtuvo un valor de 1886,0 MPa (disminucion porcentual del 8,4
%) con relacion al valor obtenido del PLA puro. Puede darse el caso de un contenido
igual o menor a los 5 phr de UT en el PLA produzcan un efecto plastificante, y por tal
razon disminuya considerablemente el médulo de Young, ademas es posible que al
aumentar la cantidad de resina el médulo aumente por la fragilidad que se produce.
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Figura 1V. 2.3. Md4dulo de Young, PLA con resina unik tack.
e Alargamiento a la rotura

La Figura IV. 2.4 muestra como varia el alargamiento a la rotura en funcion de la cantidad
de resina UT incorporada en el PLA. Se observa un aumento de este parametro para la
mezcla con 5 phr de UT, lo cual significa un aumento de la deformacion plastica del PLA
por el efecto de la resina, el cual aumenta de 6,0% perteneciente al PLA puro, a 7,9 %
correspondiente a la mezcla de PLA con 5 phr de UT. Mientras que las mezclas con 10 y
15 phr presentan una tendencia a disminuir, llegando a valores entrono a los 5,0 % en la
mezcla con 15 con phr de UT.
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Figura IV. 2.4. Alargamiento a la rotura, PLA con resina unik tack.
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Comparacion de resultados

El comportamiento que presentan las muestras de PLA con resina UT, es similar al
ocurrido en las muestras con resina GR, ya que ambos derivados de colofonia generan
una fragilizacion del PLA. Destacando que la incorporacion de resina GR al PLA produce
mayor disminucion en el valor de tension de rotura y por tanto una mayor fragilizacion
del PLA en comparacion a la disminucion de tension de rotura producida por la resina
UT y la fragilidad que este aporta.

En la Figura IV. 2.5 se puede observar una comparacion grafica del descenso del valor de
tension de rotura del PLA provocado por la adicion de los derivados de colofonia GR y
UT. También es posible apreciar como a partir de los 10 phr de resina adicionada al PLA,
la diferencia entre la disminucion de la tension de rotura producida por las resinas
comienza a ser mas notable.
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Figura V. 2.5. Comparacién gréafica de la tension de rotura del PLA GRy PLA UT.

En cuanto al modulo a traccion, en la Figura 1V. 2.6 se puede observar como ambos
derivados de colofonia generaron comportamientos diferentes en las mezclas con 5 phr,
ya que la adicion de resina GR produjo un ligero incremento de este parametro, mientras
que la adicion de UT produjo una disminucion notable. Sin embargo, al afiadir 10 y 15
phr de GR y UT el valor del médulo fue similar en ambos casos.
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Figura 1V. 2.6. Comparacion gréafica del modulo a traccion del PLA GRy PLA UT.

Respecto al alargamiento a la rotura, la adicién de GR condujo a una disminucion de este
parametro con tendencia a disminuir a medida que incrementaba el contenido de GR
adicionado. Ta y como se puede apreciar en la Figura V. 2.7. En cambio, la adicién de
UT produjo un aumento del porcentaje de alargamiento a la rotura del PLA,
especificamente la mezcla con 5 phr de UT y las deméas mezclas de con 10 y 15 phr de
UT presentaron una tendencia a disminuir de forma considerable.

10

g o
e
=
2
26
5 °
©
]
& 4-
£
[ ~
> .
22 T
—a— UT
——GR
O T T T T
0 5 10 15

Contenido de resina (phr)

Figura IV. 2.7. Comparacion grafica del alargamiento a la rotura del PLA GRy PLA UT.
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b) Ensayo de flexion

Los resultados obtenidos a partir del ensayo de flexion del PLA puro y las mezclas de
PLA con resina unik tack se muestran en la Tabla IV. 2.2, cuyos valores corresponden a
la deformacion (resistencia méaxima) y al médulo de flexion.

Tabla IV. 2.2. Resumen de resultados ensayos de flexion, PLA con resina unik tack.

