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RESUMEN 

 

“Desarrollo de formulaciones de ácido poliláctico (PLA), basadas en la incorporación 

de derivados de la colofonia” 

 

Este trabajo de investigación tiene como objetivo general el desarrollo de formulaciones 

sostenibles a base de ácido poliláctico (PLA) mediante la incorporación de resinas naturales, 

resina de colofonia y derivados de resina de colofonia como agentes modificadores.  

 

La génesis de la presente tesis doctoral parte del interés de evaluar el efecto de los 

derivados de colofonia en las propiedades del PLA, tras observar los efectos positivos generados 

por estos aditivos en polímeros biodegradables de almidón termoplástico (TPS). Al tener como 

punto de partida los efectos positivos de los derivados de colofonia en el TPS, sería fácil continua 

la evaluación de los mismos aditivos en el PLA. Sin embargo, como secuencia razonable se 

comenzó por analizar los efectos de la propia resina de colofonia, y un derivado simple, 

continuando posteriormente con el análisis de derivados más complejas. Para finalizar con el 

análisis de derivados de colofonia en las propiedades del PLA, se utilizó un derivado 

experimental con el doble de complejidad. Este es derivado de colofonia con aducto de 

anhídrido maleico. A diferencia de la resina de colofonia, los derivados de colofonia presentan 

mayor estabilidad térmica y mayor estabilidad frente a la oxidación al aire libre. 

 

La evaluación de los efectos de la resina de colofonia y sus derivados en las propiedades del 

PLA se realizaron en cuatro estudios, compilados a su vez en tres grupos. Como epilogo de la 

investigación, se evaluó la posibilidad de incorporar la resina natural de la flor de Clusia rosea al 

ácido polilactico. Esta flor es conocida como Copey o mamey silvestre, la cual es una planta 

endémica del caribe. La evaluación del efecto de esta resina en el PLA se realizó como estudio 

número cinco, dando lugar a un último grupo, número cuatro.  

 

• Grupo 1, uso de resinas de colofonia y un derivado común (ambos de bajo peso 
molecular). 

o Primer estudio 
 

• Grupo 2, uso de dos derivados de colofonia (de alto peso molecular). 
o Segundo estudio  

 

• Grupo 3, uso de derivado de colofonia con aducto de anhídrido maleico. 
o Tercer estudio 
o Cuarto estudio 

 

• Grupo 4, evaluación de resina natural de flor de Clusia rosea. 
o Quinto estudio 
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El procesado de los materiales se realizó por incorporación directa de los derivados de 

colofonia, mediante extrusión fundido. A continuación, las mezclas extruidas fueron trituradas 

en forma de granza o pellet, para posteriormente producir probetas normalizadas de ensayo 

mediante inyección por moldeo, las cuales se utilizaron en la caracterización. 

 

Primer estudio. Perteneciente al primer grupo, sobre uso de resinas de colofonia y un 

derivado común (ambos bajo peso molecular). En este caso se evaluó la propia resina de 

colofonia (GR) y un derivado común, el cual consiste en un pentaeritritol éster de colofonia 

(PEGR), obtenido mediante esterificación de los grupos carboxílicos de los ácidos de la colofonia 

con alcohol pentaeritritol. Los análisis de este estudio se enfocaron en la evaluación del 

comportamiento mecánico de las formulaciones, asi como la evaluación de la influencia de las 

propiedades hidrofóbicas de las resinas sobre la cinética de absorción de agua del ácido 

poliláctico. Además, se analizó el efecto de las resinas sobre el índice de fluidez y el 

comportamiento de degradación térmica del PLA. Tras los análisis, se comprueba que las 

propiedades de resistencia mecánica disminuyen al incorporar resina de colofonia de bajo peso 

molecular.  

 

Por otro lado, el éster de colofonia aumentó la hidrofobicidad superficial de las 

formulaciones en base PLA, mientras que la resina de colofonia la disminuyó. También se 

observó que ambas resinas incrementaron en más de un 200% la fluidez de la masa fundida del 

PLA con tan solo 4,7 % en peso de resina añadida. Este comportamiento se considera como un 

efecto positivo el cual facilita la procesabilidad del material. Finalmente, se comprobó un 

aumento de la estabilidad térmica de las formulaciones de PLA con el éster de colofonia en un 

2,4 %, al añadir un 13 % del derivado de colofonia. Por el contrario, la resina de colofonia redujo 

la estabilidad térmica del PLA en más de un 4 %, al añadir solo un 4,7 % . 

 

Segundo estudio. Perteneciente al segundo grupo. Evaluación de derivados de colofonia 

más complejos. En este estudio se utilizaron dos ésteres de colofonia; un glicerol ester de 

colofonia (UTG), obtenido mediante esterificación de los ácidos de la colofonia y alcohol glicerol, 

y un pentaeritritol ester de colofonia (UTP) de mayor peso molecular que el utilizado en el 

primer estudio. En este estudio se analizó principalmente la procesabilidad de las formulaciones. 

De acuerdo con el incremento del índice de fluidez de las formulaciones desarrolladas en el 

primer estudio, se esperaba una mejora en la procesabilidad del material. Este hecho fue 

confirmado tras la producción de probetas normalizadas mediante inyección por moldeo. 
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 En la producción de las probetas normalizadas se utilizó una máquina de inyección 

industrial con registro de parámetros continuo, el cual permitió grabar la trazabilidad de las 

condiciones de inyección. Durante el proceso de inyección se observó una disminución de la 

temperatura de inyección (en aproximadamente 20 °C), disminución de la presión de inyección 

(mayor al 27 %), y una disminución de la presión de compactación (mayor al 38 %), considerados 

efectos positivos en comparación con los parámetros de inyección registrados al inyectar las 

muestras de control de PLA puro. Además, por medio de análisis mecánico dinámico, se evaluó 

el efecto de los derivados de colofonia con mayor peso molecular, sobre las propiedades 

viscoelástica del PLA y por medio de espectroscopia infrarroja, se evaluó la posible interacción 

de las resinas con la matriz polimérica de PLA.  

 

Tercer estudio. Perteneciente al tercer grupo. Evaluación de resina experimental de 

doble complejidad. Comprende el uso de derivado de colofonia con aducto de anhídrido maleico 

(identificada como resina de colofonia modificada libre de fenoles, (UP)). El uso de esta resina 

se debió al interés por evaluar el efecto de otros derivados de colofonia en el PLA. Por tanto, 

también se realizan ensayos de caracterización térmica y mecánica en los materiales resultantes. 

Sin embargo, el interés por conocer la influencia de las propiedades antibacterianas de los 

derivados de colofonia sobre el PLA lleva a plantearse el realizar ensayos de biodegradación en 

condiciones de compostaje aeróbico. Los ensayos de biodegradación se realizaron sobre 

muestras de la resina UP y las formulaciones de PLA/UP. Para complementar los resultados de 

este ensayo, también se analizó la cinética de absorción de agua y el coeficiente de difusión.  

 

Tras los resultados obtenidos, se confirma la resistencia a la descomposición bacteriana 

y por compostaje de la resina UP. También, se afirma que la incorporación de resina de colofonia 

modificada libre de fenoles no inhibe la biodegradabilidad del PLA. Sin embargo, por efecto de 

la incorporación del derivado de colofonia, la cinética de biodegradación del PLA ocurre en 

tiempos más prolongado, con tendencia a prolongarse aún más con el contenido creciente de 

derivado de resina añadida. Este hecho también se confirma por la reducción en la absorción de 

agua y la reducción del coeficiente de difusión generado por la resin de colofonia modificada 

libre de fenoles. 

 

Cuarto estudio. Perteneciente al tercer grupo. Evaluación de resina experimental de 

doble complejidad. Comprende el uso de derivado de colofonia con aducto de anhídrido maleico 

(identificada como resina de colofonia libre de fenoles, (UP)). La diferencia de este estudio con 

el estudio número tres, está en analizar el efecto de la resina UP en diferentes matrices de PLA.  
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En este estudio se incorporó solo un 3 % de resina UP a las diferentes matrices de PLA, 

el cual se identificó (en el estudio número tres) como la cantidad máxima eficiente de resina UP 

para mejorar las propiedades del PLA. En los análisis se emplearon dos matrices de PLA con 

estructura amorfa (uno de alto peso molecular, y uno de bajo peso molecular) y dos matrices de 

PLA con estructura semicristalina (uno de alto peso molecular, y uno de bajo peso molecular). 

Los efectos de la resina de colofonia modificada sobre las cuatro matrices de PLA, se evaluó 

mediante caracterización mecánica, térmica y reológica. Además, se realizó un análisis 

morfológico mediante microscopia electrónica. UP produjo un aumento de la tenacidad de los 

diferentes PLA en más de un 28 % respecto de las muestras de PLA puro tomadas como control. 

Por otro lado, se afirma que las resina UP no tuvo influencia sobre la estabilidad térmica del PLA 

independientemente de su peso molecular y de su estructura. 

 

Quinto y último estudio. Perteneciente al grupo cuatro. Evaluación de resina natural de 

flor de Clusia rosea (r-CR) en las propiedades del PLA. Este estudio se llevó a cabo en dos etapas. 

En la primera etapa se estudió el rendimiento de la extracción de la resina de flor de clusia rosea 

mediante extracción soxhlet a partir de la harina de flor de clusia rosea (h-CR). En la segunda 

etapa se incorporó la harina h-CR, la cual contiene resina r-CR, en el PLA. Generando asi los bio-

compuestos de PLA/h-CR. Posteriormente, los bio-compuestos de PLA/h-CR se caracterizaron 

mediante espectroscopia de rayos infrarrojos (FTIR), evaluación de la estabilidad térmica y 

comportamiento mecánico. Además, se determinó la diferencia total de color inducido por 

efecto de h-CR en las piezas inyectadas de PLA. Los resultados de este estudio indican que 

debido a la composición química y a los espectros obtenidos por FTIR, existe una posible 

interacción de la resina r-CR contenida en la harina h-CR con el PLA mediante puente de 

hidrogeno. Por otro lado, las propiedades mecánicas presentaron una tendencia a disminuir con 

el contenido creciente de h-CR.  Además, se confirma una disminución de la estabilidad térmica 

en un 3 % al añadir 4,7 % de h-CR. Finalmente, el color de los bio-compuestos de PLA/h-CR se 

asemejan al color de la madera, que va desde amarillo pálido a marrón oscuro a medida que 

aumenta el contenido de h-CR en la mezcla.  

 

Los resultados de la presente tesis doctoral indican que la influencia de la resina de 

colofonia y de los derivados de colofonia, sobre la matriz polimérica de plásticos biodegradable, 

puede variar dependiendo a la química del polímero empleado como matriz. Este hecho se corro 

borra con lo estudiado en el trabajo número tres, sobre la influencia de resina de colofonia 

modificada libre de fenoles sobre las propiedades de diferentes matrices de ácido poliláctico 

(PLA). 
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RESUM 

 

“Desenvolupament de formulacions d'àcid polilàctic (PLA), basades en la incorporació 

de derivats de la colofònia” 

 

Aquest treball de recerca té com a objectiu general el desenvolupament de formulacions 

sostenibles a base d'àcid polilàctic (PLA) mitjançant la incorporació de resines naturals, resina 

de colofònia i derivats de resina de colofònia com a agents modificadors. 

 

La gènesi de la present tesi doctoral part de l'interés d'avaluar l'efecte dels derivats de 

colofònia en les propietats de l'àcid polilàctic, després d'observar els efectes positius generats 

per aquestos additius en polímers biodegradables de midó termoplàstic (TPS). En tindre com a 

punt de partida els efectes positius dels derivats de colofònia en el TPS, seria fàcil continuar 

l'avaluació dels mateixos additius en el PLA. No obstant això, com a seqüència raonable es va 

començar per analitzar els efectes de la pròpia resina de colofònia, i un derivat simple, 

continuant posteriorment amb l'anàlisi de derivats més complexos. Per a finalitzar amb l'anàlisi 

dels derivats de colofònia en les propietats del PLA, es va utilitzar un derivat experimental amb 

el doble de complexitat. Aquest és derivat de colofònia amb adducte d'anhídrid maleic. A 

diferència de la resina de colofònia, els derivats de colofònia presenten major estabilitat tèrmica 

i major estabilitat enfront de l'oxidació a l'aire lliure. 

 

L'avaluació dels efectes de la resina de colofònia i els seus derivats en les propietats del PLA 

es van realitzar en quatre estudis, compilats al seu torn en tres grups. Com epilogue de la 

investigació, es va avaluar la possibilitat d'incorporar la resina natural de la flor de Clusia rosea 

a l'àcid polilàctic. Aquesta flor és coneguda com Copey o mamey silvestre, la qual és una planta 

endèmica del caribe. L'avaluació de l'efecte d'aquesta resina en el PLA es va realitzar com a 

estudi número cinc, donant lloc a un últim grup, número quatre. 

• Grup 1, ús de resines de colofònia i un derivat comú (tots dos de baix pes molecular).  
o Primer estudi 

 

• Grup 2, ús de dos derivats de colofònia (d'alt pes molecular).  
o Segon estudi 

 

• Grup 3, ús de derivat de colofònia amb adducte d'anhídrid maleic.  
o Tercer estudi 
o Quart estudi 

 

• Grup 4, avaluació de resina natural de flor de Clusia rosea.  
o Cinqué estudi 
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El processament dels materials es va realitzar per incorporació directa dels derivats de 

colofònia, mitjançant extrusió. A continuació, les mescles extruides van ser triturades en forma 

de gransa o pèl·let, per a posteriorment produir provetes normalitzades d'assaig mitjançant 

injecció per emotlament, les quals es van utilitzar en la caracterització. 

 

Primer estudi. Pertanyent al primer grup, sobre ús de resines de colofònia i un derivat 

comú (tots dos de baix pes molecular). En aquest cas es va avaluar la pròpia resina de colofònia 

(GR) i un derivat comú, el qual consisteix en un pentaeritritol èster de colofònia (PEGR), obtingut 

mitjançant esterificació dels grups carboxílics dels àcids de la colofònia amb alcohol 

pentaeritritol. Les anàlisis d'aquest estudi es van enfocar en l'avaluació del comportament 

mecànic de les formulacions, així com l'avaluació de la influència de les propietats hidrofòbiques 

de les resines sobre la cinètica d'absorció d'aigua de l'àcid polilàctic. A més a més, es va analitzar 

l'efecte de les resines sobre l'índex de fluïdesa i comportament de degradació tèrmica del PLA. 

Després de les anàlisis, es va comprovar que les propietats de resistència mecànica disminueixen 

en incorporar resina de colofònia de baix pes molecular. 

 

D'altra banda, l'èster de colofònia va augmentar la hidrofobicitat superficial de les 

formulacions en base PLA, mentre que la resina de colofònia la va disminuir. També es va 

observar que totes dues resines van incrementar en més d'un 200% la fluïdesa de la massa fosa 

del PLA amb tan sols 4,7% en pes de resina afegida. Aquest comportament es considera com un 

efecte positiu que facilita la *procesabilidad del material. Finalment, es va comprovar un 

augment de l'estabilitat tèrmica de les formulacions de PLA amb l'èster de colofònia en un 2,4%, 

en afegir un 13% del derivat de colofònia. Per contra, la resina de colofònia va reduir l'estabilitat 

tèrmica del PLA en més d'un 4%, en afegir només un 4,7% . 

 

Segon estudi. Pertanyent al segon grup: avaluació de derivats de colofònia més 

complexos. En aquest estudi es van utilitzar dos èsters de colofònia; un glicerol ester de 

colofònia (UTG), obtingut mitjançant esterificació dels àcids de la colofònia i alcohol glicerol, i 

un pentaeritritol ester de colofònia (UTP) de major pes molecular que l'utilitzat en el primer 

estudi. En aquest estudi es va analitzar principalment la procesabilidad de les formulacions. 

D'acord amb l'increment de l'índex de fluïdesa de les formulacions desenvolupades en el primer 

estudi, s'esperava una millora en la procesabilidad del material. Aquest fet va ser confirmat 

després de la producció de provetes normalitzades mitjançant injecció per emotlament.  
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En la producció de les provetes normalitzades es va utilitzar una màquina d'injecció 

industrial amb registre de paràmetres continu, el qual va permetre gravar la traçabilitat de les 

condicions d'injecció. Durant el procés d'injecció es va observar una disminució de la 

temperatura d'injecció (en aproximadament 20 °C), disminució de la pressió d'injecció (major al 

27%), i una disminució de la pressió de compactació (major al 38%), considerats efectes positius 

en comparació amb els paràmetres d'injecció registrats al injectar les mostres de control de PLA 

pur. A més, per mitjà d'anàlisi mecànica dinàmica, es va avaluar l'efecte dels derivats de 

colofònia amb major pes molecular, sobre les propietats viscoelàstiques del PLA i per mitjà 

d'espectroscòpia infraroja, es va avaluar la possible interacció de les resines amb la matriu 

polimèrica de PLA. 

 

Tercer estudi. Pertanyent al tercer gru:. avaluació de resina experimental de doble 

complexitat. Comprén l'ús de derivat de colofònia amb adducte d'anhídrid maleic (identificada 

com a resina de colofònia modificada lliure de fenols, (UP)). L'ús d'aquesta resina es genera a 

causa de l'interés per avaluar l'efecte d'altres derivats de colofònia en el PLA. Per tant, també es 

realitzen assajos de caracterització tèrmica i mecànica en els materials resultants. No obstant 

això, l'interés per conéixer la influència de les propietats antibacterianes dels derivats de 

colofònia sobre el PLA porta a plantejar-se el realitzar assajos de biodegradació en condicions 

de compostatge aeròbic. Els assajos de biodegradació re van realitzar sobre mostres de la resina 

UP i les formulacions de PLA/UP. Per a complementar els resultats d'aquest assaig, també es va 

analitzar la cinètica d'absorció d'aigua i el coeficient de difusió. Després dels resultats obtinguts, 

es confirma la resistència a la descomposició bacteriana i per compostatge de la resina UP. 

També, s'afirma que la incorporació de resina de colofònia modificada lliure de fenols no inhibeix 

la biodegradabilitat del PLA. No obstant això, per efecte de la incorporació del derivat de 

colofònia, la cinètica de biodegradació del PLA ocorre en temps més prolongat, amb tendència 

a prolongar-se fins i tot més amb el contingut creixent de derivat de resina afegida. Aquest fet 

també es confirma per la reducció en l'absorció d'aigua i la reducció del coeficient de difusió 

generat per la resina de colofònia modificada lliure de fenols. 

 

Quart estudi. Pertanyent al tercer grup: avaluació de resina experimental de doble 

complexitat. Comprén l'ús de derivat de colofònia amb adducte d'anhídrid maleic (identificada 

com a resina de colofònia lliure de fenols, (UP)). La diferència d'aquest estudi amb l'estudi 

número tres, està a analitzar l'efecte de la resina UP en diferents matrius de PLA. 
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 En aquest estudi es va incorporar només un 3% de resina UP a les diferents matrius de 

PLA, el qual es va identificar (en l'estudi número tres) com la quantitat màxima eficient de resina 

UP per a millorar les propietats del PLA. En les anàlisis es van emprar dues matrius de PLA amb 

estructura amorfa (un d'alt pes molecular, i un de baix pes molecular) i dues matrius de PLA amb 

estructura semicristalina (un d'alt pes molecular, i un de baix pes molecular). Els efectes de la 

resina de colofònia modificada sobre les quatre matrius de PLA, es va avaluar mitjançant 

caracterització mecànica, tèrmica i reològica. A més, es va realitzar una anàlisi morfològica 

mitjançant microscòpia electrònica de rastreig per emissió de camp. L'efecte de la incorporació 

de resina UP en la diferents matrius de PLA va ser evident en les propietats mecàniques. UP va 

produir un augment de la tenacitat dels diferents PLA en més d'un 28% respecte de les mostres 

de PLA pur preses com a control. D'altra banda, s'afirma que les resina UP no va tindre influència 

sobre l'estabilitat tèrmica del PLA independentment del seu pes molecular i de la seua 

estructura. 

Cinqué i últim estudi. Pertanyent al grup quatre: Avaluació de resina natural de flor de 

Clusia rosea (r-CR) en les propietats de l'àcid polilàctic. Aquest estudi es va dur a terme en dues 

etapes. En la primera etapa es va estudiar el rendiment de l'extracció de la resina de flor de 

clusia rosea mitjançant extracció soxhlet a partir de la farina de flor de clusia rosea (h-CR). En la 

segona etapa es va incorporar la farina h-*CR, la qual conté resina r-CR, en el PLA. Generant així 

els bio-compostos de PLA/h-*CR. Posteriorment, els bio-compostos de PLA/h-CR es van 

caracteritzar mitjançant espectroscopia infraroja per Transformada de Fourier (*FTIR), avaluació 

de l'estabilitat tèrmica i comportament mecànic. A més, es va determinar la diferència total de 

color induït per efecte d'h-CR en les peces injectades de PLA. Els resultats d'aquest estudi 

indiquen que a causa de la composició química i als espectres obtinguts per FTIR, existeix una 

possible interacció de la resina r-CR continguda en la farina h-CR amb el PLA mitjançant ponts 

d'hidrogen. D'altra banda, les propietats mecàniques van presentar una tendència a disminuir 

amb el contingut creixent d'h-CR. A més, es confirma una disminució de l'estabilitat tèrmica en 

un 3% en afegir de 4,7% d'h-CR. Finalment, el color dels bio-compostos de PLA/h-CR s'assemblen 

al color de la fusta, des deel groc pàl·lid fins al marró fosc a mesura que augmenta el contingut 

d'h-CR en la mescla. Els resultats de la present tesi doctoral indiquen que la influència de la 

resina de colofònia i dels derivats de colofònia, sobre la matriu polimèrica de plàstics 

biodegradable, pot variar depenent a la química del polímer empleat com a matriu. Aquest fet 

es corrobora amb l'estudiat en el treball número tres, sobre la influència de resina de colofònia 

modificada lliure de fenols sobre les propietats de diferents matrius d'àcid polilàctic (PLA). 
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ABSTRACT 

 

"Development of polylactic acid (PLA) formulations, based on the incorporation of 

rosin derivatives". 

 

This research aims to develop sustainable formulations based on polylactic acid (PLA) by 

incorporating natural resin, rosin resin, and rosin resin derivatives as modifying agents. 

 

The genesis of this doctoral thesis is based on the interest in evaluating the effect of 

rosin resin derivatives on the properties of polylactic acid after observing the positive results 

generated by these additives in biodegradable polymers of thermoplastic starch (TPS). Having 

as a starting point the positive effects of rosin resin derivatives in TPS, it would be easy to 

continue evaluating the same additives in PLA. However, as a proper sequence, the evaluations 

were initiated by analyzing the effects of the rosin resin and a simple derivative, then continuing 

to investigate more complex derivatives. To finish with the analysis of rosin resin derivatives in 

the properties of PLA, an experimental rosin resin derivative with twice the complexity was used.  

This is a rosin resin derivative with maleic anhydride adduct. Unlike rosin resin, rosin resin 

derivatives exhibit higher thermal and oxidation stability. 

 

The effects evaluation of rosin resin and its derivatives in the properties of PLA were 

carried out in four studies. They were compiled into three groups. As an epilogue to this 

research, the possibility of incorporating the natural resin of the Clusia rosea flower into 

polylactic acid was evaluated. This flower is called Copey or wild mamey, an endemic plant 

native to the Caribbean. This resin effect in the PLA was evaluated as study number five, giving 

rise to the last group, number four. 

 

• Group 1, use of rosin resin and a common derivative (both of low molecular weight). 

• First study 

 

• Group 2, use of two rosin resin esters (high molecular weight). 

• Second study  

• Group 3, use of rosin reisn derivative with maleic anhydride adduct. 

• Their study 

• Fourth study 

Group 4, evaluation of the natural resin from the Clusia rosea flower. 

• Fith study 
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The material was processed by directly incorporating the rosin resin derivatives by melt 

extrusion. Subsequently, the extruded mixtures were crushed as pellet to produce normalized 

testing samples through injection molding. These testing samples were then used in the 

characterization. 

 

The first study belongs to the first group. Use of rosin resin and a derivative (both low 

molecular weight). The rosin resin (GR) and a common derivative were evaluated in this case. 

The derivative consists of a pentaerythritol ester of rosin resin (PEGR), obtained by the 

esterification of carboxylic groups from rosin acids with pentaerythritol alcohol. The analysis of 

this study focused on evaluating the mechanical behavior of the formulations and the influence 

of the hydrophobic properties of the resins on the kinetics of water absorption of polylactic acid. 

In addition, the rosin resin effect on the melt flow index and thermal degradation behavior were 

analyzed. After the analysis, it was found that the mechanical resistance properties decrease 

when incorporating low molecular weight rosin resin.  

 

On the other hand, the rosin ester increased the surface hydrophobicity of PLA-based 

formulations, while the rosin resin decreased it. It was also observed that both resins increased 

the fluidity of the PLA by more than 200%, with only 4.7% by weight of the added resin. This 

behavior is considered a positive effect that facilitates the processability of the material. Finally, 

an increase in the thermal stability of the PLA formulations with the rosin ester was verified by 

2.4% when adding 13% of the rosin derivative. In contrast, rosin resin reduced the thermal 

stability of PLA by more than 4%, adding only 4.7%. 

 

The second study belongs to the second group. Evaluation of a more complex resin. 

Includes the use of rosin ester of high molecular weight. Two rosin esters were used in this study; 

a glycerol ester of rosin (UTG), obtained by esterification of the rosin acids with glycerol alcohol, 

and a pentaerythritol ester of rosin (UTP) of higher molecular weight than that used in the first 

study. In this study, the processability of the formulations was mainly analyzed. 

 

According to the increment of the melt flow index from the formulations developed in 

the first study, an improvement in the processability of the material was expected. This was 

confirmed after the production of the normalized testing samples by injection molding. In the 

production of normalized testing samples, an industrial injection machine with continuous 

parameters recording was used, which allowed the recording of the traceability of the injection 

conditions.  
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During the injection process, a decrease in injection temperature (approximately 20 °C), 

a reduction in injection pressure (greater than 27%), and a drop in compaction pressure (greater 

than 38%) were observed. These are considered positive effects compared with the injection 

parameters registered when injecting the control samples of pure PLA. In addition, the effect of 

rosin derivatives with higher molecular weight on the viscoelastic properties of PLA was 

evaluated through dynamic mechanical analysis. The possible interaction of the resins with the 

PLA polymeric matrix was assessed through infrared spectroscopy.  

 

The third study belongs to the third group. Evaluation of experimental resin of double 

complexity. It comprises the use of rosin resin derivative with maleic anhydride adduct 

(identified as phenol-free modified rosin resin, (UP)). The use of this resin is generated due to 

the interest in evaluating the effect of other rosin resin derivatives on PLA. Therefore, thermal, 

and mechanical characterization tests are also carried out on the resulting materials. However, 

the interest in evaluating the influence of the antibacterial properties of rosin resin derivatives 

on PLA led us to consider carrying out biodegradation tests under aerobic composting 

conditions. Biodegradation tests were performed on the UP resin samples and the PLA/UP 

formulations. To complement the results of the degradation test, the kinetics of water 

absorption and the diffusion coefficient were also analyzed. After the results, it was confirmed 

that UP resin resists bacterial and composting decomposition. Also, it is stated that incorporating 

phenol-free modified rosin resin does not inhibit the biodegradability of PLA. However, due to 

the incorporation of UP resin, the biodegradation kinetics of PLA occurs in a longer time, with a 

tendency to extend even more with the increasing content of added rosin resin derivative. This 

effect correlates with the reduction in water absorption and the reduction in the diffusion 

coefficient generated by UP resin. 

 

The fourth study belongs to the third group. Evaluation of experimental resin of double 

complexity. It comprises the use of rosin resin derivative with maleic anhydride adduct 

(identified as phenol-free modified rosin resin, (UP)). The difference between this study and 

study number three is analyzing the effect of UP resin in different PLA matrices. In this study, 

only 3 % of UP resin was incorporated into the different PLA matrices, which was identified (in 

the study number three) as the maximum efficient amount of UP resin to improve the properties 

of PLA. 
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Two PLA matrices with an amorphous structure (one with a high molecular weight and 

one with a low molecular weight) and two PLA matrices with a semi-crystalline structure (one 

with a high molecular weight and one with a low molecular weight) were used in the analysis. 

The effects of the modified rosin resin on the four PLA matrices were evaluated by mechanical, 

thermal, and rheological characterization. In addition, a morphological analysis was performed 

using field emission scanning electron microscopy. The effect of the incorporation of UP resin in 

the different PLA matrices was evident in the mechanical properties. UP produced an increase 

in the toughness of the different PLAs by more than 28% compared to the pure PLA samples 

taken as controls. On the other hand, it is stated that the UP resin had no influence on the 

thermal stability of PLA regardless of its molecular weight and its structure. 

 

The fifth and last study belongs to the fourth group. Evaluation of the natural resin from 

Clusia rosea flower (r-CR) in the properties of polylactic acid. This study was carried out in two 

stages. In the first stage, the yield of the clusia rosea flower resin extraction was evaluated by 

Soxhlet extraction from the clusia rosea flower flour (h-CR). In the second stage, the h-CR flour, 

which contains r-CR resin, was incorporated into the PLA. Thus, generating the bio-composites 

of PLA/h-CR. Subsequently, the PLA/h-CR bio-composites were characterized by infrared 

spectroscopy (FTIR), thermal stability, and mechanical behavior. In addition, the total color 

difference induced by the effect of h-CR in the injected pieces of PLA was determined. The 

results of this study indicate that due to the chemical composition and the spectra obtained by 

FTIR, there is a possible interaction of the r-CR resin contained in the h-CR flour with the PLA 

through hydrogen bonding. On the other hand, the mechanical properties presented a tendency 

to decrease with the increasing content of h-CR. In addition, a decrease in thermal stability of 

3% is confirmed by adding 4.7% of h-CR. Finally, the color of the PLA/h-CR bio-composites 

resembles the color of wood, going from pale yellow to dark brown as the h-CR content 

increases. 

 

The results of this doctoral thesis indicate that the influence of rosin resin and rosin resin 

derivatives on the biodegradable polymer can vary depending on the chemistry of the polymer 

used as matrix. This fact is corroborated by the analysis of study number three on the influence 

of phenol-free modified rosin resin on the properties of different polylactic acid (PLA) matrices. 
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I.1. BIOPOLÍMEROS, UNA ALTERNATIVA A LOS PLÁSTICOS CONVENCIONALES  

 

La creciente demanda de los materiales de ingeniería con determinado conjunto de 

propiedades ha conllevado a un continuo proceso de investigación, desarrollo y producción de 

nuevos materiales en respuesta a las necesidades actuales. Estas necesidades incluyen, entre 

otras, la búsqueda por mitigar el alto impacto medioambiental que causan aquellos materiales 

cuyo ciclo de su vida es superior a la de su utilización. Tal es el caso, de los materiales poliméricos 

procedentes de fuentes petroquímicas (plásticos no degradables), cuya producción mundial en 

2021 alcanzó los 352 millones de toneladas, un 3,6 % más que en 2020 [1]. Este aumento de la 

producción mundial de plásticos, y cada vez mayor, pone de manifiesto el alto consumo de este 

material sintético alrededor del mundo. Siendo utilizado en gran medida en la mayoría de los 

sectores industriales, tales como; envase y embalaje, bienes domésticos, construcción y 

edificación, automoción y aeronáutica, equipos eléctricos y electrónicos y en la agricultura.  

 

A pesar del uso generalizado de los materiales plásticos en los diversos sectores de la 

industria, gracias a sus características y propiedades que le hacen ser materiales relativamente 

fácil de procesar y transformar, tras la finalización de su ciclo de vida útil la gran cantidad de 

residuos de materiales plásticos acumulado como consecuencia del alto consumo y de su lento 

proceso de degradación/desintegración, lo convierte en uno de los principales factores de la 

contaminación medio ambiental a nivel global. En consecuencia, distintas medidas han sido 

adoptadas para reducir la cantidad de residuos plásticos que se generan día tras día. En Europa, 

por ejemplo, se ha propuesto la prohibición de determinados artículos de plásticos de un solo 

uso y se han puesto en marcha diversas legislaciones para el tratamiento de los residuos plástico 

[2]. 

Se estima que cerca de 29,1 millones de toneladas de residuos plásticos, procedente del 

posconsumo, fueron recogidos y tratados en Europa en 2018, utilizando para ello la incineración, 

el envío a vertederos y el reciclado como medidas recurrentes para su desecho. No obstante, 

esta cifra solo representa un 56,8 % de los 51,2 millones de toneladas de plásticos consumidas 

por los transformadores europeos en ese año.[3] Además, estas medidas para deshacerse de los 

residuos plásticos llevan de la mano una serie de inconvenientes. Por un lado, están los 

problemas que dificultan su ejecución. Entre ellos, la diversidad de la materia prima y la falta de 

capacidad y tecnología en el proceso de reciclaje, así como la calidad y el precio de los materiales 

reciclados en comparación con su contrapartida virgen.  
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Por otro lado, están las consecuencias negativas que resultan de su realización, un 

ejemplo de ello es la gran cantidad de emisiones de CO2 a la atmosfera debido al proceso de 

incineración, lo cual resulta nocivo para el ecosistema.  

 

 Los retos que suponen la utilización de recursos naturales no renovables y de existencia 

limitada, como es el petróleo, para la producción de materiales plásticos, junto a la 

contaminación generada por la acumulación de sus residuos derivado del posconsumo y los 

problemas asociados al reciclaje y reutilización de estos materiales, ha impulsado en gran 

medida los trabajos de investigación con el interés de desarrollar materiales plásticos, que 

además de satisfacer las necesidades y requerimientos de los sectores industriales en los que se 

emplean habitualmente, también sean capaces de interactuar de forma más respetuosa y 

equilibrada con el medio ambiente. Estos materiales son conocidos como “biopolímeros o 

bioplásticos” y hace referencia al plástico procedente de materia orgánica no fósil químicamente 

sintetizado o enteramente sintetizado por seres vivos. Los biopolímeros están definidos por la 

Asociación Europea de Bioplásticos como un conjunto de materiales procedentes de recursos 

renovables o que son biodegradables, al igual que aquellos que reúnen ambas características.[4] 

Para que un material plástico se considere biodegradable o compostable debe cumplir con los 

criterios y especificaciones indicadas en las normativas que lo regulan, tales como ISO 17088, 

ASTM S-6400, EN 14995 o EN 13432.[5]–[7] 

Se deben tener claros los conceptos “polímeros biodegradables” y “biopolímeros”, pues 

ambos términos son completamente diferentes. El término “polímeros biodegradables” se 

emplea para designar a los plásticos que, independientemente de su origen y bajo condiciones 

específicas o condiciones ambientales naturales, pueden llegar a descomponerse en los 

elementos químicos por los cuales están formados, en biomasa y nutrientes, debido a la acción 

metabólica de microorganismos y otros agentes biológicos. La biodegradación puede ocurrir 

tanto en condiciones aeróbicas como en condiciones anaeróbicas. En condiciones aeróbicas da 

lugar a la producción de dióxido de carbono, agua y sales minerales de cualquier otro elemento 

que se encuentre presente, mientras que, en condiciones anaeróbicas, además de dióxido de 

carbono y agua, también da lugar a la producción de metano y la generación de nueva biomasa.  

En cambio, el término “biopolímeros” menciona aquellos polímeros de origen natural o 

no, pero que son biodegradables, al igual que los polímeros de origen natural que no son 

biodegradables. 
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I.1.1. Clasificación de los biopolímeros  

Desde el punto de vista de diversos criterios y valoraciones los biopolímeros se han 

clasificado en diferentes grupos, atendiendo a su composición química, método de sintetizado, 

capacidad de biodegradación o método de procesado. Sin embargo, para tener un enfoque 

general de la clasificación de estos biopolímeros, resulta más conveniente el dividirlos de 

acuerdo con el origen de su procedencia y método de producción. En este sentido, S. Ibrahim et 

al., (2019), hacen referencia a dos grupos: Biopolímeros de origen natural y Biopolímeros de 

origen sintético.  

I.1.1.1. Biopolímeros de origen natural 

Este primer grupo de biopolímeros se obtiene a través de recursos naturales sintetizados 

por los ser vivos, entre estos están: los biopolímeros extraídos de biomasa, los biopolímeros 

sintetizados a partir de bio-monómeros y los biopolímeros de origen microbiano. A su vez, este 

grupo de biopolímeros se subdivide en biodegradables y no biodegradables, ya que la 

biodegradabilidad no depende exclusivamente de la materia prima empleada, sino de la 

estructura química que lo compone. Por lo tanto, la composición química es la que determina la 

capacidad de descomposición de los polímeros, por la interacción del tipo de microorganismo y 

las condiciones controladas en las que se encuentre.  
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I.2. OVERVIEW OF POLY LACTIC ACID (PLA) 

 

I.2.1. Synthesis, chemical structure, and production of PLA 

 

Polylactic acid is a biodegradable thermoplastic bio-polyester, it can be obtained by 

chemical synthesis or biotechnology. The chemical synthesis via includes the petrochemical-

based procedure. The direct polymerization of lactic acid at a temperature not lower than 120°C 

(below this temperature it is required to be process in the presence of catalysts), or by ring-

opening polymerization of L -lactide, which is another procedure used. For certain conditions, 

lactic acid is also oligomerized and then catalytically dimerized to form the monomer for ring-

opening polymerization. PLA can be also produced by dehydrating azeotropic condensation [8]. 

On the other hand, the biotechnology via consists of the fermentation of substrates rich in 

carbohydrates, by means of bacteria or fungi, giving rise to the formation of optically active D (-

) or L (+) enantiomers [9], which are known as levorotatory and dextrorotatory, respectively. 

These enantiomers are subjected to -H2O condensation process generating a polymer, later by 

catalytic depolymerization lactide (LL, DD) is obtained, which together with coupling agents 

finally give rise to PLA. The polymerization of PLA by condensation has the disadvantage of 

resulting in a low molecular weight polymer, since condensation is an equilibrium reaction and 

therefore presents limitations when eliminating H2O residues in the final stages of 

polymerization [10].  

 

According to the content of the enantiomers D (-) or L (+), a different phase polymer can 

be obtained. The higher the L (+) enantiomer content, a semi-crystalline phase PLA is obtained, 

on the contrary, as the D (-) enantiomer content increases, an amorphous phase PLA results. It 

is considered that above 97% in L-isomer content, the PLA structure will be semi-crystalline, 

meanwhile, below 96 % in L-isomer content the PLA structure will be amorphous.  

 

Different statements dispute the most efficient method for obtaining polylactic acid. 

However, these statements are made from different points of view. Some of them confirm that 

the most economically efficient method is the direct condensation polymerization, although this 

involves obtaining a low molecular weight material. To overcome this fact, researchers from 

different institutions have studied direct condensation by other routes, e. g.  the direct 

condensation polymerization in solution, bulk or melt polycondensation, leading to obtain PLLA 

[11][12]. Moreover, it has been studied the use of isocyanate as chain extender [13].  
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Other statements, confirm that ring-opening polymerization is the most efficient route 

to produced PLA, since the polymerization chemistry can be control accurately, and thus, 

resulting in a polymer with wide range of properties [12]. 

 

Key events that took place on different dates from 1932 to 2002 describe the beginnings 

and development of polylactic acid. In 1932 its first production is recorded, by Wallace Carothers 

(American chemist who is also credited with the invention of nylon) and some co-workers from 

the DuPont chemistry department. At the time, they were seeking to obtain a high molecular 

weight polymer. However, it was soon abandoned because to low stability duet to susceptibility 

to hydrolytic degradation. But in the 1960s it became a subject of interest again, precisely for 

the same reasons that it had previously been ruled out, for having a hydrolysable structure 

considered useful for biomedical applications. In 1972, Ethicon introduced a high-strength, 

biocompatible thread for absorbable medical sutures. But the high cost of PLA and the way it 

was obtained restricted its commercial applications and it was not until the late 1980s when 

advances in fermentation techniques allowed an increase in world production and a substantial 

decrease in costs. And finally its outbreak in 2002 when the first industrial production was 

exposed and its applications transcended the textile and packaging sector [14]. 

 

Production  

 

Nowadays, polylactic acid is a highly demanded bio-polyester material with a worldwide 

production close to 240 KT per year, in comparison to the global production of 2017 (190 KT). 

According to the global production capacities of biopolymers 2022, from the 51% of 

biodegradable ones, PLA represent a total production capacity over 20% globally [1]. It is 

considered that the implementation of international legislations, the awareness about the 

search for sustainable polymeric materials solutions, and the adoption of the circular economy 

model, contribute to the global market of PLA growth. Based on the characteristics of polylactic 

acid, the global market production is focus in covering the basis of product type for end users 

and applications. Into the product type, is the injection molding, sheet, film and fiber grade. Into 

the outlook of main applications, is the food and packaging applications, catering products, 

electronic and 3D printer consumables, and the biomedical and personal care applications. 
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Numbers of companies are currently involved in the synthesis and production of 

polylactic acid and the raw material from which PLA is made of (2-hydroxy propionic acid, lactic 

acid). One of the largest companies dedicated to PLA production is Total-Energies and Corbion, 

with more than 245 KT production capacity annually around the world. In April 2021, they 

announced the confirmation of the engineering design stage for its new production plant in 

Grandpuits (France), to be operational on 2024 with a total capacity of 100 KT annually [15], 

[16].  Another big company focus on PLA development and manufacturing is NatureWorks, with 

an annual capacity over 150 KT. In November of 2022, NatureWorks, owner of the Ingeo™️ 

polymer technology, released the announcement of the construction of its new manufacturing 

complex facility in Thailand. It is expected that the new plant begins operations by the end of 

2024, with a capability production of 75 KT per year [17], [18]. In addition to those large PLA and 

lactic acid producers, there are other industries working on the development of lactide polymer, 

such is the case of Futerro [19], Evonik [20], and Synbra Technology. This last one, mostly 

dedicates to the development of BioFoam® E-PLA foam from PLA. The main lactic acid producers 

in 2020–2022 are depicted in Table I.1 with a brief description of the outstanding projects 

incorporated by each producer. 

 

Table I.1. Outstanding projects incorporated by Polylactic acid (PLA) producer until 2024. 

Main PLA Producers in 
2020–2022 

Production Plants 
Location 

KT  Project incorporation 

TotalEnergies and 
Corbion 

Thailand, Spain, USA, 
Netherlands, Brazil 

245 
New plant installation, France. 100 KT 
by 2024 

NatureWorks USA 
Over 
150 

New plant installation, Thailand. 75 KT 
by the of 2024 

Futerro China 100 
Planning of blinding new production 
facility in France, with 75 KT capacity. 
Current technical analysis in 2023 

Evonik Germany 40 
Introduction of bioresorbable PLA-PEG 
triblock copolymers for medical 
devices 

Shanghai 
TONGJIELIANG 

China 40 

Introduction of PLA spunlaced 
nonwoven. Mostly use in disposable 
medical supplies and anti-dust 
insulation cloth 

Synbra Technology Netherlands 10 Introduction of BioFoam PLA-based 
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I.2.2. General properties of PLA 

 

Despite the unique biocompatible/bioresorbable, biodegradable, and eco-friendly 

qualities of polylactic acid, along, with its good transparency, high tensile strength and good 

processability, the widespread use of polylactic acid as a replacement for certain conventional 

plastics remains limited to determined applications. These limitations are directly ascribed to 

the intrinsic properties, characteristics and aspects that govern the behavior and appearance of 

polylactic acid, e. g. its low heat resistance and low ductility if compare with another 

biodegradable polymers. Below, is a brief description of the particularities that originate the 

specific qualities that characterize the polylactide acid.  

 

I.2.2.1. Thermal properties 

 

According to Blackburn et al [21]., the glass transition temperature (Tg) of PLA is normally 

between 55 °C – 65 ºC, while the melting temperature (Tm) of polylactide is between 160 °C – 

180 ºC. Nevertheless, it is well known that the thermal behavior of polylactic acid is dependent 

of its different stereoisomeric forms and molecular weight. The proportion of crystalline phase 

varies according to the content of both D-Lactic and L-lactic acid, the higher the percentage of 

L-lactide, the more the chains can be organized and crystallized. Thus, a semicrystalline PLA 

results with high Tg values (65 °C – 75 °C) due to the coexistence of a rigid and mobile fraction 

[22]. On the other hand, when decrease the percentage of L-lactide lead to the formation of 

amorphous PLA, with low Tg values (55 °C – 65 °C). R. Auras et al  [23]., express that this melting 

point (Tm) of PLA occurs between 130 °C and 180 °C according to the D-lactide content and the 

formation of different crystals type during crystallization process. It is also known that the 

crystallization process of PLA can occurs in two different ways, when heated at temperature 

higher of its glass transition temperature Tg (cold crystallization) and when cold form melt (melt 

crystallization) [24]. The presence of meso-lactide Fig. I.1 in the PLA structure induces a 

decrease in the melting temperature according to equation (I.1), where Mw is the fraction of 

meso-lactide in the matrix and 175 °C is the melting temperature of PLLA.  

 

 

𝑻𝒎(°𝑪) = 𝟏𝟕𝟓 − 𝟑𝟎𝟎𝑴𝑾   (I.1) 
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Fig. I.1. The presence of Lactide in polylactic acid (R, R)-Lactide (left above), (S, S)-lactide 

(right above) and meso-lactide (below), adapted from [25]. 

 
 

I.2.2.2. Rheological properties 

 

An important parameter to bearing in mind when processing PLA, is its rheological 

properties. There are many factors that intervene in the rheological behavior of polylactide-

based polymers. On the one hand, there are the properties that characterize PLA and that 

differentiate it according to the type and content of enantiomer by which it has been 

polymerized. In this context are involve the molecular weight, and the enantiomer D (-) and L 

(+), which are responsible for the formation of PLA final structure (semi-crystalline or 

amorphous).  On the other hand, there are the external conditions that give rise to the 

transformation process, such as temperature, shear rate and the processing method itself. 