Flexién
Mezclas Resistencia maxima  Desviacion  Modulo de flexién Desviacion
(MPa) RM (MPa) MF
PLA 117,3 1,1 3299,0 57,0
PLA UT 5 1121 2,1 3280,0 32,0
PLA UT 10 106,2 0,8 3368,0 82,0
PLA UT 15 103,3 1,6 3176,0 35,0

e Resistencia maxima

En la Figura V. 2.8 se puede observar la diferencia del valor de resistencia maxima a
flexion del PLA puro frente a los valores de resistencia maxima a flexién de las mezclas
de PLA con resina unik tack (UT), donde la resistencia maxima del PLA puro de 117,3
MPa experimenta un ligero descenso al adicionarle la resina, teniendo un mayor descenso
conforme aumenta el contenido de resina UT afiadido. Para la mezcla de PLA con 5 phr
de resina UT el valor de la resistencia méxima disminuye a valores de 112,1 MPa
(disminucion porcentual del 4,4 %), al adicionar 10 phr de resina UT la resistencia
méaxima desciende aln mas a valores de 106,2 MPa (disminucion porcentual del 9,5 %),
hasta llegar a valores de 103,3 MPa con un contenido de 15 phr de resina UT equivalente
a una disminucion del 11,9 %.

La evaluacion grafica del valor de resistencia maxima a flexion del PLA puro frente a los
valores de resistencia maxima a flexion del PLA con resina unik tack (UT), muestra que
a mayor contenido de resina UT afiadido a la matriz polimérica del PLA, la resistencia
maxima a flexion decae progresivamente, lo cual supone una disminucion de la cohesion
entre de las moléculas del PLA.
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Figura IV. 2.8. Resistencia maxima a flexion, PLA con resina unik tack.
e Modulo de flexion

En cuanto al médulo de flexion, se obtuvo un valor de 3299,0 MPa para el PLA puro. Al
adicionar la resina UT, este médulo experimento un incremento a valores 3368,0 MPa
con el contenido de 10 phr de resina (aumento porcentual del 2 %), tal y como se puede
apreciar en la Figura V. 2.9, mientras que la mezcla de PLA con 5 phr de resina produjo
una disminucién a 3280,0 MPa (disminucion porcentual del 0,6 %) y la mezcla de PLA
con 15 phr de resina UT condujo a una reduccion del médulo a flexion a valores de 3176,0
MPa (disminucion porcentual del 3,7 %).
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Figura IV. 2.9. Mddulo de flexion, PLA con resina unik tack.
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Comparacion de resultados

El comportamiento presentado por las muestras de PLA con UT, en cuanto a la resistencia
méaxima a flexion, es muy similar al comportamiento que presentan las muestras de PLA
con GR, ya que ambos derivados de colofonia producen una diminucion de la resistencia
méaxima a flexion del PLA. Sin embargo, la adicion de UT al PLA produce una reduccion
de resistencia maxima a flexion en menor proporcion que la reduccion producida por la
adicion de GR. Este hecho se puede observar en la Figura IV. 2.10, donde se muestra una
comparacion gréfica de la disminucion de resistencia maxima a flexion del PLA
provocada por GR y UT. Ademas, es posible apreciar que a partir de los 10 phr de resina
afiadida, GR y UT, la diferencia en disminucion es bastante notable. Una adicion de 10
phr de GR al PLA produce una disminucion porcentual del 63,3%, mientras que una
adicion de 10 phr de UT al PLA produce una disminucion porcentual del 9,5%.
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Figura V. 2.10. Comparacion grafica de resistencia maxima a flexion del PLA GRy PLA UT.

En cuanto al médulo de flexion, el comportamiento que presentan las muestras de PLA
con UT es totalmente diferente al comportamiento que presentan las muestras de PLA
con GR, debido a que la adicion de UT al PLA produce una ligerea disminucién del
maodulo a flexion, mientras que la incorporacién de GR al PLA produce un aumento de
este parametro, tal y como se puede apreciar en la Figura 1V. 2.11.