According to D. Garlotta [26]., depending on the weight average of molecular weight, the PLA 

polymer will be suitable for a determine processing method. It says that, for injection molding, 

the relative Mw is 100,000 g/mol and approximately 300,000 g/mol for cast film extrusion. 

Furthermore, L. Lim et. al [27]., says that in melt condition polylactic acid of high Mw act like a 

pseudoplastic. To the contrary, polylactic acid of low Mw behave like a Newtonian fluid when 

processing at typical condition of film extrusion. In addition, it states that under similar 

processing conditions both semi-crystalline and amorphous PLA will behave in completely 

different way, amorphous PLA tends to show lower shear viscosity than semi-crystalline PLA. 
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Numerous papers have been published in recent years related to the modification of PLA 

rheological properties [28]–[31]. Many of these works focused on improving the rheological 

behavior of PLA in order to adapt it to a specific processing condition. Such is the case reported 

by S. li et. al [32]., in which an enhanced foaming behavior of polylactic acid have been obtained, 

as a consequence of the improved rheological properties. The PLA modification was carried out 

by the incorporation of a hybrid fillers composes by graphene and carbon nanotubes. As a 

results, the improvements in rheology led to a better behavior of the foaming process, 

controlling the bubbles growth and avoid its collapse, together with an increase of the 

compressive strength of the final product. 

 

I.2.2.3. Mechanical properties, transformation, and processing of PLA 

 

The behavior of polylactic acid in response to mechanical deformations are also linked to 

its stereochemistry (distribution and ratio of the enantiomers D (-) and L (+)). For semicrystalline 

PLA (high content of L-lactide), the crystalline fractions lead to high mechanical strength (60 - 70 

MPa), high stiffness and low elongation at break (≤ 5%). However, the D-lactide produce 

different structure resulting in an amorphous polymer with reduce mechanical strength (45 - 60 

MPa), but in return it does provide more ductility, and allows a greater possibility of the 

polymeric chains movement, leading into greater elongation at break and greater impact 

absorption energy due to the low rigidity of the polymer. The main mechanical properties that 

characterize both semicrystalline and amorphous PLA are depicted in Table I.2 Results from own 

experimental lab work. 

 

Table I.2. Main mechanical properties of both semicrystalline and amorphous Polylactic acid 
(PLA). 

Main mechanical properties Unit Semicrystalline Amorphous 

Tensile Strength MPa 60-70 45-60 

Tensile modulus MPa 2200 - 2500 2100 -2200 

Elongation at break % ≤ 5 ≥ 10 

Hardness Shore D 83 81 

Charpy Impact energy KJ/m2 30 37 

Flexural strength MPa 110 - 120 105 - 110 

Flexural modulus MPa 3250 - 3500 3000 - 3250 
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Polylactic acid (PLA), as other thermoplastics, can be shaped and processed by means of 

techniques used in conventional polymers such as ABS, PP, PET, etc. However, a peculiarity of 

polylactic acid is the need to be dry before its processing, to avoid its degradation. L. Lim et al., 

[27] writes about PLA processing technologies and details some of the most important ones such 

as the extrusion process, injection molding, blow molding, cast films and foil (film 

manufacturing), extrusion blown film ( film manufacturing), thermo-forming, foaming process, 

manufacturing of spinning fiber, Electrospinning of ultrafine fibers, mixing process with other 

polymers, manufacturing of compounds, creation of nanoparticles, etc. He concludes his work 

by saying that new technologies for PLA processing, such as the use of supercritical processes 

for foam formation and electrospinning to produce nanofibers, will further expand the use of 

this polymer. In this regards, Faba et al. [33], described a propose method for the obtaining PLA-

foam by supercritical carbon dioxide (scCO2). 

 

In addition, 3D printing and laser sintering [34], are included among the PLA processing 

techniques of most recently used. Numerous of research papers demonstrate the effectiveness 

with which polylactic acid can be processed by the above-mentioned techniques [35]–[39], 

making possible to obtain high-quality products within their limitations, such as the high 

brittleness of PLA, which implies a low impact resistance. 

 

I.2.2.4. PLA Oxygen Permeability 

 

Barrier properties are commonly studied in polymeric materials to determine their 

permeability capacity, both for oxygen transmission and water vapor permeability, so that the 

polymeric materials can be selected according to their use and need. Regarding the transmission 

rate of oxygen, this indicates the diffusion of oxygen molecules through a material with a given 

surface unit. As Abdul et al. [40] mentioned, oxygen molecules have a diameter of approximately 

2.9 x 10-8 cm, so a polymeric material with a smaller pore size would have a lower oxygen 

permeability capacity. Like other PLA properties, oxygen permeability is also governed by the 

content of L and D enantiomers, which leads to obtaining a specific morphology, whether 

amorphous or crystalline. Thus, an amorphous structure will have less packing of the polymer 

chains compared to a crystalline structure. Therefore, the free volume between polymer chains 

of a PLA with an amorphous structure will give rise to a polymer with low oxygen permeability.  
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Another factor that influences the oxygen permeability of PLA is the size of crystals and 

spherulites formed during the crystallization process [41]. Thus, enhancing PLA crystallinity is 

the most common route for increasing its gas barrier properties. Uniaxial stretch orientation 

[41] and incorporating nanocomposites [42] represent effective solutions. Arrieta et al. [43] have 

reported a typical oxygen permeability value of 44 (cm3 mm /m2 day) for PLA with a crystalline 

structure. In contrast, a higher value for PLA with an amorphous structure has been reported 

[44], compared with a petrochemical origin polymer (polyethylene terephthalate , PET ) 

between 1 and 5 (cm3 mm /m2 day) [45], commonly used in food packaging applications.  

 

I.2.2.5. PLA degradation 

 

When selecting a biodegradable polymer material, many aspects must be taken into 

consideration to ensure meeting the minimum structural required necessary by the end of its 

processing stage and avoid the intrinsic drawbacks that characterize natural polymers. Such is 

the case of the degradation behavior of polylactic acid, which can occur under the influence of 

different conditions: thermal degradation [27], hydrolysis [46], enzymatic degradation [47], 

photodegradation [48], etc. One thing in common between these different conditions that 

generate the PLA degradation, is the irrevocable changes that undergo the material and the loss 

of properties due to the weakening and cleavage of the polymeric chain. Some of these 

conditions are described below in order to understand the degradation pattern involved in each 

case and how they are generated. 

 

I.2.2.5.1. Thermal degradation 

 

By literature, the PLA thermal degradation is ascribed to different situation, some of 

them related to the processing conditions. In this case, processing parameters are involved, such 

as the temperature, the residence period inside the of the processing cylinder and the shear 

strength. This last one directly dependent of the changes in speed, pressure, screw shape, and 

nozzle type [49]. The degradation reaction occurs by the formation of acetaldehyde and other 

substance with the increasing temperature above 200 °C during processing, this produces the 

scission of the polymeric chain and, as consequence, loss of molecular weight. Moreover, L. Lim 

et. al [27]., describe that the thermal decomposition of PLA take place through an inter- and 

intramolecular ester exchange, also known as transesterification reaction. 
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With the purpose to enhance the thermal stability of PLA, different approaches have 

been examined. In this context, PLA have been modified by melt blending with other component 

from renewable and non-renewable resources. Most of them with higher thermal stability than 

the polylactic acid, as is the case of palm stearin [50]. Other authors, like N. Ainali et. al [51]., 

proposed the incorporation of Kraft lignin to improve the thermo-behavior of PLA. As a result, 

they reported increased thermal stability of the prepared nanocomposites in relation with the 

control samples (neat PLA). Additionally, F. Carrasco et al [52]., have studied the degradation 

kinetic of PLA and polyamide in combination with a modified oligomeric reactive agent. The 

evaluations were carried out by the examination of the activation energy, which have been also 

used for other authors with the same purpose [50][53]. As results they demonstrated that PLA 

thermal degradation happened by the random rupture of the macromolecular chain.  

 

I.2.2.5.2. Hydrolytic degradation 

 

As reported by M. Elsawy et. al [46]., the hydrolysis degradation of PLA occurs by the 

random chain cleavage of the ester bond, and it does predominate on the amorphous region. 

Therefore, it is presumed that in similar conditions, a semicrystalline PLA will present lower 

hydrolytic degradation rate than an amorphous PLA.  G. Schiliecker et al [54]., affirm that PLA 

hydrolysis depend of the amount of water absorbed, diffusion coefficient and the solubility 

parameter. In contrast, N. Zaaba et. al [55]., mention that PLA degradation rate also depend of 

pH, exposition time, oxygen and shape-size of the material. Besides, they describe that once the 

ester groups get in contact with water (humidity), the backbone chain of PLA split resulting in a 

reduction of the molecular weight, and as a consequence, a release of soluble oligomers and 

monomers occurs. An effective explanation to this effect is the well-known condition of esters 

groups, which are polar molecules, and so they can shape hydrogen bonds throughout its oxygen 

atoms to the hydrogen atoms of water molecules [56][57]. Also, this behavior is connected to 

the fact that during PLA degradation it decomposes into different component, such as -H2O, CO2, 

lactide and residual subtract or organic matter [57]. 
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I.2.2.5.3. Enzymatic and compost degradation  

 

The degradation process of PLA occurs as a combined action of different conditions, 

passing from one state to another in which a first degradation condition must occur before, as 

a prelude to the others, e. g. as polylactic acid is a linear aliphatic bio-polyester, its ester groups 

are easily hydrolysable, which lead to its weakness and breakage. Once the ester bonds are 

broken, the enzymatic degradation take place by the action of esterase, alcalase, protease, and 

lipase [57], [58]. Esterase is defined by N. Gopalan et. al [59]., as enzymes that accelerate the 

hydrolysis of ester bonds. In addition, in biotic degradation, enzymes also act to catalyze the 

oligomers until they are degraded, to the contrary, in abiotic degradation simple hydrolysis of 

the ester bond without requiring the presence of enzymes to catalyze occurs [60]. Numerous of 

publication papers have reported the enzymatic degradation of PLA via different enzymes, 

together with the corresponding schematic representation of the degradation behavior via 

microorganisms [61]–[63]. A noticeable work is the reported by L. Cui et. al [64]., in which they 

analyze the effect of various factors of the enzymatic degradation rate, using proteinase K as 

catalyst, by means of approximation kinetic models. As a result, they demonstrate that 

proteinase K led to an effective and faster degradation rate of PLA. They also state that a more 

convenient way to activate the action of the enzyme, is by frequently adjusting the pH of the 

medium. 

 

One of many particularities of PLA degradation involve the need of a controlled or 

especial environment condition to be effective, as it is the case of the enzymatic degradation 

itself and the degradation under composting. Some author state that PLA biodegradation initiate 

on the surface of the material and rapidly spread into the whole structure. This statement is well 

related to the combined factors that involved in degradation under composting conditions. On 

one side, is the action of the chemical and/or enzymatic hydrolysis, and from the other side, is 

the action of the microorganisms that coexist in the aerobic reactor compost [65], [66]. Due to 

the action of microorganisms, lactide acid is digested, therefore, PLA is mainly decomposed into 

water, and organic material. As reported by Goto et al. [67], the decomposition in lactic acid 

lead to modify the pH of the subcontract/soil. Other particularity of PLA degradation is that 

under composting, the degradation rate varies according to the aerobic or anaerobic conditions.  

Under aerobic conditions the rate of degradation tends to be relatively higher than in anaerobic 

conditions, because in the presence of oxygen the degree of hydrolyzed esters is higher [67].  
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I.2.2.5.4. Photodegradation  

 

Photodegradation is a factor that, in a general sense, affects polymeric materials in 

relation to their applications in outdoor conditions. As well as in other polymeric materials, the 

photodegradation of polylactic acid occur due to absorption of the ultraviolet (UV) rays, from 

the solar radiation and other via, by the polymer backbone chain, as a consequence, an oxidation 

and aging effect take place. Several studies have explained the mechanism of PLA 

photodegradation from different points of view. The first one is proposed by Norrish et. al [68], 

which they describe as the reaction by which a 1,4-biradical is produced, from an excited 

carbonyl group, which absorbs a γ-hydrogen in an intramolecular photochemical way, as shown 

in Fig. I.2 [69]. However, another study carried out by S. Bocchini et. al [70]., state that PLA 

photodegradation occurs with the radical mechanisms, in which after the UV exposure, a radical 

formation take place by attracting a tertiary hydrogen atom from a polylactic acid polymer chain, 

subsequently peroxide is form by the reaction with oxygen, turning immediately into 

hydroperoxide. This last one responsible for the breakage of PLA chain and finally its 

decomposition. In addition, PLA have been reported to be mixed with nucleating agent [71], and 

even copolymerized with cyclic xanthate monomer [72], in order to evaluate the UV degradation 

behavior. In both cases it was observed an acceleration of the degradation rate of modified PLA 

compared to neat PLA.  

 

 

 

Fig. I.2. Photochemical degradation of polylactic acid (PLA). 
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I.2.3. Uses of poly lactic acid in industry 

 

Due to its versatility, biodegradability and biocompatibility, the applications of PLA in 

the industry have considerably increased. Beyond the medical and pharmaceutical use, as well, 

it can be found in the food industries, textile [73], agriculture and disposable items [74]. Both in 

the medicine field and in the pharmaceutical sector, PLA, since its early years, has been used in 

the manufacture of surgical sutures and the nanoparticles obtaining for the implementation of 

devices for controlled drugs release [75]–[78]. In addition, its potential for bioabsorbable 

implants production has been studied, due to its characteristics of being able to be assimilated 

by the biological system [79]–[81]. Due to its excellent barrier properties to flavors and sealing 

capacity, PLA has been oriented to the production of packaging films and packaging containers 

[82]. In the textile industry, according to Lunt et. al [83], PLA fibers are stable to UV light, which 

allows to obtain fabrics with little discoloration. 

 

However, recent study made by Qiu et. al [84], state that during a prolonged time of 

exposure to light, polylactic acid undergoes chemical changes. In contrast, Gupta et. al [85], 

explain that because of PLA chemistry it is easy to control some of its fiber properties, leading 

to obtain suitable fibers with a low specific weight, compared to other natural fibers, therefore, 

lighter products are obtained (nonwoven and filament structure), which can be efficiently used 

in technical application, such as the manufacturing of apparel and high performance clothing. 

Besides, they suggest that the low refraction index, allows PLA fibers to generate a more intense 

color when dyed. In the agricultural sector, PLA has been studied for different purposes. Such is 

the case of the study in which they evaluate two different approaches to modify PLA surface 

hydrophobicity, to be used in the prevention of microbial growth by reducing the suitable 

condition of its development [86].  

 

Other study is the reported by Finkenstadt et. al [87], in which they successfully obtained 

a modified PLA product to be use as mulch film. They described its comparable mechanical 

behavior with the already existing mulch film on the market and evaluate its disintegration 

process by both aerobic and anaerobic conditions. Moreover, due to the high filament quality 

and the fact that it does not release toxic gases when melted, PLA is ideal for its application in 

techniques of deposition molding techniques and powder-based manufacturing processes, such 

as the obtaining parts by 3D printing and manufacturing by laser sintering [34].  
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I.3. PLA-BASED POLYMERIC FORMULATIONS THROUGH THE INCORPORATION OF 

ADDITIVES OF NATURAL ORIGIN 

 

During the last five years, numerous of high relevant papers have been published 

regarding the incorporation of additives from natural origin to polylactic acid (PLA), such as 

modified vegetable oils, polysaccharides, carbohydrates, magnesium particles, natural rubbers, 

agroforestry residues, proteins, etc., [88]–[91][92]. A common aspect of these works is the 

intention to modify the properties of PLA without compromising its characteristics as an eco-

friendly and biocompatible material. Split by the final purpose of those investigations, and 

maybe, sorted by the highest impact and influence at the industrial level, we can find works 

focused on the modification of PLA characteristics for its use in the biomedical sector, the use in 

food packaging applications, and disposable products, as well as in the agriculture industry. 

Among the publications of the last three years, some papers have been randomly chosen by 

each of the sectors mentioned above to give an overview of the most recent works performed.  

 

Several authors have reported the successful development of methods and combined 

materials for biomedical applications for drug carriers, orthopedic implants, tissue engineering, 

and wound healing applications. Such is the case reported by Stipa et al. [93], who implemented 

a computational method to simulate the interaction of PLA and other biopolymers used as drug 

delivery systems with the potential drugs. Tests were made experimentally and then compared 

with the computational assessment. Among the several drugs used in the experiment, some 

were found to have strong interaction with the polymers’ cores, confirming the difficulties of 

some biopolymers as efficient vehicles for specific drugs. In addition, Mundel et al. [94] speak of 

the disadvantage of traditional medication methods against cancer and how to overcome some 

of its drawbacks, like the decomposition of the encapsulation before arriving at the desired site, 

by implementing targeted drug delivery. 

 

 They study the possibility of using a biomaterial copolymer based on PLA to treat the 

issue accurately. Moreover, green-Composite, based on PLA and a natural filler, has been 

reported to be used for the artificial implant and a fully bioabsorbable film for tissue 

regeneration [88], [95]. 
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The case of studies on the modification of polylactic acid using natural additives for its 

use in the food packaging sector is, in a certain sense, more frequent if compared with the cases 

of studies in which the modification of PLA is focused on being used in the biomedical sector. 

Many of these cases evaluate the possibility of incorporating essential oils, both modified and 

unmodified, to increase the antibacterial activity in the formulations [96][97], enhance the 

mechanical and barrier properties [98], as well as enhance the processability of PLA for specific 

application and the compatibilization with other biopolymers [99].  

 

When it comes to using polylactic acid in the manufacturing of disposable products, 

many concerns arise regarding its low heat resistance due to those applications in which heat 

resistance containers are needed, e.g., tea and coffee cups, plates, and spoons. However, 

different approaches have been evaluated in this aspect. Wu et al. [100] describe the 

development of a ternary bio-composite composed of PLA, silica aerogel, and bamboo fiber in 

powder form. As a result, they obtained a bio-composite material with higher ductility, water 

resistance, and hence water vapor transmission rate. Another research work is reported by Zhao 

et al. [101], in which reinforced PLA with fiber and nanoparticles are studied. They concluded 

that the grafting method and cross-linking effectively enhance PLA heat resistance using an 

inorganic nucleating agent. Nevertheless, the development of eco-friendly nucleating agents 

that accelerates the crystallization of PLA is one of the keys to enhancing its heat resistance. 

 

Different approaches have been presented in developing flexible materials for their use 

in agriculture, specifically crop protection. Some of them imply the combination of other 

materials -including non-biodegradable ones. However, due to the environmental impact that 

represents leaving these materials littered in the landscape [87], the efforts focus on using 

biodegradable materials. PLA is one of the potential biopolymers employed for this purpose. 

Consequently, its use in developing biobased mulch films with the incorporation of industrial 

vegetable waste [102], natural fibers [103], and blending with other biobased polymers [104]. 

Reduce costs and providing specific characteristics to the biopolymer matrix are some 

of the reasons for which these materials have been used, such as the case reported by Merino 

et al. [102]; their study focuses on the use of PLA as a thermoplastic matrix with the 

incorporation of tomatoes, spinach stems and cocoa shells waste in powder form. As a result, 

they obtained a bio-based composite film with fertilizer properties. 
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I.4. INTRODUCTION TO RESIN  

 

Depending on the context in which it is used, the word resin can be applied to different 

definitions. In a general sense, resin is considered to be a complex substance with a pasty, sticky, 

transparent or translucent appearance, which solidifies in contact with air [105] and/or by curing 

process through chemical activity of cross-linking system [106]. Resins are amorphous and highly 

combustible products; they are characterized by gradually softening with increasing 

temperature and have limited mobility between their glassy molecules. Also, they present 

thermoset behavior, depending on the type of resin. They can be easily dissolved in alcohol and 

ethers, to the contrary, they are resistant to dissolving in water. Its production takes place 

through plant origin extraction from trees [105][107] and artificial origin through polymerization 

reactions [108][109]. 

 

According to its origin and obtaining method, resin can be classified in to two groups: 

 

• Synthetics resin, which can be produced from polymerization processes [110],  with 

specific characteristics based on different requirements of flexibility, elasticity, 

transparency, resistance to torsion, to chemical compounds, UV light, resistance to 

mechanical force, etc. It is important to note that these types of resins are 

thermosetting materials, so it is not possible to melt or soften them after crosslinking 

[111], therefore, they cannot be reshaped from the initial form [112]. 

 

• Natural resin are usually complex organic secretions obtained by exudation from 

various plants, mostly from coniferous trees [113], among which it can be found pines, 

junipers (common or Savin)  and firs. This secretion is produced by the trees for wound 

healing and, as a reserve substance. Other sources of natural resin obtaining, is the one 

identified from the secretion of small insects attached to certain types of trees, as it is 

the case of the resin shellac [107][114].  

 

To the purpose of this work, a detailed description of natural resin from coniferous trees 

(gum rosin) is given below. As well as a brief description of the natural resin from Clusia 

flower, identified as a potential floral resin to be used as natural additive. 
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I.4.1. Rosin resin (gum rosin) 

 

Rosin resin, also known as colophony, or simply gum rosin is usually extracted from the 

pine trees. It is semi-transparent and ranges from yellow to black, depending on the source and 

the method used for the extraction (fact that also allows to obtain different types of substrates), 

such as gum rosin (harvested from living trees) [115], wood rosin (solving extraction from aged 

pine stumps) [116] and tall-Oil rosin (obtained as a by -product from conversion of esters and 

carboxylic acids of rosin into a liquid form by kraft process)[117]. Gum rosin becomes sticky 

when hot and consists of the residue obtained after the distillation of oleoresin. 

 
Nowadays its applications can be found in activities and sectors ranging the use in the 

industry in general, for the production of printing inks, emulsifiers, surface coatings, etc., to the 

medicine, cosmetics, agriculture and artistic and sports activities. An example of these last two 

applications are the rosin cubes used to rub violin bows and anti-slip powders used by dancers 

and athletes [39]. These applications of rosin in various areas have been possible thanks to the 

chemical modifications and the use of its derivatives. 

 

I.4.1.1. Obtaining rosin resin   

 

It all begins with the collection of the viscous substance exuded by the pine tree. Rosin 

extraction takes place by different methods, procedures, and techniques, including: 

 

• The resination or tapping method. 

• Solvent extraction  

• Kraft process  

 

The resination or tapping method consist in the resin extraction by incision of the living 

pine (while trees are still standing), this method involves two different techniques: 

 

• Bark Streak Tapping with solvent stimulation.  

• Bark Streak Tapping without solvent, it is called Hughes system. 

 

The resination principle consists of making incisions in the tree trunk. These wounds 

cause the suppuration of the resin, which flows through the incision and slips through the trunk 

where it is collected in a container.  
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The incisions are moistened with 30% sulfuric acid to stimulate the tree in resin 

exudation and prevent coniferous channels from stopping its flow. In addition, potassium, 

benzoic acid, and naphthalene acetic acid, are also used to this purpose [118]. The incisions, for 

resin tapping “pikes”, start at the bottom of the trunk and annually extend towards the top for 

five years (estimated time in which the resin is considered exhausted), then another side of the 

trunk is chosen until five grooves are made around the trunk. When the exit of the resin is 

produced, outside this is liquid and transparent with a characteristic smell and sour taste, but 

by increasing the exposure time to the outside becomes viscous and opaque, due to an oxidation 

effect [119]. Because of the high interest in pine resin as a product in the forestry chemical 

industry, different vias are used to process the oxidized resin and produce derivatives [120]. 

Currently, rosin derivatives are the most used in the industry, instead of crude rosin. 

 

I.4.1.2. Composition and chemical structure of rosin 

 

Pine resin is constituted in variable proportions of a volatile fraction, the essence of 

turpentine, and a solid fraction (rosin). Theoretical composition values are 72-78 % rosin and 15-

20 % turpentine. However, the composition may vary depending on the extraction or collection 

method and the kind of the pine trees from which it is exudate. Moreover, the resin yield 

depends also of factors, such as the climate, season and chemical stimulant [118]. The rosin is 

composes of a mixture of terpenes, neutral components and resin acids, mainly abietic acid (15-

20 %) [121], neoabietic acid (15-20 %), levopimaric acid (30-35 %) and pimaric acid (16% ), 

proportions that can vary depending on the separation method, either by distillation of the resin 

or if the acids are obtained from the tall-oil obtained in the Kraft process, responsible for the 

reactivity of the product [122]. The molecular structure of rosin resin is shown in Fig. I.3. 

 

 

 

Fig. I.3. Molecular structure of Rosin resin or gum rosin. 
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According to Kugler et. al [123], rosin acids represents more than 95 wt.% of rosin, meanwhile, 

the neutral compounds are present in quantity of a few percent. These neutral compounds are 

made up of a complex mixture of high molecular weight alcohols, acid anhydrides, aldehyde 

esters, sterols, terpenes, some hydrocarbons and amorphous recenes. These neutral 

components have a strong effect on the properties of rosins. Fig. I.4 shows the main rosin acids 

present in rosin. 

 

 

 

Fig. I.4. Rosin acids, the main constituents of rosin. 
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I.4.1.3. Rosin properties 

 

Specific rosin properties are conditioned by various factors -including its chemical 

composition and extraction method. However, regardless of its source, rosin has intrinsic 

properties which characterize it as a material extracted from pine trees.  On the other hand, 

when it comes to modified rosins or derivatives, their properties are strictly governed by the 

type of modification and determined by the type of application for which they will be used. 

 

According to the literature, four properties determine the quality of modified and 

unmodified rosin: the acid value, saponification value, color, and softening point [124]. The 

value of each of these parameters determines the physical or chemical state of the rosin resin. 

Furthermore, changes in these parameters are associated with the behavior of the rosin under 

external conditions and are usually identified by thermal stability and oxidation level. Other 

important parameters are the crystallinity, viscosity, antibacterial, and toxicity properties. 

 

I.4.1.3.1. Thermal stability of rosin and oxidation  

 

According to the literature, the rosin resin's thermal and oxidation stability is governed solely by 

the resin acids, which present a high susceptibility to react in the presence of oxygen. This 

susceptibility to react in the presence of oxygen is due to the conjugated double bonds in 

levopimaric and abietic acids. However, according to different studies, the behavior of rosin 

resin with temperature differs according to the conditions to which it is subjected [125]. Under 

a nitrogen atmosphere, rosin resin remains stable when heated up to 200 °C, while in an oxygen 

atmosphere, the thermal stability of the rosin resin decreases considerably.  

 

On the other hand, modified rosins exhibit greater thermal stability because of different 

modification processes, such as esterification and hydrogenation, that can remove the 

conjugated unsaturation of resin acids. In addition, the color changes of the rosin are also 

associated with the oxidation reaction [126][127]. For example, hydrogenation and 

disproportionation can induce lighter color to the resultant rosin resin because of the reduction 

of turpentine during the modification process [128].   
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I.4.1.3.2. Antibacterial properties and toxicity 

 

Different studies have demonstrated the antibacterial properties of rosin resin 

[129][130]. If we remember the origin of the rosin resin, we can understand its antibacterial 

effects. Rosin is produced as an exudate from pine trees when an incision is made; therefore, 

the exudation protects the tree to help with its regeneration. As reported by Kanerva et al. [131], 

the antibacterial effects of rosin resin are mainly due to acids of the abietic type. However, 

pimaric acid exhibits antibacterial activity only to a lesser extent [132]. 

 

In addition, according to a report issued by the H4R Consortium in 2019 (An organization 

open to Producers and Manufacturers of Chemical Products from pine resin) [133], different 

experts have questioned whether or not rosin resin and its derivatives have toxicological activity. 

On the one hand, the fact that disproportionate rosin resins have an aromatic ring is questioned, 

creating doubts about their innocuousness. However, it is known that the resin acids in rosin 

have two reactive sites: the double bonds and the carboxylic groups. In esterification, the 

carboxylic groups react with different alcohols, giving rise to the well-known rosin esters 

[134][135], which are commonly used as food additives [116]. In the hydrogenation process, the 

double bonds are eliminated. Therefore, in both cases, the reactive sites of the rosin acids 

remain neutral.  

 

Other studies have been conducted concerning the effects of allergies by direct contact 

with the skin of pine resin and tall oil [8][9]. In one of these cases, it was evaluated by patch tests 

in patients, in which they concluded that rosin resins made from such tall oil are less allergic 

than rosin made from gum rosin [136]. 

 

I.4.1.4. Chemical modification processes of rosin 

 

Rosin resin is known to be a natural product, relatively easy to obtain and economically 

affordable. The use of the chemical characteristics of this natural resin is wide employed in 

different industrial sector, such as coating [137], road marking [138], printing inks [139], 

soldering fluxes [140], pharmaceutic [141], etc. The use of rosin resin in these sectors is mainly 

due to its excellent hydrophobic properties, generated by the abietic acid in its skeleton with 

one carboxylic acid group [142], the good properties as binder and vehicle for pigment 

dispersion [143] and the microbiological prevention [144]. 
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However, some of the main drawbacks of this natural resin is the low sliding resistance  

[142], the quick and progressive oxidation of the rosin acids, due to the present of conjugated 

doble bonds [145][146], and the low stability due to its active chemical properties [147], which 

is  why rosin resin is mostly used after chemical modification. Esterification, hydrogenation [148] 

dimerization [149], disproportionation, polymerization and saponification [113] are some of the 

most advantageously modification made to rosin acids. In addition, other processes have been 

used to obtain rosin derivatives with a higher degree of complexity, such as adduct formation  

[150] with the carboxylic acids present in rosin resin acids and self-polymerization [151]–[153]. 

Rosin derivatives comprise various modified rosin, the most common are esters, phenol-based 

modified rosin resins, and maleic anhydride modifications. 

 

I.4.1.4.1. Esterification 

 

Esterification is the reaction between an alcohol and an acid, resulting in ester plus 

water. These reactions can occur in the presence or absence of a catalyst depending on the 

desired objective (softening point, acidity value, color, etc.) and the processing time one is 

interested in [154]. The esterification of rosin resin occurs in the formation of esters from the 

reaction of the carboxylic groups (–COOH) of resin acids, mainly abietic acids, with the hydroxyl 

groups (–OH) of different alcohols. From the esterification of the rosin resin, rosin derivatives 

with variable contents of ester groups can be obtained (depending on the type of alcohol and 

the hydroxyl groups it contains). Among the primary alcohols used in the esterification of rosin 

resin are methanol, triethylene glycol, glycerol, and pentaerythritol. An essential factor in 

obtaining rosin ester for specific uses is the selection of the most appropriate alcohol, 

considering that the greater the reactive groups in the alcohol used, the more significant number 

of rosin esters will be formed during the reaction. Therefore, the resin derivative obtained will 

be more thermally stable and resistant to oxidation and water [155]. 

 

I.4.1.4.2. Hydrogenation 

 

Unlike the esterification reaction, which occurs from the abietic acid carboxylic groups 

of the rosin resin, the hydrogenation of rosin resin occurs from the conjugated double bonds 

present in the rosin acid backbone. Rosin hydrogenation consists of incorporating hydrogen 

molecules into the double bonds of resin acids. This reaction can occur through various catalysts 

such as ruthenium [156] or nickel [157] nanoparticles.  
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Among the primary purposes of the hydrogenation of rosin resin is the reduction of 

allergenic effects caused by the rapid oxidation of the resin [158] and obtaining rosin derivatives 

of greater transparency for pharmaceutical use [159]. 

 

I.4.1.4.3. Dimerization 

 

In addition to the hydrogenation reaction, dimerization also occurs from the double 

bonds of the rosin acids. According to Lui et al. [149], from rosin acids, the only one that can 

undergo a dimerization process is the abietic acid because the other acids compose rosin, such 

as pimaric, levopimaric, neoabietic, etc., have a volume of the molecule that influences chemical 

reaction. This influence of a molecule volume in a chemical reaction has been described as a 

steric hindrance  [160], which decreases the efficiency of the reaction in the matter. The main 

benefit of rosin dimerization is that it increases both the softening point and the molecular 

weight of rosin. Moreover, due to the reduction of the double bonds, there is an improvement 

in the stability of oxidation. Although other rosin resin modification methods, such as 

esterification, can result in liquid resins [161], the improved product resulting from dimerization 

is generally a brittle, solid resin. 

 

After dimerization, the rosin resin can be subjected to other modification methods, such 

as esterification and polymerization. However, according to the bibliography, this last one is still 

theoretical due to the difficulties presented by the rosin resin molecules after dimerization to 

approach again for a new reaction to occur. 

 

I.4.1.4.4. Disproportionation 

 

Through the dimerization process, a less brittle rosin derivative can be obtained. Due to 

the high temperatures (200 – 240 °C) at which this process occurs, the turpentine oils are 

removed from the rosin, resulting in a product with greater thermal resistance than unmodified 

rosin resin [162][125].  

 

Dimerization is defined as the catalytic hydrogen exchange reaction between molecules 

in the double bonds of rosin acids and which can occur in the presence of different organic 

catalysts  [163]. One of the purposes for which dimerized rosin is produced is to later use it as 

an emulsifier in the manufacture of synthetic rubber [164]. 
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I.4.2. Natural resin of Clusia rosea flower 

 

The Clusia rosea is an ornamental plant of the Clusiaceae family, which receives various 

names depending on its origin; copey and mamey silvestre are some of the terms used in the 

Caribbean region to identify this plant [165]. Clusia rosea, like other species, have been studied 

at a taxonomic and chemical level [166], aiming to order them in the corresponding plant group 

and know the composition of the resin concentrated in their flower. However, the absence of a 

bibliography shows that this plant, its flower, and floral resin have not been previously studied 

as a component of mixtures, either in developing composite materials for industry application. 

 

The Clusiaceae family includes a diversity of genera of flowering plants of more than 

1.200 species, the most common being Clusia rosea or Copey. This ornamental plant is endemic 

to the West Indies and belongs to one of the four genera capable of producing floral resin [167]. 

Clusia rosea is an evergreen tree occurring around the Central America region from the south of 

Colombia, through the Dominican Republic, up to Florida, which grows in the form of an 

epiphytic tree [165], [168]. It is characterized by dark green leaves and green fruit with 5-8cm 

diameter red seeds. The floral resin of clusia rosea (FRCR) is constituted mainly of nemorosone, 

a polyisoprenylated benzophenone with antibacterial properties [169]. However, it appears to 

be an ecosystem's unique and important substance. Furthermore, the plant can be a rich source 

of secondary metabolites such as xanthones, triterpenoids, flavonoids, lactones, or organic acids 

[166], [170]. Some authors have described the clusia rosea plant as an invasive species whose 

only potential use is as firewood, especially firewood for drying tea [171]. However, in a very 

particular way, other authors have identified the resin of the clusia rosea flower as a sap capable 

of helping waterproof the deck of boats [172]. On the other hand, the study of the clusia rosea 

plant has focused on the photosynthetic routes, both of its leaves and the plant itself [173]. An 

interesting case reported in 2012 by Díaz-Caraballo et al. [174] described the study of 7-epi-

nemorosone from Clusia rosea as a potential antitumoral agent. Polyisoprenylated 

benzophenones are extracted from the methylated floral resins of Clusia species, including 

Clusia rosea. Depending on the isolation method  presence of plukenetione acetate, clusianone, 

or nemorosone may result in a slightly different bicyclic structure of the resin [175].  

 

Modification of the structure and ring alkylation usually result in bicyclic or tricyclic 

systems with high complexity. An extracted resin is similar to the color of wood due to the 

presence of bronianone, a yellowish pigment in stem Wood [170]. 
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Despite being a little-known plant, its characteristics and properties make it a plant with 

relevant uses. Moreover, due to this extract's sticky, viscous, and hydrophobic characteristics, it 

is collected by different insects, mainly bees, to construct nests [176]. Therefore, due to the 

characteristics of the Clusia rosea floral resin, it is considered a potential component of 

renewable origin for use as a binding agent in eco-efficient polymeric compounds.  

 

I.5. STATE OF THE ART 

 
I.5.1. Background and literature search 

 

As in any research project, the starting point of this research work has been the 

bibliographic search and inquiry about previous works related to the proposed topic. In such a 

way, that it would allow to know whether the subject in question has been reported in an earlier 

study, or if there was any similar research in terms of content or objectives pursued. To this fact, 

to guide and give a precise approach to this research work, various sources and Library service 

and Scientific documentation records were explored, including the one offered by the 

Universitat Politècnica de València, in which several research works related to the use of natural 

additives for the modification of polylactic acid were found at the beginning of the planning of 

the present study [177], [178], [187], [179]–[186], but none of them focused on the use of rosin 

resin and its derivatives by that time. Most of these publications have used modified and 

unmodified natural oils from different seeds, fatty acids, and agroforestry waste. However, in a 

recent bibliographic search, two research works were found related to the use of rosin resin in 

the development of sustainable thermoplastic materials, but none of them refer to the use of 

polylactic acid as a thermoplastic matrix. Both works are mainly focused on the use of 

thermoplastic starch (TPS) and Polybutylene adipate terephthalate (PBAT) as the thermoplastic 

matrices, respectively [188][189]. 

 

Expanding the sources of consultation, electronic databases that allow access to 

information and bibliographic data of scientific papers, published in notable and significant 

journals, across numerous disciplines, was used. Among which stand out: 

 

• Web of science 

• Scopus 

• Latindex 

• SciELO 

• ScienceDirect 

• Russian Science Citation Index 
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In order to keep the references on scientific publications and academic papers related 

to the topic proposed in this doctoral thesis updated, the bibliographic search was divided into 

three search phases. In each of these phases, keywords related to the research topic in question 

were used, referring to these words in both English and Spanish. 

 

The first phase of the bibliographic search, in which the keywords refer to the materials 

used in this doctoral thesis, was limited to a period of 48 years, at that moment including the 

current year in which the search was made, from 1980 to 2018. Due to the diversity of research 

papers published in English, which is considered the lingua franca of the scientific community 

[190], the search was carried out mainly in this language. These keywords are: 

 
- Rosin resin, Colophony, Gum rosin 

- Biopolymer 

- Polylactic acid  

 
Due to the different terms used by the authors when proposing the title of their research 

papers, the words referring to the material obtained from conifers, "rosin resin", "gum rosin", 

and "colophony”, were searched in combination by the conjunction “OR”. 

 

As search results, a total of 947 publications were found in reference to the material 

extracted from the conifers. The year 2017 was the most relevant in research on this material, 

with a total of 55 publications. Fig. I.5 shows the statistical analysis of the number of publications 

made per year from 1980 to 2018. 

 

 

Fig. I.5. Statistical analysis of the publications number made per year from 1980 to 2018 of 
rosin resin keyword. 
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Moreover, the keywords “rosin” and “biopolymer” were combined in the search. As a 

result, interesting topics regarding the use of rosin resin and derivatives in biopolymer 

modification were found. One of the topics is related to the study of rosin derivatives for 

pharmaceutical coating [191]. Meanwhile, others topics are focused on the invitro degradation 

and tissue compatibility of glycerol ester of polymerized rosin [192] and the polylactic acid 

protection from UV by the rosin incorporation [193].  

 

The second phase of search was delimited to a period of 2 years, at that moment 

including the last year in which the search was made, from 2019 to 2021. The keywords used 

were the same one implemented in the first phase of search (combination of "rosin resin", "gum 

rosin", and "colophony” keywords). As a result, a total of 141 publications. The year 2020 was 

found to be the period with the highest number of publications (74) related to the topic of rosin 

resin and its derivatives, which represents 35% more publications, compared to the number of 

publications made on this topic in 2017 (the most relevant year of publication from 1980 to 

2018). Fig. I.6 shows the statistical analysis of the number of publications made per year from 

2019 to 2021. 

 

 

 
In addition, from the “rosin” and “biopolymer” keywords combination, from 2019 to 

2021 only 5 publications were found. Specifically, these publications are related to the 

development of antibacterial polymer fibers [194], composites polymer for green packaging 

[195] , preparation of composite materials form rosin nanoparticles [196], reinforcement of 

green biopolymer with rosin hybrid component [197] and the development of a bio-epoxy resin 

from rosin powder [198]. From these works, 2 of them were published in 2019 and the others 

were published in 2020. 
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Fig. I.6. Statistical analysis of the publications number made per year from 2019 to 2021 of 

rosin resin keyword. 

 

Finally, the third phase of search was delimited from 2022 to the current year 2023. For 

the combination of "rosin resin", "gum rosin", and "colophony” keywords, it found a total of 62 

publications regarding the study of this natural resin. At the time of this research work, the 

number of publications on this topic remains below 12. However, due to the growing demand 

in consumption and research on natural resources of renewable origin, it is expected that by the 

end of the year 2023 the number of works published on this subject will increase considerably 

compared to the previous one, where the number of publications was only 52 works. shows the 

statistical analysis of the number of publications made per year from 2019 to March 2023. 

 
Fig. I.7. Statistical analysis of the publications number made per year from 2021 to March 2023 

of rosin resin keyword. 
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II.1. OBJETIVES  

 

II.1.1. General objective 

 

This research work aims the development of sustainable polylactic acid-based formulations 

incorporating natural resins, rosin resin and rosin resin derivatives as modifying agents. 

 

II.1.2. Specific objectives 

 

To achieve the general objective of this research work, the following specific objectives 

have been set: 

 

 

• Evaluate the effect of gum rosin and a gum rosin derivative in polylactide polymer, by 

analyzing its mechanical and thermal performance, morphology, hydrophobicity and 

melt flow index. 

 

• Evaluate the evolution of the processability behavior of poly (lactic acid) and rosin esters 

blends during testing sample production by the injection molding process. Also, to study 

the interfacial adhesion of PLA/rosin esters blends by means of infrared spectroscopy 

and microstructural analysis, and the study of their physical properties by means of 

thermal and mechanical performance. 

 

• Study the potential of a phenolic-free modified rosin resin to control the poly (lactic 

acid) biodegradability under composting conditions. Also, to study the effect of the rosin 

additive on the mechanical behavior, thermal stability, microstructure, water 

absorption capacity, and diffusion coefficient of the polymeric matrix. 

 

• Study the influence of a phenolic-free modified rosin resin on the thermal, mechanical, 

and rheological behavior of poly (lactic acid) as a function of its crystallinity degree and 

molecular weight. 

 

• Evaluate an approach to analyze the performance of obtaining the exotic floral resin of 

clusia rosea flower by Soxhlet extraction and the influence of clusia rosea floral resin 

and its agroforestry residue on the properties of polylactide-based composites materials 

through the study of its thermal and mechanical behavior, microstructure, and color 

change. 
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II.2. RESEARCH PLANNING 

 

With the aim to analyze the effect of rosin resin (gum rosin) and its derivatives on the 

properties of polylactic acid (PLA), different activities were carried out concerning the 

development of the planed formulations. These activities were divided into several phases.  

 

First the types of materials to be used in the development of thermoplastic formulations 

were defined. On the one hand, the types of rosin resin and derivatives to be used as additives 

in the formulations were selected, starting from the rosin resin itself to more complex 

derivatives in terms of chemical modification. Also, as an additional additive, it was selected a 

natural resin from an ornamental plant of the Clusiaceae family, with the aim of evaluating the 

possibility of using other types of natural resins to modify PLA properties. On the other hand, 

the kind of polylactic acid were selected as the base polymer of the formulations according to 

their affordability and study interest. The selected materials are listed below: 

 

• Polylactic acid (PLA). 

• Rosin resin or Gum Rosin (GR).  

• Pentaerythritol ester of gum rosin (PEGR). Low molecular weight 

• Glycerol ester of gum rosin (UTG). Low molecular weight 

• Pentaerythritol ester of gum rosin (UTP). High molecular weight 

• Phenolic-free modified rosin resin (UP). High complex modified rosin resin. 

• Natural resin from Clusia Rosea flower (r-CR). 

 

The specific characteristics of each material used are detailed in the material section 

III.1, with the Experimental chapter III. 

 

In the second phase, the quantity of additives to be incorporated into the lactic acid 

polymer matrix was determined according to the case study. Moreover, in this phase the 

characterization techniques used and the tests to carried out in each case of study were 

determined. 

 

The Fig. II.1 summarizes schematically, the planning of the research work carried out in 

this doctoral thesis. 
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Fig. II.1. Schematic representation, planning of the research work carried out in this doctoral 
thesis. 
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III.1. MATERIALS 

 

From the economic and environmental point of view, the materials described below 

have been identified as feasible materials for the development of this research work. First of all, 

they are materials available on the market and economically affordable. Second, they are 

natural origin materials from renewable sources and biodegradables. The specific characteristics 

of each material used are detailed below, and they are divided according to each case of study. 

These materials are:  

 

• Polylactic acid (PLA). Produced by polymerization of the lactic acid, obtained from the 

fermentation of corn starch and other sources. 

 

• Gum Rosin (GR). Also known as rosin or Colophony, obtained from harvesting resin from 

pine trees. 

 

• Glycerol ester of gum rosin (UTG). Obtained by esterification of the carboxylic groups of 

rosin acids with Glycerol. 

 

• Pentaerythritol ester of gum rosin (PEGR). Obtained by esterification of the carboxylic 

groups of rosin acids with Pentaerythritol. 

 

• Phenolic-free modified rosin resin (UP). High complex modified rosin resin. 

 

• Clusia Rosea flower. It is a botanical species of flowering plant in the Clusiaceae family. 

Just four of its kind produces resin. 

 

The molecular structures of these materials are shown in Table III.6, and  

 

Table III.7 shows their visual appearance. 

 

 

 

 

 

 

 



III. Experimental 

42 

 

 

Materials used in the evaluation work regarding PLA with gum rosin and gum rosin 

derivative.  

 

• Poly (lactic acid) (PLA) Ingeo Biopolymer ™️, commercial grade 6201D obtained from 

NatureWorks-LLC (Minnetonka, USA) was used as the thermoplastic matrix. This grade 

contains 98% L-lactic acid (semicrystalline structure). It is characterized by having a 

density of 1.24 g cm-3 and a melt flow index (MFI) in the range of 15-30 g/10 min (210 ° 

C, 2.16 kg).  

As additives, gun rosin (colophony) and a derivative were used. The main characteristics of both 

additives are depicted in Table III.1. 

• Gum rosin (GR) obtained from Sigma-Aldrich (Móstoles, Spain) [199].  

 

• Pentaerythritol ester of gum rosin (PEGR), under the trade name Unik Print™️ P100. 

Table III.1. Main characteristics of Gun Rosin (GR) and Pentaerythritol ester of gum rosin 
(PEGR). 

Characteristics Unit GR PEGR 

Physical appearance - 
Dark yellow in solid 

fragments 
Light yellow in solid 

fragments 

Type of modification  - Unmodified Bulky Esters 

Softening point Ring & Ball  ºC 40 - 50 50 – 60 

Tg (°C) ºC 40 56 

Melting Temperature ºC 66 - 94 96 -100 

Density g cm3 1.034 1.06 

Molecular formula - C20H30O2 - 

Level of purity  % 99 97 

Molecular weight g/mol 302 1469 

Maximum acid value - 165 15 

CAS Number  - 8050-09-7 8050-26-8 

Commercialized by - Sigma-Aldrich United Resins 
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Materials used to evaluate the evolution of PLA/rosin esters blends processability 

behavior. 

 

• A commercial grade of biodegradable poly (lactic acid) (PLA) Purapol LX-175, supplied 

by Corbion Purac (Amsterdam, Netherlands) was used to prepare the blends. This PLA 

contains 96% of L-isomer (amorphous structure), its melt flow index (MFI) is on the range 

of 3-5 g/10 min (190 °C, 2.16 kg) and its density is 1.24 g cm-3.  

As additives, two rosin esters were used. The main characteristics of both additives are depicted 

in Table III.2. 

• Glycerol ester of gum rosin (UTG), under the trade name Unik Print™️ G88. 

 

• Pentaerythritol ester of gum rosin (UTP), under the trade name Unik Print™️ P120.  

 

Table III.2. Main characteristics of Glycerol ester of gum rosin (UTG), and Pentaerythritol ester 
of gum rosin (UTP). 

Characteristics Unit UTG UTP 

Physical appearance - 
Light yellow in solid 

fragments 
Light yellow in solid 

fragments 

Type of modification  - Bulky Esters Bulky Esters 

Softening point Ring & Ball  ºC 86-90 110-115 

Tg (°C) ºC 42 63 

Molecular weight g/mol 945-1100 2074 

Maximum acid value - 8 15 

CAS Number  - 8050-31-5 8050-26-8 

Commercialized by - United Resins United Resins 
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Materials used to study the potential of a phenolic free modified rosin resin to 

control the poly (lactic acid) biodegradability under composting conditions. 

 

• Polylactic acid (PLA) Purapol LX175, obtained from Corbion Purac (Amsterdam, 

Netherlands) was used as thermoplastic matrix. This commercial grade is characterized 

by having a 4% of D-isomer (amorphous structure), a density of 1.24 g cm-3, and a melt 

flow rate (MFR) of 8 g/10 min (210 °C, 2.16 kg).  

As additives, Phenolic-free modified rosin resin. The main characteristic of the additive is 

depicted in Table III.3. 

• Phenolic-free modified rosin resin (UP), under the trade name Unik Print™️ UP3340.  

 

Table III.3. Main characteristics of the Phenolic-free modified rosin resin (UP). 

Characteristics Unit UP 

Physical appearance - 
Dark brown in solid 

fragments 

Softening point Ring & Ball  ºC 135 

Viscosity Pa·s 15-30 

Maximum acid value - <35 

CAS Number  - 8050-26-8 

Commercialized by - United Resins 
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Materials used to study the influence of a phenolic free modified rosin resin on 

behavior of poly (lactic acid) as function of itself crystallinity degree and molecular 

weight. 

 

• Four commercial grades of biodegradable polylactide polymer with different  molecular 

weight between 59 Kg mol-1 and 245 Kg mol-1 [200]–[203] in pellet form were used as 

polymer matrix to run the experiments: The mean physical properties and respective 

molecular weights of selected PLA are shown in Table III.4. 

As additives, Phenolic-free modified rosin resin. The main characteristic of the additive is 

depicted in Table III.3. 

• A complex phenolic-free modified rosin resin under the trade name Unik Print™️ 3340 

(UP). 

Table III.4. Mean characteristics and physical properties of the different PLA grades. 

Commercial Name  

 

Physical properties 

Luminy® 

LX-175 

Luminy® 

L130 

Ingeo™  

2003D 

Ingeo™  

6201D 

Molecular weight (Kg mol-1) 245b 170b 120b 59b 

Density (g/m3) 1.24a, b 1.24b 1.24a, b 1.24b 

Melting temperature Tm DSC (°C) 155a 175a 145-160a 155-170a 

Glass transition temperature Tg DSC 

(°C) 
60a 60a 55-60a 55-60a 

MFI (210 °C/2.16Kg) (g/10 min) 8b 23a 6a, b 15-30b 

MFI (190 °C/2.16Kg) (g/10 min) 3b 10b Not detailed Not detailed 

Stereochemical purity (% L-isomer) 96a min. 99a 95.7b 98.6b 

 

a provided by the supplier in the product technical data sheet. 

b literature information [203], [204] 
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Materials used for the previous work, carried out with the clusia rosea flower and 

its floral resin. 

 

• The clusia rosea flowers were collected from local market, in San Juan de la Maguana, 

in the western region of the Dominican Republic. The floral resin of clusea rosea (FRCR) 

was extracted and the clusia rosea flower flour (CRFF) was used in the mixture with PLA. 

  

• A commercial grade of biodegradable poly (lactic acid) with molecular weight of 59 Kg 

mol-1 [200]–[203] in pellet form was used as polymer matrix to run the experiments 

obtained from NatureWorks LLC (Minnetonka, USA). The main physical properties of 

PLA are shown in Table III.5. 

 

• 99.6% GLR acetone was obtained from Labbox (Barcelona, Spain). 

 

Table III.5. Main characteristics and physical properties of PLA. 

 

Commercial Name  

 

Physical properties 

Ingeo™ 6201D 

Molecular weight (Kg mol-1) 59b 

Density (g/m3) 1.24b 

Melting temperature Tm DSC (°C) 155-170a 

Glass transition temperature Tg DSC (°C) 55-60a 

MFI (210 °C/2.16Kg) (g/10 min) 15-30b 

MFI (190 °C/2.16Kg) (g/10 min) Not detailed 

Stereochemical purity (% L-isomer) 98.6b 

 

 

a provided by the supplier in the product technical data sheet. 

b literature information [203], [204] 
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Table III.6. Molecular structures of Polylactic acid (PLA), Gum Rosin (GR), Glycerol ester of gum 
rosin (UTG), Pentaerythritol ester of gum rosin (PEGR) and Clusia rosea floral resin (r-CR). 

Name  Molecular structure  Source of obtaining 

Polylactic acid (PLA) 

 

Polymerization of the 

lactic acid, obtained 

from the fermentation 

of corn starch and other 

sources. 

Gum Rosin (GR) 

 

Also known as rosin or 

Colophony, obtained 

from harvesting resin 

from pine trees 

Glycerol ester of gum rosin 

(UTG) 

 

Obtained by 

esterification of the 

carboxylic groups of 

rosin acids with Glycerol 

Pentaerythritol ester of gum 

rosin (PEGR) 

 

Obtained by 

esterification of the 

carboxylic groups of 

rosin acids with 

Pentaerythritol 

Clusia rosea floral resin (r-CR)  

 

It is a botanical species 

of flowering plant in the 

Clusiaceae family. Just 

two of its kind produces 

resin. 
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Table III.7. Visual appearance of Polylactic acid (PLA), Gum Rosin (GR), Glycerol ester of gum 
rosin (UTG), Pentaerythritol ester of gum rosin (PEGR), Phenolic-free modified rosin resin (UP), 
Clusia rosea flower flour (h-CR) and Clusia rosea floral resin (r-CR). 

  

Polilactic Acid (PLA) Gum Rosin (GR) 

  

Pentaerythritol ester of gum rosin (PEGR), 

P100 Low molecular weight 

Pentaerythritol ester of gum rosin (UTP), 

P120 High molecular weight 

  

Glycerol ester of gum rosin (UTG) Phenolic-free modified rosin resin (UP). 

High complex modified rosin resin. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Clusia rosea flower flour (h-CR) Floral resin of clusea rosea (r-CR) 
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III.2. PROCESSING TECHNIQUES 

 

III.2.1. Hot melt extrusion  

 

In order to obtain homogeneous formulations, the materials used in the present 

research work were processed into a co-rotating twin screw extruder (Dupra S.L). Also, a Haake 

Rheocord 9000 system was used in specific activities. Dupra extruder has a spindle speed control 

and four temperature control zones, which were programmed at specific speeds and 

temperatures to carry out the extrusion process. Under normal extrusion processing conditions, 

polylactic acid suppliers recommends using a temperature range between 163 and 190 °C, which 

is also dependent of the type of PLA. In Table III.8 it is shown the programmable parameters of 

the Dupra extruder, and Fig. III.1 shows the equipment image.  

 

As described by  Nelson [205], hot melt extrusion is the process where polymeric 

materials get into a molten state by the combination of Temperature and friction, then forced 

to flow through a determined geometry at the end of a mixing cylinder. This concept should not 

be confused with the concept given by S. Blackburn et. al [206], who describe the extrusion 

process that can occurs in different conditions without a mixing stage. In general, melt extrusion 

is the method used, at industrial and academia level, for the preparation of mixtures of different 

materials, which involves at least one thermoplastic polymeric matrix among all components. 

The type of extruder and its configuration can be according to the purposes, the most used are 

the tween and single screw [207].  The procedure takes place under a certain temperature 

profile and programmed speed conditions according to the needs and requirements of the 

materials to be processed. These processing conditions are usually associated with the intrinsic 

properties of the polymeric matrix. The molten polymer is then collected as a solid fiber or 

shaped into pellets. In both cases, the material is previously subjected to a cooling stage. In the 

case of collecting in solid fiber form, a water bath is used where the fiber or wire is then cut into 

pellets for a separate cutting unit. However, in the case of shaped into pellets, the material is 

cooled right after being cut by an automatic cutting unit attached to the end of the extruder. 

 

 

 

 

 

 



III. Experimental 

50 

 

 

Table III.8. Programmable parameters of the Dupra extruder. 
 

 

 

 
 

Fig. III.1. Dupra extruder image. 

 

 

 

 

 

 

Programmable parameters of Dupra extruder 

Spindle area Maximum Temperature (°C) Maximum screw speed (rpm) 

Zone 1 380   

55  Zone 2 380 

Zone 3 380 

Zone 4 380 
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III.2.2. Injection molding  

 

The use of this manufacturing method represented an important stage in the conception 

of this work, since the normalized testing sample for characterization were manufactured by 

this method. The equipment used for such purposes was an injection molding machine Sprinter 

11t-Erinca S. L. (Barcelona, España). Two cavities mold was installed on this equipment, in which 

two types of testing samples were obtained for each injection cycle. In Table III.9 it is shown the 

programmable parameters of the Sprinter injection molding machine, and Fig. III.2 shows the 

injection molding equipment and mold images. 

 

• A normalized testing sample type 1BA (dumbbell shape) used in the tensile tests 

according to the standard ISO 527-2. 

 

• A normalized testing sample  type 1, sizing (80×10×4 mm3) used in different analysis 

tests, such flexural, Charpy impact resistance and heat deflection temperature (HDT). 

 

Injection molding has been defined as a manufacturing process by which it can be easily 

produced on a large-scale different polymer component. Among the advantages of this method, 

it distinguishes its versatility due to the type of pieces that can be manufactured from tiny pieces 

to complex geometries, the precision, and the particularity that the lower cost becomes at mass-

production. The principles of injection molding consist of subjecting a thermoplastic material to 

a narrow range of temperatures until it reaches the molten state. This temperature range is set 

above its crystallization temperature but below its degradation temperature. The molten 

material is then forced into a closed metal mold containing the shape of the final product to be 

obtained by the action of the automatic pressure of the machinery [208]. Different variables 

intervene in the injection molding process, which is also related to the type of material that is 

processed. When making materials formulation, it is quite difficult to define the appropriate 

processing conditions of the new formulated compound. However, by the help of the 

characterization techniques this drawback is solved. Moreover, injection molding, it is not just a 

manufacturing method, but also a method to evaluate the behavior and processability patter of 

new material if compared to known one. 
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Table III.9. Programmable parameters of the Sprinter injection molding machine. 

Temperatures (°C) Times (s) Material loading (cm3) 

Plasticization  185 Injection  2.8 

25,6 Chamber 180 Cooling  18 

Outlet needle 175 Expulsion  0.5 

 

 

 

 

 

Fig. III.2. Sprinter injection molding machine and mold images 
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III.3. CHARACTERIZATION TECHNIQUES 

 

III.3.1. Thermal analysis  

 

Thermal analysis tests can be considered as qualitative or quantitative methods, which 

allow to evaluate the physical or chemical changes of a material based on a certain temperature 

program and exposure time, as well as the heating or cooling rate that is adjusted [209]. Among 

the different areas of knowledge, polymer technology is highly dependent on these analytical 

methods due to its great utility both in the measurement in quality control during production, 

and in the comparison of behaviors during the development stage [210]. 

 

Among the most useful and common analytical methods are: 

 

• Thermo-gravimetric Analysis (TGA) 

• Differential Scanning Calorimetry (DSC) 

 

In addition, there are other techniques, which despite having the influence of other 

factors, such as applied forces, they also depend on temperature to be performed, these are: 

 

• Heat deflection temperature (HDT) 

• Vicat softening temperature (VICAT) 

 

III.3.1.1. Thermo-gravimetric Analysis (TGA) 

 

              The thermal degradation and stability of the formulated materials from the present 

research work were evaluated in a Linseis TGA PT1000 (Selb, Germany). Also, a Seiko Exstar 6300 

analyzer (Tokyo, Japan) was used for this purpose. The tests were mostly conducted from room 

temperature (25 °C) to 700 °C to analyse the behaviour of the samples from their state at room 

temperature until reach the char residue state. The heating rate was set at 10 °C min-1, in an 

inert nitrogen atmosphere with a gas flow of 30 mL min-1.  
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In general terms, TGA is defined as one of the most common methods for polymer 

characterization, in which the weight loss of a sample material is monitored in a determined 

period of time as a function of temperature [211]. This technique allows recording the 

decomposition behavior against the temperature of solid or liquid samples. Usually, the dynamic 

analysis is carried out in an inert atmosphere, such as nitrogen, argon, or helium, controlled at 

constant flow to avoid the oxidation or combustion reaction of the sample when it comes into 

contact with the oxygen molecules in the air. Nevertheless, the measurement is also performed 

in air atmosphere depending on the purpose of the analysis [212]. 

 

To carried out the measurement an initial mass samples between 13-15 mg is placed in 

standard alumina crucibles, it is then introduced into the equipment furnace cavity in the top of 

a microbalance, which must be previously tared with an empty crucible until the stability of the 

microbalance is achieved (this step is done manually through the software that controls the 

equipment). This analytical technique allows to quantify the volatile fraction of a sample, loss of 

plasticizer, pyrolysis [213], weight % filler, weight % char residue, as well as identify the possible 

composition of the tested sample [214][215], in the case of polymer mixtures and/or products 

formulated with different components, where the weight loss corresponding to the 

decomposition of the different components allows to obtain a quantitative measurement of all 

of them, by means of the typical decomposition curves obtained from the analysis, which must 

be then interpreted.  At the end of the test or during its performance, the software analysis 

integrated in the equipment provide two types of thermogram as shown in Fig. III.3, which are 

displayed in X and Y axes, the X–axis (abscissa) displayed temperature (°C) and the Y–axis 

(ordinate) displayed weight (mg) or weight percentage (%). One of the thermograms correspond 

to the thermogravimetry measurement (TGA) (black curves) and indicate the weight changes 

occurs in the sample during temperature exposure. From left to right, the descending TGA 

curves indicate a weight loss is taking place.  The other thermograms correspond to the first 

derivative of the TGA curves (DTG, red curve) and indicate the peaks at which the maximum 

thermal activity is occurring. In Table III.10 it is shown the main characteristics of the Linseis TGA 

PT1000 analyzer, and Fig. III.4 shows the TGA PT1000 analyzer image. 

 

 

 

 

 



III. Experimental 

55 

 

 

 

 

Fig. III.3. Thermograms curves from Thermogravimetric Analysis (TGA). Thermogravimetry 
measurement (Black curve) and first derivative of the TGA curve (DTG, red curve). 

 

 

Table III.10. Main characteristics of the Linseis TGA PT1000 analyzer. 

 

 

 

 

 

 

MODEL TGA PT 1000 

Design: Top-loading 

Temperature range: RT up to 1100°C 

Heating and Cooling rates: 0.001 bis 250°C/min 

Sample mass: max. 5 g 

Resolution: 0.1 µg 

Gas atmosphere: Inert, ocid., red., vaccum 

Vacuum: up to 10E-3mbar 

Gas Dosing: 
built-in MFC block with 3 gases 

(one Purge gas and two reactive gases) 

Cool down speed: < 12min (1100°C – 100°C) 

Sample Carriers: TGA 

Sample robot: 1 position 

Crucible:  Al2O3 (Alumina) 
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Fig. III.4. The Linseis TGA PT1000 analyzer and crucible images. 

 

III.3.1.2. Differential Scanning Calorimetry (DSC) 

 

The colorimetric analysis performed on the formulated materials in the present research 

work was conducted following the specification gathered in the standard ISO 11357, using a 

Mettler-Toledo-821 DSC (Schwerzenbach, Switzerland). Different test conditions according to 

the specific parameters to evaluate in the formulated prepared. The main parameters evaluated 

were the glass transition temperature (Tg), which is defined as the phenomenon in which a 

material goes from a rigid state to a more rubbery state, due to the macromolecular mobility 

experienced by the amorphous regions [216][217].  

 

Another thermal parameter evaluated by DSC was the process in which the formation 

of crystals or solid regions is formed. This is known as crystallization process and is identified by 

the exothermic peak obtained from the DSC thermal curves, named crystallization temperature. 

Depending on the event's direction, it can be identified as cold crystallization temperature (Tcc) 

or recrystallization [218]. In addition, the melting Temperature (Tm) was also evaluated, 

representing the temperature at which the crystal region exhibits a change from a solid state to 

a more fluid state. Finally, the crystallinity degree (Xc) was evaluated, even though part of the 

polymer matrix involved in this research was amorphous. However, the interest on identifies 

the effect of the tested additive on the amorphous polymer matrix led to calculating this 

parameter by using the equation (III.1). 
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𝑿𝑪 =  [
∆𝑯𝒎 − ∆𝑯𝒄𝒄

∆𝑯𝒎
𝟎 ∙ (𝟏 − 𝒘)

  ] 
 

(III.1) 

                        

Where: 

• ∆Hm is the thermodynamic melting enthalpy (Jg-1) of each sample taken from the 

thermal-curves of the reheat cycle. 

• ∆Hcc is the cold crystallization enthalpy (Jg-1). 

•  ∆H0
m is considered as the theoretical melting enthalpy of a 100% crystalline PLA, i. e., 

93.0 (Jg-1) [219].   

• (1- w)  corresponds to the weight fraction of PLA in the samples.  

 

In general, the dynamic thermal programs were settled in three steps: 

 

• (1) An initial heated cycle, mostly starting from 25 °C to at least 10 °C above the 

formulation's melting point studied. This step was carried out in all formulated materials 

reported here, aiming to eliminate the thermal history dragged from the processing 

stages. 

 

• (2) A cooling cycle from the last temperature programmed in the first cycle, to -30 °C to 

evaluate the behavior at low Temperatures. 

 

• (3) A reheat cycle up to 200 °C to evaluate the behavior after reaching the molten state 

with a continuo heating rate. 

 

Moreover, the tests were carried out in a nitrogen atmosphere with a stream rate of 30 

mL min-1 to avoid reaction with the oxygen molecules from the air. 

 

The DSC technique allows determining the difference in heat flow between a sample to be tested 

compared to an inert reference material. The sample to test and the reference material are kept 

at the same temperature by a controlled thermal program. Any difference in energy supply 

towards the sample and the reference is recorded against the temperature [220]. During the 

test, curves are shown above or below a baseline, which corresponds to an exothermic or 

endothermic process, depending on whether it has been necessary to provide more or less 

energy to the sample to be tested compared to the reference material to keep them at the same 

temperature [221], As it is depicted in Fig. III.5. 
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Fig. III.5. Thermogram curve from DSC test. Typical DSC curve of Polylactic acid (PLA). 

 

DSC equipment basically consist of two cells; one containing the sample to be tested and 

one containing the reference material. Both cells are equipped with a temperature sensor and 

an independent heating resistance. These resistances permit keeping both cells at the 

programmed temperature. The instantaneous temperatures of each cell are measured and 

compared with the value of the programmed temperature. The difference in the required 

energy to maintain both cells at the programmed temperature is the amount represented in the 

thermogram as a function of temperature. In Table III.11 it is shown the main characteristics of 

the Mettler-Toledo-821 DSC equipment, and Fig. III.6 shows the DSC analyzer and sample holder 

images. 

 

Table III.11. Main characteristics of the Mettler-Toledo-821 DSC equipment. 

 

 

 

Model Mettler-Toledo-821 DSC 

Temperature range: –170 °C a 600 °C 

Temperature accuracy:  ± 0,2 °C 

Temperature reproducibility: ± 0,1 °C 

Heat rate  0°C min-1 (isothermal conditions) to 100°C min-1 

Maximum cooling speed: 20°C min-1 a 0ºC y 10°C min-1 a –150ºC 

Precision in enthalpy measurement: ± 2% 

Sensor type: Ceramic 

Signal time constant:  2,3 s 
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Fig. III.6. The Mettler-Toledo-821 DSC and sample holder images. 

 

III.3.1.3. Heat deflection temperature (HDT) 

 

The heat deflection temperature is understood as the temperature at which a bending 

deformation occurs in a normalized testing sample subjected to a force at two support points, 

in which the applied force is exerted on the opposite side of the support points [222]. The teste 

condition and procedure are ruled under the guideline of the standard ISO 75, which can be 

performing following different method. Previous investigation has reported the used of HDT as 

an effective characterization method for thermoplastic materials [223]. To the purpose of this 

research work, the tests to determine this thermal parameter were carried out under the 

method A, using a measurement equipment VICAT/HDT-DEFLEX 68-7A2, from Metrotec S. A.  

This equipment has a heating bath of silicone oil, which heats up at a certain temperature rate 

depending on the measurement to be performed. Pervious to test performance special loading 

adapter was installed. According to the standard ISO 75 the loading force is given by the type of 

testing samples to be tested. To this fact, testing samples in rectangular shape, type 1, and sizing 

(80×10×4 mm3) obtained from the injection molding process were used. The applied force (F) to 

carry out the measurement was 3.5N, calculated by the equation (III.2). The heating rate was 

settled at 120 K/h.  The HDT equipment with special adapter can be seen in Fig. III.7. 

 

𝑭 =
𝟐𝝈𝐟 ∙  𝒃 ∙  𝒉𝟐 

𝟑𝑳
 

 
(III.2) 
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Where: 

 

• σf = 1.8 MPa (is the bending stress, according to method A).  

• b = 9.9 mm (is width of the normalized testing samples).   

• h = 4 mm (is the thickness of the normalized testing samples  

• L = 80 mm (is the length of the testing sample). 

 

 

Fig. III.7. The VICAT/HDT equipment and the special adapter for HDT test. 

 

III.3.1.4. Vicat Softening Temperature (VICAT) 

 

According to the ISO 360:2015 standard vicat softening temperature test is based on the 

determination of the temperature at which a standard indenter, with a circular flat-tipped 

needle, penetrates to a depth of 1 millimeter into the surface of a plastic testing sample under 

the action of a perpendicular and specific load. The applied load and the heating rate of the 

silicone bath will depend on the method used to carry out the test [224]. The vicat softening 

temperature has been reported by different authors as an efficient technique for polymer 

characterization, in specific, the evaluation of phase behavior of polymer blends [225], 

miscibility analysis [226] and the comparation study of bio-composite materials reinforced with 

different natural fibers [227]. To carry out this test on the different formulated materials under 

study, method B50 was selected, as recommended by the standard for thermoplastic materials. 

This method indicates using a 50 N as a perpendicular load and a heating rate of 50 k/h. The test 

was carried out by placing two testing samples in the sample holder simultaneously. The samples 

used were rectangular shape sizing 40 x 10 x 4 mm3. Four measurements were then made for 

each formulation, and the average and deviation were reported. A VICAT equipment with 

adaptation of flat-tipped needles can be seen in Fig. III.8. 
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Fig. III.8. The VICAT/HDT equipment and the flat-tipped needles adapter for VICAT test. 

 
III.3.1.5. Dynamic mechanical thermal analysis (DMTA) 

 

The mechanical dynamic analysis carried out on the formulations developed in this 

research work, was performed in torsion mode, using an AR-G2 oscillatory rheometer from TA 

Instruments (New Castle, USA) with special clamps for holding the testing samples (40 × 10 × 4 

mm3). The test temperature was programmed from 30 °C to 150 °C, at a heating rate of 2 °C 

min−1 and a frequency of 1 Hz with a maximum deformation (γ) of 0.1 %. The technique is based 

on the application of a sinusoidal stress or deformation that allows to determine the mechanical 

properties from the existing phase lag between the stimulus and the response of the material, 

as well as the determination of the modulus of elasticity and the damping values by applying an 

oscillating force on the sample [228].  

 

Through the DMTA test, the viscoelastic behavior of polymeric materials can be 

understood as a function of temperature, time, and frequency, studying their relaxation process 

considering their molecular structure [229][230]. In other words, this technique allows to study 

the structural relaxation of plastics. It should bear in mind that some parameters obtained by 

DMTA could vary from the one obtained by other techniques, e. g. the modulus of elasticity 

obtained from tensile test in the linear region of the stress-strain curve [231]. DMTA analysis 

represent an important technique in polymer technology to evaluate solid-state rheological 

properties. Different authors have reported the used of this powerful tool to study the 

viscoelastic behavior of polymers [232][233], also in natural fiber composite [234]. In Table III.12 

it is shown the main specifications of the AR-G2 oscillatory rheometer, and Fig. III.9 shows the 

AR-G2 oscillatory rheometer equipment and the holding clamps images. 
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Table III.12. Main characteristics and specifications of the AR G2 oscillatory rheometer. 

 
 

 

 

 
Fig. III.9. The AR-G2 oscillatory rheometer and holding clamps for DMTA test. 

 

 

Model  AR-G2 oscillatory rheometer 

Minimum Torque Oscillation CR:  0.003 μN.m 

Minimum Torque Oscillation CS:  0.003 μN.m 

Minimum Torque Steady CR:  0.01 μN.m 

Minimum Torque Steady CS:  0.01 μN.m 

Maximum Torque:  200 mN.m 

Torque Resolution:  0.1 nN.m 

Motor Inertia:  18 μN.m.s 

Angular Velocity Range CS:  0 to 300 rad/s 

Angular Velocity Range CR:  1.4E-9 to 300 rad/s 

Frequency Range:  7.5E-7 to 628 rad/s 

Displacement Resolution:  25 nrad 

Step Change in Velocity:  7 ms 

Step Change in Strain:  30 ms 

Thrust Bearing:  Magnetic 

Normal/Axial Force Range:  0.005 to 50 N 

Environmental Test Chamber (ETC):  -160 to 600 °C 

Electrically Heated Plate (EHP):  -70 to 400 °C 
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III.3.2. Rheological tests 

 

Within the polymer technology, rheological test plays an important role in the product 

quality control. Different parameters are evaluated through this test, such as elasticity recovery 

of polymer in molten state, shear stress and viscosity [235] . At the academic and industrial level, 

different methods and equipment have been used in order to evaluate the rheological 

properties of diverse materials, such as polymer or substances in the food process ( jams, pastas, 

etc.)[236]. 

 

Some of those method employed to determine and evaluate rheological properties in 

molten polymer and other materials, are: 

 

• Small Amplitude Oscillatory Shear  

• Rotational rheometer 

• Capillary rheometer 

 

Some authors also associate the Melt flow index as a basic measurement of a rheological 

test [237]. 

 

III.3.2.1. Rotational Rheometer   

 

The operating principle of a rotational rheometer is simple. According to K. Walters et. al 

[238], in the parallel-plate rheometer, the test fluid is contained between two parallel plates 

mounted vertically; one plate is free to move in the vertical direction, meanwhile the other plate 

is static. The determination of the viscosity and rheological property are determined by the 

movement of one plate respect to the other in rotation mode (to determination of viscosity as 

a function of rotational speed). This procedure also involves the intervention of the torque and 

temperature. The rheological properties understanding is important in polymer technology for 

the develop and design of new materials as well as for optimizing and following the quality 

control of processing conditions of known polymers. 

 

To the purpose of this research work, the rheological properties of the formulated 

materials were obtained by an Ares N2 rheometer from Rheometric Scientific (Reichelsheim, 

Germany), with parallel plates geometry (25 mm diameter). Small discs of solid samples were 

loaded into the equipment at 1.5 mm gap.  

 

 



III. Experimental 

64 

 

 

A dynamic temperature ramp was programmed from 160 °C to 250 °C with a heating rate 

of 3°C min-1, a frequency of 1 Hz and a maximum strain (γ) maintained at 3 %. The maximum 

strain was previously verified to be in the linear regime of the viscoelastic response of the 

materials. The verification of the linear regime was carried out by a dynamic strain sweep test, 

performed at 185 °C covering the strain range of 0.5-8 % with a strain increment of 0.5%. In 

Table III.13 it is shown the main specifications of the Ares N2 rotational rheometer, and Fig. III.10 

shows the Ares N2 rotational rheometer equipment and the parallel plates geometry images. 

 

Table III.13. Main characteristics and specifications of the Ares N2 rotational rheometer. 

 

 

 

Fig. III.10. The Ares N2 rotational rheometer (adapted from Forschungszentrum Jülich, 
GmbH) and the parallel plates geometry. 

 

 

 

 

Model Ares N2 rheometer 

Angular frequency 0.001-500 rad/s 

Torque 2kN FRT transducer Torque 2kN FRT transducer 

Temperature -150°C < T <350°C 

Temperature controller Liquid N2 /Peltier/Water bath/Air 

Tools 
Parallel plate, cone-plate (0.04 rad), 

Torsion, Couette, extensional viscosity, fiber 
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III.3.2.2. Melt Flow index (MFI) 

 

The measurement of melt flow index (MFI) was carried out in a METROTEC extrusion 

plastometer, ARS-FA-AR model, under the guideline of ISO 1133:2001 standard. The MFI of the 

formulated materials were determined from crushed injected specimens. However, the MFI of 

the neat PLA was measured from the pellets obtained from supplier. To determine this 

parameter, 5 measurements were taken at an interval of 20 s, the average and deviation were 

then calculated. In order to compare the MFI values from the different formulations with the 

value obtained for neat PLA, the tests were done under the same conditions, at a temperature 

of 190 °C with a nominal load of 2.16 kg. The MFI was calculated by means of equation (III.3) 

described in the section of “results presentation” from ISO 1133:2001 standard.  

 

𝑴𝑭𝑹(𝑻, 𝒎𝒏𝒐𝒎) =
𝟔𝟎𝟎 ×  𝒎 

𝒕
   

 
(III.3) 

 

Where: 

 

• T is the test temperature in degrees Celsius. 

• mnom is the mass, in kilograms exerted by the nominal load. 

• 600 is the factor to convert grams per second to grams per 10 minutes (600 s). 

• m is the measured mass of the cuts in grams. 

• t is the cut interval in seconds. 

 

Melt flow index is a basic rheological test performed on thermoplastic polymer to determine 

its flow capacity in the molten state through a given die or geometry [239]. This is measured in 

g/10 min and is defined as the amount of material that flows through an orifice of a 1 mm 

diameter capillary die in 10 min, under standardized conditions of constant pressure (load) and 

temperature [240]. Fig. III.11 shows the extrusion plastometer images. 
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Fig. III.11. The extrusion plastometer for melt flow index (MFI) test. 

 

III.3.3. Mechanical analysis techniques 

 

The literature indicates that mechanical properties are physical characteristics that a 

determine material exhibits in response to external forces [241]. Studying materials' mechanical 

properties is crucial to deciding their potential application. To this fact, polymer technology is 

not the exception. From the use conditions perspective and depending on the final applications, 

the different physical characteristics of polymer materials are evaluated through diverse 

techniques, which can be employed experimentally and theoretically (by simulation in computer 

programs) [242]. Among of the popular and frequently used are: 

 

• Tensile  

• Flexural  

• Charpy impact resistance  

• Hardness  

 

Although theoretical predictions require experimental data to ensure their accuracy and 

effectiveness, however this is only one step until adjusting the appropriate simulation 

conditions. The quantitative data obtained from mechanical tests are used as parameters to 

define the proper use of materials, as well as a starting point for the development of new 

materials. Mechanical tests are part of the group of destructive tests. 
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III.3.3.1. Tensile  

 

According to different descriptions, tensile test is considered the most elementary test 

within the mechanical tests carried out on a material, due to the information of high practical 

interest that it provides. The test measures the deformation and/or elongation of a normalized 

testing sample, which stretches up to a breaking point [243][244]. The testing samples are held 

at both ends by specific clamps depending on the testing sample type, and a stretching force is 

applied a normalized speed. The obtained stress-strain curve, as shown in Fig. III.12, allows 

quantifying the elastic and plastic response of the material as a function of the applied force or 

stress. These parameters are tensile resistance, tensile or elastic modulus and elongation at 

break. 

 

For this case of study, an IBERTEST electromechanical universal testing machine model 

ELIB-30 was used, following the guideline of ISO 527:2012 standard. Based on previous work, 

testing speed was 10 mm min-1, done at room temperature and using a 5 kN load cell. In Fig. 

III.13 it is shown the tensile tester equipment with adaptable clamp for tensile test and Fig. III.14 

shows the specifications of the normalized testing sample. 

 

Fig. III.12. Typical stress-strain curve obtained from tensile test, stress-strain curve of a 
modified Polylactic acid (PLA). 
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Fig. III.13. IBERTEST electromechanical universal testing machine and adaptable clamp for 
tensile test. 

 

 

Fig. III.14. Normalized testing sample for tensile test, according to ISO 527 standard. 
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III.3.3.2. Flexural 

 

Flexural strength is defined as the ability of a material to withstand forces applied 

perpendicularly to its longitudinal axis [245]. This test aims to determine the mechanical 

properties of the materials related to stresses and deflections (strains), as , which allow 

obtaining the maximum point of resistance before breaking, and elastic modulus in flexion, 

considering the separation between supports [246]. A representative schematic of flexural test 

is shown in Fig. III.15. 

 

For the flexural tests carried out in this research, normalized testing samples were used, 

sizing of 80 x 10 x 4 mm3 as specified in section 6.1.2 of the ISO 178 standard, and following 

method A, which was taken as a reference during the performance of the tests. The method 

establishes that the same deformation speed must occur throughout the entire test. For the 

evaluation, a rate of 5 mm min-1 with a 5 kN load cell and a distance between support points of 

64 mm was selected, considering the conditions reported in previous work. To this purpose, an 

IBERTEST electromechanical model ELIB- 30 universal testing machine was used, placing two 

supports and a central load element in a perpendicular direction to the longitudinal axis of the 

testing samples. In Fig. III.16 it is shown the flexural tester equipment with the adaptable clamp 

for flexural test. 

 
Fig. III.15. Representative schematic of flexural test. 
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Fig. III.16. IBERTEST electromechanical universal testing machine and adaptable clamp for 

flexural test. 

 

III.3.3.3. Charpy impact resistance  

 

The Charpy impact test allows estimating the brittleness and toughness of a material under 

specific conditions, through the impact resistance. The impact resistance value will be equal to 

the quotient of dividing the impact energy absorbed in the facture by the cross-sectional area 

of the testing sample. The test consists of breaking a standardized testing sample, supported at 

two points break by means of the oscillation of a pendulum, so that the pendulum hits the 

central part of the tested sample [247]. In Fig. III.17 shows the Charpy impact test schematically.  

 

To the purpose of this work, the test was carried out according to the ISO 179 standard. 

Providing the impact of the Charpy test on the wide face of the testing sample (type 1, 80 x 10 x 

4 mm3), with a regulated mass pendulum and an energy range of 6 joules. The tests were done 

in triplicate for each material evaluated, with the aim to calculate average values and deviation. 

A Charpy impact equipment (Metrotec, S. A, San Sebastián, Spain) was used. Due to the 

brittleness of the tested materials, it was not necessary to notch them. In Fig. III.18 it is shown 

the Charpy impact tester equipment. 
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Fig. III.17. Representative schematic of Charpy impact test. 

 

 

 

 

Fig. III.18. Charpy impact tester equipment. 
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III.3.3.4. Hardness Shore D 

 

The hardness of a material refers to the resistance that it offers to plastic deformation, 

either by scratching or by penetration, which depends on the modulus of elasticity of the 

material, its crystalline structure, and its viscoelastic properties [248]. The hardness test consists 

of applying an indenter under the action of a normalized force to the test material, where its 

hardness will be determined by the size and depth of the mark produced by the indenter in the 

material.  

 

In accordance with the ISO 868 standard, depending on the type of plastic to be tested, a 

type A durometer or a type D durometer must be used: softer materials and harder materials, 

respectively. The aforementioned standard also mentions the characteristics of the testing 

samples, which must be at least 4 mm thick, with a flat surface and a minimum radius of 6 mm. 

Therefore, the testing samples size were 80 x 10 x 4 mm3. The determination of this parameter 

was carried out at room temperature, making three measurements for each material evaluated, 

using the type D durometer from Instruments J. Bot S.A model 673-D. The value of the hardness 

of the materials under study was obtained by means of a pressure gauge incorporated into the 

durometer. In Table III.14 it is shown the main specifications of the 6-73-D durometer, and Fig. 

III.19 shows the durometer image. 

 

 

Table III.14. Main characteristics and specifications of the 6-73-D durometer. 

 
  

 

 

 

 

 

 

 

Model Durometer 673-D 

Indenter:  Cone 30°, Ø1,40 mm 

Notch depth: 0 – 2,5 mm    

Test pressure: ≈ 50 N  

Measurement of the spring force:  0,55 – 44,5 N 

Display Range Scale: 0 – 100 

N.º: 18579 
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Fig. III.19. The 6-73-D durometer equipment. 

 

III.3.4. Microstructural analysis  

 

The microstructural analysis of a material or a sample refer, but not only, to the 

examination of the visual characteristics of their composition, which can be on a micro or 

nanometric scale. Also, it can be defined as the evaluation of a material composition by means 

of the collected information through different equipment that allows to understand and reveal 

the internal interaction of the material itself. Most of the information regarding to the 

microstructural analysis of a material is associated to qualitative assessment of their visual 

appearance, physical interaction of particles shape. Nevertheless, it could also include the 

analysis of particles size and phase changes. With the aim of carry out this evaluations, numbers 

of authors have reported the use of different techniques capable of revealing information about 

phase separation in polymer blends [249] [250], interfacial adhesion [251], or chemical bonding 

between the component of the formulation [252]. Within the most common techniques are: 

 

• Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR) 

• Field Emission-Scanning Electron Microscope (FESEM) 
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III.3.4.1. Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR) 

 

Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) is used as compound identification 

analysis in a given sample, either solid, gas, or liquid [253]. This identification of inorganic and 

organic compounds occurs through the incidence of infrared light on the sample, being able to 

perform the scan or incidence at a specific wavelength range. As every compound exhibit a 

characteristic pattern of absorption bands due to their particular molecular groups then is easy 

to identify the material by mean of the spectrum data that is automatically given by the software 

[254][255].  

  

The spectrum is shown in absorption or transmission peaks corresponding to the 

frequency of the different functional group’s vibration. The spectrum is represented in X and Y 

axis. In the abscissa- X, it will be found the wavelength range in which the analysis was 

performed. On the other hand, in the ordinate-Y will be the transmittance or absorbance 

intensity [256]. The FTIR analysis can be performed in different mode, such as diffuse reflectance 

(DRS) or attenuated total reflectance (ATR). The difference between the two methods is that the 

ATR allows the sample, solid or liquid, to be analyzed directly without the need for prior 

preparation, whereas for analysis using the DRS method, a sample preparation is required. In 

this last method the sample requires a matrix transparent to infrared light (e.g., potassium 

bromide, KBr), small amount of the sample material to be tested is then mixed.   

 

              For this research, Fourier transform infrared (FTIR) spectra were recorded in the wave 

number region between 4000 to 600 cm-1 (118 scans, at 4 cm-1 resolution) over injected-molded 

pieces by ATR mode, in a JASCO 615 plus spectrometer (Easton, MD, USA). Tests measurements 

were overwritten in a background spectrum, previously recorded to compensate the moisture 

effect and presence of carbon dioxide in the air. Moreover, a Perkin-Elmer infrared 

spectrometer BX (Madrid, Spain) was also employed to examinate part of the materials used in 

this research work. In this occasion the spectra were recorded by the diffuse reflectance, using 

KBr discs (each disc was prepared with 90 mg of KBr and 0.3 mg of the material to be analyzed). 

In Fig. III.20 it is shown the JASCO 615 plus spectrometer equipment and the ATR tools. 
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Fig. III.20. A JASCO 615 plus spectrometer equipment and the ATR tools. 

 

III.3.4.2. Field Emission-Scanning Electron Microscope (FESEM) 

 

The FESEM technology is based on the information obtained from the electron's 

emission produced by the equipment. The electrons bounce off the surface of a sample, capable 

of producing high-resolution images of the sample's surface using electron-material 

interactions, by shining an electron beam at great speed on the sample. This is one of the most 

versatile techniques for the visualization and analysis of the microstructural characteristics of 

solid samples, mainly due to its high resolution power, around 3 nm, and its great depth of field, 

which allows a three-dimensional display [257][258].  

 

Some authors have reported about the advantages of FESEM technology over other 

technique (e. g., Scanning electron microscope, SEM), such as higher resolution images and low 

voltage use [259] and increased magnification to observe fine features [260], to the point that,  

it has been reported the possibility to detect presence of proteins [261]. An important stage in 

this technique is the samples preparation. Before evaluation, the samples must be cut and 

organized according to the specification and design of the equipment. However, a general step 

involves the procedure of making the sample surface conductive. To this fact, several coating 

layers are used to this purpose, which could be gold, palladium, or a gold /palladium alloy and 

is made under vacuum conditions. Generally, the coating layer is in the nanometer scale. 
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For this research, the microstructure of the cross-section of the broken impact testing 

samples were observed and characterized by a field emission scanning microscope (FESEM), 

using a microscope ZEISS ULTRA 55 from Oxford Instruments (Oxfordshire, United Kingdom) 

operated at 2 kV. Sample were coated with a gold-palladium alloy to increase their surface 

conductivity, on a Sputter Coater Emitech SC7620, Quorum Technologies (East Sussex, UK). In 

Fig. III.21 it is shown the ZEISS ULTRA 55 microscope and Fig. III.22 shows the Sputter Coater 

equipment image. 

 

 

 
Fig. III.21. Field Emission Scanning Microscope (FESEM) ZEISS ULTRA. (Source: Electron 

Microscopy Service, UPV). 

 

 

 
Fig. III.22. Sputter Coater equipment Emitech SC7620. 
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III.3.5. Surface characterization and other techniques 

 

III.3.5.1. Color measurement  

 

From a technical aspect, in the color measurement, the intensity with which a radiation of 

an electromagnetic spectrum is transmitted or reflected when it hits an object is measured. In 

general, this spectrum is in the visible wavelength region [262]. The visible spectrophotometer 

measures the spectral reflectance and transmittance factors, comparing the radiant flux 

reflected or transmitted by the tested material at each wavelength. A source emits light to a 

monochromator system that disperses it by transmitting a narrow band of wavelengths through 

an exit slit, which hits on the object to be measured. There is a detector system that receives 

the radiant flux reflected or transmitted by the object and from a pattern, generating a 

proportional signal that is transmitted to the computer for the calculation of results through the 

coordinates of the color space. These colors are represented mathematically by various 

methods. 

 

For this research, the mathematical method based on colorimetric magnitudes with scale 

or color space "CIE L*a*b* (CIELAB)" was used, which it is a color model commonly used to 

describe all the colors that can be perceived by the human eye [263]. It was developed 

specifically for this purpose by the Commission Internationale d'Eclairage (International 

Commission on Illumination), reason why it is abbreviated CIE. The asterisks (*) that follow each 

letter are part of the name, since they represent L*, a* and b*, from L, a, and b [264]. 

 

The color characteristic was evaluated using a Konica-Colorflex-DIFF2 colorimeter from 

Hunter Assoc. Laboratory, Inc. (Reston, USA). To calibrate the instrument, a white standard tile 

was used. The color assessment was performed by calculating the average of 3 different 

measurements for each sample, using the CIE-Lab* model.  
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This model refers to the three-dimensional color space, where the color coordinates are 

represented by L* or Luminosity coordinate refers to the amount of perceived light that a 

material reflects or transmits and takes values between 0 and 100 (lightness, from black to 

white), a* coordinate measures the saturation and defines the deviation of the achromatic point 

corresponding to the luminosity L*, towards red (a* > 0) or towards green (a* < 0) (from red to 

green), and b* coordinate, which is a hue angle, skews L* toward yellow (b* > 0) or toward blue 

(b* < 0) (from yellow to blue) [265], [266]. L*, a*, and b* coordinates were reported and used 

to determine the total-colour-difference (ΔE) induced by the incorporation rosin derivates in the 

injected-molded samples when compared to the control material (pure PLA) by using equation 

(III.4) [267]. Also, the yellowness index was specified. In Fig. III.23 it is shown the CIELAB CIE 

L*a*b* color space and Fig. III.24 shows the Konica-Colorflex-DIFF2 colorimeter image. 