100



UNIVERSITAT POLITECNICA DE VALENCIA
MUIPCM

4000

3800

3600

3400 +

3200 +

3000

Maédulo de flexion (MPa)

2800

—a— UT
2600 | —*—GR

T T T T
0 5 10 15

Contenido de resina (phr)

Figura IV. 2.11. Comparacion gréafica del modulo a flexion del PLA GRy PLA UT.

c) Ensayo de dureza

En la Tabla IV. 2.3 se resumen los valores de dureza Shore D de las mezclas de PLA con
resina unik tack. El valor de la dureza Shore D nos orienta acerca de la resistencia del
plastico a ser penetrado o a la indentacion, de manera que a mayor valor shore D mayor
es la resistencia que este presenta. En este caso, la dureza del PLA se mantuvo sin
variaciones significativas al adicionarle resina unik tack, pues la dureza de las distintas
mezclas de PLA con 5, 10 y 15 phr de resina UT presentan valores entre 83 y 84 frente al
valor de la dureza del PLA puro de 83.

Tabla IV. 2.3. Dureza Shore D, PLA con resina unik tack.

Mezclas Medicion Dureza Shore D
PLA 83+0,6
PLA UT 5 84+ 1,0
PLA UT_10 83+1,2
PLA UT 15 83+ 1,0

Comparacion de resultados

Respecto a la dureza, las mezclas de PLA con resina GR presentaron un comportamiento
idéntico a las mezclas de PLA con resina UT, ya que ninguna de las resinas produjo un
efecto de variacion significativo en la dureza del PLA.Y maés aun, los valores de dureza
obtenidos en las mezclas de PLA y GR son semejantes a los valores de dureza obtenidos
en las mezclas de PLA y UT, los cuales estan entorno a los 83 y 84, frente al valor de
dureza de 83 obtenido del PLA puro.
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d) Ensayo de impacto (Péndulo Charpy)

En la Figura 1V.2.12 se muestra la evaluacion grafica del valor de resistencia al impacto
Charpy del PLA puro frente a los valores de resistencia al impacto Charpy de las mezclas
de PLA con resina unik tack (UT). En dicha figura se puede observar como el valor de
resistencia al impacto obtenido del PLA puro de 37,6 kJ/m?, experimenta un incremento
a valores de 40,7 kJ/m? al adicionar 5 phr de resina UT (aumento porcentual del 8,2 %).

Sin embargo, al adicionar un contenido mayor a los 5 phr de resina UT al PLA, esta
resistencia al impacto se reduce en mas de un 35 %. En la mezcla de PLA con 10 phr de
resina UT la resistencia al impacto disminuye a valores de 23,2 kJ/m? (disminucion
porcentual del 38 %) y en la mezcla de PLA con 15 phr de resina UT la resistencia al
impacto desciende a valores de 17,4 kJ/m? equivalente a una disminucion del 53,7 %.

En la Tabla IV. 2.4 se puede observar las dimensiones de las probetas ensayadas, los
valores de energia absorbida por estas al realizar los ensayos y los valores de resistencia

al impacto.
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Figura V. 2.12. Resistencia al impacto Charpy, PLA con resina unik tack.
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Tabla IV. 2.4. Resumen de resultados ensayo de impacto Charpy, PLA con resina unik tack.