 

𝚫𝑬 = √(∆𝑳∗)𝟐 + (∆𝒂∗)𝟐 + (∆𝒃∗)𝟐  (III.4) 

   
Where: 

 

• ΔE is the total colour difference. 

• ∆𝐿∗ is L* sample value minus L* control value  

• ∆𝑎∗  is a* sample value minus a* control value 

• ∆𝑏∗  is b* sample value minus b* control value 

 

 

 
Fig. III.23. CIELAB CIE L*a*b* color space. (Source: Hunter Lab, Reston, VA). 
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Fig. III.24. Konica-Colorflex-DIFF2 colorimeter. 

 

III.3.5.2. Water contact angle (wettability) 

 

The wettability concept refers to the tendency of a liquid to spread and penetrate a solid 

surface. For most substrates, it is measured through the contact angle (θ) between the testing 

liquid and the solid sample's surface. The relationship between the contact angle and the surface 

energy is inversely proportional. The contact angle decreases with increasing surface energy 

[268][269]. A high contact angle means that the testing liquid does not spread over the solid 

sample's surface. On the contrary, if the contact angle is low, the testing liquid expands on the 

surface of the solid sample, giving rise to a high wettability and surface energy. The aim of this 

test is to evaluate whether the surface has hydrophilic or hydrophobic behavior [270]. An 

example of a testing liquid on the solid sample's surface is shown in Fig. III.25. 

 

According to the literature, If the testing liquid is strongly attracted to the solid sample 

surface (e. g. water on a hydrophilic solid) the drop will spread completely through the solid 

sample and the contact angle will be approximately 0º. For solids that are less hydrophilic, the 

contact angle can vary between 0º and 30º. If the surface of the solid sample is hydrophobic, 

the contact angle will be greater than 90°. On highly hydrophobic surfaces, the angle can be 

greater than 150° and even close to 180°. In these cases, the water rests on the surface but does 

not wet it nor does it spread over it [270][271]. 

 

This technique is mainly used to analyze surface reactivity after a previous treatment [272] 

and the characteristics of a subtract [273]. However, different approaches try to replace this 

technique with other tools, such as predictive modeling with infrared spectroscopy [274].  

 



III. Experimental 

80 

 

 

For this research, the contact angle measurements were carried out following the 

guideline of ISO 828:2013 standard. Measurements were done on the surface of injected testing 

samples (type 1, according to ISO 527-2:2012 standard) at room temperature by the sessile drop 

method. An Easy Drop Standard goniometer FM140 (KRÜ SS GmbH, Hamburg, Germany) 

equipped with a stroboscopic camera and an analyzer program (Drop Shape Analysis SW21; 

DSA1) was employed. Distilled water was used as testing liquid on the sample's surface with a 

micro syringe. After depositing a drop of distilled water (between 2 µL – 6 µL), an average time 

of 40 s was waited to take the first measurement, and then three additional measures were 

taken in intervals of 10s. This step was done in triplicate, in random positions of each sample 

surface. 

 

The operating principles of the goniometer to determine the contact angle is simple, a 

micro syringe is used for dosing the drop, and a testing sample holder, integrated in the 

equipment, is used to hold the samples. Both syringe and testing sample holder are incorporated 

into the equipment. The equipment also has a tool for level adjustments (horizontal and vertical) 

to position it correctly aligned so that the drop is dosed perpendicular to the surface of the 

sample and the images appear centered in the visual space of the camera. By dosing the drop 

on the testing sample surface, the camera is adjusted, and a baseline is established with the help 

of the goniometer software for calculating the contact angle, which can be manually or 

automatically adjusted by software detection. In Fig. III.26 it is shown an Easy Drop Standard 

goniometer image. 

 

 

Fig. III.25. Testing liquid on the solid sample's surface. 
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Fig. III.26. Easy Drop Standard goniometer. 

 

III.3.5.3. Water absorption and diffusion coefficient  

 

Water absorption 

 

According to the literature, the water absorption is define as the amount of water that 

an specific material can take form a medium when expose to a controlled conditions, generally 

temperature, moisture and time [275]. The analysis aim is the determination of the water 

percentage that a given material can absorb, which it is affected by the morphology of the tested 

sample in terms of porosity, internal imperfections and hydrophilic or hydrophobic 

characteristics. This technique have been used to different materials, such as textile fibers [276], 

construction materials [277] and polymer composites [278]. 

 

For this research, the water absorption evaluation, also known as water uptake, was 

performed following the ISO 62:2008 standard, under water soaking conditions, by immersing 

rectangular shape testing specimens (80 × 10 × 4 mm3) into distilled water (at 23 ± 1 °C). Before 

the soaking test, all samples were dried at 50 °C for 24 h; then, cooled to room temperature, 

and right after, initial samples weight (m0) were measured using an electronic AG245 analytic 

balance from Mettler Toledo Inc. (Schwerzenbach, Switzerland) with a precision of ± 0.1 mg. The 

evolution of water absorption was followed periodically by taking out the samples and removing 

the residual water from their surface with secant paper and then measuring the wet weight (m1). 

This procedure was repeated for a total period of 15 weeks, setting the weight changes 

assessment periods every 1 hour during the first 10 hours of immersion.  
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Then, it was increased to every 24 hours until completing the first week of immersion, 

and then, weight changes assessment was established weekly. The materials water absorption 

(c) was calculated by using the following equation (III.5). 

 

𝒄 =  (
𝑴𝒇 −  𝑴𝒊

𝑴𝒊
) 𝒙 𝟏𝟎𝟎 

 
(III.5) 

  
Where: 

 

• 𝑀𝑓 is the weight after a certain immersion period. 

• 𝑀𝑖 corresponds to the initial weight of the dry sample before immersion. 

Diffusion coefficient 

 

           From the water absorption information, in specific from the saturation weight (Ws), 

estimated in the linear region of the weight gain graph, ISO 62:2008 standard allows the 

application of Fick’s first law to determine the diffusion coefficient (D) by using the following 

equation (III.6) [279]–[281]. The Diffusion coefficient is described as the quantity of specific 

component that diffuses across a determine area under the influence of a gradient unit [282]. 

 

𝑾𝒕

𝑾𝒔
=

𝟒

𝒅
(

𝑫𝒕

𝝅
)

𝟏
𝟐
 

 
(III.6) 

  

Where: 

 

• D is the diffusion coefficient. 

• d is the initial thickness of the sample (mm). 

• Ws is the saturation weight in the linear region.  

 

           A graph representation of Wt/Ws versus t1/2 permits an estimation of the diffusion 

coefficient by calculating the slope (θ). Therefore, the diffusion coefficient (D) can be 

determined following equation (III.7). 
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𝑫 = 𝟎. 𝟎𝟔𝟐𝟓 𝝅 𝒅𝟐𝜽𝟐  (III.7) 

 

Where: 

 

• d is the initial thickness of the sample (mm) 

• θ is the slope of Wt/Ws versus t1/2 graph.  

 

          Equation (III.7) is valid for the diffusion coefficient calculation of films as soon as it is one 

dimensional shape. However, equation (III.8) considers different corrections to make this 

equation suitable for the three-dimensional shapes [280]. This equation assumes that the 

diffusion rates are the same for all direction [180], [283]. 

𝑫𝒄 = (𝟏 +
𝒅

𝒉
+

𝒅

𝒘
)

−𝟐

 
 

(III.8) 

  
Where: 

 

• Dc is corrected diffusion coefficient, considering the three-dimensional geometry. 

• h is the total length (mm). 

• w is the width (mm). 

• d is the sample thickness (mm). 
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En este capítulo se compone de cinco apartados, en los cuales se engloban las 

particularidades de cada uno de los casos de estudio del presenta trabajo de investigación. A 

continuación, se listan los cinco casos de estudios tratados en este capítulo: 

 

• IV.1 Modificación de poli (ácido láctico) mediante la incorporación de resina de 

colofonia y derivado de colofonia. 

 
• IV.2 Mejora de la procesabilidad del PLA mediante la incorporación de ésteres de 

colofonia. 

 

• IV.3 Control de la biodegradabilidad del PLA en condiciones de compostaje mediante la 

mezcla con resina de colofonia modificada libre de fenoles. 

 

• IV.4 Influencia de la resina de colofonia modificada libre de fenoles en el 

comportamiento térmico y mecánico del PLA en función de su grado de cristalinidad y 

peso molecular. 

 

• IV.5 Extracción de resina floral exótica y aprovechamiento de su residuo agroforestal en 

el desarrollo de materiales compuestos termoplásticos biodegradables a base de 

poli(ácido láctico). 

 

En específico, cada apartado se divide en cuatro secciones: 

 

• En primer lugar, una introducción del tema abordado. 

 

• Seguido de los procedimientos específicos relacionados con los métodos y técnicas 

empleada para la evaluación de los materiales. Asi como las condiciones en la que se 

han realizados los ensayos. 

 

• Posteriormente, se presenta una sección de resultados y discusiones, donde se detalla 

el comportamiento de los materiales desarrollados en función de los ensayos y técnicas 

empleadas para la caracterización. 

 

• Por último, se exponen conclusiones parciales en base a los resultados obtenidos. 

  

Cabe destacar que, no en todos los casos de estudios se han empleado las mismas 

técnicas de caracterización o ensayos de análisis. 
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IV.1. MODIFICACIÓN DE POLI (ÁCIDO LÁCTICO) MEDIANTE LA INCORPORACIÓN DE 

RESINA DE COLOFONIA Y DERIVADO DE COLOFONIA. 

 

IV.1.1. Introducción  

La génesis de la tesis deriva de los buenos resultados que se produjo en el almidón 

termoplástico (TPS) por la adición de derivados de colofonia, lo que origino el investigar si en el 

caso del ácido poliláctico (PLA) se producía el mismo efecto.  

Por tanto, la secuenciación lógica fue analizar el efecto de derivados de colofonia en las 

propiedades de polímero de ácido poliláctico. Se comenzó con la propia resina de colofonia y un 

derivado común, se continuo con derivados más complejos y por último un derivado realizado 

con fines experimental para la tesis, donde además se comprobó que se lograba el objetivo de 

biodegradabilidad. Como epilogo, se presenta un capítulo donde se estudia la posibilidad del 

uso de otras resinas naturales. 

 

En este primer capítulo se inició el estudio de la modificación del ácido poliláctico (PLA) 

por medio de la incorporación de la resina de colofonia (Gum Rosin, GR) y un derivado de 

colofonia muy común, el Pentaeritritol Ester de Gum Rosin (PEGR). El cual es un ester de uso 

común en la fabricación de tinta, adhesivos, paper, etc., y el cual resulta del proceso de 

esterificación de los ácidos de la colofonia con alcohol pentaeritritol. Este es un sólido de bajo 

punto de reblandecimiento y de peso molecular relativamente bajo. Para el estudio, se 

realizaron formulaciones de PLA con resina de colofonia sin modificar (GR) y con resina de 

colofonia modificada, con contenido variable de resina hasta aproximadamente un 13 % en 

peso. Inicialmente se estudió la influencia de las resinas en la modificación de la viscosidad del 

polímero, ya que se prepararon probetas normalizadas por inyección con el fin de determinar 

una serie de propiedades de uso. 

 

Los materiales resultantes fueron evaluados mediante análisis termogravimétrico para 

conocer la cinética de degradación térmica después de ser modificados. Además, considerando 

la diferencia entre ambas resinas, se evaluó el efecto de su incorporación en la matriz de PLA 

mediante la realización de ensayos de rendimiento mecánico y de absorción de agua, estudio 

de la temperatura de reblandecimiento VICAT y la determinación de la temperatura de flexión 

bajo carga. A su vez, se evaluó la morfología de las mezclas y la humectabilidad superficial 

mediante la técnica de ángulo de contacto. 
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IV.1.2. Métodos específicos y procedimientos  

 

IV.1.2.1. Materiales  

 

Como matriz termoplástica se seleccionó Poli (ácido láctico) (PLA) del grado comercial 

6201D semicristalino en forma de granza, obtenido de Ingeo Biopolímero, NatureWorks LLC 

(Minnetonka, EE. UU.). Este grado contiene 2% de ácido D-láctico. Se caracteriza por tener una 

densidad de 1,24 g cm−3 y un índice de fluidez (MFI) en el rango de los 15–30 g/10 min (210 C, 

2,16 kg). 

 

Como aditivos se emplearon: 

 

La GR, colofonia sin modificar con un punto de reblandecimiento entre 40 °C y 50 °C. 

Posee una temperatura de fusión entre 66 °C y 93 °C a una presión aproximada de 1103 hPa y 

se caracteriza por tener una densidad relativa de 1,034 g cm−3 a 20 °C [199]. Su aspecto físico es 

de color amarillo oscuro en forma de fragmentos sólidos a temperatura ambiente. La misma se 

obtuvo de Sigma-Aldrich (Móstoles, España). Esta resina posee un nivel de pureza del 99%, tiene 

un peso molecular de 302 g/mol y su fórmula molecular es C20H30O2.  

 

Además, se empleó la resina PEGR, la cual es una resina de colofonia modificada 

químicamente. Esta modificación consiste en la conversión de los grupos carboxilo, presentes 

en la colofonia de goma, en un éster (proceso de esterificación) a través de la reacción química 

con alcohol de pentaeritritol. Esta modificación aumenta el peso molecular, asi como el punto 

de reblandecimiento y temperatura de fusión de la resina. PEGR se caracteriza por tener un peso 

molar de 1469 g/mol, una densidad relativa de 1,034 g cm−3 , con un punto de reblandecimiento 

está entre 50 °C y 60 °C y una temperatura de fusión está entre los 96 °C y 100 °C. Esta resina 

fue suministrada por United Resins - Produção de Resinas S. A. (Figueira da Foz, Portugal). 

 

IV.1.2.2. Preparación de las muestras  

 

Previo al procesamiento, la granza de PLA fue premezclada con los contenidos variables 

de GR y PEGR, de acuerdo con la composición de cada formulación, mediante agitación manual 

en bolsas de plástico. Posteriormente, los materiales se almacenaron en un horno 

deshumidificador modelo MDEO de Industrial Marsé (Barcelona, España) durante 12 h a 40 °C 

para reducir el nivel de humedad.  
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Para obtener mezclas homogéneas, las diferentes formulaciones fueron procesadas en 

una extrusora de doble husillo co-rotativo, con una relación de longitud-diámetro de L/D 24, de 

Dupra, S.L. (Alicante, España).  El perfil de temperatura programado desde la tolva de 

alimentación hasta la boquilla de salida de material fue de 150, 160, 170 y 180 °C, con una 

velocidad de rotación de 20 rpm. En la Table IV.1 se muestran las etiquetas y la composición de 

las formulaciones extruidas. Para la caracterización de las diferentes formulaciones, primero 

fueron triturados en forma de granza y posteriormente fueron moldeados en probetas 

normalizadas de ensayo mediante moldeo por inyección en una máquina inyectora Sprinter 11t 

de Erinca S. L. (Barcelona, España). El perfil de temperatura de inyección fue de 175 °C (cámara) 

y de 185 °C (en la boquilla de inyección), con un tiempo de llenado y enfriamiento fijado en 2 s 

y 16 s, respectivamente. 

 

Table IV.1. Composición y etiquetas de las formulaciones preparadas a partir de incorporación 
de resina de colofonia y derivado de colofonia. 

 

 

 

 

 

Dos tipos de probetas normalizadas se obtuvieron mediante el moldeo por inyección. El 

primer tipo de probetas en forma de mancuerna identificadas como "1BA", las cuales fueron 

utilizadas en la caracterización de las propiedades de tracción según la norma ISO 527 [284], y 

el segundo tipo de probetas en forma rectangular (80 × 10 × 4 mm3) utilizadas en la 

caracterización de las propiedades de flexión. 

 

IV.1.2.3. Medidas del Índice de fluidez  

 

Las mediciones del MFI se realizaron en un plastómetro modelo Ars-Faar de Metrotec 

(Lezo, España), según la norma ISO 1133 [285] a una temperatura de 190 °C, bajo una carga 

nominal de 2,16 kg. Para las mediciones del MFI se utilizó material triturado, el mismo que se 

empleó en la inyección de las probetas normalizadas.  

 

 

 

 

Matriz 
polimérica 

resina  
Contenido de resin (phr) 

5 10 15 

PLA 
GR PLA/GR_5 PLA/GR_10 PLA/GR_15 

PEGR PLA/PEGR_5 PLA/PEGR _10 PLA/PEGR _15 
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IV.1.2.4. Humectabilidad y absorción de agua 

 

La humectabilidad se evaluó midiendo el ángulo de contacto en la superficie de las 

probetas rectangulares moldeadas por inyección. Las pruebas fueron realizadas en condiciones 

ambientales (24 °C y humedad relativa del 35%) mediante el método de gota sésil, con un 

goniómetro Easy Drop Standard FM-140 de Krüss GmbH (Hamburgo, Alemania), equipado con 

una cámara monocromática y un software de evaluación y control de medida (Analizador de 

forma de gota SW21; DSA1). Después de depositar una gota de agua destilada (volumen entre 

2 µL y 5 µL) con una micro- jeringa, se dejó pasar un tiempo promedio de 60 s antes de realizar 

la primera medición, posteriormente se realizaron cuatro mediciones adicionales a intervalos de 

10 s. Este paso se realizó por triplicado, en posiciones aleatorias en la superficie de la muestra. 

 

Además, la absorción de agua del PLA puro y de las formulaciones de PLA con contenidos 

variables de GR y PEGR se determinó de acuerdo con lo especificado en la norma ISO 62 [286], 

utilizando probetas normalizadas. Para obtener valores medios de absorción de agua, el ensayo 

se realizó por triplicado para cada formulación. Antes de iniciar, las probetas se almacenaron 

por 48 h a 45 °C en un horno deshumidificador modelo MDEO de Industrial Marsé (Barcelona, 

España) con el fin de reducir la humedad y obtener pesos constantes. Posteriormente, las 

probetas se sumergieron en agua destilada en condiciones ambientales (24 °C y humedad 

relativa del 35%) por un periodo de 4 semanas. El cambio de peso fue monitoreado y registrado 

cada 2 días durante la primera semana, posteriormente, el cambio de peso se registró de forma 

semanal hasta completar el periodo de finalización del ensayo. El cambio porcentual de masa 

(c), debido a la absorción de agua, se calculó usando la ecuación (III.5). 

 

IV.1.2.5. Medición de color  

 

Las propiedades de color se evaluaron utilizando un Colorflex- Espectrofotómetro DIFF2-

45/0 de Hunter Asociaste Laboratorio, Inc. (Reston, USA). En la medición se utilizaron probetas 

rectangulares de tamaño 80 × 10 × 4 mm3. El instrumento se calibró con un mosaico estándar 

blanco. Seguidamente, el valor medio de tres mediciones, tomadas en posiciones al azar sobre 

la superficie de las probetas fue calculado. Las coordenadas de color L* (luminosidad), a* (rojo-

verde) y b* (amarillo-azul) fueron utilizadas para determinar la diferencia total de color (ΔE) 

inducida por la presencia de GR y PEGR en las muestras inyectadas, en comparación con el PLA 

puro. La ΔE fue calculada mediante la ecuación (III.4). 
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IV.1.2.6. Caracterización térmica  

 

DSC Análisis y degradación térmica  

 

La caracterización térmica de los materiales se llevó a cabo en un calorímetro diferencial 

de barrido (DSC) Mettler-Toledo (821) (Schwerzenbach, Suiza). Para examinar las principales 

transiciones térmicas del PLA puro y de las formulaciones de PLA con contenidos variables de 

GR y PEGR, los análisis se programaron en tres ciclos: (a) calentamiento inicial de 25 °C a 180 °C, 

(b) enfriamiento de 180°C a -50 C, y (c) segundo calentamiento de -50 °C a 350 °C. Para evaluar 

los aditivos GR y PEGR, el análisis térmico fue programado con un calentamiento inicial de 30 °C 

a 90 °C, un enfriamiento de 90 °C a 30 °C y un segundo calentamiento de 30 °C a 130 °C. Ambos 

análisis térmicos se realizaron a una tasa de calentamiento-enfriamiento de 10 C min−1, en una 

atmósfera de nitrógeno (30 ml min−1) usando un peso de muestra promedio de 6 a 8 mg 

colocados en crisoles de aluminio con una capacidad de volumen de 40 μl. El grado de 

cristalinidad (Xc) del PLA puro y de las formulaciones de PLA con GR y PEGR, se calcularon con la 

ecuación (III.1). 

 

La descomposición térmica de las muestras se evaluó mediante análisis termogravimétrico 

(TGA), realizado en un analizador Linseis (PT1000) (Selb, Alemania). El perfil de descomposición 

del PLA puro y de las formulaciones de PLA se hizo mediante análisis dinámico, con una velocidad 

de calentamiento de 10 C min−1, de 40 °C a 600 °C, en atmósfera de nitrógeno (30 ml min−1) 

usando un peso de muestra promedio de 18 a 20 mg colocados en crisoles de alúmina (70 μl). 

Las temperaturas de degradación inicial (T5%) se determinaron al 5% de la pérdida de masa. Por 

otro lado, las temperaturas de máxima descomposición (Tmax) se calcularon a partir de la primera 

derivada de las curvas TGA (DTG). 

 

IV.1.2.7. Caracterización mecánica  

 

Las propiedades de tracción y flexión se determinaron bajo las normas ISO 527 e ISO 178, 

[284] [246], respectivamente, utilizando una máquina de ensayo universal de Ibertest modelo 

EL-IB30 (Madrid, España). Los ensayos tracción se realizaron a una velocidad de 10 mm min−1 y 

célula de carga de 5 kN. Para los ensayos de flexión, la velocidad fue de 5 mm min−1, celda de 

carga de 5 kN y una separación de 64 mm entre los puntos de apoyo. En ambos ensayos se 

utilizaron cinco probetas por cada formulación, para el cálculo de la media y la desviación. 
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La resistencia al impacto se determinó en probetas normalizadas sin entallas (80 × 10 × 4 

mm3), usando un péndulo Charpy 6J en una máquina de prueba de impacto de Metrotec, S. A. 

(San Sebastián, España), bajo la norma ISO 179 [287]. La dureza Shore D de los materiales se 

determinó por triplicado utilizando un durómetro 67-6D de Instruments J.Bot SA (Barcelona, 

España), en condiciones ambientales (24 °C y relativa humedad del 35%). 

 

IV.1.2.8. Caracterización termo-mecánica 

 

El análisis DMTA en modo se torsión se realizó en un reómetro oscilante AR-G2 de TA 

Instruments (New Castle, USA). La temperatura de ensayo fue programada de 30 °C a 150 °C, a 

una velocidad de calentamiento de 2 C min−1, con una deformación máxima (γ) de 0,1% y una 

frecuencia de 1 Hz. 

 

Las temperaturas de reblandecimiento Vicat (VST) y la temperatura de flexión bajo carga 

(HDT), se midieron en un Vicat/HDT Deflex 68-7A2, Metrotec S. A. (Sebastián, España), en baño 

calefactor con aceite de silicona. Los valores VST se determinaron utilizando el método B-50 de 

ISO 306 [224]. Las medidas HDT se obtuvieron según el método A de ISO 75 [222]. 

 

IV.1.2.9. Estudio morfológico  

 

La morfología de los materiales se observó a través de la microestructura en la superficie 

de fractura de las probetas ensayadas por impacto charpy. Un microscopio electrónico de 

barrido (SEM) se utilizó para evaluar la dispersión de las resinas en el matriz polimérica de PLA. 

Se empleo un microscopio PHENOM de FEI Company (Eindhoven, Países Bajos) con una 

aceleración de voltaje de 5 kV. Antes de la evaluación microscópica, todas las muestras fueron 

recubiertas con una capa delgada de aleación oro-paladio para hacer que las superficies sean 

conductivas, utilizando un Sputter Coater Emitech SC-7620 de Quorum-Technologies (Este 

Sussex, Reino Unido). 
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IV.1.3. Resultados y discusiones  

IV.1.3.1. Medición del índice de fluidez  

 

Se partió de un PLA para inyección de 13 gr/min, incorporándose hasta 15 partes de aditivo 

por 100 de polímero base (phr), lo que supone cerca de un 13% en peso. Los resultados 

mostrados revelan la disminución ocurrida en la viscosidad de las formulaciones, resultando en 

una tendencia creciente de los valores de MFI, a medida que el contenido de GR y PEGR aumenta 

en la matriz polimérica del PLA. Como se puede observar, la adición de GR produjo un 

incremento de los valores del índice de fluidez en mayor proporción comparados con los valores 

obtenidos tras la adición de PEGR. Para una concentración de 5 phr de GR, el MFI experimenta 

un incremento cerca del 790% (115,3 g/10 min), mientras que la adición de PEGR, en el mismo 

contenido, aumenta el MFI en aproximadamente un 193% (37,6 g/10 min), en comparación con 

el valor MFI del PLA puro (13 g/10 min). Tal incremento en los valores de MFI podría estar 

relacionado con un efecto lubricante producido por las resinas en el PLA, el cual facilita la 

movilidad de las cadenas poliméricas [288], [289]. 

 

Además, el notable aumento de los valores de MFI en las formulaciones de PLA con GR se 

asocia con la baja estabilidad de GR debido a su insaturación (falta de enlaces de hidrógeno). 

Esta insaturación hace que GR sea susceptible a la temperatura, presentando un bajo punto de 

reblandecimiento (en el rango de 40 °C – 50 °C) y también un bajo peso molecular (en el rango 

de 296 - 302 g/mol) [290], en comparación con PEGR.  Estos factores producen una baja 

viscosidad de la masa fundida y, por lo tanto, influyen en los valores de MFI. Por el contrario,  

PEGR tiene un punto de reblandecimiento más alto (en el rango de 50 °C – 60 °C y posee un peso 

molecular mayor (en el rango de 1469–1480 g/mol) debido a su modificación química, la cual a 

su vez le confiere mayor viscosidad en el estado fundido [291]–[293]. Estos resultados se 

aprecian en la Fig. IV.1. 
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Fig. IV.1. Influencia de la resina de colofonia y derivado de colofonia en el índice de fluidez del 
ácido poliláctico. 

 

Como conclusión, se puede observar la elevada influencia de los aditivos en el MFI del 

ácido polilactico, aspecto que debe considerarse en uso. 

 

IV.1.3.2. Análisis de humectabilidad y absorción de agua 

 

Mediante la medición del ángulo de contacto, se evaluó si la adición de GR y PEGR podría 

tener algún efecto positivo sobre las propiedades de humectabilidad del PLA. PLA puro presenta 

un ángulo de contacto ligeramente superior a los 77 °. Como consecuencia de la incorporación 

de GR en el PLA, los valores del ángulo de contacto disminuyeron, mostrando una tendencia 

decreciente a medida que aumenta la cantidad de GR incorporado. Por ejemplo, para la 

formulación de PLA con 5 phr de GR, el valor del ángulo de contacto disminuyo por debajo de 

los 72,5 ° (representando una disminución del más 6%).  

 

Sin embargo, la adición de PEGR condujo a obtener una superficie con mayor carácter 

hidrofóbico en el material resultante. Esto evidenciado por el aumento del ángulo de contacto 

por encima de los 88,5 ° en la formulación de PLA con 15 phr de PEGR.  
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El efecto hidrofóbico producido por PEGR en el PLA podría ocurrir debido a los grupos 

ésteres (-C=O-) presentes en PEGR, los cuales se han formado mediante el proceso de 

esterificación al reaccionar los grupos carboxilo presentes en ácido de colofonia con alcohol 

pentaeritritol. De acuerdo con S. Siddiki et. al [294], los ésteres presentan limitaciones en la 

formación de puentes de hidrógeno, por lo tanto, son más hidrófobos que los ácidos carboxílicos 

y los alcoholes. 

 

Por otra parte, se realizó la evolución de la absorción de agua del PLA puro y de las 

formulaciones de PLA con contenidos variables de GR y PEGR. Por un lado, la incorporación de 

GR al PLA aumentó significativamente la capacidad de absorción de agua de sus formulaciones 

en comparación con el PLA puro. Este comportamiento se atribuye a la formación de puentes 

de hidrógeno entre las moléculas del agua y los ácidos carboxílicos presentes en GR. Es bien 

sabido que los ácidos carboxílicos son polares y no se dimerizan en agua, pero debido a la 

presencia del hidroxilo en el grupo carboxilo, son capaces de formar puentes de hidrogeno con 

las moléculas del agua [295], [296].  

 

Por otro lado, el aumento de la capacidad de absorción de agua de las formulaciones de 

PLA con GR, en comparación con el PLA puro, podría deberse a la baja compatibilidad de GR y la 

matriz polimérica. Su interacción podría genera defectos internos en las probetas y, por tanto, 

se absorbe una mayor cantidad de agua. Cuanto mayor es el contenido de GR en el PLA, más 

hidrofílico se vuelve (tal como se observa en las medidas del ángulo de contacto). En 

comparación, también se observó que la incorporación de PEGR aumentó la capacidad de 

absorción de agua del PLA. Sin embargo, estos valores son inferiores a los observados en las 

formulaciones de PLA con GR. Por tanto, se asume que el aumentó la capacidad de absorción de 

agua de las formulaciones de PLA con PEGR están relacionadas con posibles defectos generados 

por la saturación de PEGR en la matriz del PLA. Estos resultados se muestran en la Fig. IV.2 y Fig. 

IV.3 
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Fig. IV.2. Valores del ángulo de contacto de las formulaciones de ácido polilactico con resina 
de colofonia y derivado de colofonia. 
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Fig. IV.3. Evolución de la absorción de agua de las formulaciones de ácido polilactico con 
resina de colofonia y derivado de colofonia. 

 

Los análisis de ángulos de contacto y absorción de agua permiten concluir que la resina de 

colofonia y el derivado de colofonia aumentan la hidrofobicidad superficial del ácido poliláctico. 

Sin embargo, en condiciones de inmersión y tiempo prolongado estos aditivos conllevan a la 

retención de agua, posiblemente por las imperfecciones internas del material luego de su 

mezcla. 

 

IV.1.3.3. Análisis de color 

 

Los valores de color obtenidos para los materiales estudiados, basados en el sistema 

CIELab*, así como las diferencias de color total (ΔE) y el índice de amarillo (YI), confirman que la 

adición de GR y PEGR al PLA aumentan el brillo en todas las formulaciones, especialmente en las 

mezclas con PEGR, ya que los valores de L* tienden a aumentar de 38 (PLA puro) hasta 85 

(PLA/PEGR_15). Además, cabe señalar que el aumento de los valores en la coordenada L* para 

PLA/PEGR_10 y PLA/PEGR_15, junto con la disminución de los valores de la coordenada b*, 

podría deberse al color lechoso que muestran estas formulaciones (Fig. IV.4). Los valores 

negativos de la coordenada a* significa claramente que no hay presencia de color rojo en las 

formulaciones.  
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Sin embargo, la evidente tendencia creciente de los valores de la coordenada b*, a medida 

que aumenta el contenido de GR añadido, confirman la tonalidad amarillenta en las probetas 

inyectadas. Por ejemplo, para la formulación PLA/GR_15 el valor de la coordenada b* alcanzó 

un valor superior a los 29, en comparación con el valor obtenido del PLA puro (b* = 2,4).  

 

Con respecto a la diferencia de color total ΔE, todas las muestras mostraron un cambio 

significativo por la adición de GR y PEGR, con tendencia a incrementar a medida que aumenta 

la cantidad de GR y PEGR añadida. Las muestras con GR muestran valores en 

el rango de 9 - 37, mientras que las muestras con PEGR muestran valores en el rango de 30 – 50. 

Los resultados del índice de amarrillo (YI) muestran que los valores más altos (de 27 a 60) 

corresponden a los materiales que contienen GR como aditivo.  

 

Este efecto se debe al color amarillo intenso de GR, también confirmado con el aumento 

de los valores de la coordenada b*. Los valores más bajos de YI, en el rango de 10 a 18 para las 

mezclas con PEGR, sugieren que esta resina tiene una menor influencia en el tono amarillo en 

comparación con GR.  

 

Debido al color que producen los aditivos estudiados en el PLA, GR y PEGR podrían ser 

considerados como pigmentos naturales o colorantes para la fabricación de masterbatch a nivel 

industrial. En algunos casos, los materiales coloreados son necesarios en aplicaciones 

específicas, por ejemplo, la protección de sustancias frente a la luz. Por lo tanto, el uso de GR y 

PEGR podría ser considerado una opción viable para modificar el color de los materiales 

termoplásticos. Y más específicamente, en la modificación del color de los termoplásticos 

biodegradables, donde el interés por preservar las características de un material ecoeficiente 

demanda el uso de aditivos que provengan de origen renovable. Los valores del cambio de color, 

según la escala CIELAB, se muestran en la Table IV.2. 
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Table IV.2. Medidas de color de las formulaciones de ácido polilactico con resina de colofonia 
y derivado de colofonia. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. IV.4. Aspecto visual de las probetas inyectadas, obtenidas de las de las formulaciones de 
ácido polilactico con resina de colofonia y derivado de colofonia. (a) PLA puro; (b) PLA/GR_5; 

(c) PLA/GR_10; (d) PLA/GR_15; (e) PLA/PEGR_5; (f) PLA/PEGR_10, and (g) PLA/PEGR_15. 

 

Se puede concluir que la incorporación de colofonia y derivado de colofonia al ácido 

poliláctico, genera un cambio de color de la matriz. Dado este cambio de color, la colofonia y el 

derivado de colofonia podrían utilizarse como pigmentos naturales en el ácido poliláctico. Las 

tonalidades podrían variar de amarillo claro hasta amarillo oscuro, con el uso de colofonia y de 

color lechoso blanquecino hasta bloco opaco con el uso de derivados de colofonia.  

 

 

 

Muestras L* a* b* ΔE YI 

PLA 38,2 ± 0,3 -0,2 ± 0,1 2,4 ± 0,4 0 8,9 ± 1,6 

PLA/GR_5 42,3 ± 0,5 -3,3 ± 0,1 9,9 ± 0,5 9,1 ± 0,5 27,1 ± 1,8 

PLA/GR_10 43,1 ± 0,5 -3,5 ± 0,2 17,6 ± 0,4 16,1 ± 0,7 48,3 ±1,2 

PLA/GR_15 63,1 ± 0,3 -3,6 ± 0,4 29,8 ± 0,4 37,1 ± 0,6 60,0 ±1,8 

PLA/PEGR_5 68,4 ± 0,6 -4,2 ± 0,1 6,3 ± 0,4 30,7 ± 0,7 10,7 ± 0,8 

PLA/PEGR_10 85,1 ± 0,7 -2,7 ± 0,1 9,4 ± 0,2 47,4 ± 0,7 16,6 ± 0,5 

PLA/PEGR_15 85,1 ± 0,7 -2,4 ± 0,1 9,7 ± 0,9 47,5 ± 1,0 17,4 ± 0,7 
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IV.1.3.4. Propiedades térmicas 

 

Análisis DSC 

 

Las curvas DSC correspondientes al segundo calentamiento, obtenidas del PLA puro y de 

las formulaciones de PLA con contenido variable de GR y PEGR, revelan que la incorporación de 

GR y PEGR disminuyen ligeramente el valor de la temperatura de transición vitre  (Tg) del PLA 

puro (63,5 C), mostrando una tendencia a disminuir con el aumento del contenido de GR (hasta 

una reducción de 4 °C para la formulación PLA/GR_15). Mientras que PEGR disminuyó el valor 

de la Tg del PLA en no más de 3 °C (formulación PLA/PEGR_10). Esta leve disminución de la Tg se 

atribuye a un efecto lubricante producido por el GR y PEGR en la matriz del PLA, la cual induce 

a una mayor movilidad de sus cadenas poliméricas. Según bibliografía, una disminución de los 

valores de Tg está directamente relacionado con mayor movilidad de las cadenas poliméricas a 

temperaturas más bajas de lo habitual [200], [297]. Por otro lado, se observó que la temperatura 

de cristalización en frío (Tcc) presenta una tendencia decreciente similar a la observada en los 

valores de Tg. P. ej., el pico exotérmico ubicado alrededor de los 106 °C, correspondiente a la 

cristalización en frío del PLA puro, se desplaza ligeramente a temperaturas más bajas en todas 

las formulaciones, alcanzando valores de 98 °C para la formulación PLA/PEGR_15. Este 

comportamiento podría estar asociado con el efecto de lubricación producido por PEGR, el cual 

les permite a las cadenas poliméricas reordenarse con mayor facilidad y rapidez. Estos 

resultados se muestran en la Fig. IV.5. 

 

Respecto al grado de cristalinidad (Xc), el PLA puro exhibe un Xc = 9,6 %, la cual disminuye 

gradualmente tras la incorporación de las resinas GR y PEGR hasta llegara avalores de 7,3 % y 

6,3 %, respectivamente.  Este efecto es más evidente en las formulaciones de PLA con PEGR, y 

puede estar asociado a la reducida formación de cristales durante el proceso de cristalización 

en frio. El cual independientemente de tener una rápida reorganización de las cadenas 

poliméricas, podría estar afectado por la presencia de las resinas dificultando el crecimiento de 

cristales.  
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Las curvas DSC de las resinas GR y PEGR muestran un comportamiento diferente entre 

ambas resinas. GR presenta un salto de línea base situado a temperatura inferior a la obtenida 

para PEGR. Ambos saltos de línea base están asociados con la temperatura de transición vítrea 

(Tg) de GR y PEG o temperatura de reblandecimiento, los cuales ocurren sin acompañamiento 

de ningún proceso exotérmico o endotérmico a lo largo del perfil de temperatura hasta los 130 

°C. Para GR, el salto de línea base ocurre en el rango de los 40 °C – 45 °C, mientras que para 

PEGR el salto de línea base se encuentra en el rango de los 50 °C – 61 °C. La curva DSC muestra 

aproximadamente 15 °C de diferencia entre la temperatura del punto de inflexión de GR (42,4 

°C) y la temperatura del punto de inflexión de PEGR (56,7 °C). Este valor para GR se encuentra 

en conformidad con el valor del punto de reblandecimiento de la colofonia reportado por T. 

Cabaret et al., [298] en un estudio previo. Como se mencionó con anterioridad, PEGR es un éster 

de colofonia con mayor estabilidad térmica, por lo tanto, se esperaba un valor de Tg mayor para 

PEGR respecto a GR. Estos resultados se muestran en la Fig. IV.6, y en la Table IV.3 se resumen 

los valores de las principales transiciones térmicas. Cabe destacar que, la colofonia es una 

mezcla natural compleja, la cual se obtiene a partir de la oleorresina de los pinos y sus 

propiedades térmicas pueden variar dependiendo del método y proceso de extracción.  

 

Fig. IV.5. Curvas DSC del segundo ciclo de calentamiento, obtenidas de las formulaciones de 
ácido polilactico con resina de colofonia y derivado de colofonia. 
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Fig. IV.6. Curvas DSC de los aditivos de colofonia (Gum Rosin, GR) y el derivado de colofonia 
pentaeritritol ester de gum rosin (PEGR). 

 

En conclusión, los aditivos de colofonia producen un efecto lubricante en las cadenas 

poliméricas del ácido poliláctico, conllevando a aun ligero aumento de su movilidad reduciendo 

la interacción entre estas. 

 

Ensayos de termogravimetría  

 

En lo relacionado con la evaluación de la estabilidad térmica, se conoce que la 

descomposición térmica del PLA puro tiene lugar en un único paso de descomposición, 

presentando el inicio de esta en torno a los 332 °C, en conformidad con lo reportado 

anteriormente por J. Ferri et. al [299].  En comparación, al incorporar GR en la matriz polimérica 

del PLA se produjo una notable reducción de la temperatura de inicio de degradación, con 

tendencia a disminuir con la cantidad creciente de GR en la formulación,  p. ej., para el contenido 

más bajo de GR (PLA/GR_5), la T5% se redujo en aproximadamente 4%, hasta llegar a reducirse 

en más de un 10 % para la formulación con el mayor contenido de GR ((PLA/GR_15).  
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Por otro lado, la incorporación de PEGR condujo a un ligero aumento de la temperatura 

de inicio degradación del PLA, con tendencia a aumentar con la cantidad creciente de PEGR en 

la formulación, llegando a valores de 337 °C (PLA/PEGR_10) y 340 °C (PLA/PEGR_15). Estos 

resultados sugieren que la adición de PEGR mejora la estabilidad térmica del PLA, ya que retrasa 

el proceso de inicio degradación/descomposición a mayor temperatura. Además, se asume que 

este comportamiento está asociado con la característica térmica intrínseca de PEGR, la cual 

presenta mayor estabilidad térmica que GR debido a su modificación química (esterificación). 

Un comportamiento similar fue observado por observado por Aldas et al., al incorporar GR y 

derivados de GR a un bio-compuesto basado en almidón y poliésteres alifáticos/aromáticos 

[300]. A pesar de la influencia de GR y PEGR sobre la temperatura de inicio de degradación del 

PLA, estas no produjeron efecto significativo en los valores de la temperatura de 

descomposición máxima. Las curvas termogravimétricas de pérdida de peso y descomposición 

máxima en función de la temperatura se muestran en la Fig. IV.7 y en la Table IV.3 se resumen 

los valores de temperatura de inicio de descomposición térmica de (T5%), determinado al 5% de 

la pérdida de masa. Además, también se muestran los valores de la temperatura en la cual 

ocurre la tasa máxima de descomposición (Tmax), calculada de la primera derivada de las curvas 

TGA . 

 

Analizando los picos máximos de las curvas DTG, las cuales representan el punto de 

degradación máxima, se observó que estos se encuentran en el rango de los 370 °C - 374 °C, 

valores similares al presentado por el PLA puro (≈ 375 °C). Este último comportamiento se 

atribuye a la característica de la matriz polimérica (PLA), la cual no es significativamente afectada 

por la cantidad de GR y PEGR añadido, de manera que mantiene el valor de máxima tasa de 

descomposición en un rango relativamente estrecho. Sin embargo, otros aditivos – p. ej., los 

extensores de cadena pueden causar grandes cambios en temperatura de descomposición 

máxima del PLA [301]. Este comportamiento se muestra en la Fig. IV.7b. 
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Fig. IV.7. Curvas del análisis termogravimétrico de las formulaciones de ácido polilactico con 
resina de colofonia y derivado de colofonia: a) Pérdida de peso y b) DTG descomposición 

máxima, ambas en función de la temperatura. 
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Table IV.3. Valores de los parámetros térmicos de las formulaciones de ácido polilactico con 
resina de colofonia y derivado de colofonia. 

Muestras DSC       TGA 

 Tg 
(°C) 

Tcc 
(°C) 

ΔHcc 
(Jg-1) 

Tm 
(°C) 

ΔHm 
(Jg-1) 

Xc 
(%) 

T5 % 
(°C) 

Tmax 
(°C) 

PLA 63,5 105,8 17,9 172,5 26,8 9,6  332,3 374,3 

PLA/GR_5 61,1 103,6 21,3 170,1 28,7 8,4  319,3 372,6 

PLA/GR_10 60,1 102,3 24,6 168,2 31,3 7,9  300,6 371,3 

PLA/GR_15 59,5 102,5 26,4 168,0 32,2 7,3  298,4 370,8 

PLA/PEGR_5 61,0 103,5 24,7 172,2 31,0 7,0  335,0 371,8 

PLA/PEGR_10 60,4 99,8 28,9 170,2 34,6 6,7  337,9 373,5 

PLA/PEGR_15 62,6 98,0 19,2 170,1 24,3 6,3  340,0 373,8 

 

En conclusión, la incorporación de colofonia mejora la estabilidad térmica del ácido polilactico, 

mientras que el derivado de colofonia acelera su descomposición térmica. 

 

IV.1.3.5. Propiedades mecánicas 

 

Tracción  

 
El comportamiento de la resistencia a tracción de las formulaciones PLA/GR y PLA/PEGR 

es similar en ambos casos. La incorporación de GR y PEGR conduce a una disminución los valores 

de resistencia a tracción con respecto al PLA puro. La adición de GR disminuye en mayor 

proporción los valores de resistencia a tracción en comparación con la adición de PEGR. Por 

ejemplo, para contenidos iguales de GR y PEGR (5 phr) los valores de resistencia a la tracción 

disminuyen hasta 59,5 y 62,3 MPa, respectivamente, con una diferencia de unos 3 MPa entre 

ellos. Sin embargo, a medida que el contenido de GR y PEGR aumentan, la diferencia entre sus 

valores de resistencia a la tracción es más notables. Para la formulación PLA/GR_15 se produjo 

un descenso hasta los 21 MPa (una disminución porcentual del 66,8%), mientras que para la 

formulación PLA/PEGR_15 la reducción de la resistencia a tracción fue de un 15,6% (54 MPa), 

ambos respecto a la resistencia del PLA puro (64 MPa). Esta caída en la resistencia a tracción se 

atribuye un inicio de separación de fases en las mezclas que contienen GR y PEGR por encima 

de 5 phr debido a un efecto de saturación, el cual debilita el polímero generando concentración 

de tensiones [297] [300].  
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Kaavessina et. al [302], reportaron en un estudio previo sobre el efecto plastificante de 

GR en la matriz de PLA cuando se agrega en contenidos más bajos. Por lo tanto, por encima de 

5 phr el efecto de saturación es posible. Probablemente se podría hablar de un efecto 

plastificante en el caso exclusivo de la formulación PLA/PEGR_5, donde destaca la disminución 

del módulo de tracción hasta 1495, así como un ligero aumento del alargamiento a la rotura 

hasta aproximadamente un 8 %, ambos comparados con los valores de resistencia a tracción y 

alargamiento a la rotura obtenidos para el PLA puro (2060 MPa) y (6 %), respectivamente. J. 

Ferri et al [185], han reportado un efecto de plastificación mediante el uso de ester de ácido 

graso epoxidado sobre el PLA, describiendo el fenómeno de la misma manera (un incremento 

en el alargamiento en ruptura y una reducción en el módulo y la resistencia a tracción de las 

formulaciones de PLA). Cabe destacar que, el alargamiento a la rotura de las formulaciones de 

PLA con 10 y 15 phr en contenido de GR, disminuyen considerablemente en torno a los 3 % y 

1,7%, respectivamente. Este comportamiento podría explicarse debido al hecho de que 5 phr es 

la cantidad máxima de GR asimilado por la matriz polimérica antes de iniciar la saturación. En 

comparación, C. Pavon et. al [303], evaluaron el efecto de GR sobre la matriz de policaprolactona 

(PCL), obteniendo un buen efecto plastificante y mayor estabilidad térmica de PCL debido a la 

incorporación de GR. Estos resultados se muestran en la Fig. IV.8. 

 

Un análisis más amplio de las curvas de tensión-deformación, muestra las características 

de deformación del PLA puro y de las formulaciones PLA con GR y PEGR. La adición de GR redujo 

la capacidad de resistencia del PLA, evidenciada por la reducción de la resistencia a tracción 

[304]. Sin embargo, a pesar de que el PLA con 5 phr en contenido de GR se vio afectado por la 

reducción de resistencia y elongación a la rotura, este aumentó ligeramente su rigidez, de 

acuerdo con el ligero incremento del módulo de tracción. Este comportamiento podría explicar 

la pérdida de resistente al impacto. Ver Fig. IV.9. 
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Fig. IV.8. Valores de las propiedades de tracción de las formulaciones de ácido polilactico con 
resina de colofonia y derivado de colofonia: a) resistencia a tracción, b) módulo de tracción y c) 

alargamiento a la rotura. 
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Fig. IV.9. Curvas de tensión-deformación de las formulaciones de ácido poliláctico con resina 
de colofonia y derivado de colofonia. 

 

Como conclusión de las propiedades de tracción, la adición de resina de colofonia y de 

derivado de colofonia al ácido poliláctico producen un efecto negativo al disminuir su resistencia 

a tracción. Este efecto es más notable en la incorporación de derivado de colofonia. Sin 

embargo, de forma positiva, en concentraciones igual al 5phr (aproximadamente un 4,7 %), la 

adición de colofonia y de derivado de colofonia reducen su rigidez como consecuencia de la 

disminución de los valores del módulo de tracción 

 

Flexión 

 

El PLA se caracteriza por tener una resistencia y módulo a flexión cercano a los 117 MPa 

y 3299 MPa, respectivamente. Tras la incorporación de GR y PEGR en la matriz polimérica de 

este, se produjo una tendencia decreciente en valores de resistencia a flexión. Las formulaciones 

de PLA/PEGR presentan una disminución casi lineal de la resistencia a flexión a medida que 

aumenta el contenido de PEGR. Esta disminución se produjo en porcentajes aproximados de 5 

% y 12 % ( respecto del PLA puro) en las formulaciones con mayor cantidad del derivado de 

colofonia (PLA/PEGR_5 y PLA/PEGR_15), respectivamente. 
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Por otro lado, la incorporación de GR condujo a una mayor pérdida de la resistencia a 

flexión comparado con PEGR. Para las formulaciones con contenidos de 5 y 15 phr de resina GR 

(PLA/GR_5 y PLA/GR_15) la perdida de resistencia a flexión ocurrió en porcentajes superior a los 

12 % y 67 %, respectivamente.  

 

En cuanto al módulo de flexión, por encima de 5 phr en contenidos de GR y PEGR el 

comportamiento es completamente diferente. GR conllevó a aumentar ligeramente los valores 

del módulo a flexión, mientras que PEGR conllevó a disminuirlo. Según G. Odian et. al [305], la 

rigidez de un polímero está asociada con el módulo y el nivel de resistencia del polímero a 

deformarse. Por otro lado, J. A. Sauer et. al [306], sostienen que las regiones cristalinas dan 

rigidez y resistencia a los polímeros. En consecuencia, se confirma que la adición de GR condujo 

a aumentar ligeramente la rigidez y fragilidad del material resultante y, por lo tanto, a disminuir 

la resistencia a flexión del PLA, especialmente por encima de los 5 phr en contenidos de resina 

añadida. Además, se asume que las saturaciones de GR en la matriz polimérica del PLA fueron 

determinantes en la disminución de la resistencia a flexión, provocando la perdida de la 

resistencia en más de un 67% (PLA/GR_15, resistencia a flexión = 38,5 MPa). Estos resultados se 

muestran en la Fig. IV.10. 

 

En conformidad con el comportamiento de las propiedades a tracción y la disminución 

del grado de cristalinidad de las formulaciones. Se justifica el descenso de la resistencia a flexión 

de las formulaciones con bajo contenido de resina de colofonia y de derivado de colofonia. 

Efecto positivo frente a un polímero cuyas aplicaciones a nivel industrial están limitadas 

principalmente por ser un polímero de alto nivel de rigidez, comparado con un polímero 

convencional como el polietileno. 
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Fig. IV.10. Valores de las propiedades de flexión de las formulaciones de ácido polilactico con 
resina de colofonia y derivado de colofonia: a) resistencia a flexión, b) módulo de flexión.  
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A partir de los resultados de resistencia al impacto Charpy de las formulaciones 

estudiadas, es posible confirmar que el PLA puro se caracteriza por tener una baja capacidad de 

absorción de energía de impacto, cercano a los 38 kJ m−2. A su vez, se confirma el aumento de 

la rigidez de las formulaciones de PLA con GR y PEGR, en concentración superior a los 4,7 %. Esto 

evidenciado nuevamente, por la notable disminución en los valores de resistencia al impacto. A 

excepción de la formulación PLA/PEGR_5, la cual mostró una resistencia al impacto de 38,5 kJ 

m−2 (valor similar al obtenido para el PLA puro). La disminución de la resistencia al impacto, en 

las formulaciones de PLA/GR y PLA/PEGR (a partir de los 5phr en contenido de PEGR), está 

estrechamente relacionada con una baja miscibilidad entre los componentes debido a la 

saturación de las resinas, lo cual conduce a una clara separación de fases y debilitamiento del 

material, tal como se muestra en los resultados del estudio morfológico. Además, según los 

resultados de las propiedades de tracción, la adición de GR al PLA redujo su resistencia a tracción 

y a la elongación a la rotura. Por consiguiente, era de esperarse una notable disminución en los 

valores de resistencia al, debido a la fragilidad.  

 

Por otra parte, a pesar de la disminución de los valores de resistencia al impacto de las 

formulaciones PLA/PEGR_10 y PLA/PEGR_15, el comportamiento de la formulación PLA/PEGR_5 

(con resistencia al impacto similar al del PLA puro) podría estar vinculado una mayor cohesión 

de PEGR con el PLA a bajas concentraciones. Un comportamiento similar fue reportado por M. 

Aldás et. al [300]., quienes utilizaron GR y derivados de GR para modificar las propiedades de un 

almidón termoplástico (TPS) comercial, y en el cual describen una buena interacción química 

entre el TPS y la resina GR modificada, así como una alta cohesión entre las moléculas de ambos 

materiales por efecto de la modificación de GR. Estos parámetros se muestran en la Table IV.4. 

 

En lo relacionado con la medición de dureza Shore D, no se observaron cambios 

significativos, ya que los valores de este parámetro estuvieron entre los 83 y 84 Shore D para 

todas las formulaciones, valores similares al mostrado por el PLA puro (83). Por consiguiente, se 

asume que GR y PEGR no tienen ninguna influencia en las propiedades de dureza del PLA. Ver 

Table IV.4. 
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En lo concerniente a la VST, el PLA puro mostró un valor cercano a 58 °C. En 

comparación, los valores de VST para las formulaciones de PLA/GR presentaron una tendencia 

a disminuir con la cantidad creciente de GR añadido, llegando a valores de 53 °C en la 

formulación con máximo contenido de GR (PLA/GR_15). Mientras que para las formulaciones 

de PLA/PEGR los valores de VST permanecieron en torno a los 57 °C. Este comportamiento de 

las formulaciones de PLA/GR confirma lo supuesto en el apartado de la medición del índice de 

fluidez, en lo concerniente a la susceptibilidad de GR a la temperatura debido a su instauración. 

De manera que, al aumentar su contenido en la matriz del PLA provoca una mayor movilidad de 

las cadenas poliméricas a menor temperatura, permitiendo asi un reblandecimiento del material 

a temperaturas más bajas que la del PLA puro (58 °C) y cada vez más cercana a la temperatura 

de reblandecimiento de GR ( 40 °C – 50 °C). Por el contrario, PEGR no influye notablemente en 

el punto de reblandecimiento del PLA, lo cual se atribuye a la estabilidad térmica de PEGR y 

mayor punto reblandecimiento (50 °C – 60 °C). 

 

Table IV.4. Valores de la resistencia al impacto, dureza, Vicat y HDT de las formulaciones de 
ácido poliláctico con resina de colofonia y derivado de colofonia. 

Muestras 
Resistencia de 

impacto Charpy 
(kJ m-2) 

Dureza 
Shore D 

Temperatura de 
reblandecimiento, 

VST (°C) 

Temperatura de 
flexión bajo carga, 

HDT (°C) 

PLA 37,6 ± 0,1 83 ± 0,6 57,9 58,6 

PLA/GR_5 21,8 ± 1,6 83 ± 1,0 55,0 57,0 

PLA/GR_10 13,9 ± 0,6 84 ± 0,6 54,5 56,4 

PLA/GR_15 6,3 ± 1,0 84 ± 0,6 53,8 56,0 

PLA/PEGR_5 38,5 ± 0,6 84 ± 1,0 57,6 57,5 

PLA/PEGR_10 23,3 ± 0,9 83 ± 1,2 56,9 58,0 

PLA/PEGR_15 17,4 ± 0,4 83 ± 1,0 57,7 57,7 

 

En conclusión, la resina de colofonia y su derivado no influyen en la dureza de PLA. Sin 

embargo, conforme se aumenta el contenido de estos aditivos se pierde capacidad de absorber 

energía de impacto, y las formulaciones disminuyen en resistencia térmica. 
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Propiedades termo-mecánicas 

 

Dado que el tipo de PLA utilizado para este estudio es semicristalino, el comienzo de las 

curvas de G' presentan valores elevados (alrededor de 2 GPa). En el intervalo de la transición 

vítrea, el módulo se reduce significativamente a valores alrededor de 55 MPa, y después de 90 

°C el módulo de almacenamiento experimenta un aumento debido al proceso de cristalización 

en frío. Al inicio de las pruebas, las formulaciones de PLA/GR presentan valores de G' similares 

al obtenido para el PLA puro, sin embargo, estos valores comienzan a decrecer antes que en el 

PLA puro, lo cual indica que la transición vítrea (Tg) está teniendo lugar en temperatura más baja 

debido a la incorporación de GR. Posteriormente, los valores del módulo de almacenamiento 

aumentan de nuevo alrededor de 60 MPa, a partir de 80 °C, esto debido al proceso de 

cristalización, el cual comienza a temperaturas más bajas que el PLA puro, a medida que 

aumenta el contenido de GR.  

 

La Tg se determinó por el pico de tan δ, el cual se muestra en . Como se puede confirmar, 

la Tg disminuyó ligeramente por la incorporación de GR en las muestras de PLA, disminuyendo 

de aproximadamente 65,7 °C a 63 °C en la formulación de PLA/GR_5. Para las formulaciones de 

PLA/GR_10 y PLA/GR_15 la Tg descendió hasta los 62 °C. El mismo comportamiento de la 

reducción de la Tg se observó también en la evaluación DSC, donde el valor de la Tg disminuyó a 

medida que el contenido de GR aumentó. Para muestras de PLA/PEGR no se observaron cambios 

significativos, ya que las transiciones térmicas se produjeron de forma similar a la del PLA puro. 

Estos resultados se muestran en la Fig. IV.11. 
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Fig. IV.11. Curvas de las propiedades termo-mecánicas de las formulaciones de ácido 
poliláctico con resina de colofonia y derivado de colofonia: a) Modulo de almacenamiento y b) 

tan δ, ambos en función de la temperatura. 
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IV.1.3.6. Estudio morfológico 

 

El análisis SEM del PLA puro, presentó una fractura típica con una superficie parcialmente 

lisa debido a la baja deformación plástica sufrida, hecho que caracteriza al PLA como un 

polímero relativamente frágil. La formulación de PLA/GR_5 presenta pequeñas formaciones 

granulares correspondiente a la resina GR añadida (fase dispersa en el polímero matriz de PLA). 

El número de gránulos aumenta con el contenido creciente de GR añadido. A diferencia de la 

morfología mostrada por las formulaciones de PLA/GR, las formulaciones de PLA/PEGR 

muestran un claro incremento en el tamaño de los gránulos de la fase dispersa, formada por la 

saturación de PEGR. Esta saturación aumenta a medida que aumenta la cantidad de PEGR 

añadido. De manera que, la resina saturada en la formulación actúa como concentrador de 

tensiones, provocando la disminución en las propiedades mecánicas del PLA, como fue 

observado en los resultados de la caracterización mecánica. Finalmente, los cráteres y gránulos 

formados por la resina PEGR no generan buena cohesión en la matriz polimérica, lo que confirma 

la saturación de la resina en el PLA. Las imágenes SEM que confirman este comportamiento se 

muestran en la Fig. IV.12 y Fig. IV.13. 

 

 

Fig. IV.12. SEM imagen de la formulación PLA/PEGR_15 a 3200x de aumento, saturación de la 
resina de derivado de colofonia en el ácido poliláctico, en concentración aproximada de 13%. 
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Fig. IV.13. Imagines SEM de las formulaciones de ácido poliláctico con resina de colofonia y 
derivado de colofonia: a and b) PLA puro a 1000x y 2000x; c) PLA/GR_5; d) PLA/PEGR_5; e) 

PLA/GR_10; f) PLA/PEGR_10; g) PLA/GR_15; h) PLA/PEGR_15, a 2000x de aumentos. 
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IV.1.4. Conclusiones parciales  

 

La incorporación de colofonia y derivados de colofonia como aditivos en el ácido 

poliláctico incrementa la fluidez del material en estado fundido. 

 

Los análisis de ángulos de contacto y absorción de agua permiten concluir que la resina 

de colofonia y el derivado de colofonia aumentan la hidrofobicidad superficial del ácido 

poliláctico. Sin embargo, en condiciones de inmersión y tiempo prolongado estos aditivos 

conllevan a la retención de agua, posiblemente por las imperfecciones internas del material 

luego de su mezcla. 

 

La incorporación de colofonia y derivado de colofonia al ácido poliláctico, genera un 

cambio de color de la matriz, lo cual podría ser interesante para uso como pigmentos naturales. 

Por otro lado, la incorporación de colofonia mejora la estabilidad térmica del ácido polilactico, 

mientras que el derivado de colofonia acelera su descomposición térmica. 

 

Los resultados obtenidos en este apartado se publicaron en la revista Journal of Applied 

Polymer Science, el artículo se titula: Modification of poly (lactic acid) through the incorporation 

of gum rosin and gum rosin derivative: mechanical performance and hydrophobicity. 

https://doi.org/10.1002/app.49346. 
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IV.2. MEJORA DE LA PROCESABILIDAD DEL PLA MEDIANTE MEZCLA FÍSICA CON 

ÉSTERES DE COLOFONIA 

 

IV.2.1. Introducción  

 

A partir de la evaluación del efecto de la resina de colofonia sin modificación o gum rosin 

(GR) y un pentaeritritol ester de gum rosin (PEGR) en el PLA, realizado en el primer apartado, se 

decidió continuar con la evaluación de los derivados de colofonia en la matriz del PLA .  

 

En este segundo apartado se analizan dos ésteres de colofonia, con la diferencia de que 

vamos aumentando la complejidad de los ésteres. Estos dos ésteres son un glicerol éster de gum 

rosin (UTG), que resulta del proceso de esterificación de los ácidos de la colofonia con alcohol 

glicerol, y un pentaeritritol ester de gum rosin (UTP) de mayor peso molecular que el evaluado 

en el primer apartado. Este mayor peso molecular le confiere a la resina mayor viscosidad y 

estabilidad térmica.  

 

Por tanto, la investigación en este apartado se centra en analizar los dos ésteres de 

colofonia utilizados como aditivos para el ácido poliláctico (PLA), con el fin de modificar su 

procesabilidad. Para este estudio, se realizaron mezclas de polímero de ácido polilactico de fase 

amorfa con cantidades variables de éster de glicerol y éster de pentaeritritol mediante proceso 

de extrusión, en concentraciones de 1, 3 y 5 partes por cien resinas (phr), cantidad máximas 

aproximada de resina de 4,7 %. Cabe destacar que, en el presente apartado se reduce la cantidad 

de aditivos incorporado en la matriz del PLA, esto se debe a que en el estudio morfológico del 

apartado anterior se observó una saturación de la reina gum rosin y del derivado de gum rosin 

en concentraciones superior a los 4,7 %.  

 

Además de la comparación del rendimiento de la procesabilidad del PLA y sus mezclas 

con derivado de colofonia, durante la fabricación de las probetas normalizadas mediante el 

proceso de moldeo por inyección,  en este apartado se evaluó la degradación térmica, la 

microestructura de las nuevas formulaciones, el índice de fluidez y el comportamiento 

mecánico. También se utilizó la técnica de espectroscopia de rayos infrarrojos para evaluar la 

posible interacción de los aditivos con la matriz de PLA a nivel químico. 
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IV.2.2. Métodos específicos y procedimientos  

IV.2.2.1. Materiales  

 

En este estudio se usó un grado comercial de poli(ácido láctico) biodegradable (PLA) 

Purapol LX-175, suministrado por Corbion Purac (Ámsterdam, Países Bajos). Este PLA contiene 

un 4% de isómero D, su índice de fluidez (MFI) está en el rango de 3-5 g/10 min (190 °C, 2,16 kg) 

y su densidad es de 1,24 g cm-3. Para las formulaciones, se utilizaron dos ésteres de colofonia 

como aditivos: UTP, un pentaeritritol éster de colofonia con un punto de reblandecimiento entre 

110 - 115 °C y un índice de acidez máximo de 15) y UTG, un glicerol éster de colofonia con un 

punto de reblandecimiento entre 86-90 °C y un índice de acidez máximo de 15). La Fig. IV.14 

muestra las estructuras moleculares típicas de los productos de colofonia modificada después 

de la esterificación [307]–[310]. Ambos ésteres de colofonia fueron proporcionados por United 

Resins. Produção de Resinas S. A (Figueira da Foz, Portugal).  

 

 

Fig. IV.14. Estructuras moleculares de esteres de colofonia. 
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IV.2.2.2. Preparación de las mezclas  

 

Antes del procesamiento, los ésteres de colofonia UTP y UTG se rompieron en pequeños 

fragmentos utilizando un mortero de porcelana. Luego, se tamizaron en una criba vibratoria 

RP09 CISA® (Barcelona, España) para ser utilizados en forma de grano (tamaño de partícula entre 

3 y 5 mm). Los granos de resina se mezclaron con PLA en concentraciones de 1, 3 y 5 partes por 

cien resinas (phr). La identificación de las formulaciones se indica en la Table IV.5. 

 

Antes de procesar las formulaciones, los gránulos de PLA y los granos de UTP y UTG se 

sometieron a un proceso de secado a 50 °C durante 12 horas en un horno deshumidificador 

modelo D-82152 de MMM Medcenter. GmbH (München, Alemania) para reducir la humedad 

residual. Posteriormente, los materiales fueron premezclados en bolsas plásticas mediante 

agitación manual de acuerdo con cada formulación preparada. Posteriormente, la premezcla de 

los materiales formulados se dosificó mediante un alimentador gravimétrico de un solo tornillo 

K-QX2, de K-Tron GmbH (Niederlenz, Suiza), en una extrusora de dos tornillos con una relación 

de longitud a diámetro de 25 mm (L/D), de Haake Rheocord 9000 (Karlsruhe, Alemania) con un 

perfil de temperatura de 60/160/165/170/175/180/180 °C desde la tolva de alimentación hasta 

la boquilla de salida del material, a una velocidad de tornillo de 20 rpm. A continuación, los 

materiales fundidos se moldearon por inyección en muestras normalizadas para su 

caracterización en una máquina de inyección Meteor 270/75 de Mateu-&-Solé (Barcelona, 

España), obteniendo probetas rectangulares y en forma de mancuerna de acuerdo con las 

normas ISO 527-2 [284] e ISO 179-1 1 [287], respectivamente. 

 

Table IV.5. Composición y etiquetas de las formulaciones preparadas a partir de incorporación 
de los esteres de colofonia. 

Etiqueta para UTP Etiqueta para UTG Contenido de resina (phr) 

PLA  - 

PLA-1UTP PLA-1UTG 1 

PLA-3UTP PLA-3UTG 3 

PLA-5UTP PLA-5UTG 5 
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IV.2.2.3. Análisis del índice de fluidez 

 

La determinación del índice de fluidez (MFI) se realizó bajo los lineamientos de la norma 

ISO 1133 [285], a una temperatura de 190 °C con carga nominal fija de 2,16 Kg, utilizando un 

equipo de medición Mod. 452 de MP Strumentti (Bussero, Italia), equipado con un troquel 

normalizado con boquilla de 2 mm de diámetro y 8 mm de longitud. 

 

IV.2.2.4. Análisis térmico y caracterización termo-mecánica 

 

Como técnicas de evaluación se emplearon el análisis termogravimétrico (TGA) y 

calorimetría diferencial de barrido (DSC), con el objetivo de verificar el efecto de los ésteres de 

colofonia (UTP y UTG) sobre la estabilidad térmica y las principales transiciones de fase del PLA. 

Estas transiciones de fase se definen como: el cambio de un estado vítreo a gomoso, proceso de 

cristalización, y punto de fusión, los cuales se determinan a través de la temperatura de 

transición vítrea (Tg), la temperatura de cristalización en frío (Tcc) y la temperatura de fusión (Tm), 

respectivamente. 

 

La estabilidad térmica se determinó utilizando un equipo TGA modelo PT1000 de Linseis 

Inc. (Selb, Alemania), mediante el monitoreo de los cambios de peso de las muestras (15-18 mg), 

ejecutando un ciclo de calentamiento dinámico de 30 a 700 °C, a una velocidad de calentamiento 

constante de 10 °C/min en presencia de atmósfera de nitrógeno (30 mL min-1). La 

descomposición térmica inicial (T5%) de las muestras se determinó al 5% de su pérdida de masa, 

mientras que las temperaturas de máxima tasa de degradación (Tmax) se obtuvieron a partir del 

pico máximo de la primera derivada de las curvas TGA (DTG).  

 

Por medio de Calorimetría diferencial de barrido se evaluaron principales transiciones 

térmicas, empleando un calorímetro Q200 de TA Instruments (New Castle, EE. UU.). Las 

muestras (7-10 mg) se colocaron en crisoles de aluminio estándar sellados (40 µl), luego se 

sometieron a un programa térmico dinámico con una rampa de calentamiento/enfriamiento de 

10 °C min-1, establecidos en tres pasos: (i) calentamiento de 30 °C a 190 °C, (ii) un paso de 

enfriamiento de 190 a -30 °C, y (iii) un paso de recalentamiento hasta 200 °C en presencia de 

atmósfera de nitrógeno (caudal de 30 mL min-1). El grado de cristalinidad (Xc) del PLA puro y las 

mezclas de PLA con éster de colofonia se calcularon utilizando la ecuación (III.1). 
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La caracterización termo-mecánica del PLA puro y las mezclas de PLA con éster de 

colofonia se llevó a cabo en un reómetro oscilante AR G2 de TA Instruments (New Castle, EE. 

UU.). Los ensayos se realizaron sobre probetas de tamaño 40 × 10 × 4 mm3, con un programa de 

temperatura de 30 a 130 °C, a una rampa de calentamiento de 2 °C min-1, deformación máxima 

(γ) de 0,1% y una frecuencia de 1 Hz. Además, se evaluaron las temperaturas de 

reblandecimiento Vicat (VST) y la temperatura de deflexión bajo carga (HDT). Ambos ensayos se 

realizaron en un equipo compacto Vicat/HDT Deflex 687-A2 de Metrotec S. A (Sebastián, 

España), en un baño calefactor con aceite de silicona. Los valores de VST se obtuvieron mediante 

el método B50 de ISO 306, con una aguja normalizada de punta plana. Las medidas HDT se 

obtuvieron según el método A de ISO 75. Ambos ensayos se realizaron con probetas 

rectangulares moldeadas por inyección de tamaño 80 x 10 x 4 mm3. 

 

IV.2.2.5. Propiedades de tracción 

 

Las propiedades de tracción de las mezclas de PLA con ésteres de colofonia se obtuvieron 

de acuerdo con las pautas ISO 527-2 [284] realizadas en muestras de prueba normalizada (tipo 

"1BA" en forma de mancuerna) como se indica en la norma. Los ensayos se realizaron en una 

máquina de ensayos de tracción universal ELIB-30 de S.A.E. Iberstest (Madrid, España) utilizando 

una velocidad de carga de 10 mm min-1, con una célula de carga de 5 kN. Se probaron cinco 

muestras para cada formulación y se informaron los valores promedio de la resistencia a la 

tracción calculada (MPa), el módulo de tracción (MPa) y el alargamiento a la rotura (%). 

 

IV.2.2.6. Microscopio de barrido de emisión de campo (FESEM) 

  

La evaluación de la microestructura de las mezclas de PLA con éster de colofonia se realizó 

en un microscopio de barrido de emisión de campo (FESEM) ZEISS Ultra-55 de Oxford-

Instruments (Oxfordshire, Reino Unido) operado a 2 kV. La grabación de las imágenes fue 

tomada a aumentos entre 500x y 2000x en las superficies de muestras rotas en las pruebas de 

impacto charpy. Posteriormente, las muestras fueron colocadas en un porta muestras con cinta 

adhesiva de carbón conductor y recubiertas con una capa delgada de aleación de oro y paladio 

para una mejor conductividad, empleando un Sputter-Coater Emitech SC7620 de Quorum 

Technologies. (Sussex Oriental, Reino Unido). 
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IV.2.2.7. Espectroscopia Infrarroja (FTIR) 

 

Los espectros infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) se obtuvieron en la región 

entre 4000 y 600 cm-1 (118 escaneos, a una resolución de 4 cm-1) por ATR, sobre piezas 

moldeadas por inyección. Se utilizó un espectrómetro JASCO 615 plus (Easton, MD, EE.UU). Las 

pruebas realizadas se sobrescribieron en un espectro de fondo, previamente registrado para 

compensar el efecto de la humedad y la presencia de dióxido de carbono en el aire. 

 

IV.2.3. Resultados y discusiones  

IV.2.3.1. Medida del índice de fluidez y evaluación de la procesabilidad  

 

Inicialmente, se realizó la medición del índice de fluidez  (MFI) del PLA puro y se obtuvo un 

valor de 17 g/10 min (mucho más alto que el valor de MFI indicado en la ficha técnica del 

proveedor, 3 g/10 min). Sin embargo, debe tenerse en cuenta que las hojas de datos técnicos 

dan valores de propiedades típicas, los cuales se sugiere que no se interpreten como 

especificaciones. Posteriormente, se realizó la medición del MFI de las mezclas de PLA con éster 

de colofonia bajo las mismas condiciones de prueba; baja velocidad de cizallamiento bajo carga 

constante. Los obtenidos indican que la adición de éster de colofonia incrementa el MFI del PLA, 

con tendencia a aumentar a medida que aumenta el contenido de éster de colofonia añadido. 

Este comportamiento facilita el movimiento de las cadenas del polímero en estado fundido.  

 

Cabe destacar que ambos ésteres de colofonia son compuestos con puntos de 

reblandecimiento relativamente bajos, entre 86 °C y 115 °C. Debido a esto, el incremento de los 

valores de MFI podría atribuirse a una acción lubricante [134] proporcionada por la 

incorporación de los ésteres de colofonia, reduciendo la fricción interna en la interacción 

polímero-polímero y permitiendo que el material fluya más fácilmente [311]. 

 

Además, se observó que la adición de UTG provoca un incremento ligeramente mayor en 

los valores de MFI en comparación con el incremento provocado por UTP. Esto podría explicarse 

dado que UTG es un glicerol éster de colofonia con un peso molecular más bajo y un punto de 

reblandecimiento menor (tal como se muestra más adelante en el análisis DSC, sección IV.2.3) 

en comparación con el pentaeritritol éster de colofonia (UTP). Por lo tanto, esos factores 

también influyen en el comportamiento de pegajosidad y viscosidad de los ésteres de colofonia. 

Estos resultados se muestran en la Fig. IV.15. 
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Por otro lado, después de la incorporación de los ésteres de colofonia, se observó un 

cambio notable en los parámetros de moldeo por inyección. Las probetas normalizadas de PLA 

puro se inyectaron a una temperatura promedio de 180 °C, mientras que las mezclas de PLA con 

éster de colofonia se inyectaron a una temperatura promedio de 20 °C más baja. Esto, en 

conformidad con el incremento de los valores de MFI, lo cual indica que 160 °C fue suficiente 

para lograr fundir el material por completo y alcanzar la fluidez adecuada en el proceso de 

moldeo por inyección. 

 

Durante el proceso de moldeo también se observó que, la presión de inyección requerida 

para las muestras de PLA puro (110 bar) disminuyó en más del 30 % durante la inyección de las 

mezclas de PLA con éster de colofonia (70 bar), en consecuencia, la presión de compactación 

también disminuyó en aproximadamente un 38 %. Desde el punto de vista técnico, el uso de 

ésteres de colofonia como aditivos lubricantes en polímeros de polilactida podría ser de gran 

interés para aplicaciones industriales, esto se debe a las excelentes propiedades lubricantes que 

brinda en el polímero fundido, reduciendo el desgaste de los equipos y el consumo de energía 

[312]. Estos parámetros se muestran en la Table IV.6. Por otra parte, cabe destacar que los 

ésteres de colofonia están basados en recursos renovables, lo cual les convierte en un material 

de mezcla idóneo para la modificación de las propiedades de los biopolímeros, permitiendo 

conservar sus características como material ecoeficiente. 

 

Fig. IV.15. Influencia de los ésteres de colofonia en el índice de fluidez del ácido poliláctico. 
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En conclusión, como efecto positivo del aumento del índice de fluidez del ácido 

polilactico inducido por la incorporación de esteres colofonia, es posible disminuir la 

temperatura de procesado del PLA en más de 15 °C. Esto permite reducir el consumo de energía 

y la prevención del desgaste de los equipos a nivel industrial. 

 

Table IV.6. Influencia de los ésteres de colofonia en parámetros de moldeo por inyección del 
ácido poliláctico. 

Parámetros de moldeo por 

inyección 
Muestras 

 PLA PLA-1UTP PLA-3UTP PLA-5UTP PLA-1UTG PLA-3UTG PLA-5UTG 

Temperatura de Inyección (°C) 170 160 160 160 160 160 160 

Tasa de Inyección (cm3/s) 20 10-15 10-15 10-15 10-15 10-15 10-15 

Presión de Inyección  (Bar) 110 70-80 70-80 70-80 70-80 70-80 70-80 

Presión de compactación (Bar) 105 65 65 65 65 65 65 

Tiempo de compactación (s) 25 14 14 14 14 14 14 

Volumen de dosificación (cm3) 35 45 45 45 45 45 45 

 

IV.2.3.2. Evaluación térmica y mediciones de propiedades termo-mecánicas 

 

Estabilidad térmica  

 

Para evaluar el efecto de los ésteres de colofonia (pentaeritritol ester, UTP y glicerol 

ester UTG) sobre la estabilidad térmica del PLA, se realizó un análisis termogravimétrico. 

Inicialmente se realizó una caracterización de los ésteres de colofonia. Ambos ésteres mostraron 

un proceso de degradan en dos pasos. Tal como fue reportado previamente por M. Aldas et al 

[300]. El inicio de la descomposición térmica (T5%) de UTP se ubicó alrededor de los 316 °C, con 

un pico máximo de degradación (Tmax) a los 445 °C y un segundo paso de degradación térmica a 

los 570 °C. 

 

Mientras que para UTG, el inicio de descomposición térmica T5% se ubicó alrededor de 

los 310 °C, con un Tmax a 416 °C y un segundo paso de degradación térmica a 550 °C. A pesar de 

la pequeña diferencia de alrededor 6 °C en T5%, entre los ésteres de colofonia, los resultados 

corroboran la información encontrada en la literatura con respecto a la mayor estabilidad 

térmica del éster de colofonia a partir de pentaeritritol (UTP) (debido a su estructura química), 

en comparación con el éster de colofonia a partir de glicerol (UTG) [313], [314]. 
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Por otro lado, la evaluación gráfica de las curvas TGA, revelan que la presencia de ésteres 

de colofonia en la matriz del PLA produjo un ligero incremento, unos 3 °C, la temperatura de 

inicio de degradación del PLA. A su vez, las mezclas de ésteres de colofonia con PLA mostraron 

el mismo patrón de descomposición térmica observado en el PLA puro (un único paso de 

descomposición). En concreto, el PLA puro exhibió un T5% a los 341 °C con una tasa máxima de 

descomposición a los 370 °C, mientras que las mezclas de ésteres de colofonia con PLA 

presentaron un T5% en el rango de los 342-344 °C, unos 3°C de diferencia. Estos resultados 

sugieren que la incorporación de ésteres de colofonia al PLA no produce cambios significativos 

en la estabilidad térmica del polímero de ácido láctico, considerando el grado de PLA utilizado 

para realizar el experimento.  

 

Probablemente se podría haber esperado una reducción de la estabilidad térmica de las 

mezclas de ésteres de colofonia con PLA debido al T5% presentado por los ésteres de colofonia, 

aproximadamente 25 °C más bajo, en comparación con el T5% de PLA puro. Sin embargo, la 

cantidad de ésteres de colofonia utilizados en las formulaciones parece tener una buena 

interacción con la matriz polimérica, lo que no permite que las moléculas de ésteres de colofonia 

se degraden dentro de su rango de temperatura típico (310 - 316 °C). En cambio, durante el 

proceso de degradación, predomina el comportamiento térmico intrínseco del PLA. Este 

comportamiento también se observó en la máxima tasa de degradación, donde las 

temperaturas se mantuvieron en el rango de 368-373°C, asociado al bajo impacto producido por 

las cantidades de ésteres de colofonia incorporados (1-5 phr).  

 

Cabe mencionar el efecto contrario observado por C. Pavon et. al [266], quienes 

utilizaron el éster de colofonia a partir de pentaeritritol para modificar el polibutileno de adipato 

tereftalato (PBAT), describiendo la mejora exitosa de la estabilidad térmica de PBAT al aumentar 

su T5% en al menos 10 ° C, con la adición de tan solo 5 phr de éster de colofonia a partir de 

pentaeritritol.  Debido al efecto del éster de colofonia a partir de pentaeritritol en el biopolímero 

PBAT, se puede afirmar que, dependiendo de la química de la matriz polimérica, el éster de 

colofonia de pentaeritritol tendrá un efecto positivo o negativo.  

 

Los parámetros térmicos de TGA obtenidos del ciclo de calentamiento dinámico se 

resumen en la Table IV.7, mientras que las curvas de pérdida de peso (TGA) y las curvas de la 

primera derivada de TGA (DTG) de los ésteres de colofonia y las mezclas con PLA y el PLA puro, 

se muestran en la Fig. IV.16 y Fig. IV.17, respectivamente. 
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Como conclusión del efecto de los esteres de colofonia en la estabilidad térmica del PLA, 

se afirma que a medida que aumenta la cantidad de aditivos añadidos, aumenta ligeramente la 

estabilidad térmica del PLA. Llegando a aumentar hasta 3 °C con la adición de aproximadamente 

4,7 de éster de colofonia. 

 

 

Fig. IV.16. Curvas del análisis termogravimétrico de los es ésteres de colofonia: a) Pérdida de 
peso y b) DTG descomposición máxima, ambas en función de la temperatura. 
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Fig. IV.17. Curvas del análisis termogravimétrico de las formulaciones de ésteres de colofonia 

con ácido poliláctico: a) Pérdida de peso y b) DTG descomposición máxima, ambas en función 

de la temperatura. 
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Calorimetría diferencial de barrido 

 

El efecto de los ésteres de colofonia en las principales transiciones térmica del PLA se 

investigó mediante calorimetría diferencial de barrido (DSC). Como análisis previo, se realizó un 

DSC de los ésteres de colofonia. Los análisis muestran un salto de línea base a los 53,3 °C para 

el éster de glicerol  (UTG), mientras que el éster de pentaeritritol (UTP) presenta un salto de 

línea base a los 62,6 °C, esto confirma la mayor susceptibilidad de UTG frente a la temperatura 

en comparación con UTP, en conformidad con los resultados de TGA informados anteriormente. 

 

Por otro lado, el PLA puro mostró una temperatura de transición vítrea (Tg) característica 

cercana a los 62 °C, claramente identificada por el cambio de pendiente en la curva de flujo de 

calor. Asi mismo, se identificó el pico exotérmico ubicado alrededor de los 131 °C asociado al 

proceso de cristalización en frío (Tcc) y el pico endotérmico a 159 °C, relacionado con la 

temperatura de fusión (Tm), Estos resultados son valores típicos del polímero de polilactida 

amorfo, similares a los informados previamente por otros estudios [315]–[317]. 

 

Después de la incorporación de los ésteres de colofonia, no se observaron cambios 

significativos en la Tg y Tm de las formulaciones de PLA. Sin embargo, y a pesar de que la matriz 

polimérica utilizada para llevar a cabo el experimento es un PLA amorfo y de bajo índice de 

fluidez, se identificaron valores más bajos de entalpía de cristalización (∆Hcc) y de fusión (∆Hm) 

en todas las formulaciones, en comparación con los valores correspondientes para el PLA puro 

(∆Hcc = 20,7 Jg-1; ∆Hm = 22,1 Jg-1), alcanzando valores de hasta ∆Hcc = 0,6 Jg-1 para PLA/5UTP y 

∆Hm = 0,6 Jg-1 para PLA/3UTG. Los resultados sugieren que la presencia de ésteres de colofonia 

en el PLA amorfo no conduce al crecimiento de nuevos cristales, sino que previene la formación 

de cristales al ralentizar la tasa de cristalización, por lo cual reduce los valores de ∆Hcc y ∆Hm 

durante la rampa de calentamiento de 10 ° C min-1. Adicionalmente, se puede suponer que la 

disminución de la velocidad de cristalización produce una formación de cristales retardada, y 

como consecuencia aumenta ligeramente la temperatura de cristalización en frío en todas las 

formulaciones, alcanzando valores de hasta 142,2 °C, tal como se presenta en la formulación 

PLA/5UTP. 
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La reducción de los picos de cristalización en frío y los picos de fusión después de la 

incorporación de ésteres de colofonia, no influyó significativamente en el grado de cristalinidad 

de las formulaciones finales, ya que los valores obtenidos siguen siendo representativos de una 

ácido poliláctico amorfo. Cabe destacar que el grado de cristalinidad depende de la relación 

entre la entalpía de cristalización y la entalpía de fusión. Resultados diferentes fue repostado 

por O. Mysiukiewicz et. al [318], durante el estudio de la cristalización de compuestos basados 

en ácido poliláctico, observaron una tendencia decreciente de los picos de cristalización en frío 

sin reducción en los picos de fusión. Ellos atribuyeron este fenómeno a los cambios en la 

nucleación de los cristalitos, en los que la mayor cantidad de centros de nucleación activos se 

forman durante el enfriamiento en lugar del ciclo de calentamiento. Sin embargo, se destaca 

que, en el presente estudio no se observó evidencia de un proceso de cristalización en estado 

fundido durante la rampa de enfriamiento. Las curvas DSC del PLA puro y de PLA con ésteres de 

colofonia, tomados de la segunda rampa de calentamiento, se representan en la Fig. IV.18. 

Además, los parámetros térmicos se resumen en la Table IV.7.  

 

Table IV.7. Valores de los parámetros térmicos de las formulaciones de ésteres de colofonia 
con ácido poliláctico. 

 

 

En conclusión, se observa como la capacidad de cristalización del PLA se reduce debido 

a la incorporación de los ésteres de colofonia, evidenciados por la reducción de los picos de 

cristalización en frio y de fusión. Como consecuencia, la baja cristalinidad produce un polímero 

con estructura interna más desorganizada.  

Muestras 

DSC (rampa de calentamiento/enfriamiento de 10 °C min-1) 

 

TGA 

Tg (°C) Tcc (°C) ΔHcc (Jg-1) Tm (°C) ΔHm (Jg-1) Xc (%) T5% (°C) Tmax (°C) 
Residuo de 

carbón (%) (at 
600 °C) 

PLA 61,8 131,5 20,7 159,3 22,1 1,5 341,7 370,2 3,3 

PLA/1UTP 61,2 138,9 3,6 158,8 4,9 1,4  342,0 368,5 3,6 

PLA/3UTP 61,0 142,1 0,7 158,8 2,2 1,7  343,6 370,6 3,5 

PLA/5UTP 61,0 142,2 0,6 158,2 2,2 1,7  344,6 371,5 2,7 

PLA/1UTG 61,6 138,9 1,5 158,1 1,8 0,3  342,0 372,0 1,0 

PLA/3UTG 61,4 138,7 1,5 158,0 1,7 0,3  342,4 373,0 1,0 

PLA/5UTG 61,3 132,4 3,2 158,0 3,3 0,1  342,9 372,0 1,0 
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Fig. IV.18. Curvas DSC del segundo ciclo de calentamiento, obtenidas de las formulaciones de 
ésteres de colofonia con ácido poliláctico: a) ésteres de colofonia, b) PLA con pentaeritritol 

ester (UTP) y c) PLA con glicerol ester (UTG). 
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Análisis térmico mecánico dinámico (DMTA) 

 

Para comprender mejor el efecto de los ésteres de colofonia en la rigidez del PLA y la 

respuesta viscoelástica de las mezclas de ésteres de colofonia con PLA, se llevó a cabo un análisis 

térmico-mecánico dinámico y se comparó con el PLA puro. Según literatura, el PLA presenta un 

alto valor de G' en estado vítreo a temperatura ambiente debido a su rigidez intrínseca como 

material basado en ácido láctico . Al inicio del análisis se observó una notable reducción de los 

valores de G' de 30 a 90 °C. Esta reducción de los valores de G', para las mezclas de ésteres de 

colofonia con PLA, podrían estar asociada con un efecto positivo de los ésteres de colofonia, el 

cual inducen una disminución de la rigidez del material. Se presume que este comportamiento, 

a su vez, facilita la procesabilidad del material al hacer que sea menos difícil forzarlo a través del 

tornillo y la boquilla de una extrusora [319]. 

 

Además, la caída repentina de los valores de G' entre los 60 °C y 70 °C (atribuida a la 

relajación de las cadenas poliméricas durante el intervalo de transición vítrea) también muestra 

la baja capacidad de los ésteres de colofonia para plastificar el PLA, ya que las curvas no se 

desplazaron significativamente a temperatura más baja ( indicando que no hay una reducción 

significativa de la Tg) en conformidad con el análisis DSC anteriormente descrito. 

Adicionalmente, se observó un ligero incremento de tan δ después de la incorporación de los 

ésteres de colofonia en el PLA. Tan δ es otro enfoque para identificar la Tg, por medio de la 

localización del pico máximo [320]. En un estudio previo J. Ferri et. al [182], atribuyen el 

incremento de los valores de tan δ a la movilidad de la fase amorfa en la matriz polimérica. Por 

lo tanto, se presume que el ligero incremento de los valores de tan δ está asociado con una 

capacidad mejorada de las mezclas de ésteres de colofonia con PLA para disipar la energía de 

deformación elástica durante la deformación, en comparación con el PLA puro. Estos resultados 

sobre la variación de los módulos de almacenamiento (G') (las cuales representan las 

propiedades elásticas) y el factor de amortiguamiento (tan δ) (que representa la capacidad de 

disipación de energía de deformación elástica), ambos en función de la temperatura, se 

muestran en la Fig. IV.19. 

 

Como conclusión, se confirma el efecto positivo de los esteres de colofonia en la 

reducción del módulo de almacenamiento del PLA, el cual se traduce en una disminución de la 

rigidez del PLA, debido a que facilita el movimiento de las cadenas poliméricas, y por tanto 

facilita la procesabilidad del material al hacer que sea menos difícil forzarlo al ser procesado. 
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Fig. IV.19. Curvas de las propiedades termo-mecánicas de las formulaciones de ésteres de 
colofonia con ácido poliláctico: a) Modulo de almacenamiento y b) tan δ, ambos en función de 

la temperatura. 
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La determinación de la temperatura de ablandamiento Vicat (VST) y la temperatura de 

flexión bajo carga (HDT) fueron complementarias para corroborar el efecto de los ésteres de 

colofonia en el comportamiento térmico del PLA. Específicamente, HDT fue útil para 

correlacionar los resultados obtenidos por análisis DSC. Según bibliografía, una forma de 

mejorar la resistencia al calor del PLA es aumentando su cristalinidad [223], [321].  Y. Liu et. al 

[322], reportaron la mejora de la cristalinidad de PLA mediante la adición de un agente de 

nucleación. En consecuencia, el PLA exhibió una mayor resistencia al calor, evidenciada por un 

incremento considerable la temperatura de flexión bajo carga. 

 

En este estudio, sin embargo, como se informó en la sección de análisis de DSC, el grado 

de cristalinidad del PLA se vio poco afectado por la incorporación de ésteres de colofonia. Por lo 

tanto, no se esperaban cambios notables en los valores de HDT. Los resultados muestran una 

variación insignificante de 1 °C, lo cual corrobora que no ha habido mejora de la cristalinidad en 

las formulaciones, ya que no se observó mejora en la resistencia al calor del PLA después de la 

incorporación de ésteres de colofonia. Este comportamiento está estrechamente asociado con 

la pérdida del módulo de almacenamiento que se observa en los resultados DMTA, dado que la 

fase amorfa desordenada y enredada no puede soportar el estrés de carga. Además, los valores 

de VICAT también permanecieron sin cambios significativos. Estos resultados se muestran en la 

Table IV.8. 