Resistenciaal X (Resistencia

. Energia ; )
s Muasra (1000 S0 LOULY rorda 000 %
kJ/m?) (kd/m?)
1 9,8 4,3 79,7 1,59 37,7
PLA 2 9,8 43 79,7 1,58 37,5 376 +0,1
3 9,8 4,3 79,7 1,58 37,5
1 9,8 4,3 79,7 1,75 41,5
PLA_UT 5 2 9,8 43 79,7 1,74 41,3 40,7 +1,2
3 9,8 4,3 79,7 1,66 39,4
1 9,8 4,3 79,7 0,95 22,5
PLA UT_10 2 9,8 4.3 79,7 0,97 23,0 233+0,9
3 9,8 4,3 79,7 1,02 24,2
1 9,8 4,3 79,7 0,73 17,3
PLA UT 15 2 9,8 4,3 79,7 0,72 17,1 17,4 + 0,4
3 9,8 4,3 79,7 0,75 17,8

e) Ensayo analisis mecanico dinamico (DMA)

La Figura IV. 2.13 (a y b), muestra la variacion del médulo de almacenamiento (G ), y el
factor de amortiguamiento (tan J), en funcion de la temperatura para el PLA puro y el
PLA con diferentes contenidos de resina unik tack (UT). EI PLA por ser un polimero
semicristalino, al inicio del ensayo G’ presenta valores realmente altos, alrededor de 2
GPa. En el intervalo de transicion vitrea, el modulo se reduce notablemente hasta valores
entorno a los 55 MPa, y aproximadamente a los 109 °C el médulo de almacenamiento
experimenta un aumento hasta valores de 60 MPa debido al proceso de cristalizacion en
frio. Las muestras de PLA con UT presenta un comportamiento similar, donde algunas
de las transiciones fisicas se producen idénticas a la del PLA puro, pero a temperaturas
mas altas, con excepcion de la Tm que permanece entre 170 y 172 °C.

El PLA con las distintas concentraciones de UT presentan al inicio del ensayo un G’
similar al del PLA puro, 2 GPa, y empieza a disminuir debido a la transicion vitrea unos
8 °C antes que el PLA puro en la mezcla de PLA con 5 phr de UT y unos 3 °C después
en la mezcla con 15 phr de UT, hasta estabilizarse alrededor de 2 MPa. Posteriormente,
entre 120 y 125 °C, G’ vuelve a aumentar, debido también a la cristalizacion en frio de
los materiales.

La temperatura asociada con la Tg fue determinada por el pico de tan 9, tal y como se
puede apreciar en la Figura 1V. 2.13 (b), donde la Tg presenta valores muy similares entre
65,8y 66,6 °C.
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Figura 1V. 2.13. Comparacion de la variacion del médulo de almacenamiento (G’) (a) y el
factor de amortiguamiento (tan 8) (b), PLA con resina unik tack.

2.2 Caracterizacion térmica

a) Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El biopolimero semicristalino PLA presenta la Ty en el rango de 55 a 65 °C, su
temperatura de cristalizacion en frio esta entre 80 y 110 °C y el proceso de fusion tiene
lugar en el rango de 160 a 175 °C. Los valores obtenidos como resultados del ensayo
DCS del PLA puro y mezclas de PLA con resina UT se muestran en la Tabla IV. 2.5, en
ella se puede apreciar como la temperatura de transicion vitrea (Tg) del PLA experimenta
una leve disminucion en el orden de los 8°C, aproximadamente, en la mezcla de PLA con
5 phr de UT, en tanto que la mezcla de PLA con 10 phr de UT presenta una Tg similar a
la del PLA puro y la mezcla de PLA con 15 phr de UT presenta una aumento de la Tqa
62,6 °C frente a los 59,9 °C de Tgy obtenida en al PLA puro, una diferencia
aproximadamente de 3 °C.