 

Table IV.8. Valores la temperatura de ablandamiento (Vicat) y temperatura de flexión bajo 
carga (HDT) de las formulaciones de ésteres de colofonia con ácido poliláctico. 

Muestras 
Temp, de ablandamiento 

Vicat, VST (°C) 
Temp, de flexión bajo 

carga, HDT (°C)  

PLA 57,1 54,7 

PLA/1UTP 56,3 54,4 

PLA/3UTP 56,1 54,3 

PLA/5UTP 56,0 54,3 

PLA/1UTG 56,1 54,5 

PLA/3UTG 56,0 54,2 

PLA/5UTG 55,9 54,0 
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IV.2.3.3. Propiedades de tracción  

 

Además de la caracterización termo-mecánica, las mezclas de ésteres de colofonia con PLA 

fueron evaluadas en términos de comportamiento mecánico al ser sometidas a fuerzas de 

tracción e impacto.  

 

Tras los ensayos de tracción se observó que los valores de resistencia a la tracción del PLA 

se mantuvieron sin cambios relativamente apreciables. Sin embargo, se produjo una notable 

tendencia decreciente en el módulo de tracción con el aumento del contenido de ésteres de 

colofonia. Esta reducción o perdida del módulo de tracción fue aún más pronunciada en el caso 

de la adición de UTG en comparación con UTP, especialmente a partir de contenidos superiores 

a los 3 phr. Por ejemplo, el módulo de tracción disminuyó desde 3142 MPa (PLA puro) hasta 

2194 MPa (disminución aproximada del 30%) y 1565 MPa (disminución aproximada del 50%) 

con 5 phr de contenido de UTP y UTG, respectivamente. Es bien sabido que un proceso de 

plastificación conduce al cambio de la respuesta mecánica de un polímero dado, al disminuir la 

resistencia a la tracción y el módulo, acompañado del incremento de la deformación plástica 

[184], [185], [323], [324]. Curiosamente, los resultados informados en este apartado muestran 

la reducción típica del módulo de tracción, sin embargo, los valores de resistencia a la tracción 

se mantienen relativamente estables, con una ligera variación de solo 4 MPa. Este 

comportamiento podría explicarse por una posible acción escasamente plastificante de los 

ésteres de colofonia y una miscibilidad parcial con la matriz de PLA.  

 

En primer lugar, este efecto puede ser evidenciado por el ligero incremento del 

alargamiento a la rotura que muestran las formulaciones con bajo contenido de ésteres de 

colofonia (de 1 a 3 phr ), y, en segundo lugar, debido al incremento de la absorción de energía 

de impacto que muestran estas formulaciones. Además, la disminución abrupta del módulo de 

tracción, el alargamiento a la rotura y la absorción de energía de impacto que muestran las 

formulaciones con contenido de 5 phr de UTP y UTG, se atribuye a una saturación de los ésteres 

de colofonia en la matriz del PLA, tal como se detalla más adelante en la sección de la evaluación 

microestructural. Estos resultados se muestran en la Fig. IV.20 y Fig. IV.21, donde es posible 

comparar la evolución de las propiedades mecánicas de las piezas moldeadas por inyección de 

PLA en función del contenido variable de ésteres de colofonia. 
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Fig. IV.20. Valores de las propiedades de tracción de las formulaciones de ésteres de 
colofonia con ácido poliláctico: a) resistencia a tracción, b) módulo de tracción y c) 

alargamiento a la rotura. 
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Fig. IV.21. Valores de resistencia de impacto Charpy de las formulaciones de ésteres de 
colofonia con ácido poliláctico 

 

En conclusión, el ester de pentaeritritol induce mayor efecto de plastificación sobre la 

matriz del PLA en comparación con el ester de glicerol. Esto evidenciado por el aumento del 

alargamiento a la ruptura y la resistencia de impacto charpy inducido por el ester de 

pentaeritritol (UTP), en mayor proporción comparado con el ester de glicerol (UTG) 

 

IV.2.3.4. Evaluación microestructural  

 

La evaluación microestructural se realizó con el fin de comprender con mayor precisión el 

grado de interacción de los ésteres de colofonia con la matriz del PLA, además de poder 

corroborar el comportamiento mecánico observado en las formulaciones.  

 

La micrografía revela la fractura frágil típica del PLA puro con superficie lisa y grietas 

agudas debido a su fragilidad inherente [183], [325]. Estas grietas agudas indican que una vez 

que se produjo el inicio de las fisuras, las mismas se expandieron repentinamente provocando 

una ruptura abrupta del material. Sin embargo, con el aumento del contenido de ésteres de 

colofonia en el PLA, comienza a aparecer rugosidad en la micro superficie fracturada de las 

mezclas binarias. Por un lado, las formulaciones con 1 phr de contenido de ésteres de colofonia 

muestran pequeños hilos, que indican desgarro del material durante la ruptura.  
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Mas aun, a medida que aumenta el contenido de ésteres de colofonia en las mezclas, la 

cantidad de hilos y la rugosidad son más notables. Esto sugiere que el material ha sufrido un 

mayor nivel de desgarro durante la ruptura y, en consecuencia, una mayor deformación.  

 

Por otro lado, las formulaciones con 5 phr de contenido de ésteres de colofonia mostraron 

una morfología completamente diferente. En este caso, se observó la escasa dispersión de las 

partículas de ésteres de colofonia dentro de la matriz de PLA, haciéndose menos uniforme a 

medida que aumenta el contenido de ésteres de colofonia. Esto, evidenciado por la formación 

de pequeños grumos con formas irregulares (resaltados con flechas rojas), dando lugar a una 

clara inmiscibilidad y por tanto una separación de fases. Se asume que la formación de los 

grumos está asociada a una saturación de los ésteres de colofonia en la matriz PLA, la cual se 

aglomeran en pequeños micro dominios, Por lo tanto, se asume que la cantidad máxima de 

ésteres de colofonia asimilados por PLA es cercana a 3 phr, Además, se observó que los micro 

dominios, señalizados con flechas rojas, no están rodeados de espacios vacíos, por lo cual se 

sugiere que los micro dominios no están completamente separados de la matriz polimérica, y 

por lo tanto se presume que ha ocurrido alguna adhesión interfacial entre los ésteres de 

colofonia y la matriz PLA, en conformidad con los análisis de espectroscopia infrarroja (FT-IR), 

sección IV.2.6. De acuerdo con las propiedades mecánicas, se podría afirmar que la 

incorporación de UTP tuvo una mejor interacción con el PLA en comparación con UTG. 

Resultados similares en la interacción de componentes fueron reportados por M. Aldas et. al 

[326]. Las imágenes de la microestructura del PLA puro y las mezclas de ésteres de colofonia con 

PLA se muestran en la Fig. IV.22. 

 

En conclusión, las imágenes FESEM sirve como confirmación de los efectos inducidos por 

los esteres de colofonia al PLA. Por un lado, a baja concentraciones ocurre un efecto 

plastificante, mientras que a concentraciones más altas se distinguen aglomeración de aditivos 

poco dispersos en la matriz polimérica del PLA. Por otro lado, se distingue la interacción entre 

la fase dispersa y la fase matriz. 
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Fig. IV.22. Imagines FESEM de las formulaciones de ésteres de colofonia con ácido poliláctico: 
a) PLA at 500x, b) PLA/1UTP at 2000x, c) PLA/1UTG at 2000x, d) PLA/3UTP at 2000x, e) 

PLA/3UTG at 2000x, f) PLA/5UTP at 2000x and g) PLA/5UTG at 2000x. 
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IV.2.3.5. Análisis por espectroscopia infrarroja 

 

Mediante el análisis por espectroscopia infrarroja se identificaron diversos picos de gran 

importancia, entre ellos el pico exhibido a los 1726 cm−1 corresponde a la vibración de 

estiramiento del grupo éster (C=O), el cual ocurre después de la reacción de esterificación [135], 

[313]. Este proceso de esterificación se derivada de los ácidos de colofonia y los grupos hidroxilo 

–OH del pentaeritritol (cuatro grupos hidroxilo) y del glicerol (tres grupos hidroxilo), en 

conformidad con lo reportado anteriormente por M. Aldas et. al [326], quienes observaron que 

en un éster de colofonia de pentaeritritol los grupos característicos se encuentran en los 1727 

cm−1, representativos del estiramiento del grupo éster (-C=O-). En el espectro de PLA puro, el 

estiramiento típico del grupo carbonilo (C=O) de la polilactida se ubica a los 1757 cm-1 como un 

pico de alta intensidad [317]. El estiramiento asimétrico y simétrico del grupo metilo (CH3) se 

observa como una banda con doble pico a los 2992 cm-1 y 2957 cm-1. La flexión asimétrica y 

simétrica de las bandas del grupo metilo (CH3) se ubican en 1455 cm-1 y 1365 cm-1, 

respectivamente. Finalmente, la vibración de estiramiento del enlace -C-O se encuentra como 

picos de baja intensidad a los 1040 cm-1 y 1256 cm-1 [327], [328]. 

 

Al analizar los espectros de absorción de rayos infrarrojos de las mezclas de ésteres de 

colofonia con PLA, no se observaron diferencias significativas con respecto al espectro del PLA 

puro, Sin embargo, se observó una intensidad creciente de la vibración de estiramiento del 

grupo carbonilo (C=O) del PLA. Esto podría atribuirse a una incorporación exitosa de los ésteres 

de colofonia en la matriz de PLA, ya que los grupos característicos de la colofonia se encuentran 

en el mismo rango de vibración de estiramiento del grupo carbonilo de PLA.  

 

Por tanto, la intensidad creciente del pico a los 1757 cm−1 con el aumento del contenido 

de ésteres de colofonia en las mezclas, se presume estar asociado a la adhesión interfacial de 

los ésteres de colofonia con la matriz de PLA, tal como se observó en el análisis de la 

microestructura de las mezclas, al formarse dominios esféricos sin espacio vacío circundante 

entre la matriz y los dominios de los ésteres de colofonia. Estos espectros de absorción de rayos 

infrarrojos de los ésteres de colofonia (UTP y UTG) se muestran en la Fig. IV.23, así como los 

espectros FTIR de PLA puro y mezclas de ésteres de colofonia con PLA.  
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Fig. IV.23. Espectros FT-IR de las formulaciones de ésteres de colofonia con ácido poliláctico: 
a) ésteres de colofonia, b) PLA con pentaeritritol ester (UTP) y c) PLA con glicerol ester (UTG). 
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IV.2.4. Conclusiones parciales  

 

Por un lado, los resultados del análisis espectral confirman la modificación de ambos de 

derivados de colofonia como ésteres de colofonia. Además, la incorporación de ésteres de 

colofonia al PLA, permiten mejorar su procesabilidad, induciendo una mayor movilidad de las 

cadenas poliméricas, lo cual facilita su fluidez. 

 

A bajas concentraciones, no mayor al 4,7 % los esteres de colofonia son capaz de inducir 

efecto de plastificación en la matriz polimérica del PLA. Sin embargo, más allá de este porcentaje 

resulta en saturación de la resina, provocando la disminución de las propiedades mecánicas y el 

empeoramiento de las mezclas. 

 

Una vez evaluado el efecto de los ésteres de colofonia sobre la matriz del PLA, y en 

especial el éster de pentaeritritol de alto peso molecular, se cierra este apartado. Dando lugar 

al estudio de un derivado de colofonia más complejo, en el próximo apartado. 

 

Los resultados obtenidos en este apartado se enviaron a la revista Journal of Polymers 

and the Environment, el artículo se titula: Pentaerythritol and glycerol esters derived from rosin 

as a bio-based additives for the improvement of processability and thermal stability of polylactic 

acid. 
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IV.3. CONTROL DE LA BIODEGRADABILIDAD DEL PLA EN CONDICIONES DE 

COMPOSTAJE MEDIANTE LA MEZCLA CON RESINA DE COLOFONIA MODIFICADA 

LIBRE DE FENOLES 

 

IV.3.1. Introducción  

 

Una vez analizado el efecto de los ésteres de colofonia de uso común en las propiedades 

del PLA, se continuó con el análisis de un derivado de colofonia de modificación compleja. Se 

trata de un derivado de colofonia libre de fenoles, en lo adelante identificado como (UP). Este 

grado de derivado de colofonia se obtiene mediante la esterificación de poli-ftalato y el aducto 

de anhídrido maleico al ácido abiético de la colofonia mediante la reacción pericíclica de 

cicloadición, conocida como Diels-Alder [329]. Esta resina tiene potencial uso en la fabricación 

de productos especiales empleados en la señalización vial, por ejemplo, las pinturas de 

pavimentos. 

  

En este capítulo se ha estudiado el efecto de la resina de colofonia modificada libre de 

fenoles (UP) en el proceso de biodegradabilidad del PLA en condiciones de compostaje. El interés 

por el uso de esta resina, además de las conocidas características hidrofóbicas y antibacterianas 

de las resinas de colofonias y sus derivados, se debe a su modificación química, la cual le confiere 

características ecoeficientes de menor riesgo para la salud.  

 

En ese sentido, los biocompuestos se prepararon en diferentes contenidos hasta un 

máximo de 15 partes de aditivo por 100 de polímero base (phr), lo que supone cerca de un 13% 

en peso. Específicamente, se preparan concentraciones de 1, 3, 5, 10 y 15 partes por cien de 

resina (phr) utilizando técnicas convencionales de procesamiento de plásticos (mezcla por 

extrusión y moldeo por inyección).  

 

Para estudiar el efecto de la resina UP sobre la matriz del PLA, se realizaron distintos 

ensayos y análisis de caracterización. Específicamente, se realizaron ensayos de biodegradación 

en condiciones de compostaje, siguiendo las pautas de la norma ISO-20200. Además, se evaluó 

el comportamiento mecánico, la estabilidad térmica y el porcentaje de absorción de agua y el 

coeficiente de difusión de los materiales resultantes siguiendo las pautas de la norma ISO 

62:2008 y la primera ley de Fick. Por último, se realizó un análisis microestructural. 
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IV.3.2. Métodos específicos y procedimientos  

IV.3.2.1. Materiales  

 

En esta investigación se utilizó como matriz termoplástica ácido poliláctico (PLA) Purapol 

LX175, obtenido de Corbion Purac (Amsterdam, Países Bajos). Este grado comercial se 

caracteriza por tener un 96% de L-isómero (termoplástico de fase amorfa), una densidad de 1,24 

g cm-3 y una tasa de fluidez (MFR) de 8 g/10 min (210 °C, 2,16 kg). Para preparar las 

formulaciones de compuestos binarios, se utilizó una resina de colofonia modificada libre de 

fenoles (UP), proporcionada por United Resins - Produção de Resinas S. A (Figueira da Foz, 

Portugal). UP es resina de colofonia modificada, con un punto de reblandecimiento de 135 °C, 

índice de acidez <35 mL KOH/g y su viscosidad está en el rango de los 15-30 Pa·s (23 °C, 25 s- 1). 

 

IV.3.2.2. Preparación de mezcla binaria 

 

Para un mejor manejo, UP se utilizó en forma de polvo. Se molió a mano en un mortero de 

porcelana y luego se procesó en una criba vibratoria RP09 CISA® (Barcelona, España) para 

obtener el polvo (tamaño máximo de partícula de 250 µm). Antes del procesamiento de los 

materiales (granza de PLA y el polvo de UP), estos se almacenaron durante 12 horas a 50 °C en 

un horno deshumidificador modelo D-82152 de MMM Medcenter GmbH (München, Alemania) 

para reducir la humedad y evitar la degradación del PLA durante el proceso de extrusión (ya que 

el PLA es susceptible a la degradación hidrolítica). Posteriormente, ambos materiales, PLA y UP 

en polvo, se dosificaron en una extrusora de doble husillo (relación L/D de 25) Haake Rheocord 

9000 system (Karlsruhe, Alemania) para obtener un material con mezclado homogéneo. Las 

mezclas se designaron como se describe en la Table IV.9. El PLA fue dosificado por un 

alimentador gravimétrico mono-husillo K-QX2, de K-Tron GmbH (Niederlenz, Suiza), mientras 

que el polvo de UP fue dosificado por un alimentador gravimétrico de polvo de doble husillo K-

SFS-24, de K-Tron GmbH ( Niederlenz, Suiza). El perfil de temperatura en el proceso de extrusión 

fue de 60, 160, 165, 170, 175, 180 y 180 °C (desde la tolva de alimentación hasta la boquilla de 

salida del material), con una velocidad de tornillo de 20 rpm. 
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Los materiales extruidos se enfriaron en un baño de agua a 20 °C y se trituraron en forma 

de gránulos utilizando una unidad de cuchilla rotatoria Haake D-76227 (Karlsruhe, Alemania). 

Antes de obtener las probetas de ensayo (forma de mancuerna “1BA” y probetas rectangulares 

de 80×10×4 mm3) para la caracterización, los pellets se secaron durante 12 horas a 50 °C en un 

horno deshumidificador modelo MDEO de Industrial Marsé (Barcelona, España). Luego las 

probetas de ensayos fueron producidas en una máquina de inyección Sprinter 11t de Erinca S.L 

(Barcelona, España) con un perfil de temperatura de 175 °C (cámara) y 185 °C (boquilla de 

inyección). Tiempo de llenado y enfriamiento establecido en 2 s y 30 s, respectivamente. 

 

Table IV.9. Composición y etiquetas de las formulaciones preparadas a partir de incorporación 
de la resina de colofonia modificada libre de fenoles. 

 

 

IV.3.2.3. Análisis térmico  

 

La degradación térmica se estudió mediante análisis termogravimétrico (TGA). El TGA se 

realizó en un equipo Linseis TGA PT1000 (Selb, Alemania), colocando un peso de muestra 

promedio de 15 mg en crisoles estándar de alúmina (70 μl). La prueba se realizó desde 

temperatura ambiente (25 °C) hasta 700 °C. 

 

Las principales transiciones térmicas de los materiales procesados se determinaron 

utilizando un calorímetro diferencial de barrido (DSC) Mettler-Toledo 821 (Schwerzenbach, 

Suiza), programando tres ciclos térmicos dinámicos; un calentamiento inicial de 25 a 180 °C, 

luego un enfriamiento de 180 a -50 °C y un segundo ciclo de calentamiento de -50 a 350 °C. El 

peso medio de la muestra utilizada fue de 6 mg colocados en crisoles de aluminio estándar de 

40 µl. El TGA se realizó a una velocidad de calentamiento-enfriamiento de 10 °C min-1, mientras 

que la evaluación por DSC se realizó a velocidades de 5 °C min-1 y 10 °C min-1. Ambas pruebas se 

realizaron en atmósfera de nitrógeno inerte (30 mL min-1). El grado de cristalinidad (Xc) de las 

muestras se calculó utilizando la ecuación (III.1). 

 

 

 

Polymeric 
matrix 

Resin 
derivative 

                                Resin content (phr) 

0 1 3 5 10 15 

PLA UP PLA PLA-1UP PLA-3UP PLA-5UP PLA-10UP PLA-15UP 
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IV.3.2.4. Desintegración en condiciones de compostaje  

 

La tasa de desintegración en condiciones controladas de compostaje del PLA, la resina UP 

y mezclas de PLA-UP se evaluó siguiendo los lineamientos de la norma ISO-20200. El compost 

sintético húmedo se preparó mezclando 40% de aserrín, 10% de compost maduro, 30% de 

alimento para conejos, 10% de almidón de maíz, 5% de azúcar, 4% de aceite de maíz y 1% de 

urea. Adicionalmente, se mezcló con agua en una proporción de 45:55. Se prepararon muestras 

de tamaño 25 x 25 x 1 mm3 en una prensa hidráulica de platos calientes, Prensa manual MP170. 

La temperatura de prensado se ajustó a 160 °C para el PLA puro y las mezclas de PLA-UP. En 

cambio, para las muestras de resina UP la temperatura fue de 100 °C. Posteriormente, las 

muestras se almacenaron en una estufa deshumidificadora modelo MDEO a 50 °C durante 48 h, 

con el fin de estabilizar su peso por medio del secado . Luego, cada muestra fue pesada en una 

balanza analítica de presión, (± 0,1 mg) AG245 de Mettler Toledo Inc. (Schwerzenbach, Suiza), y 

registrado su peso inicial antes de ser incorporadas en el reactor de compostaje. Sucesivamente, 

las muestras fueron colocadas en una malla textil para permitir tanto el acceso de la humedad 

y el contacto con los microorganismos del compost, como la fácil remoción del compost al final 

de cada periodo de evaluación. 

  

Posteriormente, se enterraron a unos 5 cm de profundidad en el reactor preparado en una 

caja plástica perforada (300 × 200 × 100 mm3) conteniendo el compost sintético húmedo. Todas 

las muestras se sumergieron inicialmente en agua destilada antes de colocarlas en el compost 

aeróbico. Para garantizar las condiciones aeróbicas, el reactor se introdujo en un horno de 

circulación de aire a 58 °C durante un total de 91 días y el compost sintético húmedo se mezcló 

periódicamente de acuerdo con lo establecido en la norma ISO-20200. Se extrajo una muestra 

de cada formulación (mezclas PLA-UP y PLA) del reactor de desintegración a los 3, 7, 14, 21, 28, 

35, 42, 49 y 56 días de la prueba; mientras que las muestras de resina UP se extrajeron a los 3, 

7, 14, 21, 28, 35, 49, 63, 70, 77, 84 y 91 días. Después de la extracción, las muestras se limpiaron 

suavemente con agua destilada, se secaron en una estufa a 40 °C durante 24 horas y finalmente 

se volvieron a pesar. Además, para seguir la evolución durante el proceso de desintegración, se 

tomaron imágenes ópticas de todas las muestras tras su extracción del reactor. Para evaluar el 

grado de desintegración (D), se normalizó el peso de las muestras a diferentes días de 

incubación, al peso inicial mediante la ecuación (IV.1). 
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𝑫 =  [
𝑾𝒊 − 𝑾𝒓

𝑾𝒊
  ]  𝒙 𝟏𝟎𝟎 

 
(IV.1) 

Donde: 

• Wi es la masa seca inicial de la muestra de prueba. 

• Wr es la masa seca de la muestra de prueba residual recuperada del tamizado. 

 

IV.3.2.5. Absorción de agua y determinación del coeficiente de difusión  

 

La evaluación de la absorción de agua se realizó en condiciones de remojo en agua, 

sumergiendo especímenes de prueba de forma rectangular (80 × 10 × 4 mm3) en agua destilada 

23 ± 1 °C. Antes de la prueba de remojo, todas las muestras se secaron a 50 °C durante 24 h; 

luego se enfrió a temperatura ambiente y acto seguido se tomó el peso inicial de las muestras 

(m0) utilizando una balanza analítica electrónica AG245 de Mettler Toledo Inc. (Schwerzenbach, 

Suiza) con una precisión de ± 0,1 mg. La evolución de la absorción de agua se siguió 

periódicamente extrayendo las muestras y retirando el agua residual de su superficie con papel 

secante y midiendo luego el peso húmedo (m1). Este procedimiento se repitió por un período 

total de 15 semanas, fijando los períodos de evaluación de los cambios de peso cada 1 hora 

durante las primeras 10 horas de inmersión. Luego, se aumentó a cada 24 horas hasta completar 

la primera semana de inmersión. Posteriormente, se estableció la evaluación de los cambios de 

peso de forma semanal. La absorción de agua de los materiales (c) se calculó utilizando la 

ecuación (III.5). 

 

A partir de los datos de absorción de agua, y en específico del peso de saturación (Ws) 

(estimado en la región lineal del gráfico de ganancia de peso), la norma ISO 62:2008 permite la 

aplicación de la primera ley de Fick para determinar el coeficiente de difusión (D) utilizando la 

ecuación (III.6) [279]–[281]. Una representación gráfica de Wt/Ws frente a t1/2 permite una 

estimación del coeficiente de difusión mediante el cálculo de la pendiente (θ). Por lo tanto, el 

coeficiente de difusión (D) se puede determinar siguiendo la ecuación (III.7). Sin embargo, la 

ecuación (III.7) es válida para el cálculo del coeficiente de difusión de láminas (films) ya que es 

una forma unidimensional. Por otro lado, la ecuación (III.8) considera diferentes correcciones 

para que esta ecuación sea adecuada para formas tridimensionales [280]. Esta ecuación supone 

que las tasas de difusión son las mismas para todas las direcciones [180], [283]. 
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IV.3.2.6. Propiedades mecánicas  

 

Las propiedades mecánicas del PLA y las mezclas de PLA-UP se evaluaron mediante 

ensayos de tracción siguiendo los lineamientos de la norma ISO 527, utilizando una máquina de 

ensayos universal electromecánica Ibertest modelo ELIB-30 (Madrid, España), equipada con una 

célula de carga de 5 kN. Los ensayos de tracción se realizaron a una velocidad de 10 mm min-1. 

Además, se estudió la resistencia al impacto Charpy y la dureza de los materiales procesados. La 

absorción de energía de los materiales se determinó utilizando un péndulo Charpy de 6 Julio en 

una máquina de ensayo de impacto de Metrotec, S. A, (San Sebastián, España), bajo la norma 

ISO 179. Se emplearon cinco especímenes para las pruebas de resistencia a la tracción y cinco 

especímenes para las pruebas de absorción de energía al impacto, respectivamente. La dureza 

Shore D se midió por triplicado bajo los lineamientos de la norma ISO 868, en condiciones 

ambientales (24 °C y humedad relativa del 35%), utilizando un durómetro 676-D de Instruments 

J. Bot SA (Barcelona, España). En todas las pruebas se reporta la media y la desviación estándar. 

 

Además, se realizó un análisis térmico dinámico mecánico (DMTA) en modo de torsión del 

PLA y de las mezclas de PLA-UP. El análisis se realizó en un reómetro oscilante AR G2 de TA 

Instruments (New Castle, USA). Se adaptaron abrazaderas específicas para la sujeción de las 

probetas ensayadas (dimensiones aproximadas de probetas de 40 × 10 × 4 mm3). Los ensayos 

se realizaron de 30 °C a 130 °C, a una velocidad de calentamiento de 2 °C min-1, con una 

frecuencia de 1 Hz y una deformación máxima (γ) de 0,1 %. 

 

IV.3.2.7. Estudio morfológico  

 

La microestructura de la sección transversal de las probetas rotas en el ensayo de impacto 

se observó y se caracterizó mediante un microscopio de barrido de emisión de campo (FESEM), 

utilizando un microscopio ZEISS ULTRA-55 de Oxford Instruments (Oxfordshire, Reino Unido) 

operado a 2 kV. Antes de la observación, todas las muestras se recubrieron con una aleación de 

oro y paladio para aumentar su conductividad superficial, en un Sputter Coater Emitech SC7620, 

Quorum Technologies (East Sussex, Reino Unido). 

 

 

 

 

 

 



IV. Resultados y Discusión 

Control de la biodegradabilidad del PLA con colofonia libre de fenoles                                     151 

 

 

IV.3.3. Resultados y discusiones  

IV.3.3.1. Degradación y caracterización térmica de las mezclas de PLA-UP 

 

Mediante análisis termogravimétrico (TGA), se evaluó el intervalo de descomposición y la 

estabilidad térmica tanto de la resina UP como de las mezclas de PLA-UP y posteriormente 

fueron comparadas con el perfil de descomposición térmica del PLA puro. Tras la realización de 

los análisis, se obtuvo una curva característica de descomposición térmica del PLA puro, la cual 

ocurre en un único intervalo de descomposición, con un inicio de degradación térmica  (T5%) 

alrededor de los 342 °C y un pico de degradación máxima (Tmax) localizado alrededor de los 371 

°C,  valores similares a los reportados con anterioridad por otros estudios [330]–[332]. En cuanto 

a la resina UP, se obtuvo un valor de inicio de degradación térmica ligeramente inferior al PLA 

puro, entorno a los 332 °C, mientras que la Tmax se identificó a una temperatura superior cercano 

a los 411 °C. Estos resultados se muestran en la Fig. IV.24.  

 

Al analizar las curvas TGA correspondientes a las mezclas de PLA-UP se observó que estas 

se encuentran más a la izquierda en la escala de temperatura, en comparación con la curva TGA 

del PLA puro, lo que significa que el proceso de degradación de las mezclas PLA-UP ocurre a una 

temperatura más baja que el PLA puro. Aunque la temperatura de inicio de degradación de las 

mezclas de PLA-UP permanece en valores altos (en torno a los 340 °C) para un contenido de UP 

igual o inferior a 3 phr, más allá de este contenido se reduce notablemente el T5%, cayendo hasta 

294 °C para PLA con 15 phr en contenido de UP, alrededor de 47 °C de diferencia en comparación 

con PLA puro (T5% = 341,7 °C). Esta pérdida de masa a temperatura más bajas de las mezclas de 

PLA-UP, en comparación con el PLA puro, podría explicarse debido al comienzo de la 

degradación de las moléculas de UP, las cuales también se manifiesta con la aparición de 

pequeños picos en las curvas DTG alrededor de 330 °C. Estos resultados se muestran en la Fig. 

IV.24b y en la Fig. IV.25a. 

 

Además, pudiera estar relacionado con la degradación de algún componente de las 

moléculas de UP, en específico el ácido fumárico [333], en conformidad con el valor de T5% de la 

resina UP. A pesar de este comportamiento de degradación anticipada de las moléculas de UP, 

según el valor Tmax, la resina UP muestra una tasa de degradación máxima a temperaturas más 

altas que el PLA puro, (PLA Tmax = 370,8 °C, UP Tmax = 410,5 °C).  
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Sin embargo, al incorporar UP al PLA en un contenido superior a los 10 phr, la resina UP 

provoca una reducción considerable en la Tmax, alrededor de 5 y 10 °C para PLA-10UP y PLA-

15UP, respectivamente. 

 

Según estudios previos, la degradación térmica del PLA depende de los grupos hidroxilo al 

final de su cadena y está asociada con la escisión no radical y la transesterificación 

intermolecular, debido a la susceptibilidad de los grupos éster a la degradación térmica [182], 

[334], [335].  En este estudio, la reducción de la estabilidad térmica del PLA podría explicarse 

por el hecho de que la adición de UP disminuye la energía de activación de la reacción de 

transesterificación, induciendo a que la degradación térmica ocurra a una temperatura más baja 

y, por lo tanto, fomentando la escisión de la cadena de PLA cuando se agrega UP en contenidos 

igual o superior a los 5 phr.  

 

En un trabajo previo I. Valentina et. al [333], informaron que el ácido fumárico mejora la 

estabilidad térmica del PLA, aumentando su temperatura de degradación de inicio en más de 20 

°C con solo un 1% de adición. Sin embargo, la adición de UP al PLA produjo un efecto contrario. 

Debe tenerse en cuenta que, aunque la UP es una resina de colofonia modificada con ácido 

fumárico, la UP contiene otros componentes que podrían aumentar la degradación térmica del 

PLA.  

 

La Fig. IV.25 muestra la comparación gráfica de las curvas termogravimétricas (TGA) y la 

primera derivada de las curvas TGA (DTG) obtenidas mediante el análisis térmico. También 

muestra las temperaturas de inicio de degradación (T5%, temperaturas registradas al 5% de 

pérdida de masa) y las temperaturas de la tasa máxima de descomposición (Tmax), tomadas del 

pico máximo de las curvas DTG. 

 

Como conclusión, a medida que aumenta el contenido de colofonia en la matriz polimérica 

de PLA, disminuye la estabilidad térmica. Provocando un desplazamiento del proceso de 

degradación térmica a temperaturas más bajas, en especial la temperatura de inicio de 

degradación.  
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Fig. IV.24. Curvas del análisis termogravimétrico de la resina de colofonia modificada libre de 
fenoles (UP): a) Porcentaje de masa residual y b) DTG descomposición máxima, ambas en 

función de la temperatura. 
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Fig. IV.25. Curvas del análisis termogravimétrico de las formulaciones de resina de colofonia 
modificada libre de fenoles (UP) y ácido poliláctico (PLA) : a) Porcentaje de Masa residual y b) 

DTG descomposición máxima, ambas en función de la temperatura. 
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Los principales parámetros térmicos obtenidos por DSC de las mezclas de PLA-UP se 

tomaron de las curvas del segundo ciclo de calentamiento. Para el PLA puro se obtuvo un valor 

de temperatura de transición vítrea (Tg) alrededor de los 62 °C, relacionado con la transición de 

las regiones amorfas del polímero a un estado más flexible y gomoso. Los parámetros térmicos 

asociados con la transición de fase que caracterizan a los materiales semicristianos 

termoplásticos, tales como la temperatura de cristalización en frío (Tcc) y la temperatura de 

fusión (Tm), también fueron ligeramente identificados para el PLA puro, a pesar de que el PLA 

utilizado para realizar este experimento se trata de grado amorfo. El proceso de cristalización 

en frío, debido al empaquetamiento y reordenamiento de las cadenas poliméricas, ocurrió 

alrededor de los 111 °C y la temperatura de fusión se ubicó entorno a los 160 °C. Para las mezclas 

de PLA-UP, no se observó un cambio significativo en los valores de la Tg, ya que los saltos de 

línea base asociados con este fenómeno térmico permanecieron en un rango de temperatura 

entre los 61 °C y los 62,2 °C (1 °C de diferencia). Sin embargo, se observó que la incorporación 

de UP al PLA redujo notablemente los valores de entalpía de cristalización en frío (ΔHcc), 

evidenciado por la reducción del área del pico exotérmico y hasta desaparecer paulatinamente 

a medida que aumentaba el contenido de resina UP. Este comportamiento podría ser un 

indicativo de una baja tasa de cristalización del PLA. Para PLA puro se obtuvo un valor de ΔHcc 

de 27,8 Jg-1, mientras que con la adición de 3 y 5 phr de UP los valores de ΔHcc fueron de 2,1 y 

0,5 Jg-1, respectivamente. 

 

En un estudio previo, se observó un efecto similar en los compuestos basados en PLA, 

donde sugirieron que los picos de Tcc mal definidos podrían atribuirse a una ruptura de la 

estructura cristalina de PLA [178]. Sin embargo, H. Simmons et. al [336], atribuyen el 

desvanecimiento del pico de cristalización, en formulaciones basadas en PLA, al hecho de que el 

proceso de cristalización se ha promovido a una velocidad de enfriamiento más baja. 

 

Por otro lado, al aumentar el contenido de UP, los picos de Tcc se desplazaron 

gradualmente a temperaturas más altas, La incorporación de 1 y 3 phr de UP aumentó el valor 

de Tcc hasta 124,8 y 132,3 °C, respectivamente. Estos valores son similares al que se obtuvo para 

la formulación con 15 phr en contenido de UP, con un valor de 134,1 °C, un incremento 

porcentual de alrededor del 22 %. Este comportamiento podría atribuirse al hecho de que la 

adición de UP promueve una mayor movilidad de la cadena, lo que impide la organización y 

empaquetamiento de las cadenas de forma rápida. Este fenómeno fue explicado anteriormente 

por M. Nofar et. al [337]. 
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Además, estos resultados sugieren que cuanto mayor es el contenido de UP en la matriz 

de PLA, más difícil es el fenómeno de cristalización, debido a que los grupos aromáticos 

presentes en UP pueden actuar como un impedimento estérico [338] para las cadenas 

moleculares del PLA al evitar su reordenamiento. Este comportamiento también se evidencia 

por la falta de picos de cristalización que se encuentran en las gráficas del diagrama, lo que indica 

que UP no tiene un efecto de nucleación en la cristalización de PLA. En lo relacionado con el 

grado de cristalinidad (Xc) también disminuyó por el aumento del contenido de UP.  Disminuyó 

a 3,4 % con solo 1 phr de contenido de UP agregado, en comparación con el valor de PLA puro 

(Xc = 6,2 %), y se redujo gradualmente hasta 0,4 % para la formulación con 15 phr de resina UP. 

 

Para corroborar este comportamiento térmico, y para evitar suponer si la velocidad de 

calentamiento/enfriamiento de 10 °C min-1 fue muy rápida para dar tiempo a la formación de 

esferulitas, el empaquetamiento y el reordenamiento de las cadenas de PLA, se llevó a cabo un 

segundo análisis DSC a una tasa de calentamiento/enfriamiento menor (5 °C min-1). Esta nueva 

evaluación permitió refutar que el proceso de cristalización del PLA pudiera haber sido 

promovido a una menor tasa de enfriamiento, según lo planteado por H. Simmons et. al [336].  

Los resultados de este segundo análisis DSC no revelaron cambios significativos respecto al 

obtenido previamente a una tasa de calentamiento-enfriamiento de 10 °C min-1, ya que se 

observó una tendencia similar tanto en el aumento de los valores de Tcc como en la disminución 

del grado de cristalinidad del PLA con el aumento de UP. Estos resultados se muestran en la 

Table IV.10 y las curvas DSC del segundo ciclo de calentamiento se muestran en la Fig. IV.26. 

 

Table IV.10. Valores de los parámetros térmicos obtenidos por DSC de las formulaciones de 
resina de colofonia modificada libre de fenoles (UP) y ácido poliláctico (PLA). 

Muestras 

DSC (calentamiento/enfriamiento 10 °C min-1)  DSC (calentamiento/enfriamiento 5 °C min-1) 

Tg 

(°C) 
Tm 
(°C) 

ΔHm 
(Jg-1)  

Tcc  
(°C) 

ΔHcc 
(Jg-1) 

Xc 
(%)  

Tg 
(°C) 

Tm 
(°C) 

ΔHm 
(Jg-1) 

 
Tcc 
(°C) 

ΔHcc 
(Jg-1) 

Xc 
(%) 

PLA 62,2 159,8 33,5  110,5 27,8 6,2  60,5 159,8 32,2  104,1 26,5 6,1 

PLA-1UP 61,9 157,1 32,5  124,8 29,4 3,4  60,6 159,8 31,9 
 

109,3 29,0 3,1 

PLA-3UP 62,0 157,6 3,4  132,3 2,1 1,4  60,3 156,0 33,5 
 

122,3 32,1 1,5 

PLA-5UP 61,7 157,0 1,1  132,8 0,5 0,7  60,4 156,9 12,8 
 

130,9 12,0 0,9 

PLA-10UP 61,2 157,0 1,2  133,0 0,7 0,6  60,2 156,6 7,5 
 

131,1 6,9 0,7 

PLA-15UP 61,4 157,0 2,2  134,1 1,8 0,4  60,0 156,4 12,1 
 

131,4 11,7 0,5 
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Fig. IV.26. Curvas DSC del segundo ciclo de calentamiento, obtenidas de las formulaciones de 
resina de colofonia modificada libre de fenoles (UP) y ácido poliláctico (PLA). 

 

Por tanto, se puede concluir que a medida que aumenta el contenido de resina UP añadida 

al PLA, se incrementa la movilidad de las cadenas poliméricas, de manera que incrementa el 

tiempo de reordenamiento y empaquetado, pero produciendo un efecto de impedimento 

estérico provocado por los grupos aromáticos presentes en UP. 

 

IV.3.3.2. Biodegradabilidad en condiciones de compostaje  

 

Dado que el PLA es considerado un polímero biodegradable, debido a la sensibilidad 

inherente de los enlaces éster en su estructura a la hidrólisis enzimática y química [339], se 

evaluó el efecto de la incorporación de resina UP sobre las características biodegradables del 

PLA, con el fin de comprender la interacción entre UP y la matriz de PLA, así como para evaluar 

la influencia del derivado de la resina natural (la cual posee características hidrofóbicas) sobre 

la hidrólisis química del PLA durante el proceso de desintegración. 

 

Al inicio (día 0 cero, antes de ser colocado en el reactor de desintegración), UP se 

caracteriza por tener un tono amarillo brillante, PLA es bien conocido por su aspecto de 

transparencia intrínseca y las mezclas PLA-UP tienen un aspecto de color característico que va 

desde blanquecino a amarillento a media que aumenta el contenido de UP. 
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Es bien sabido que la degradación del PLA comienza principalmente debido a la reacción 

de hidrólisis auto-catalítica de los enlaces éster a lo largo de su cadena principal, lo que provoca 

la pérdida de transparencia del polímero haciéndolo opaco y blanquecino [339], tal como se 

ocurrió en la muestra de PLA después 3 días de incubación. Un comportamiento similar se 

observó para la mezcla de PLA con 1 phr en contenido de UP. Mientras que, las muestras con 

más de 3 phr en contenido de UP no mostraron cambios significativos en la apariencia hasta 

después de los 3 días de incubación. En cambio, después de 7 días de la prueba, es cuando las 

muestras con contenido de UP por encima de 3 phr comienzan a mostrar diferencias de color 

debido a la reacción de hidrólisis mencionada anteriormente. 

 

El PLA puro y las mezclas de PLA con menor contenido de UP (1 y 3 phr) se volvieron 

quebradizas después de 14 días en compost, evidenciado por las ligeras grietas observadas en 

la superficie de las muestras. Después de 28 días, estas comenzaron a desmoronarse en 

fragmentos pequeños. Por el contrario, no es hasta los 21 días cuando las muestras con mayor 

contenido de UP (5, 10 y 15 phr) comienzan a presentar grietas en su superficie, las cuales se 

extienden por las muestras hasta provocar su separación en pequeños pedazos al final del 

período de desintegración (del día 35 al día 56). En un estudio anterior R. Pantani et. al [340], 

reportaron que las regiones amorfas del PLA parecen ser más fácilmente accesibles por ataques 

enzimáticos. En el presente estudio, se confirmó mediante la técnica DSC que las mezclas de PLA 

se vuelven más amorfas con el aumento del contenido de UP. Por lo tanto, se podría esperar 

una mayor tasa de desintegración para las mezclas de PLA-UP comparado con el proceso de 

desintegración del PLA puro. Sin embargo, se observó que la tasa de desintegración fue menor 

con el aumento del contenido de UP en el PLA, en lugar de acelerarse por el ataque enzimático 

a las regiones amorfas. Esta reducción en la tasa de desintegración del PLA por la adición de 

resina UP podría conducir a la obtención de productos más duraderos para ser utilizados en el 

sector agrícola. A partir del día 21, la pérdida de masa comienza a aumentar debido a la escisión 

de la cadena polimérica provocada por la hidrólisis [333], la cual se acelera notablemente a partir 

del día 35. Para los días 42 y 49, el PLA puro muestra alrededor del 65 % y el 88 % de pérdida de 

masa, respectivamente, mientras que estos porcentajes fueron menores para las mezclas PLA-

UP (p. ej. día 42; 47 % para PLA-10UP y 31 % para PLA-15UP). Además, a los 56 días de 

incubación, se observó que las muestras de PLA puro y PLA con el contenido más bajo de UP 

superaron el grado de desintegración del 90% exigido por la norma ISO 20200.  
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Mientras tanto, las muestras de PLA con contenido más alto de UP alcanzaron este punto 

límite de grado de desintegración a los 56 días y posteriormente alcanzando el 100% de 

desintegración a los 63 días. Esta baja tasa de pérdida de peso se atribuye a la presencia de UP 

en las mezclas, que retrasa la difusión del agua en el material debido a su naturaleza hidrofóbica 

como derivado de la colofonia, evitando así la hidrólisis de las cadenas poliméricas del PLA. 

Además, se considera que cuando se retrasa la hidrólisis y la escisión aleatoria de cadena de los 

grupos éster, también se retrasa el ataque de los microorganismos (presentes en el reactor de 

compostaje) al ácido láctico, dímeros y oligómeros formados tras la hidrólisis [341].  

 

Por otro lado, la resina UP no se vio afectada por los microorganismos en el reactor del 

compostaje, ya que no se observó variación en el peso de las muestras después de ser extraídas 

durante todo el período de desintegración (un total de 91 días de incubación). Por tanto, así se 

confirman las características hidrofóbicas y antibacterianas de la resina UP. Además, solo se 

observaron cambios de forma y color en las muestras de UP debido a las condiciones de 

temperatura (58 °C) a las que fueron sometidas durante el proceso de compostaje.  

 

Se considera que las fracciones de resina UP añadidas en las mezclas con PLA pasaron a 

formar parte del compost a lo largo del proceso de desintegración al dispersarse en fragmentos 

pequeños dentro de la matriz del PLA, los cuales se consideraron como material desintegrado al 

tamizar, tal y como impone la norma ISO 20200. Por lo tanto, no se observaron residuos visibles. 

Al contrario de los resultados de desintegración bajo condiciones de compostaje obtenidos en 

este estudio, M. Kaavessina et. al [302], informaron anteriormente un aumento en la 

biodegradabilidad del PLA por el aumento del contenido de colofonia (gondorukem). Sin 

embargo, debe tenerse en cuenta que UP es una resina de colofonia modificada químicamente.  

 

Podría concluirse que, el comportamiento de desintegración en condiciones de 

compostaje del PLA puro y las mezclas de PLA-UP se produce mediante el hecho característico 

de fragmentación, y el cual se retrasa al incorporar resina de colofonia modificada libre de 

fenoles. Esta tendencia del PLA a romperse en pedazos pequeños, también se informó 

anteriormente en trabajos anteriores al estudiar mezclas de PLA/PCL en condiciones de 

compostaje [342]. La apariencia visual de los materiales ensayados se muestra en el Fig. IV.27. 

Por otro lado, el grado de desintegración en función del tiempo de tiempo de incubación se 

muestra en la Fig. IV.28. 
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Fig. IV.27. Aspecto visual de las muestras de resina UP, PLA puro y mezclas de PLA-UP 
después de diferentes tiempos de incubación en condiciones controlada de compostaje. 

 



IV. Resultados y Discusión 

Control de la biodegradabilidad del PLA con colofonia libre de fenoles                                     161 

 

 
Fig. IV.28. Grado de desintegración de la resina UP, PLA puro y mezclas PLA-UP en función del 

tiempo de incubación en condiciones de compostaje controladas. 