La incorporaciéon de 5 phr de resina UT produjo una diminucién de la Tg a 52,1 °C
(disminucidn porcentual del 13 %), sin embargo, al adicionar 10 phr de resina, la Ty
disminuye a 59,4 °C, disminucion despreciable, mientras que la adicion de 15 phr de
resina supuso un incremento de la Ty a valores de 62,6 °C (aumento porcentual del 4,5
%). De igual forma se observa un incremento considerable de la temperatura de
cristalizacion en frio (Tcc), siendo el valor obtenido del PLA puro 109,7 °C, aumentando
a 124,7 °C al afiadir 5 phr de resina (aumento porcentual del 13,6 %) y en las mezclas de
PLA con 10 y 15 phr de UT el aumento de la T llega a valores entorno a los 123 °C
(aumento porcentual del 12 %).
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En cuanto a la temperatura de fusion (Tm), el PLA puro mostro la Tm a 172.0 °C, y al
igual que en las mezclas de PLA con resina GR se observa un hombro en el pico de fusion
a temperaturas mas bajas. No obstante, tras la incorporacién de resina UT no se observo
una variacion considerable en la Tm del PLA, ya que esta se mantiene en el rango de 170
a 172 °C, cambio aproximado de 2 °C en la muestra con 10 phr de UT, también se observa
claramente un desdoblamiento del pico de fusion, denominadas Tm1y Tm2 en la Tabla IV.
2.5, donde la Tm1tampoco presenta variacion mayor a los 2 °C.

Ademas, el PLA puro presento un Xc del 9,3 % el cual mostro una tendencia creciente
hasta 22,5 % al afiadir 10 phr de resina UT (lo cual supone una mejor reorganizacion y
empaquetamiento de las cadenas del PLA creando mayor cantidad de zonas cristalinas),
sin embargo, tras adicionar 15 phr de UT el valor decae a 6,5 % produciendo una mezcla
mas amorfa. La Figura V. 2.14 muestra las curvas calorimétricas que describen el
comportamiento de las muestras de PLA puro y mezclas de PLA con resina UT obtenidas
del anélisis DSC.

Tabla IV. 2.5. Propiedades térmicas obtenidas por DSC del segundo calentamiento realizado de
las muestras de PLA con unik tack.

To Te AHe Tm  Tme AHm X
°C) (C) (g’ (C) (°C) (gh) (%)
PLA 599 1097 252 - 1720 338 9,3
PLAUT5 521 1247 268 1686 1720 356 10,0
PLA UT_10 594 1230 183 1666 1702 372 225
PLA UT_15 626 1231 302 1669 1709 354 65

Mezclas
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Figura IV. 2.14. Curvas DSC del 2% calentamiento de las muestras de PLA UT.

b) Temperatura de reblandecimiento (VICAT)

De acuerdo con la evaluacion grafica mostrada en la Figura 1V. 2.15, la adicion de resina
unik tack (UT) al PLA no tuvo efectos significativos en su punto de reblandecimiento.
Debido a que los valores de temperaturas obtenidos para las diferentes mezclas se
mantienen entorno a los 57,5 °C, frente a los 57,9 °C de temperatura Vicat perteneciente
al PLA puro. En la Tabla IV. 2.6 se resumen los datos obtenidos de los ensayos Vicat
realizado.
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Figura 1V. 2.15. Temperatura de reblandecimiento Vicat, PLA con resina unik tack.
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Tabla IV. 2.6. Resumen de resultados ensayo Vicat, PLA con resina unik tack.

TAVICAT X (T2 VICAT)
(°C) (°C)
57,6
57,8 57,9 + 0,4
58,4
57,8
57,0 57,6 £ 0,5
58,0
57,0
56,6 56,9 + 0,3
57,2
58,2
57,4 57,7+ 0,5
57,4

Mezclas Muestra

PLA

PLA UT 5

PLA UT 10

PLA UT 15

W N P WON PP WODNEFEPE WN -

c) Temperatura de flexién bajo carga (HDT)

Los resultados presentados en la Figura 1V. 2.16, obtenidos tras la realizacion de los
ensayos HDT, muestran claramente una ligera variacion de la temperatura de flexion bajo
carga de las diferentes mezclas de PLA con 5, 10 y 15 phr de resina unik tack (UT). Sin
embargo, esta variacion no representa un cambio importante a considerar, pues la mayor
diferencia entre sus valores es de solo de 1,1 °C, donde la temperatura HDT de las
diferentes mezclas de PLA con resina UT estan entorno a los 57,9 °C.

La temperatura HDT obtenida del PLA puro es de 58,6 °C + 1,1, siendo esta la
temperatura mas alta obtenida en los ensayos y la temperatura mas baja es de 57,7°C
correspondiente a la mezcla de PLA con 5 phr de resina UT (disminucién porcentual del
1,5 %). En la Tabla IV. 2.7 se muestran los valores de temperatura HDT obtenida para
cada mezcla de PLA con los diferentes contenidos de resinas unik tack.
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Figura IV. 2.16. Temperatura HDT, PLA con resina unik tack.

Tabla IV. 2.7. Resumen de resultados ensayo HDT, PLA con resina unik tack.

Mezclas Muestra  HDT (°C) X HDT (°C)

1 57,8

PLA 2 59.4 586+1,1
1 57,2

PLA_UT 5 ) 57.7 57,5+ 0,4
1 57,8

PLA_UT_10 ) 58.4 58,1 + 0,4
1 58,4

PLA_UT 15 ) 570 57,7+ 1,0
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2.3  Caracterizacion morfologica

b) Microscopio electronico de barrido (SEM)

La Figura 1V. 2.17 muestra las imégenes de las superficies de las muestras fracturadas
por impacto correspondientes al PLA puro y a las mezclas de PLA con UT. En la Figura
IV. 2.17 (ay b), es posible observar la fractura tipica del PLA con superficie lisa debido
a la baja deformacion plastica sufrida, hecho que caracteriza al PLA por ser un polimero
relativamente fragil. La mezcla de PLA UT 5 (Figura 1V. 2.17, ¢ y d), presenta una
superficie con rugosidad similar a la del PLA puro y la formacion de pequefios granulos
disperso en toda la superficie de la matriz del PLA, la fase dispersa formada es debido a
la saturacion de UT. Como en las muestras con 5 phr de UT ya se observa ligeramente
que la UT satura, seria interesante realizar un estudio con menos cantidad de UT, por
ejemplo 1y 3 phr.

Ademas, al observar las micrografias de las muestras PLA UT 10 (Figura IV 2.17,e y f)
y PLA UT 15 (Figura IV. 2.17 g y h) se puede apreciar como la fase dispersa aumenta en
cantidad y tamafio, indicando una saturacion de resina que actia como concentrador de
tensiones disminuyendo las propiedades mecénicas del PLA, tal y como se pudo observar
en la caracterizacion mecanica, ya que las muestras con 10 y 15 phr de UT presentaban
un comportamiento mas fragil.
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Figura IV. 2.17. Imagenes del microscopio electrénico de barrido (SEM) de las muestras de
PLAy PLA con UT, (ay b) PLA puro a 1000x y 2000x; (c y d) PLA UT 5 a 1000x y 2000x; (e
y f) PLA UT 10 a 1000 y 2000x; (g y h) PLA UT 15 a 1000x y 2000x.
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Figura V. 2.18. Imagen del SEM, PLA UT 15 a 3200x.

2.4 Indice de fluidez

Con de fin comparar el valor de indice de fluidez del PLA puro con los valores de indice
de fluidez de las mezclas de PLA con resina unik tack (UT), los valores se determinaron
utilizando una temperatura de 190 °C con una carga nominal de 2,16 kg y un intervalo de
corte 20 s, a partir de material triturado de las probetas inyectadas, con excepcion del
PLA puro para el cual se utiliz6 granza sin procesar.

La Tabla IV. 2.8 muestra los valores MFI de los materiales estudiados, donde se puede
observar un valor MFI de 13 g/10 min para el PLA puro produciéndose un incremento de
este a medida que aumenta la cantidad de resina UT adicionada.