 

IV.3.3.3. Análisis de absorción de agua y coeficiente de difusión 

 

Tras la evaluación del porcentaje de absorción de agua obtenido para el PLA puro, 

alrededor del 0,8 % durante el período de prueba, también corroborado con el valor similar 

informado previamente en otros estudios [332], se observó que a diferencia de las 

formulaciones de PLA con 10 y 15 phr de contenido de UP, las mezclas PLA-UP presentaron 

menores valores de absorción de agua en comparación con el PLA puro, principalmente en la 

primera etapa de la prueba, donde el aumento del agua absorbida tuvo un comportamiento 

lineal. Para PLA-10UP y PLA-15UP, la cantidad de agua absorbida desde el día 28 fue mayor que 

la mostrada para PLA puro y las demás formulaciones. 

 

La baja tasa de absorción de agua obtenida para las mezclas PLA-UP con respecto al PLA 

puro podría explicarse debido a la alta característica hidrofóbica del UP, la cual dificulta la 

difusión del agua en el material, como se confirma en los valores del coeficiente de difusión (D) 

y del coeficiente de difusión corregido (Dc), los cuales tienden a disminuir con el aumento del 

contenido de UP agregado. El PLA puro presentó un valor de Dc de 15,3 x 10-7 mm2/s, en 

conformidad con el valor reportado anteriormente en otro estudio [283]. Estos resultados se 

muestran en la Table IV.11. 
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Mientras que, con solo 1 phr de adición de UP, el Dc disminuye casi a la mitad. De esta 

manera, se confirma la baja tasa de desintegración en condiciones de compostaje mostrada en 

la sección anterior, debido a la demora en la difusión del agua y, por lo tanto, la demora en la 

reacción de hidrólisis. Por otro lado, el incremento de la tasa de absorción de agua para 

formulaciones de PLA con 10 y 15 phr de contenido de UP después de 28 días, se atribuye a una 

acción capilar [343] en la matriz de PLA, provocada por la saturación de UP. A pesar de que la 

UP retrasa la entrada de moléculas de agua a las cadenas poliméricas del PLA durante los 

primeros días, una vez dentro; con el tiempo, las moléculas de agua son capaces de alojarse en 

mayor cantidad en las micro fisuras internas y en los espacios vacíos dejados por la saturación 

de UP. Sin embargo, se observó que la resina UP modificada no aumenta la absorción de agua 

de las muestras de PLA en gran proporción como lo hace la colofonia de goma no modificada, 

como se informó en un trabajo anterior [36]. Estos resultados sobre la evolución gráfica de la 

absorción de agua (% en peso) para el PLA puro y las mezclas de PLA-UP en función del tiempo 

de inmersión en agua destilada a temperatura ambiente, se muestran en la Fig. IV.29. Además, 

muestra la gráfica de absorción de agua (% en peso) frente a la raíz cuadrada del tiempo de 

inmersión. 

 

Fig. IV.29. Evaluación grafica de la absorción de agua (% en peso) en función del tiempo de 
inmersión, de las formulaciones de resina de colofonia modificada libre de fenoles (UP) y ácido 

poliláctico (PLA). Y gráfica de absorción de agua (% en peso) frente a la raíz cuadrada del 
tiempo de inmersión. 
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Table IV.11. Valores de coeficiente de difusión (D) y coeficiente de difusión corregido (Dc) de 
las formulaciones de resina de colofonia modificada libre de fenoles (UP) y ácido poliláctico 
(PLA), estimados a partir de la región lineal del peso ganado en las primeras 10 horas, aplicando 
la primera ley de Fick. 

 
Muestras 

 

(D) 

 

(Dc) 

 (x 10-6) (mm2/s) (x 10-7) (mm2/s) 

PLA 3,33  15,3 

PLA-1UP 1,97  9,06 

PLA-3UP 1,84  8,36 

PLA-5UP 1,78  8,26 

PLA-10UP 1,67  7,86 

PLA-15UP 1,43  6,63 

 

Como conclusión, la incorporación de resina UP en el PLA conlleva a una disminución del 

porcentaje de agua absorbida durante los primeros 28 días de inmersión. Posterior a los 28 días, 

se muestra un aumento y retención del aguan absorbida por efecto de capilaridad. 

 

IV.3.3.4. Propiedades mecánicas  

 

Tras la realización de los ensayos de tracción, el PLA puro presentó valores característicos, 

propios de un polímero constituido a base ácido láctico y de fase amorfa. La resistencia a la 

tracción fue de 56 MPa y un alargamiento a la rotura del 5%. Después de la adición de la resina 

de colofonia modificada libre de fenoles (UP), la resistencia a tracción permaneció relativamente 

constante en valores altos (56-57 MPa), esto para contenidos bajos de UP (1 y 3 phr), mientras 

que el alargamiento a la rotura aumentó ligeramente hasta el 7,6%. Sin embargo, los valores de 

resistencia a tracción y alargamiento a la rotura comenzaron a disminuir para contenidos 

superiores a 3 phr de UP, lo que puede estar asociado a una alteración por saturación. Estas 

saturaciones actúan como concentradores de tensiones causando la perdida de cohesión del 

material y, por consiguiente, la perdida de resistencia a tracción. 

 

En el caso del módulo de tracción, se produjo una reducción de este parámetro en todas 

las formulaciones en comparación con lo mostrado por el PLA puro (3140 MPa), lo cual se 

atribuye a una disminución de la rigidez del PLA por efecto de la resina UP. 
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Sin embargo, al comparar los valores del módulo de tracción entre las formulaciones de 

PLA-UP, para PLA-5UP se produce un ligero aumento en el módulo debido a la concentración de 

UP, el cual actúa como carga de refuerzo, rigidizando ligeramente la mezcla. A partir de 10 phr 

de contenido de UP, el módulo de tracción vuelve a descender debido a la alteración de 

saturación. Estos resultados, junto con el incremento del valor de absorción de energía desde 

30,4 kJ m-2 (PLA puro) hasta 37,3 kJ m-2 en la formulación con 3 phr de UP, sugieren que 3 phr es 

la cantidad máxima de UP eficiente para mejorar el rendimiento de PLA, además de retener la 

cohesión del material y aumentar su capacidad para sufrir deformación plástica.  A medida que 

aumenta UP, también aumentan las concentraciones de tensiones en la matriz, lo cual conlleva 

a una disminución de la absorción de energía de impacto. En cuanto al efecto UP sobre la dureza 

del PLA, se observó un cambio no significativo ya que todas las formulaciones muestran valores 

entre 81 y 83. Estos valores de resistencia al impacto Charpy y dureza Shore D, se muestran en 

la Table IV.12. 

 

Es bien sabido que un efecto de plastificación induce a aumentar el alargamiento a la 

rotura y la resistencia al impacto, pero también tiende a reducir el módulo y la resistencia a 

tracción. Por ejemplo, A. Orue et. al [344], informaron que un aceite vegetal epoxidado (EVO) 

utilizado como plastificante mejoró significativamente el alargamiento a la rotura del PLA con 

una disminución notable del módulo de tracción y la resistencia. Además, J. Ferri et. al [185], 

también informaron un efecto de plastificación de PLA mediante el uso de un plastificante de 

tipo epoxi derivado de ácido graso, estearato epoxi de octilo (OES). Los principales beneficios de 

OES fueron el notable aumento del valor de alargamiento a la rotura desde menos del 10 % para 

PLA puro, hasta un 40 %. Asimismo, se obtuvo una mejora en la energía absorbida por impacto 

con un incremento porcentual del 75%. Ambas mejoras se lograron con la adición de solo 5 phr 

de OES. 

 

Por otro lado, en un tercer trabajo se observó un efecto interesante del aceite de semilla 

de cáñamo maleinizado (MHO) sobre el PLA. Más allá de obtener la mejora esperada en el 

alargamiento a la rotura y un aumento en la energía absorbida por impacto, debido al 

plastificante MHO, también informaron un incremento notable tanto en el módulo de tracción 

como en la resistencia. Las conclusiones de este trabajo proponen que este comportamiento 

pudiera atribuirse a un efecto de extensión de cadena proporcionado por MHO, debido a la 

posibilidad de que los grupos de anhídrido maleico (MAH) presentes en MHO pudieran haber 

reaccionado con los grupos terminales hidroxilo (-OH) de las cadenas del PLA [178].  
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En el presente estudio se observó un efecto diferente de UP sobre el PLA, lo cual podría 

atribuirse a una interacción de la matriz de PLA y la resina de colofonia modificada, debido a la 

miscibilidad parcial entre los componentes, especialmente en las formulaciones con bajo 

contenido de UP. Generalmente, una mezcla parcialmente miscible conduciría a la obtención de 

propiedades intermedias a las esperadas [345]. La Fig. IV.30 muestra la evaluación grafica de las 

propiedades de tracción.  

 

Fig. IV.30. Evaluación grafica de las propiedades de tracción de las formulaciones de resina de 
colofonia modificada libre de fenoles (UP) y ácido poliláctico (PLA). 

 

Table IV.12. Valores de la resistencia al Impacto Charpy y dureza Shore D, de las formulaciones 
de resina de colofonia modificada libre de fenoles (UP) y ácido poliláctico (PLA). 

 

En conclusión, la resina de colofonia modificada libre de fenoles (UP) conlleva a reducir 

la rigidez intrínseca del ácido polilactico. Sin embargo, debido a la falta de cohesión en la matriz 

polimérica y a un efecto de saturación a partir de cantidades superiores a los 4,7 %, se reduce la 

resistencia a tracción y la absorción de energía de impacto. 

 

Propiedades 
 Contenido de resina UP (phr) 

0 1 3 5 10 15 

Energía de 
impacto Charpy 
(kJ m-2) 

30,4 ± 0,7 31,1 ± 0,9 37,3 ± 1,0 29,5 ± 1,2 28,5 ± 0,7 24,4 ± 0,4 

Dureza (Shore D) 83 ± 0,5 81 ± 0,8 82 ± 0,8 82 ± 0,5 83 ± 0,6 82 ± 0,8 
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Análisis mecánico dinámico 

 

El análisis mecánico dinámico muestra otra ruta para comprender las propiedades 

mecánicas y el comportamiento viscoelástico del PLA y las mezclas de PLA-UP en el rango de 

temperatura analizado (de 30 °C a 130 °C).  

 

Tras la realización de los ensayos, se observó que de 60 °C a 70 °C hay una importante 

pérdida del valor del módulo de almacenamiento (G'), asociada con los movimientos en la 

cadena del PLA y relacionada con la temperatura de transición vítrea (Tg). Este valor se puede 

medir con mayor exactitud a través del pico máximo del factor de amortiguamiento (tan δ). En 

concordancia con los resultados obtenidos en los ensayos mecánicos,  no ocurrieron cambios 

importantes en la Tg debido al bajo efecto plastificante de la resina UP sobre el PLA. Las Tg del 

PLA puro y de las mezclas de PLA-UP fueron similares (alrededor de 65 °C). El bajo porcentaje de 

cristalinidad del PLA puro es la razón de la importante disminución de G’ y del aumento de la 

componente viscosa durante el proceso de transición vítrea, dando como resultado un 

reblandecimiento importante del material. Por lo tanto, G' del PLA puro se reduce hasta en tres 

órdenes de magnitud. La adición de UP al PLA dio como resultado valores de G' más bajos en 

comparación con el PLA puro, incluidos los valores obtenidos en el proceso de transición vítrea. 

Tan solo agregando 3 phr de contenido de UP, G' disminuye de 1,31 GPa (PLA puro) a 1,25 GPa 

(a 40 °C). Cuanto mayor es el contenido de UP, menores valores de G' se observan. Los valores 

de tan δ correspondientes a las mezclas PLA-UP no muestran cambios significativos con respecto 

a los obtenidos del PLA puro. Sin embargo, G' muestra diferencias con la variación del contenido 

de UP, especialmente para el rango de temperatura entre 80 °C y 110 ºC. El aumento de G' en 

este rango de temperatura se atribuye al proceso de cristalización. Con solo 1 phr en contenido 

de UP agregado, el inicio del proceso de cristalización se logra a temperaturas más bajas con 

respecto al PLA puro, mientras que, para contenidos más altos de UP, el inicio de la cristalización 

se logra a temperaturas más altas. Estos resultados sobre el módulo de almacenamiento (G') y 

el factor de amortiguamiento (tan δ) se muestran en la Fig. IV.31. 

 

Por tanto, como conclusión, se confirma que la resina UP que queda saturada en la 

matriz PLA actúa como un impedimento estérico dificultando el reordenamiento de las cadenas 

del PLA. Finalmente, la incorporación de UP al PLA aumenta ligeramente la componente viscosa 

y disminuye la componente elástica del módulo complejo, mostrando así materiales con una 

rigidez ligeramente inferior. 
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Fig. IV.31. Curvas de las propiedades termo-mecánicas de las formulaciones de resina de 
colofonia modificada libre de fenoles (UP) y ácido poliláctico (PLA): a) Modulo de 

almacenamiento y b) tan δ, ambos en función de la temperatura. 
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IV.3.3.5. Caracterización morfológica   

 

La microestructura morfológica del PLA puro y de las mezclas de PLA-UP observadas 

mediante microscopia electrónica de barrido por emisión de campo (FESEM), revelan una 

superficie rugosa para el PLA puro, debido a su relativa fragilidad, característica de la rápida 

propagación de grietas durante la prueba de impacto. Sin embargo, las mezclas de PLA con 1 y 

3 phr en contenido de UP presentan un alto nivel de miscibilidad, evidenciada por la estructura 

monofásica que se observa en la fractura de estas mezclas. Además, estas mezclas presentan 

pequeños filamentos, indicios de que se ha producido un desprendimiento de material de forma 

dúctil, lo cual sugiere que los materiales han sufrido una deformación plástica significativa 

durante la prueba de impacto, en conformidad con el incremento de los valores de energía 

absorbida por impacto obtenidos para estas formulaciones.  

 

Por otro lado, al aumentar el contenido de UP por encima de 3 phr, las mezclas se vuelven 

inmiscibles, debido a la saturación de UP. La aparición de micro dominios esféricos en la matriz 

del PLA da indicios de aglomeración y saturación de la resina UP. Además, a medida que 

aumenta el contenido de UP más allá de los 5 phr, también aumenta la cantidad de micro 

dominios esféricos de tamaño no homogéneo, los cuales se atribuyen a la resina de UP dispersa 

en la matriz PLA. Se sugiere que dichos micro dominios son responsables de la disminución de 

las propiedades mecánicas en las mezclas con contenido de UP superior a 5 phr, lo cual provoca 

una fractura frágil debido a la saturación de la UP. Resultados similares han sido informados 

anteriormente por M. Aldas et. al [300], [326], [346], quienes estudiaron mezclas binarias de 

almidón termoplástico (TPS) y derivados de resina de colofonia.  En sus estudios se describen la 

observación de algunos micro huecos y micro dominios atribuidos a la presencia de derivados 

de resina de colofonia en la matriz de TPS. Estos defectos son responsables de la reducción de 

la resistencia mecánica. Aún más, también se observaron micro dominios esféricos casi 

perfectos rodeados de espacio vacío y algunos micro dominios esféricos fracturados. Esta 

microestructura sugiere que los micro dominios esféricos están separados de la matriz de PLA 

y, por lo tanto, se asume que ha ocurrido poca interacción entre la resina UP y la matriz 

polimérica de PLA ( cuando se incrementa UP en contenido superior a los 3 phr). Por otro lado, 

los micro dominios esféricos fracturados se asocian con partículas de UP, el cual es un material 

quebradizo a temperatura ambiente. Estas imágenes de la microestructura morfológica del PLA 

puro y de las mezclas de PLA-UP se muestran en la Fig. IV.32. 
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Fig. IV.32. Imagines FESEM de las formulaciones de resina de colofonia modificada libre de 
fenoles (UP) y ácido poliláctico (PLA): a) PLA puro a 200x, b) PLA-1UP a 2000x, c) PLA-3UP a 

2000x, d) PLA-5UP a 2000x, e) PLA-10UP a 5000x y f) PLA-15UP a 5000x. 
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IV.3.4. Conclusiones parciales  

 

Exitosamente se han preparado formulaciones binarias de ácido polilactico (PLA) con 

resina de colofonia modificada libres de fenoles ( UP) en concentración máxima de 15 partes de 

resina por 100 de polímero base (phr), aproximadamente un 13 % en peso. 

 

Hasta un máximo de 5 phr de resina UP, acerca de 4,7 % en peso, es el máximo de up 

eficiente para mejorar las propiedades mecánicas del PLA. Sin embargo, por encima de este 

contenido se produce un efecto de saturación, el cual disminuye el rendimiento mecánico de la 

matriz. 

  

Por otro lado, la estabilidad térmica del PLA disminuye con el contenido creciente de 

resina UP. Conllevando a que el inicio de degradación del polímero ocurra a temperaturas 

inferiores a la habitual. Sin embargo, la resina UP conduce a un efecto positivo del PLA en el 

comportamiento de biodegradación, reduciendo la tasa de descomposición aeróbica en 

condiciones contraladas de compostaje.   

 

Los resultados obtenidos en este apartado se enviaron a la revista Journal of Polymers 

and the Environment, el artículo se titula: Control of poly (lactic acid) biodegradability under 

composting conditions by Phenolic free modified rosin resin – PLA blends.  
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IV.4. INFLUENCIA DE LA RESINA DE COLOFONIA MODIFICADA LIBRE DE FENOLES EN 

EL COMPORTAMIENTO TÉRMICO Y MECÁNICO DEL PLA EN FUNCIÓN DE SU GRADO 

DE CRISTALINIDAD Y PESO MOLECULAR 

 

IV.4.1. Introducción  

 

Continuando con el estudio de las resinas de modificación compleja, en este apartado 

se evaluó la influencia de la resina de colofonia modificada libre de fenoles (UP) en cuatro 

matrices distintas de ácido poliláctico (PLA), todas de grado comercial. Los experimentos 

comparativos se llevaron a cabo con PLA de diferentes pesos moleculares, unos de fase amorfa 

y otros de fase semicristalina. Las formulaciones, realizadas mediante proceso de extrusión,  se 

prepararon en concentración de 3 partes por cien de polímero base (phr), aproximadamente 2,9 

%, el cual se obtuvo en el estudio del apartado anterior, como la cantidad máxima de resina UP 

eficiente para mejorar el rendimiento del PLA. En el análisis de comparación se utilizaron varias 

técnicas y ensayos para la caracterización, tales como el análisis termogravimétrico, el cual 

permitió determinar el comportamiento de descomposición térmica de las diferentes matrices 

posterior a su modificación, la calorimétrica diferencial de barrido (DSC), reómetro rotacional 

para evaluar la dinámica de flujo y ensayos de comportamiento mecánico. Además, por medio 

de microscopia electrónica de barrido de emisión de campo (FESEM), se evaluó la morfología de 

los materiales resultantes y a través del método de espectroscopia de rayos infrarrojos por 

transformada de Fourier (FTIR), se analizó la interacción de la resina UP con las distintas matrices 

de PLA. 

 

IV.4.2. Métodos específicos y procedimientos  

IV.4.2.1. Materiales  

 

En la realización de este estudio se utilizaron como matriz polimérica cuatro grados 

comerciales de poli (ácido láctico) biodegradable con un peso molecular entre 245 kg mol-1 y 59 

kg mol-1 [200]–[203] en forma de granza. Las principales propiedades físicas y los pesos 

moleculares de los PLA seleccionados se muestran en la Table IV.13. Para el desarrollo las 

formulaciones binarias se utilizó una resina de colofonia de complejo grado de modificación 

(UP), suministrada por United Resins - Produção de Resinas S. A ( Figueira da Foz, Portugal). UP 

es una resina de colofonia modificada con un punto de reblandecimiento de 135 °C, índice de 

acidez <35 mL KOH/g y su viscosidad está en el rango de 15-30 Pa·s (23 °C, 25 s -1). 
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Table IV.13. Principales propiedades físicas y los diferentes tipos de ácido polilactico (PLA), 
usados en las formulaciones con resina de colofonia modificada libre de fenoles. 

Nombre comercial  

 

Propiedades 

Luminy® 

LX-175 

Luminy® 

L130 

Ingeo™ 

2003D 

Ingeo™ 

6201D 

Peso molecular (Kg mol-1) 245b 170b 120b 59b 

Densidad (g/m3) 1,24a, b 1,24b 1,24a, b 1,24b 

Temperatura de fusión Tm DSC (°C) 155a 175a 145-160a 155-170a 

Temperatura de transición vítrea Tg DSC (°C) 60a 60a 55-60a 55-60a 

MFI (210 °C/2.16Kg) (g/10 min) 8b 23a 6a, b 15-30b 

MFI (190 °C/2.16Kg) (g/10 min) 3b 10b No detallado No detallado 

Pureza estereoquímica (% L-isómero) 96a 99a 95,7b 98,6b 

 
a proporcionada por el proveedor en la ficha técnica del producto. 

b información obtenida de literatura [203], [204] 

 

IV.4.2.2. Preparación de formulaciones  

 

Las formulaciones binarias de los diferentes PLA y resina UP se realizaron mediante mezcla 

por extrusión. El derivado de colofonia (UP) se trituro en fragmentos de tamaño promedio de 2 

mm de diámetro. Posteriormente, los fragmentos de UP se mezclaron con los diferentes grados 

de PLA en concentración de 3 partes por cien de resinas (phr), el cual se obtuvo como la cantidad 

máxima de resina UP eficiente para mejorar el rendimiento del PLA antes de la saturación. El 

etiquetado de las formulaciones preparada se indica en la Table IV.14. 

 

Desde la preparación de las formulaciones hasta la obtención de las probetas normalizadas 

para la caracterización se llevaron a cabo varios pasos. El primer paso consistió en un proceso 

de secado de todos los materiales a 50 °C durante 24 h, empleando para ello un horno 

deshumidificador D-82152 de MMM-Medcenter GmbH (München, Alemania) con el fin de 

reducir la humedad y evitar la hidrólisis del PLA durante el procesamiento.  
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En el segundo paso, se realizó una premezcla de los materiales de forma manual en bolsas 

de plástico y, posterior a ello, se dosificaron mediante un alimentador gravimétrico mono husillo 

KQ-X2 de K-Tron/GmbH (Niederlenz, Suiza) en una maquina extrusora de doble husillo (24: 1 

L/D) de Haake Rheocord (Karlsruhe, Alemania). El perfil de temperatura de procesamiento se 

programó a 180/180/175/170/160/60 °C (desde la boquilla de salida del material hasta la tolva 

de alimentación), a una velocidad del husillo de 20 rpm.  

 

En un tercer paso, las formulaciones extruidas se moldearon en probetas normalizadas, 

siguiendo las pautas de las normas ISO 527-2 [284] e ISO 179-1 [287]. El proceso de inyección se 

realizó en una máquina de moldeo por inyección Sprinter 11t de Erinca-S. L (Barcelona, España) 

con un perfil de temperatura de 175 °C - 180 °C - 185 °C, fijando el tiempo de inyección en 2s y 

el tiempo de enfriamiento en 40s. 

 

Table IV.14. Composición y etiquetas de las formulaciones preparadas a partir de incorporación 
de la resina de colofonia modificada libre de fenoles, evaluación de los diferentes tipos de PLA. 

Contenido de resina 

UP (phr) 
0 3 

Etiqueta de muestras 

PLA (LX-175) PLA (LX-175)-UP(3phr) 

PLA (L130) PLA (L130)-UP(3phr) 

PLA (2003D) PLA (2003D)-UP(3phr) 

PLA (6201D) PLA (6201D)-UP(3phr) 

 

 

IV.4.2.3. Análisis propiedades térmica   

 

La descomposición térmica de las formulaciones procesadas se evaluó mediante análisis 

termogravimétrico utilizando un analizador TGA Seiko Exstar 6300 (Tokio, Japón). Los cambios 

de peso de las muestras de masa inicial (13-15 mg) colocadas en crisoles de alúmina estándar 

fueron monitoreados y registrados mediante la realización de un ciclo de calentamiento 

dinámico de 30 °C a 700 °C, a una velocidad de calentamiento constante de 10 °C/min en 

atmósfera de nitrógeno (30 mL min-1). Las temperaturas de inicio de descomposición (T5%) de las 

muestras se determinaron al 5% de su pérdida de masa, mientras que las temperaturas de 

máxima tasa de degradación (Tmax) se determinaron a partir del pico correspondiente de la 

primera derivada de las curvas TGA (DTG). 
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Las pruebas de DSC se realizaron en un calorímetro Q200 de TA Instruments (New Castle, 

USA). Muestras de peso promedio de 8 mg selladas en bandejas de aluminio estándar de 40 µl 

fueron sometidas a un programa de análisis térmico dinámico de tres ciclos: (1) ciclo de 

calentamiento de 30 °C a 190 °C, (2) ciclo de enfriamiento de 190 °C a -30 °C, y (3) un segundo 

ciclo de calentamiento de -30 °C a 200 °C. Las pruebas se realizaron a una velocidad de 

calentamiento/enfriamiento de 10 °C min-1 bajo una atmósfera inerte de N2 (30 mL min-1). Como 

resultados de los ensayos se reportan el grado de cristalinidad (Xc), calculado mediante la 

ecuación (III.1) y las principales transiciones térmicas: temperaturas de fusión (Tm), temperatura 

de cristalización en frio (Tcc) y temperatura de transición vítrea (Tg). 

 

IV.4.2.4. Análisis espectroscópico (FTIR)   

 

La interacción de los diferentes tipos de PLA y la resina UP se examinó mediante 

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, utilizando para ello un espectrómetro 

JASCO 615 plus (Easton, MD, USA). Los espectros de absorción de rayos infrarrojos se registraron 

mediante ATR, con 118 barridos consecutivos a una resolución de 4 cm-1 en la longitud de onda 

entre 4000 y 600 cm-1. Previo a los ensayos se registró un espectro de fondo, para compensar el 

efecto de la humedad y la presencia de dióxido de carbono en el aire. 

 

IV.4.2.5. Comportamiento mecánico  

 

Para evaluar la influencia de la incorporación de la resina UP en las propiedades mecánicas 

de los diferentes tipos de PLA, se realizaron ensayos de tracción utilizando una máquina 

electrónica universal 30ELIB de S-A-E.-Iberstest (Madrid, España) a una velocidad de 

estiramiento 10 mm min-1, con una celda de carga de 5 kN según lineamientos de la norma ISO 

527-2 [284] . Las pruebas se realizaron utilizando cinco probetas normalizadas en forma de 

mancuerna tipo "1BA", obtenidas por moldeo por inyección. Las curvas de tensión-deformación, 

obtenidas en los ensayos de tensión uniaxiales, se reportan como resultados de los ensayos. 

Además, se reportan los valores de tenacidad calculados a partir del área debajo de las curvas 

tensión-deformación. 
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IV.4.2.6. Propiedades reológicas 

 

Las propiedades reológicas dinámicas de las formulaciones de los diferentes tipos de PLA 

con la resina UP se obtuvieron utilizando un reómetro Ares-N2 de Rheometric Scientific 

(Reichelsheim, Alemania), con geometría de platos paralelos (25 mm de diámetro) a 1,5 mm de 

separación. La rampa dinámica de temperatura se realizó calentando de 160 °C a 250 °C a una 

velocidad de calentamiento de 3 °C min-1, una frecuencia de 1 Hz y una deformación máxima (γ) 

mantenida en 3 %, la cual se verificó previamente que estaba en el régimen lineal de la respuesta 

viscoelástica de los materiales. La verificación del régimen lineal se realizó mediante una prueba 

dinámica de barrido de deformaciones, realizada a 185 °C, cubriendo el rango de deformaciones 

desde 0,5 % hasta 8 % con un incremento de deformaciones de 0,5 %. Como resultados de la 

prueba se reporta la viscosidad compleja (η*) en función de la temperatura. 

 

IV.4.2.7. Evaluación morfológica  

 

La morfología de las formulaciones estudiadas se observó sobre de las superficies 

transversales de probetas fracturadas por impacto, utilizando un Microscopio Electrónico de 

Barrido de Emisión de Campo (FESEM) ZEISS SUPRA 25 (Alemania) operado a 2 kV. Previo a la 

observación, las superficies de las muestras fueron recubiertas con oro para aumentar su 

conductividad superficial, en un Sputter Coater Agar-B-7341 automático. Las imágenes se 

evaluaron utilizando electrones secundarios. 

 

IV.4.3. Resultados y discusiones  

IV.4.3.1. Comportamiento térmico 

 

Degradación por temperatura  

 

Se conoce que la degradación térmica del PLA se debe a la susceptibilidad de los grupos 

esteres a la temperatura, por tanto, ocurre una reacción aleatoria de escisión de la cadena 

principal [52], [347]. Al analizar el comportamiento de degradación térmica de los diferentes 

tipos de PLA, no se observó variación en los patrones de descomposición térmica, en 

conformidad con lo informado previamente por S. Atalay et. al [348], quienes estudiaron y 

compararon el comportamiento térmico de polímeros de ácido láctico  con diferente tipo de 

estructura y peso molecular. Como resultado, afirmaron que el comportamiento de degradación 

térmica es independiente del contenido de enantiómeros D-L y la masa molar. 
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Tras estudiar la degradación térmica de los diferentes tipos de PLA cuando se incorpora 

la resina colofonia modificada (UP) en baja concentración (3phr), se observó que, 

independientemente del grado de PLA utilizado en las formulaciones, la resina UP no influye 

sobre la cinética de degradación térmica del PLA. Los valores obtenidos tras los ensayos indican 

que tanto la degradación de inicio, como la de degradación máxima se mantienen constantes 

sin cambios aparentes. Un resultado similar fue reportado por W. Wan et. al [349], los cuales 

estudiaron la estabilidad térmica de un PLA con estructura amorfa, al realizar mezclas binarias 

de PLA con celulosa amorfa y de PLA con nitrocelulosa cristalina. En ambos casos, se afirma que 

los refuerzos añadidos no influencian significativamente la degradación térmica del PLA 

estudiando. Por este motivo, se asume que los componentes antes mencionados y la cantidad 

en que se han utilizado no influyen en el comportamiento térmico de los polímeros de ácido 

láctico. Al comparar las curvas termogravimétricas (TG) de los diferentes tipos de PLA sin resina 

con las respectivas curvas TG de los PLA con resina UP, se identifica un mismo patrón de 

descomposición térmica, con lo cual, se asume que UP no altera la estabilidad térmica del PLA 

independientemente de su grado de cristalinidad o peso molecular. Incluso, el porcentaje de 

residuo remanente, a los 600 °C, es similar para cada material formulado y comparable con el 

porcentaje de material residual de los diferentes tipos de PLA sin modificar. Estos resultados de 

estabilidad térmica para los diferentes tipos de PLA, sin modificar y modificados, se muestran 

en las Fig. IV.33 y Fig. IV.34. Además, el resumen de resultados se muestra en la Table IV.14. 

Además, las formulaciones de PLA-UP desarrolladas mostraron baja adhesión interfacial 

y ausencia de nuevos enlaces químicos (como se especifica posteriormente en el análisis 

espectroscópico y microscópico). Por tanto, no se encontraron cambios significativos a nivel 

químico que pudieran generar una mejora de la estabilidad térmica del PLA. Por otro lado, de 

acuerdo con lo reportado previamente por C. Hung et. al [350], la incorporación de agentes de 

acoplamientos, agentes reticulantes y extensores de cadena, son capaces de mejorar la 

estabilidad térmica del PLA mediante la prevención de escisión de las cadenas y promoviendo la 

ramificación de la estructura del polímero. 
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Fig. IV.33. Curvas del análisis termogravimétrico de las formulaciones de resina de colofonia 
modificada libre de fenoles (UP) con diferentes matrices de ácido poliláctico (PLA): a) 
Porcentaje de masa residual PLA sin modificar y b) Porcentaje de masa residual PLA 

modificado, ambas en función de la temperatura. 
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Fig. IV.34. Curvas del análisis termogravimétrico de las formulaciones de resina de colofonia 
modificada libre de fenoles (UP) con diferentes matrices de ácido poliláctico (PLA): a) DTG 

descomposición máxima PLA sin modificar y b) DTG descomposición máxima PLA modificado, 
ambas en función de la temperatura. 

 

Como conclusión, la resina de colofonia modificada libre de fenoles no influye en la 

cinética de descomposición térmica del PLA independientemente de su peso molecular y grado 

de cristalinidad. 
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Evaluación de las transiciones térmicas DSC 

 

Varios factores pueden influir en la respuesta del ácido poliláctico frente a condiciones 

de temperatura, entre ellos, el contenido de enantiómeros (ácido D-láctico y ácido L-láctico) 

como resultado del proceso de polimerización [351]. Debido a este hecho, se han registrado las 

curvas DSC que caracterizan cada tipo de PLA seleccionado y se ha evaluado la influencia de la 

resina UP en las principales transiciones térmicas de las diferentes matrices de PLA. 

 

Tal y como se esperaba, tras los ensayos DSC de los diferentes tipos de PLA, se 

obtuvieron curvas características del PLA amorfo para PLA (LX-175) y PLA (2003D), con amplios 

picos exotérmicos entre 110 °C a 145 °C y 120 °C a 140 °C, respectivamente, que revelan la 

limitada capacidad de formar estructura cristalina de estos dos grados de PLA, debido a su alto 

contenido de ácido D-láctico  [352]. De la misma manera, se identifica el reducido pico de fusión 

endotérmico de cada tipo de PLA, lo cual sugiere la limitada estructura cristalina, o en su defecto, 

la ausencia de estructura cristalina para estos polímeros. 

 

Por otro lado, en el caso de los grados de PLA semicristalino, se identifican claramente 

los picos exotérmicos del proceso de cristalización en frío de ambos PLA, respectivamente, entre 

los 90 °C y los 110 °C para el PLA (L130) y entre los 105 °C y los 125 °C para el PLA (6201D), 

seguido de los respectivos picos de endotérmicos. 

 

Al incorporar la resina UP en las diferentes matrices de PLA, se observó que, para los 

PLA de fase amorfa, los anchos picos exotérmicos fueron prácticamente eliminados, juntamente 

con la reducción de los picos endotérmicos (este efecto fue más notable para el PLA amorfo de 

menor peso molecular, PLA (2003D)-UP(3phr)). Basado en estos resultados, se puede asume que 

la resina UP tiene un efecto inhibidor sobre las desorganizadas cadenas poliméricas del PLA 

amorfo, limitando aún más su movilidad. Para el PLA amorfo de alto peso molecular (PLA (LX-

175)-UP(3phr)), la reducción del pico exotérmico se produjo de forma parcial, con una reducción 

aproximada del 60% del valor de la entalpia de cristalización (ΔHcc). 
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En cambio, para los PLA de fase semicristalina se observó que la incorporación de la 

resina UP tuvo mayor repercusión para el PLA de fase semicristalina de menor peso molecular, 

PLA (6201D)-UP(3phr). Este efecto se nota en el desplazamiento del proceso de cristalización en 

frío a una temperatura más baja (desplazamiento de la temperatura máxima de cristalización de 

125 °C a 111 °C). Basado en estos resultados, se asume que la resina UP contribuye al 

crecimiento y formación de un nuevo tipo de cristales en las formulaciones con PLA 

semicristalino de menor peso molecular, evidenciado por el aumento de la intensidad y el 

desplazamiento de los pisos de cristalización a una temperatura más baja, junto con la aparición 

de un pequeño hombro antes del pico de fusión principal. Mientras, que para el PLA de fase 

semicristalina y de alto peso molecular (PLA (L130)-UP(3phr)), la incorporación de la resina UP 

no produjo cambios significativos en los valores de las diferentes transiciones térmicas.  

  

En contraste, K. Piekarska et. al [353], reportan un aumento de los picos exotérmicos del 

PLA de fase amorfa, y como consecuencia, una mejora de la cristalización en frio al incorporar 

carbonato de calcio como relleno, un efecto contrario a lo observado en el comportamiento de 

los PLA de fase amorfa de este estudio. Por otro lado, S. Perinović et. al [354], describen la 

influencia del hidróxido de magnesio como relleno en la matriz de PLA de fase semicristalina. 

Como resultado, afirman que el relleno estudiado impide la cristalización del PLA reduciendo la 

formación de cristales, evidenciado por la disminución de la entalpia de cristalización en frio. 

Cabe destacar la diferencia que existe entre los aditivos utilizados como relleno en los casos de 

estudio antes mencionados (carbonato de calcio e hidróxido de magnesio) y el aditivo de 

derivado de colofonia empleado en el presente trabajo. De manera que, dependiendo de la 

naturaleza, composición y estructura química de los aditivos empleados, ha de variar el efecto 

inducido sobre la matriz polimérica de ácido poliláctico. 

 

En lo relacionado con el grado de cristalinidad (Xc), como era de esperarse, los PLA de 

fase amorfa presentaron valores de 0,4 % y 1,6 %, para PLA de bajo peso molecular y PLA de alto 

peso molecular, respectivamente. Por otro lado, los PLA de fase cristalina presentaron valores 

de 14,5% y 10%, para PLA de bajo peso molecular y para PLA de alto peso molecular, 

respectivamente.  

 

 

 

 

 



IV. Resultados y Discusión 

Influencia de la colofonia libre de fenoles en diferentes matrices de PLA                               181 

 

 

Como consecuencia de la incorporación de la resina UP, el grado de cristalinidad para 

ambos PLA de fase amorfa fue completamente eliminado, teniendo como resultado un cero por 

ciento en ambos casos. Mientras que para los PLA de fase semicristalina, el efecto de la resina 

UP fue completamente diferente. En el caso del PLA de bajo peso molecular (PLA (6201D)-

UP(3phr)), el grado de cristalinidad se redujo en más de 75% (promoviendo la reducción de la 

rigidez de la formulación, en conformidad con el aumento de la deformación de las 

formulaciones observada en la caracterización mecánica). Por otro lado, en el caso del PLA de 

alto peso molecular (PLA (L130)-UP(3phr)), el grado de cristalinidad aumento en un 30%.  

 

Los valores de las principales transiciones térmica se resumen en la Table IV.15. Además, 

las curvas DSC de las formulaciones de resina de colofonia modificada libre de fenoles (UP) con 

las diferentes matrices de ácido poliláctico (PLA), se muestra en la Fig. IV.35 

 

 

Table IV.15. Valores de los parámetros térmicos de las formulaciones de resina de colofonia 
modificada libre de fenoles (UP) con diferentes matrices de ácido poliláctico (PLA). 

  TGA    DSC 

Muestras 
T5% 

(°C) 

Tmax 

(°C) 

Residuos de 

carbón (%)    

(a 600 °C) 

 
Tg 

(°C) 

Tcc 

(°C) 

ΔHcc 

(Jg-1) 

Tm 

(°C) 

ΔHm 

(Jg-1) 

Xc 

(%) 

PLA (LX-175) 309,8 343,5 1,8  61,6 131,5 20,6 159,3 22,1 1,6 

PLA (LX-175)-UP(3phr) 304,7 341,7 1,6  61,4 132,7 8,7 158,8 8,7 0 

PLA (L130) 313,6 345,9 1,8  61,9 106,2 39,6 175,4 48,9 10,0 

PLA (L130)-UP(3phr) 310,4 345,8 1,3  62,1 109,3 34,4 174,8 46,4 12.9 

PLA (2003D) 312,8 347,1 1,6  61,3 125,3 13,2 151,4 13,6 0,4 

PLA (2003D)-UP(3phr) 307,7 341,3 10  61,3 - - 152,1 0,2 0 

PLA (6201D) 305,8 343,4 1,2  62,9 109,7 27,9 172,0 41,4 14,5 

PLA (6201D)-UP(3phr) 302,3 343,1 0,8  62,0 111,0 41,2 170,6 44,0 3,1 
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Fig. IV.35. Curvas DSC del segundo ciclo de calentamiento, de las formulaciones de resina de 
colofonia modificada libre de fenoles (UP) con diferentes matrices de ácido poliláctico (PLA): a) 

PLA sin modificar y b) PLA modificado, ambas en función de la temperatura. 

 

Como conclusión, se afirma que la resina de colofonia modificada libre de fenoles (UP) 

reduce el reordenamiento de las cadenas poliméricas del ácido poliláctico amorfo, en cambio, 

las cadenas poliméricas del ácido poliláctico de fase semicristalina y de bajo peso molecular 

incrementa su movilidad, en consecuencia, permite la formación de nuevos tipos de cristales. 
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IV.4.3.2. Análisis espectroscópico  

 

El análisis de los espectros resultantes de FTIR para todos los grados de PLA estudiados y 

sus respectivas formulaciones con la resina UP, reveló similitudes entre todas las muestras. En 

primer lugar, se observaron picos correspondientes a las vibraciones de estiramiento C-H 

presentes tanto en la estructura molecular del PLA sin modificar como en el PLA modificado, 

aproximadamente en los 2950 cm-1. El enlace C-H se confirmó con picos secundarios observados 

por las vibraciones de flexión aproximadamente en 1450 cm-1 y 870 cm-1. Por lo tanto, se pudo 

notar una ligera variación en la intensidad entre las formulaciones de PLA modificado y las 

diferentes matrices de PLA no modificado en el ancho de banda. Posteriormente, el pico fuerte 

y estrecho observado en 1750 cm-1 se relacionó con la presencia de enlaces de estiramiento 

C=O. Este pico fue respaldado por un pico secundario en 1180 cm-1, que indicó la presencia de 

grupos éster en las formulaciones. Un pico aproximadamente en 1115 cm-1 indicó la vibración 

éster de estiramiento C-O-C, confirmando la estructura de la matriz de PLA. Aproximadamente 

en 1500 cm-1, se observó un pico asociado con la presencia de estructuras fenólicas en la resina. 

Sin embargo, los espectros de las formulaciones modificadas con resina UP no mostraron 

evidencia clara de este grupo, y solo se notó una ligera variación en el ancho de banda después 

de la modificación del PLA amorfo con menor peso molecular (PLA (2003D)-UP(3phr)). Por lo 

tanto, los espectros FTIR confirmara el limitado efecto de la resina UP en las curvas 

espectroscópicas de las formulaciones basadas en PLA y, en consecuencia, la limitada o nula 

interacción entre la resina modificada y las diferentes matrices de PLA [355].  Los espectros FTIR 

de los diferentes tipos de PLA y de sus respectivas formulaciones con resina de colofonia 

modificada libre de fenoles (UP), se muestra en la Fig. IV.36. 
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Fig. IV.36. Espectros FT-IR de las formulaciones de resina de colofonia modificada libre de 
fenoles (UP) con diferentes matrices de ácido poliláctico (PLA): a) PLA sin modificar y b) PLA 

modificado. 

 

Tras el análisis FTIR, se concluye que existe un limitado efecto de la resina UP en las 

formulaciones basadas en PLA y, en consecuencia, se genera una limitada o nula interacción 

entre la resina modificada y las diferentes matrices de PLA. 
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IV.4.3.3. Comportamiento mecánico  

 

Propiedades a tracción y cálculo de tenacidad  

 

Los resultados de los ensayos de tracción confirman un comportamiento comparable en 

términos de alargamiento a la rotura para las diferentes matrices de PLA estudiado, los cuales 

varían en un porcentaje no mayor al 1%. Sin embargo, en lo referente a la resistencia máxima 

tracción, los resultados obtenidos corroboran con los valores típicos de polímeros basados en 

ácido láctico de fase amorfa [356] y de fase semicristalina [357]. Para las matrices de fase amorfa 

(PLA LX-175 y PLA 2003D) se obtuvo una resistencia máxima en torno a los 58 MPa, mientras 

que para las matrices de fase semicristalina (PLA L130 y PLA 6201D) se obtuvo una resistencia 

máxima en entre los 63 – 65 MPa (aproximadamente un 12% mayor a los valores de resistencia 

máxima obtenida en las matrices de fase amorfa).   

 

Tras la incorporación de la resina UP, las diferentes matrices de PLA presentaron 

variaciones significativas en las propiedades a tracción. Estas diferencias fueron más evidentes 

en las formulaciones con PLA con fase amorfa. En lo concerniente a la matriz de fase amorfa y 

de alto peso molecular (PLA (LX-175)-UP(3phr)), permaneció sin cambios significativos después 

de la incorporación de UP en cuanto a la resistencia a la tracción, mientras que se detectó una 

disminución del módulo en un 6 % y una mejora del alargamiento a la rotura en un 2,2 %. Por 

otro lado, en el PLA de fase amorfa y de bajo peso molecular (PLA (2003D)-UP(3phr)), la 

resistencia y módulo a tracción se redujeron en más de un 6,5 % y un 52 %, respectivamente, 

mientras que el alargamiento a la rotura mejoro en un 80 %. 

  

Por otro lado, la matriz semicristalina de alto peso molecular (PLA (L130)-UP(3phr)), no 

solo mejoró el alargamiento a la rotura en un 52 %, sino que la presencia de la resina UP redujo 

la resistencia a la tracción en aproximadamente 15 %. En cuanto a la matriz semicristalina de 

bajo peso molecular (PLA (6201D)-UP(3phr)), la resistencia y módulo a tracción disminuyeron en 

aproximadamente un 8 % y un 42 %, respectivamente, mientras que el alargamiento a la rotura 

mejoro en un 50 %. 