Para la mezcla de PLA con 5 phr de resina UT el indice de fluidez llega a valores de 38
9/10 min (aumento porcentual del ~193 %), al adicionar 10 phr de resina UT el valor MFI
se incrementa a los 44 g/10 min (aumento porcentual del ~ 239 %), hasta llegar a valores
MFI de 49 g/10 min en la mezcla de PLA con 15 phr de resina UT (aumento porcentual
del ~ 277 %).
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Tabla IV. 2.8. Valores del indice de fluidez, PLA con resina unik tack.

Mezclas Indice de fluidez

(9/10 min)
PLA 13+1
PLA UT 5 38+2
PLA UT 10 44 + 3
PLA UT 15 49 + 3

Comparacion de resultados

Ambos derivados de colofonia, GR y UT, produjeron un aumento considerable en el valor
del indice de fluidez del PLA. Sin embargo, la adicion de resina GR al PLA condujo a un
incremento del MFI en mayor proporcién que la adicién de resina UT. En la Figura 1V.
2.19 se puede apreciar las diferencias en el incremento del valor del MFI de las mezclas
de PLA con los distintos contenidos de resinas. Mientras la adicion de 5 phr de resina UT
produjo un incremento del MFI en un ~193 %, la adicién de resina GR conllevo a un
incremento del ~785 %, asi hasta llegar a diferencia de porcentaje mayor al 800 % en la
mezcla de PLA con 15 phr de resina.
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Figura IV. 2.19. Comparacion gréfica del indice de fluidez del PLA GRy PLA UT.
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2.5 Ensayos de color y angulo de contacto
a) Color

La adicion de resina unik tack (UT) al acido poli lactico (PLA) produjo un color lechoso
opaco en las muestras inyectadas, siento mas intenso el color en las probetas con mayor
cantidad de resina, donde este color lechoso se va tornando més blanco a medida que
aumenta la cantidad de resina, tal y como se puede apreciar en la Figura 1V. 2.20 (d).

Recordando que los indices (L *, a *, b *), se rigen por los siguientes criterios: L*, L*=0
rendimientos negro y L*=100 indica blanco, su posicion entre rojo y verde (a*, valores
negativos indican verde, mientras que valores positivos indican rojo) y su posicion entre
amarillo y azul (b*, valores negativos indican azul y valores positivos indican amarillo).

Los datos numeéricos obtenidos como resultado de los ensayos de colorimetria confirman
el aumento del color blanco en las muestras de PLA con 15 phr de resina UT con relacién
al PLA puro, el cual muestra una apariencia mas transparente. En la Tabla V. 2.9 se
observa un valor L* del PLA puro de 38,3, un valor el valor L* de la mezcla mas blanca,
de mayor tonalidad y de menor transparencia de 85,1 (PLA_UT _15) y un valor L* de la
mezcla mas ligera de 68,4 (PLA_UT _5).

Tabla IV. 2.9. Resumen del indice de color, PLA con resina unik tack.

Mezclas L* ax b*
PLA 38,3+0,3 -0,2+0,1 24+04
PLA UT 5 68,4 + 0,6 -42+0,1 6,3+ 0,4
PLA UT_10 85,1+ 0,7 -2,7+0,1 94+0,2
PLA UT 15 85,1+ 0,7 -24+0,1 9,7+0)9

PLA virgen PLA UT 5phr PLA_UT 10phr PLA UT 15phr

Figura V. 2.20. Aspecto de las probetas de PLA con resina unik tack.
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b) Angulo de contacto

Tras la realizacion de los ensayos se observo que, en las muestras de PLA puro, el &ngulo
de contacto obtenido es de 77,2°. Sin embargo, la mezcla del PLA con resina UT condujo
a un aumento de este angulo de contacto a partir de los 10 phr de resina UT afiadida,
conllevando ello a un incremento de las propiedades hidrofobicas del PLA. Los aumentos
del &ngulo de contacto se produjeron de 77,2°, correspondiente al PLA puro, a 87, 2° al
adicionar 10 phr de resina UT (aumento porcentual del 12,9 %) y a 88,6° al adicionar 15
phr de resina UT (aumento porcentual del 14,7 %), tal y como se puede observar en la
Figura IV. 2.21. No obstante, en la mezcla de PLA con 5 phr de resina UT ocurre un
ligero descenso del angulo de contacto a 76,9°, practicamente despreciable. En la Figura
IV. 2.22 se puede apreciar la variacion del angulo de contacto en las diferentes mezclas
de PLA con resina UT. Es importante mencionar que experiencias previas registran un
angulo de contacto de 76° para el PLA puro [52].

100
90 4 87,2 88,6
wl 772 76,9

70

60

50

40

Angulo de contacto (°)

30

20

104

0 5 10 15
Contenido de resina (phr)

Figura IV. 2.21. Valores del angulo de contacto, PLA con resina unik tack.
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Figura IV. 2.22. Imégenes del angulo de contacto, PLA con resina unik tack.

115






V. CONCLUSIONES






UNIVERSITAT POLITECNICA DE VALENCIA
MUIPCM

A partir de los resultados obtenidos en el presente trabajo y teniendo en cuenta los
objetivos planteados, se extraen las siguientes conclusiones:

e La adicion de UT presentd una mejora de las propiedades dictiles del PLA,
especificamente en la mezcla con 5 phr, evidenciado por un aumento del
alargamiento a la rotura y una disminucion de la tension de rotura y el médulo de
Young, mientras que la adicion de GR aumento las propiedades fragiles. Ademas,
la adicion de UT conllevo a una mejora de las propiedades hidrofobicas del PLA,
evidenciado por un aumento del &ngulo de contacto en las muestras a partir de 10
phr de UT. Sin embargo, la adicion de GR aumento las propiedades hidrofilicas
del PLA.

e Através de las imagenes obtenidas por SEM, se observo que los derivados de pino
estudiados, GR y UT, mostraron mejor afinidad con la matriz polimérica del PLA
en las mezclas con bajo contenido de resina, presentando un mejor balance en las
propiedades térmicas y mecanicas en contenidos de 5 phr.

e Tanto la adicion de GR como de UT, produjeron un incremento considerable del
indice de fluidez del PLA, siendo el incremento del MFI en mayor proporcion tras
la adicion de GR.

e Al analizar las mezclas de PLA con GR por medio de DSC, se observo un
descenso de la Ty hasta de 5°C y un descenso de la Tm hasta de 7°C, en la mezcla
con 15 phr de GR. En cambio, las mezclas de PLA con UT conllevaron a un
aumento considerable de la Tcc.

e Laadicion de los derivados de resina de pino provoca un cambio de apariencia en
el PLA, la resina GR produce un amarillamiento en el PLA, siendo de color
amarillo péalido y traslucidos las muestras con menor contenido de GR y
tornandose de coloracion amarilla opaca a medida que aumenta la cantidad de GR.
Por otro lado, la resina UT modifica la apariencia del PLA dandole una coloracion
blanca y opaca (lechoso), siendo més intenso este efecto al aumentar el contenido
de UT.

e Tras la adicion de GR y UT al PLA la temperatura de reblandecimiento VICAT,
la temperatura HDT vy la dureza permanecen sin variacion significativa.
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Linea futura

El desarrollo del presente estudio ha permitido evaluar el efecto de la incorporacién de
derivados de la resina de pino al PLA en contenidos de 5, 10 y 15 phr, obteniendo
resultados interesantes en cuanto a propiedades mecanicas y térmicas en las
formulaciones con 5 phr de resinas UT, de manera que el estudio de las propiedades del
PLA mediante la incorporacion de contenidos inferiores a 5 phr de resinas puede ser de
gran interés técnico.

Ademas, podria ser empleado un agente plastificante con el objetivo de conferir ductilidad
a las mezclas estudiadas, evaluar el efecto de incorporar contenidos menores a 5 phr de
ambas resinas en una sola mezcla y evaluar el efecto de la incorporacion de otros
derivados de resina de pino.
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