 

Lo antes mencionado permite confirmar que el efecto de la adición de resina UP a 

polímeros basados en ácido láctico, puede ser diferente dependiendo del peso molecular y la 

fase por la que este compuesta su estructura.  
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Según Thiyagu et. al [358], Comyn [359] and Fong et. al [360], la adición de plastificantes 

o sustancias de menor peso molecular, debe promover la movilidad de las cadenas poliméricas 

al aumentar los volúmenes libres entre ellas, y por tanto, reducir su interacción. Además, a 

mayor peso molecular, mayor es la longitud de las cadenas del polímero y por tanto menor es 

el número de terminales de cadena, por el contrario, a menor peso molecular menor longitud 

de cadenas, y por tanto mayor es el número de terminales de cadena [361]. En este caso, el 

mayor volumen libre entre las cadenas del polímero permitió la libre movilidad de las cadenas 

poliméricas de las formulaciones desarrolladas, como resultado, se observó un incremento 

notable de tenacidad en la formulación de PLA con fase amorfa y bajo peso molecular ( PLA 

(2003D)-UP(3phr). En contraste con estos resultados, el estudio de Aldas et. al [300], sobre 

formulaciones de almidón y derivados de colofonia, mostro una disminución del módulo de 

tracción  y un aumento de la elongación a la rotura, a pesar de que la cantidad de aditivo de 

resina utilizada fue de un 15 % en peso. Es bien sabido que, en la estructura semicristalina del 

PLA, las regiones amorfas y semicristianas tiene movilidad diferente. Las regiones amorfas 

poseen mayor capacidad de movilidad y desplazamiento debido a su falta de ordenamiento, 

mientras que las regiones cristalinas poseen limitada capacidad de movilidad, por lo cual, las 

regiones amorfas pueden sufrir mayor deformación que las regiones cristalinas [362]. Por tal 

motivo, el ligero aumento del alargamiento a la rotura de las formulaciones de los distintos 

grados de PLA con estructura semicristalina, se atribuye al efecto de la resina UP al prevenir el 

reordenamiento de las cadenas poliméricas, reduciendo en consecuencia la cristalinidad del 

material y permitiendo una mayor deformación.  Estos resultados de los ensayos de tracción se 

muestran en la Table IV.16 y en la  Fig. IV.37. 

 

En sentido general, se observó que la modificación de los distintos PLA con resina UP 

conllevó a un aumento de la tenacidad de todas las formulaciones. Estos efectos se atribuyen a 

un incremento del volumen libre entre las cadenas poliméricas inducidos por la presencia de la 

resina UP, dando como resultado una mayor movilidad de las cadenas poliméricas y por 

consiguiente mayor capacidad para sufrir deformación plástica [363]. Sin embargo, al comparar 

la influencia de la resina UP en la tenacidad del PLA, considerando el peso molecular y el grado 

de cristalinidad, no se observó una relación clara debido a que se obtuvieron valores muy 

similares en todos los casos, con excepción de la formulación de PLA con fase amorfa y de bajo 

peso molecular (PLA (2003D)-UP(3phr), la cual también mostró mayor alargamiento a la rotura. 
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En comparación con el presente trabajo, Pawlak et. al [265], reportaron la modificación 

de un PLA con fase semicristalina y de bajo peso molecular (PLA 6201D) mediante la 

incorporación  aceite de semilla de lino maleinizado. Como resultado, describieron el 

incremento de la tenacidad del PLA a valores aproximados de 3000 kJ/m3, un valor inferior al 

obtenido en el presente estudio tras incorporar resina UP en el mismo tipo de matriz (PLA 

(6201D)-UP(3phr), 3537 kJ/m3. Esta comparación indica que, dependiendo del tipo de aditivo, 

su estructura química y/o composición, tendrá un efecto diferente en la matriz polimérica del 

ácido poliláctico. Los valores de tenacidad calculados a partir del área debajo de las curvas de 

tensión-deformación de los distintos tipos de PLA y de sus respectivas formulaciones con resina 

UP, se muestran Table IV.17. 

 

Table IV.16. Valores de las propiedades de tracción, de las formulaciones de resina de colofonia 
modificada libre de fenoles (UP) con diferentes matrices de ácido poliláctico (PLA). 

Muestras 
Resistencia a 

tracción (MPa) 
Módulo a 

tracción (MPa) 
Alargamiento a la 

rotura (%) 

PLA (LX-175) 58,0 ± 1,2 2436,1 ± 63,2 6,2 ± 0,5 

PLA (LX-175)-UP(3phr) 56,7 ± 1,2 2278,1 ± 34,5 7,6 ± 0,3 

PLA (L130) 63,1 ± 1,4 3050,8 ± 55,3 5,8 ± 0,3 

PLA (L130)-UP(3phr) 53,6 ± 1,2 1949,6 ± 38,2 8,8 ± 0,5 

PLA (2003D) 58,7 ± 1,3 2320,9 ± 38,6 5,5 ± 0,7 

PLA (2003D)-UP(3phr) 54,9 ± 1,1 1105,8 ± 26,7 10,1 ± 0,4 

PLA (6201D) 64,9 ± 0,6 2656,6 ± 38,7 5,9 ± 0,6 

PLA (6201D)-UP(3phr) 59,8 ± 0,8 1010,3 ± 32,6 8,9 ± 0,7 

 

 

Table IV.17. Valores de tenacidad de las formulaciones de resina de colofonia modificada libre 
de fenoles (UP) con diferentes matrices de ácido poliláctico (PLA). 

Muestras, PLA 

sin modificar 

Tenacidad 

(kJ/m3) 
 

Muestras, PLA 

modificado 

Tenacidad 

(kJ/m3) 

Incremento de 

tenacidad (%) 

PLA (LX-175) 2585,2 ± 30,4  PLA (LX-175)-UP(3phr) 3313,9 ± 32,8 28,2 

PLA (L130) 2411,5 ± 37,8  PLA (L130)-UP(3phr) 3415,0 ± 41,5 41,6 

PLA (2003D) 2372,9 ± 35,6  PLA (2003D)-UP(3phr) 3939,5 ± 52,5 66,0 

PLA (6201D) 2654,2 ± 46,7  PLA (6201D)-UP(3phr) 3537,9 ± 37,2 33,3 
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Fig. IV.37. Curvas de tensión-deformación de las formulaciones de resina de colofonia 
modificada libre de fenoles (UP) con diferentes matrices de ácido poliláctico (PLA): a) PLA sin 

modificar y b) PLA modificado. 

 

 

En conclusión, la resina de colofonia modificada libre de fenoles incrementa la tenacidad 

de los polímeros basados en ácido láctico, en concentraciones por debajo del 3 % en peso. 
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IV.4.3.4. Análisis reológico  

 

El análisis de viscosidad dinámica por platos paralelos se realizó con el fin de evaluar la 

influencia de la incorporación de la resina UP sobre la viscosidad compleja del PLA según su peso 

molecular y grado de cristalinidad. Los análisis se realizaron en un rango de temperatura de 160 

°C a 250 °C, similar a las condiciones utilizadas en un estudio previo por Speranza et. al [364]. 

Según lo reportado por Domenek et. al [363], es importante comprender el comportamiento 

viscoelástico del PLA, para conocer su capacidad de procesamiento y de flujo.  

 

Como se esperaba, con un aumento de la temperatura, la viscosidad dinámica disminuye 

haciendo que el PLA sea más fácil de fluir. Entre los diferentes tipos de PLA estudiados, el más 

viscoso (en todo el rango de temperatura evaluada) fue el PLA con fase amorfa de bajo peso 

molecular (PLA 2003D). Curiosamente, este resultado es contrario a lo reportado por Garlotta 

[26], quien observo mayor viscosidad en PLA de fase cristalina en comparacion con el PLA de 

fase amorfa. Además, Naser et. al [365], afirman que el grado de viscosidad de un PLA de fase 

cristalina es superior comparado con un PLA amorfo, dedido a las fuerzas intermoleculares más 

fuertes producidas por la organización de las cadenas polimericas, lo cual conlleva a una 

resistencia al flujo relativamente alta. En cambio, la las fuerzas intermoleculares de las cadenas 

polimericas desorganizado de un PLA amorfo, son mas debil, por tanto tienden a presentar baja 

resistencia al fujo. Cabe destacar que, los diferentes tipos de PLA estudiados poseen una elevada 

diferencia en el peso molecular, lo cual podria influir en la la viscosiadad de la masa fundida.  

 

Sin embargo, se podría dar una explicación diferente en base a los resultados obtenidos 

en el presente estudio. Por un lado, se debe tener en cuenta que los diferentes tipos de PLA 

evaluados en el presente estudio tienen diferente peso molecular, factor que también influye 

en el comportamiento reológico del polímero poliláctido. Por otro lado, la mayoría de los 

estudios en los que se evalúa PLA amorfo y semicristalino, en terminos de comportamiento 

reológico, se comparan pesos moleculares similares [348]. 

 

Tras la incorporacion de la reisna UP, se observó que cada tipo de PLA evaluado se 

comportó de manera diferente. El valor más bajo para la resistencia al flujo se obtuvo en la 

formulacion con PLA de fase semicristalina y de bajo peso molecular (PLA (6201D)-UP(3phr)), 

pero solo apartir de los 175 °C. Ademas, se observo que para el PLA con fase amorfa de bajo 

peso molecular (PLA 2003D), la adicion de UP no causo cambios significativos en la viscosidad. 
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Por otro lado, la adicion de resina UP a los PLA con estructura semicristalinas, condujo a 

un aumento de la viscosiadad, especialmente al inicio de las temperaturas de evaluacion (170 

°C). Para el PLA de fase semicristalina y de alto peso molecular (PLA (L130)-UP(3phr)), el efecto 

de la resina UP fue el aumentó la viscosidad en casi todo el rango de temperatura evaluada, 

mientras que para PLA de fase semicristalina y de bajo peso molecular (PLA (6201D)-UP(3phr)), 

inicialmente la viscosidad aumentó y luego disminuyó con un punto de inflexión alrededor de 

210°C. Este aumento de la viscosidad pude estar atribuido al efecto de la resina UP en 

condiciones de tempratura, el cual aumenta el volumen libre entre cadenas permitiendo menor 

friccion entre las cadenas polimericas del polimero, y por tanto, permitiendo mayor mobilidad. 

Cabe destacar que UP es una resina de colofonia de modificación compleja, con 

comportamiento amorfo.  

 

En contrate, un comportamiento similar fue reportado en un estudio previo donde se 

evalua la influencia de resina de colofonia sin modificar en la matriz de PLA, como resultado ellos 

explican que el aumento de la viscosidad puede estar asociada al cambio de movilidad de las 

cadenas del PLA [302]. Debido al punto de inflexión observaddo en la furmulacion (PLA (6201D)-

UP(3phr)), alrededor de 210°C, es importante destacar que desde la perspectiva del 

procesamiento y funcionalidad del material, el rango más crucial es el de baja temperatura, ya 

que en temperaturas elevadas existe el riesgo de degradación del material y cambios en las 

propiedades y estructura del mismo. Finalmente, al evaluar de forma individual cada tipo de PLA 

con sus respectivas formulaciones con resina UP, se observó que solo el PLA con fase amorfa y 

de alto peso molecular (PLA (LX-175)-UP(3phr)) mostro una ligera disminucion de la viscosidad 

en comparacion con su respecctiva matriz sin modificar (PLA LX175). Esto resultdos del 

comportamiento en la viscosidad compleja en función de la temperatura, de los diferentes tipos 

de PLA y sus respectivas formulaciones con resina UP, se muestra en la Fig. IV.38. 

 

Se concluye que a addicion de resina de colofonia modificada libre de fenoles en polimeros 

basados en acido polilactico, facilita la fluidez de la masa fundida cuando se trata de una matriz 

amorfa y de alto eso mmolecular.  
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Fig. IV.38. Viscosidad compleja en función de la temperatura, de las formulaciones de resina 
de colofonia modificada libre de fenoles (UP) con diferentes matrices de ácido poliláctico 

(PLA): a) PLA sin modificar y b) PLA modificado. 
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IV.4.3.5. Evaluación morfológica 

 

Por medio de microscopia electrónica de barrido de emisión de campo (FESEM), se 

evaluaron los cambios ocurridos en la configuración microestructural de los distintos tipos de 

PLA luego de su modificación con la resina UP.  

 

Desde la perspectiva microestructural, se observaron ligeros cambios en la microestructura de 

los distintos tipos de PLA y sus formulaciones. En cuanto a las matrices de PLA sin modificar, se 

observó una superficie rugosa con algunos surcos, mientras que la microestructura de las 

matrices de PLA con resina UP se observaron finos hilos de material, y la presencia de posibles 

micro dominios de resina UP junto con pequeñas hendiduras en el material resultante.  

 

Por un lado, los pequeños hilos de desgarro se asocian a un desprendimiento dúctil del 

material como resultado del aumento de deformación plástica provocado por la resina UP, en 

conformidad con el aumento de tenacidad ocurrido en todas las formulaciones. Por otro lado, 

los micro dominios podrían atribuirse a pequeñas partículas de resina UP que no ha llegado a 

incorporarse completamente en la matriz del PLA. De acuerdo con Lu et. al [366], los cambios 

microestructurales, en el desarrollo de mezclas, dependen tanto de las características 

morfológicas intrínsecas de cada material, como de las condiciones de mezcla bajo las cuales se 

haya realizado. Por tanto, no se descarta que las condiciones de mezclas empleadas dieran lugar 

a una baja dispersión de la resina en el PLA, ya que en un estudio previo se verifico que por 

debajo de 3phr de resina no hay saturación en la matriz del PLA [36]. Además, existe la 

posibilidad de que estos micro dominios hayan dado lugar al fenómeno descrito como 

cavitación, mecanismo que conlleva al aumento de la tenacidad [367], en conformidad con los 

resultados de tracción y el aumento de los valores de tenacidad que presentaron las 

formulaciones donde se observaron los micro dominios, esta son: PLA (2003D)-UP(3phr) y PLA 

(6201D)-UP(3phr). Las imágenes de la microestructura morfológica de las formulaciones de 

resina de colofonia modificada libre de fenoles (UP) con diferentes matrices de ácido poliláctico 

(PLA), se muestran en la Fig. IV.39. 

 

Como conclusión, se corrobora el incremento de tenacidad y ductilidad de los polímeros 

basados en ácido polilactico, independientemente de su grado de cristalinidad y peso molecular, 

por efecto de la incorporación de la resina de colofonia modificada libre de fenoles. 
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Fig. IV.39. Imágenes FESEM de las formulaciones de resina de colofonia modificada libre de 
fenoles (UP) con diferentes matrices de ácido poliláctico (PLA), tomadas de la sección 

transversal de probetas fracturas en los ensayos de impacto Charpy: a) PLA (LX-175) a 500x, b) 
PLA (LX-175)-UP(3phr) a 1000x, c) PLA (L130) a 500x, d) PLA (L130)-UP(3phr) a 1000x, e) PLA 
(2003D) a 500x, f) PLA (2003D)-UP(3phr) a 1000x , g) PLA (6201D) a 500x y h) PLA (6201D)-

UP(3phr) a 500x. 
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IV.4.4. Conclusiones parciales  

 

Tras la evaluación del efecto, de la resina de colofonia de modificación compleja, en 

distintas matrices de ácido polilactico, se listan las siguientes conclusiones parciales. 

 

La estabilidad térmica de los polímeros basados en ácido láctico, no sufren ningún 

cambio por efecto de la complejidad de la resina de colofonia modificada añadida, ya que los 

parámetros de degradación térmica de las matrices permanecieron sin variación aparente 

independientemente del grado de cristalinidad o de su peso molecular. 

 

Por otro lado, la incorporación de resina de colofonia modificada libre de fenoles como 

aditivos en polímeros basado en ácido láctico, varia la capacidad de movilidad de las cadenas 

poliméricas, aumentando o restringiendo el reordenamiento de las cadenas durante el proceso 

de cristalización en frio, en función su peso molecular y composición estructural. A nivel 

espectroscópico se observa limitado efecto de la resina de colofonia modificada libre de fenoles 

en la interacción con las matrices poliméricas de los polímeros basados en ácido láctico.  

 

Finalmente, por efecto de plastificación, la resina de colofonia modificada libre de 

fenoles incrementa de tenacidad de los polímeros basados en ácido láctico. Sin embargo, el 

efecto de plastificación es más notable en matriz de estructura amorfa y de bajo peso molecular. 

  

Los resultados obtenidos en este apartado estan pendiente de publica ren la revista Journal of 

Polymers and the Environment, el artículo se titula: Influence of Phenolic free modified rosin 

resin on thermomechanical behavior of poly (lactic acid) having different crystallinities and 

molecular weights. 
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IV.5. EXTRACCIÓN DE RESINA FLORAL EXÓTICA Y APROVECHAMIENTO DE SU 

RESIDUO AGROFORESTAL EN EL DESARROLLO DE MATERIALES COMPUESTOS 

TERMOPLÁSTICOS BIODEGRADABLES A BASE DE POLI(ÁCIDO LÁCTICO) 

 

IV.5.1. Introducción  

 

Como epílogo del presente trabajo de investigación, en este apartado se ha estudiado 

una aproximación al análisis del desempeño de la obtención de una resina floral por extracción 

Soxhlet, a partir de la flor seca del árbol Clusia rosea. Esta es una planta ornamental de la familia 

Clusiaceae, originaria de las indias occidentales. La extracción de la resina floral de Clusia rosea 

(r-CR), surge del interés de estudiar la posibilidad del uso de otras resinas naturales en la 

modificación del ácido poliláctico (PLA). 

 

Inicialmente se evaluó la utilización de la flor de Clusia rosea completa, con el fin de 

aprovechar tanto la resina contenida en la flor seca, como los residuos agroforestales de la flor 

como tal, para el desarrollo de materiales termoplástico compuestos basados en matriz de ácido 

polilactico. Cabe destacar que, la revalorización de residuos agroforestales es de alto interés 

desde el punto de vista ecológico, económico e industrial, de ahí el interés por el uso de la flor 

de Clusia rosea al junto de la resina.  

 

En este trabajo se realizó una caracterización térmica y espectroscópica preliminar de 

ambos componentes, de la flor de clusia rosea triturada (polvo), en lo adelante identificada 

como harina de flor de clusia rosea (h-CR), y de la resina floral extraída (r-CR). Posteriormente, 

se incorporaron diferentes cantidades de r-CR como cargas en la matriz termoplástica de PLA en 

concentraciones de 1 y 5 partes por 100 de polímeros base (phr), contenido máximo de 

aproximadamente 4,7 % en peso.  

 

Los bio-compuestos de PLA/h-CR fueron procesado mediante mezclado por extrusión 

fundido y molde por inyección. Para evaluar el efecto de h-CR sobre la matriz polimérica de PLA, 

se realizaron diversos ensayos. En específico se evaluó el comportamiento térmico y mecánico, 

los cambios de color y la microestructural de los materiales resultantes. Además, los bio-

compuestos de PLA/h-CR se evaluaron mediante técnicas de espectroscopia de rayos infrarrojos 

y calorimetría diferencial de barrido, con el fin de estudiar su posible interacción entre los 

componentes de la mezcla y determinar los cambios ocurridos en lo concerniente a las 

principales transiciones térmicas, respectivamente. 
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IV.5.2. Métodos específicos y procedimientos  

IV.5.2.1. Materiales  

 

Las flores de clusia rosea fueron recolectadas del mercado local, en San Juan de la 

Maguana, en la región occidental de la República Dominicana. Para realizar los experimentos se 

utilizó como matriz polimérica un grado comercial de ácido poliláctico  biodegradable, en forma 

de gránulos, con un peso molecular de 59000 g mol-1 [200]–[203] obtenido de NatureWorks LLC 

(Minnetonka, USA). Las principales propiedades y características físicas del PLA se muestran en 

la Table IV.18. La acetona GLR al 99,6 % se obtuvo de Labbox (Barcelona, España). 

 

Table IV.18. Principales características y propiedades físicas del ácido polilactico utilizado en 
las formulaciones con el residuo agroforestal de flor de clusia rosea. 

Propiedades físicas Unidad Valores  

Peso molecular (Mw) (g mol-1) 59000b 

Densidad (g/m3) 1.24b 

Temperatura de fusión (Tm), DSC (°C) 155-170a 

Temperatura de Transición vítrea (Tg) DSC (°C) 55-60a 

Índice de fluidez (210 °C/2.16Kg) (g/10 min) 15-30b 

Índice de fluidez (190 °C/2.16Kg) (g/10 min) Sin detalles 

Pureza estereoquímica (L-isomer) (%) 98.6b 

 

a proporcionada por el proveedor en la ficha técnica del producto. 

b información obtenida de literatura [203], [204]. 

 

IV.5.2.2. Extracción de la resina floral y separación de compuestos 

 

El proceso de extracción y separación de los compuestos se realizó en dos pasos:  

 
1. El primer paso consistió en obtener la harina de flor de Clusia rosea, h-CR. 

 
Inicialmente se separó la cáscara rugosa de la flor. A continuación, las pulpas secadas a la 

sombra se trituraron para obtener la harina de flor de Clusia rosea (h-CR). En este paso se utilizó 

un molino ultracentrífuga ZM 200 de Restsch GmbH (Haan, Alemania), a una velocidad de 

rotación de 10.000 rpm y un tamiz de 250 μm. 
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De este primer paso, se obtuvieron aproximadamente 300 g un polvo con aspecto similar al 

aserrín de madera, de los cuales 200 g se utilizaron en la extracción de la resina (r-CR) y el resto 

(100 g) se utilizó en la preparación de las formulaciones de los bio-compuestos de PLA/h-CR. 

 

2. El segundo paso fue extraer la resina floral, r-CR. 

 

La resina floral de clusia rosea (r-CR) se separó mediante extracción soxhlet en presencia de 

acetona al 99,6%. Una cantidad aproximada de 200 g de harina de flor de Clusia rosea (h-CR) se 

colocó en el filtro cilíndrico acoplado al extractor soxhlet. Posteriormente el solvente orgánico 

(300 mL) se depositó en un matraz de fondo redondo colocado sobre una manta calefactora a 

una temperatura constante de 50 °C, hasta pasar 20 minutos desde el inicio de la evaporación y 

recolección consecutiva del disolvente.  

 

A continuación, el filtrado se evaporó con un evaporador rotativo (calentado a 50 °C) en 

atmósfera de baja presión para obtener la resina floral libre de solventes; se obtuvieron 56 g de 

una resina líquida de color marrón oscuro, que solidificó después de alcanzar la temperatura 

ambiente. La resina obtenida (r-CR) representa aproximadamente el 30% en peso de la cantidad 

total de h-CR procesada. El proceso de obtención de h-CR y r-CR se representa 

esquemáticamente en la Fig. IV.40. 

 

 

 

Fig. IV.40. Representación esquemática de la obtención de la harina de flores de Clusia rosea, 

extracción de resina floral y producción de los bio-compuestos de PLA/h-CR. 
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IV.5.2.3. Preparación de bio-compuestos 

 
Una cantidad aproximada de 100 g de la harina de flor de clusia rosea (h-CR) obtenida para 

la extracción de la resina floral (r-CR), se utilizó para preparar los bio-compuestos de PLA/h-CR. 

Previo al procesamiento, el PLA se almacenó en un horno-deshumidificador durante 24 horas a 

40 °C para eliminar la humedad y evitar su hidrólisis durante el proceso de mezclado. Debido a 

la susceptibilidad de h-CR a la temperatura (punto de reblandecimiento entre 40-60°C, evaluado 

previamente por DSC) este no fue almacenado en el horno, sino que se utilizó directamente el 

en proceso de mezcla. Contenidos bajos de h-CR fueron agregados al PLA en concentraciones 

de 1 y 5 partes por cien de polímero base (phr) para producir las probetas normalizadas de bio-

compuesto de PLA/h-CR, las cuales fueron utilizadas posteriormente en los ensayos 

caracterización. También se prepararon muestras de PLA puro (en las mismas condiciones) para 

usarlas como material de control. 

 

El PLA y las cantidades correspondientes a cada formulación, fue los premezclada 

manualmente en bolsas de plástico. Posteriormente, se procesaron en una mezcladora-

extrusora de doble tornillo co-rotativo, con una relación de longitud a diámetro L/D 24, de 

Dupra, S.L. (Alicante, España). El perfil de temperatura y las condiciones de procesamiento se 

establecieron en 180, 170, 160 y 150 °C, desde la boquilla de salida del material hasta la tolva 

de alimentación, a una velocidad de tornillo de 20 rpm. Finalmente, los materiales resultantes 

se trituraron en forma de granza y fueron moldeados mediante inyección en probetas 

normalizadas de ensayo, de acuerdo con las pautas de las normas ISO 527-2 [284] y la ISO 179-

1 [287], respectivamente. El proceso de inyección se realizó en una máquina de moldeo por 

inyección Sprinter 11t de Erinca-S-L (Barcelona, España) con un perfil de temperatura de 175-

180-185 °C, configurando el tiempo de inyección y enfriamiento en 2s y 40s, respectivamente. 

Se obtuvieron probetas en forma de mancuerna y rectangular de aproximadamente 4 mm de 

espesor. 
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IV.5.2.4. Técnicas de caracterización 

 

Análisis termogravimétrico 

 

Los análisis termogravimétricos se realizaron utilizando un equipo Linseis TGA-PT1000 

(Selb, Alemania). Los cambios de peso de las muestras de masa inicial (15-20 mg) se 

monitorearon y se registraron a partir de un ciclo de calentamiento dinámico de 30 °C a 700 °C 

a una velocidad de calentamiento constante de 10 °C/min en atmósfera de nitrógeno (30 mL 

min-1). Las muestras fueron colocadas en crisoles de alúmina normalizados. Las temperaturas de 

inicio de degradación (T5%) de las muestras se determinaron al 5% de su pérdida de masa, 

mientras que las temperaturas de máxima tasa de degradación (Tmax) se determinaron a partir 

del pico máximo de la primera derivada de las curvas TGA (DTG). 

 

Calorimetría diferencial de barrido 

 

Las pruebas de DSC se realizaron en un Mettler-Toledo-821 (Schwerzenbach, Suiza). Las 

muestras de 8 mg de peso promedio se colocaron en crisoles de aluminio estándar de 40 µl y se 

sometieron a un análisis térmico dinámico programado en tres ciclos: (1) ciclo de calentamiento 

de 25 °C a 180 °C, (2) un ciclo de enfriamiento de 180 °C a -50 °C, y (3) un segundo ciclo de 

calentamiento de -50 °C a 260 °C. Las pruebas se realizaron a una velocidad de 

calentamiento/enfriamiento de 10 °C min-1 bajo una atmósfera inerte de N2 (30mL min-1). Una 

segunda evaluación DSC fue realizada a la resina r-CR, siguiendo las siguientes condiciones: un 

calentamiento de 30 °C a 160 °C, un enfriamiento de 160 °C a 30 °C y un paso de recalentamiento 

de 30 °C a °C. 260 °C. Además de las principales transiciones térmica de los materiales 

estudiados, también se reporta el grado de grado de cristalinidad (Xc) de las muestras de PLA/h-

CR, calculado mediante la ecuación (III.1).  

 

Espectroscopia infrarroja (FT-IR) 

 

Para estudiar e identificar la composición de h-CR, el r-CR y la interacción del PLA con h-

CR, se empleó un espectrómetro infrarrojo Perkin-Elmer BX (Madrid, España). Para las muestras 

de PLA/h-CR, los espectros de absorción de rayos infrarrojos se obtuvieron mediante el modo 

de reflectancia total atenuada (ATR) sobre probetas moldeadas por inyección. Mientras que 

para la resina h-CR y harina r-CR, los espectros se obtuvieron utilizando discos de KBr. Cada disco 

se preparó con 90 mg de KBr y 0,3 mg del material a analizar.  
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Los análisis se realizaron con 20 barridos consecutivos a una resolución de 4 cm-1, en la 

longitud de onde entre 4000 y 600 cm-1 sobrescritos en un espectro de fondo, previamente 

registrado para compensar el efecto de la humedad y la presencia de dióxido de carbono en el 

aire. 

  

Colorimetría  

 

La característica de color se evaluó usando un colorímetro Konica-Colorflex-DIFF2 de 

Hunter Assoc. Laboratorio, Inc. (Reston, USA). Para calibrar el instrumento se utilizó una teja 

patrón blanca. La evaluación del color se realizó calculando el promedio de 5 medidas para cada 

muestra, utilizando el modelo CIE-Lab*, que se refiere al espacio de color tridimensional, donde 

las coordenadas de color están representadas por L*(luminosidad, de negro a blanco), a*(de 

rojo a verde) y b*(de amarillo a azul) [265], [266]. En la de resultados de este análisis se reportan 

el índice de amarillamiento y los valores de las coordenadas L*, a* y b*. Además, estas 

coordenadas se usaron para determinar la diferencia de color total (ΔE) mediante la ecuación 

(III.4). La ΔE inducida por la incorporación de la harina de flor de clusia rosea (h-CR) en las 

muestras moldeadas por inyección, fueron posteriormente comparadas con el material de 

control (PLA puro).  

 

Ensayos mecánicos  

 

La influencia de h-CR en las propiedades mecánicas del PLA se evaluó mediante ensayos 

de tracción, resistencia al impacto Charpy y dureza Shore D. Los ensayos de tracción se 

realizaron en una maquina electrónica universal ELIB-30 de S-A-E.-Iberstest (Madrid, España), 

según la norma ISO 527-2. Estos ensayos se realizaron sobre cinco probetas normalizadas. La 

velocidad de ensayo de estableció a 10 mm min-1, con una celda de carga de 5 kN. Como 

resultados de los ensayos, se reportaron los valores promedio de la resistencia a la tracción 

(MPa), el módulo de tracción (MPa) y el alargamiento a la rotura (%).  La absorción de energía 

se evaluó en un equipo de ensayo de impacto de Metrotec, S. A, (San Sebastián, España) con un 

péndulo Charpy de 6 J. Finalmente, la medida de dureza Shore D, se determinó con un 

durómetro 676-D de Instruments J-Bot S.A (Barcelona, España). En todas las pruebas se reporta 

el promedio y la desviación estándar correspondiente, calculado de mediciones tomadas de 

cinco probetas ensayadas.  
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Evaluación morfológica  

 

La microestructura de las formulaciones estudiadas se observó sobre de las superficies 

transversales de probetas fracturadas por impacto. Se utilizó un Microscopio Electrónico de 

Barrido de Emisión de Campo (FESEM) ZEISS SUPRA 25 (Alemania) operado a 2 kV y utilizando 

electrones secundarios. Previo a la observación, las superficies de las muestras fueron 

recubiertas con una aleación de oro-paladio para aumentar su conductividad superficial, 

utilizando para ello un Sputter Coater Agar-B-7341 automático. 

 

IV.5.3. Resultados y discusiones  

IV.5.3.1. Extracción de la resina floral  

 

Después de tritura la pulpa seca de la flor de Clusia rosea, se recolectó alrededor del 98 % 

de la harina de flor molida. Posteriormente a la separación de las fracciones sólida y líquida, el 

filtrado se evaporó obteniendo aproximadamente 56 g de una resina líquida de color marrón 

oscuro, el cual representa el 28 % de la cantidad total de harina de flores procesada por el 

método de extracción soxhlet. Cabe mencionar que al final de la extracción de resina floral (r-

CR), se había perdido aproximadamente un 4% en peso de la cantidad total de pulpa seca de flor 

de Clusia rosea procesada. Este bajo porcentaje de pérdida al final del procedimiento de 

extracción es un indicativo de que el proceso Soxhlet resulto ser un método adecuado en la 

extracción de la resina floral de clusia rosea. La cantidad de materiales procesados y el 

porcentaje de resina floral obtenido se muestra en la Table IV.19. 

 

Table IV.19. Cantidad de material procesado y porcentaje de resina (r-CR) obtenida. 

Materiales Cantidad (g) Cantidad (% en peso) 

Pulpa ceca de la flor de Clusia rosea 200 100 

Harina de flores molida (h-CR) 196 2 

Residuo solido después de la extracción de la 

resina  
132 66 

Resina floral de Clusia rosea (r-CR) 56 28 

Masa total perdida en el proceso 8 4 

 

Se concluye, que el método soxhlet ha permitido la extracción de la resina de la flor de 

clusia rosea de forma eficiente, mediante el uso de solvente orgánico. 
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IV.5.3.2. Caracterización térmica  

 

En un análisis termogravimétrico previo realizado a la resina floral  (r-CR) y a la harina de 

flor de clusia rosea (h-CR), mostro una alta y estables temperaturas de degradación para ambos 

componentes, lo cual es adecuado y compatible para ser procesado con la matriz polimérica 

seleccionada. A pesar de que la resina r-CR comienza a mostrar un cambio de masa a los 180 °C 

y h-CR muestra una pérdida de masa del 2 % a los 100 °C, ambos componentes presentan una 

temperatura de inicio de degradación (T5%) superior a los 200 °C. De hecho, los polímeros 

basados en ácido láctico presentan un punto de fusión entre 155 °C y 175 °C, por lo tanto, la 

temperatura de procesamiento no suele ser superior a 185 °C  [36], [368]. Se asume que la 

pérdida de masa de la harina h-CR en torno a los 100°C, comparada con la resina r-CR, se debe 

a la presencia de alguna fracción de mayor susceptibilidad a la temperatura en la harina de la 

flor, la cual no se encuentra en la resina floral pura. 

 

La estabilidad térmica del PLA, la cual se caracteriza por tener un inicio de degradación 

térmica entre los 300 °C y 340 °C [369], [370], se desplazó ligeramente a temperaturas más baja 

a medida que aumenta la cantidad de h-CR en las formulaciones de los bio-compuestos. 

Conllevando a disminuir la temperatura de inicio de degradación en aproximadamente un 3 % 

para la formulación de PLA/h-CR_5. Este ligero cambio puede atribuirse a la susceptibilidad 

observada previamente de h-CR a la temperatura. Sin embargo, desde el punto de vista de 

procesabilidad, esta ligera disminución podría considerarse no significativa. 

 

En lo relacionado al punto de máxima degradación térmica de la resina r-CR y de la harina 

h-CR, un primer pico de degradación máxima fue observado entre los 323 °C y 337 °C. Estas 

temperaturas son muy similares a la temperatura de degradación del puro PLA y los bio-

compuestos de PLA/h-CR, el cual ocurrió en un solo paso de degradación entre los 335 °C y 338 

°C. Sin embargo, también se observó un segundo pico de degradación máxima para r-CR y h-CR 

a los 410 °C y 385 °C, respectivamente. Mientras que para los bio-compuestos de PLA/h-CR, no 

se observaron cambios aparentes. 

 

Finalmente, se observó un incremento de la cantidad de residuo de carbón en los bio-

compuestos de PLA/h-CR después de calentar hasta 700 °C. En comparación, los residuos 

carbonizados mostrados por los bio-compuestos de PLA/h-CR fueron inferior al 3%, pero con 

tendencia al aumento debido a la incorporación de h-CR.  
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Este incremento de residuo de carbón está directamente relacionado con las partículas de 

h-CR presentes en los materiales formulados, debido al alto contenido de residuo de carbón 

observado para la harina h-CR de aproximadamente 18 % en esta misma temperatura. Para la 

resina r-CR se observó un valor de residuo de carbón cercano al 14 %. Los patrones de 

degradación térmica de la resina floral (r-CR), de la harina de la flor de clusia rosea (h-CR) y de 

los bio-compuestos de PLA/h-CR, se muestran en la Fig. IV.41, y en la Table IV.20 se muestran 

los valores de las temperaturas de inicio de degradación y degradación máxima. 

 

 

Fig. IV.41. Curvas del análisis termogravimétrico de la harina de flor de Clusia rosea (h-CR), la 
resina floral de Clusia rosea (r-CR) y de los bio-compuestos de PLA/h-CR: a) Porcentaje de Masa 

residual y b) DTG descomposición máxima, ambas en función de la temperatura. 
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Según bibliografía, la planta Clusia rosea, su flor y la resina floral han sido estudiadas con 

anterioridad a nivel química y taxonómicamente [165], [166], [175], [371]–[373]. Sin embargo, 

la ausencia de datos bibliográficos revela la falta de información sobre sus propiedades térmicas. 

Por lo tanto, debido al interés de este estudio, la resina r-CR y la harina h-CR de Clusia rosea 

fueron caracterizadas mediante calorimetría diferencial de barrido (DSC).  

 

Una primera evaluación de DSC realizada de 30 °C a 340 °C a 10 °C min-1, muestra dos 

transiciones térmicas: la primera transición se identifica en el salto de línea base, ubicado a 63,3 

°C para la resina r-CR y a 49,7 °C para la harina h-CR. Se presume que estas temperaturas están 

relacionadas con el cambio de un estado vítreo a un estado gomoso o de reblandecimiento de 

la resina de clusia rosea (cabe destacar que en la harina se encuentra aproximadamente un 28 

% en peso de resina). Este cambio de un estado vítreo a un estado gomoso se conoce como 

temperatura de transición vítrea (Tg). Aunque la harina h-CR está compuesto principalmente por 

los fragmentos sólidos de la flor de Clusia rosea, también contiene cerca del 30 % de resina floral 

(como se informó en la sección de la extracción de resina floral). Por tal razón, se esperaba que 

el comportamiento térmico de h-CR fuera similar al mostrado por la resina floral pura. La 

segunda transición térmica se identifica como un proceso endotérmico cercano a los 119 °C para 

r-CR y cercano a los 135 °C para h-CR. Presumiblemente, en ambos casos estos picos 

endotérmicos se atribuyen a un punto de fusión.  Sin embargo, para corroborar esta información 

se realizó una segunda evaluación DSC de la de la resina r-CR, realizado en tres pasos: un 

calentamiento de 30 °C a 160 °C, un enfriamiento de 160 °C a 30 °C y un paso de recalentamiento 

de 30 °C a 260 °C. La segunda evaluación DSC mostró un comportamiento similar al obtenido de 

la primera evaluación DSC, en cuanto al ciclo de calentamiento. Sin embargo, se observó que, 

en el ciclo de recalentamiento, de la segunda evaluación DSC,  apenas se identificaron las 

transiciones térmicas.  

 

Con respecto a la evaluación DSC del PLA puro y los bio-compuestos de PLA/h-CR, la Tg 

disminuye ligeramente de 62,1 °C (PLA puro) a 60,8 °C (PLA/h-CR_5), una disminución del 2% . 

Esto podría atribuirse a un ligero incremento de movilidad en la cadena molecular del PLA 

inducido por h-CR. Cabe destacar, que la Tg de h-CR (49,7 °C) es inferior a la mostrada por la 

resina floral pura (63,3 °C). Por lo tanto, incluso con la baja cantidades de h-CR incorporado (1 

phr) al PLA, la Tg disminuyó a 61,4 °C.  
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Además, se observó un desplazamiento de la temperatura de cristalización en frio a 

temperaturas más altas desde 112,6 °C (PLA puro) hasta 126,7 °C (PLA/h-CR_5), 

aproximadamente 15 °C . Este efecto puede deberse a la formación de un único tipo de cristal 

en la estructura del PLA debido a la presencia de h-CR, ya que el PLA puro presenta un doble 

pico de fusión, el cual sugiere la presencia de diferentes tipos de cristales [374] [375].  Sin 

embargo, tras la incorporación de h-Cr en la matriz del PLA, el doble pico de fusión desaparece 

(formulación PLA /h-CR_5). Por otro lado, el amplio pico de cristalización mostrado por la 

formulación con mayor cantidad de h-CR (PLA/Ch-R_5) podría sugerir una escasa capacidad de 

formación de cristales del PLA [376], lo cual también se ha traducido en una disminución del 

porcentaje de la cristalinidad de las mezclas. 

 

La Fig. IV.42 y Fig. IV.43 muestran las curvas de una primera y una segunda evaluación 

DSC de los componentes de Clusia rosea (resina floral y harina de la flor). Además, la Fig. IV.44  

muestra las curvas DSC del PLA puro y de los bio-compuestos de PLA/h-CR, mientras que los 

valores de los parámetros térmicos obtenidos en el segundo ciclo de calentamiento se resumen 

en la Table IV.20. 

 

 

 

Fig. IV.42. Curvas DSC de la harina de flor de Clusia rosea (h-CR) y de la resina floral de Clusia 
rosea (r-CR). 

 

 

 

 



IV. Resultados y Discusión 

208                                              Influencia del residuo agroforestal de Clusia rosea en el PLA 

 

 

 

Fig. IV.43. Segunda curva DSC de la resina floral de clusia rosea (h-CR). 

 

 

 

 
Fig. IV.44. Curvas DSC del segundo ciclo de calentamiento, del ácido poliláctico (PLA) y de 

los bio-compuestos de ácido poliláctico y harina de flor de clusia rosea (PLA/h-CR). 

 

 

Como conclusión, los componentes de clusia rosea , tanto la resina como, como la harina 

tienen suficiente estabilidad térmica como para ser empleados como aditivos de mezclas en 

polímeros basados en ácido láctico. Por otro lado, los análisis DSC permiten asumir que la resina 

de flor de clusia rosea ( r-CR) presenta un comportamiento amorfo.  

 

 



IV. Resultados y Discusión 

Influencia del residuo agroforestal de Clusia rosea en el PLA                                                    209 

 

 

Table IV.20. Valores de los parámetros térmicos de la harina de flor de Clusia rosea (h-CR),de 
la resina floral de Clusia rosea (r-CR) y de los bio-compuestos de ácido poliláctico y harina de flor 
de clusia rosea (PLA/h-CR). 

 TGA     DSC      

Muestras 
T5% 

(°C) 

Tmax 

(°C) 

T85% 

(°C) 

Residuo de 

carbón (%) 

(at 700 °C) 

 
Tg 

(°C) 

Tcc 

(°C) 

ΔHcc 

(Jg-1) 

Tm 

(°C) 

ΔHm 

(Jg-1) 

Xc 

(%) 

r-CR 250,0 334,2 565,3 14  63,4 - - 118,9 14,9 - 

h-CR 215,0 326,3 620,2 18  49,8 - - 134,8 25,0 - 

PLA 303,7 338,2 345,0 0,8  62,1 112,6 34,7 170,7 39,4 5,0 

PLA/h-CR_1 302,6 336,7 342,7 1,7  61,4 113,1 37,2 170,2 39,4 2,4 

PLA/h-CR_5 296,6 335,8 341,9 2,4  60,8 126,7 39,8 168,0 39,9 0,1 

 

 
IV.5.3.3. Análisis de espectroscopía infrarroja 

 
Para el PLA puro, el espectro FTIR muestra picos esperados que indican la estructura 

general del polímero termoplástico basados en ácido láctico . A la longitud de onda de 1747 cm-

1 se muestra un pico fuerte que indica las vibraciones de estiramiento C=O correspondientes a 

la cetona o al grupo éster. Además, la presencia del grupo éster está respaldada por un pico 

secundario que se produjo a 1180 cm-1, lo cual indica las vibraciones de estiramiento del enlace 

C-O. La presencia del átomo de oxígeno en la cadena principal del polímero se confirma por la 

presencia del pico a 1080 cm-1, que indica el estiramiento del enlace C-O-C. Otros picos restantes 

encontrados en 1454 cm-1 y 868 cm-1 muestran la presencia de flexión del enlace C-H. Por lo 

tanto, según la literatura [377][378] y los resultados obtenidos, la estructura molecular del PLA 

se muestra en la Fig. IV.45a. 

 

Además, el espectro FTIR de la resina r-CR y de la harina h-CR, nos permite describir sus 

grupos funcionales y confirmar la estructura de la resina, la cual se muestra en la literatura 

consultada [166], [175]. Alrededor de la longitud de onda de 3569 cm-1, se puede observar un 

pico ancho correspondiente a la presencia de vibraciones de estiramiento en el grupo hidroxilo. 

Se puede observar un pico secundario que indica vibraciones de flexión de O-H a 1376 cm-1, 

aunque este pico también puede estar asociado con vibraciones de flexión de C-H. Se detectó 

un pico principal para la vibración de estiramiento de C-H en 2928 cm-1.  
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Por otro lado, las vibraciones de estiramiento de un éster C-O-C se detectaron a 1113 cm-

1. Además de la presencia de enlaces en la estructura de la resina r-CR, también se observó un 

doble enlace C=C a 1597 cm-1 como vibraciones de estiramiento, lo cual indica una estructura 

cíclica en la molécula de resina. Por tanto, el material investigado puede confirmarse como una 

resina debido a la presencia de picos característicos, que no aparecerían si el material 

investigado fuera una cera, un carbohidrato o un aceite. Dichos picos corresponden a las 

vibraciones de estiramiento del enlace C=C que se pueden observar entre 1654 cm-1 y 1500 cm-

1. Este último pico, a 1500 cm-1, es un pico típico que indica la presencia de un grupo fenólico en 

una estructura de resina. Además, a 831 cm-1 hay un pico que indica un procesamiento térmico 

previo de la resina fenólica. Según la revisión bibliográfica, otro pico típico de las resinas debería 

aparecer en la región entre 1250 cm-1 y 1230 cm-1. Sin embargo, se puede detectar un pico 

desplazado en 1291 cm-1, que puede estar asociado con vibraciones de estiramiento de C-O. Por 

lo tanto, de acuerdo a la literatura revisada [175], [355] y a los resultados del análisis FTIR, la 

estructura química de la resina r-CR se muestra en la Fig. IV.45b. 

 

Adicionalmente, se evaluaron las curvas FTIR de los bio-compuestos de PLA y harina h-CR 

(la cual contiene resina floral, r-CR). Para ambas formulaciones, PLA/r-CR_1 y PLA/r-CR_5 se 

observó un pico amplio entre 3000 cm-1 y 3600 cm-1 correspondiente a las vibraciones de 

estiramiento de O-H. Cabe destacar que este pico ancho no aparece en PLA puro, pero sí después 

de la incorporación de h-CR. Además, se observaron picos secundarios agudos correspondientes 

a la vibración de flexión de O-H de manera similar al de h-CR y r-CR puro. Para ambas 

formulaciones, este pico cambió de 1376 cm-1 a 1381 cm-1, con respecto al PLA puro, lo cual 

indica una posible interacción del grupo hidroxilo de h-CR después del procesamiento con PLA. 

Además, un enlace éster en PLA puro a 1747 cm-1 se desplazó a 1749-1750 cm-1 después de la 

incorporación de h-CR. Por lo tanto, se podría esperar que se produjera una interacción entre 

esos dos grupos después de la mezcla.  

 

Por otro lado, se puede suponer que, entre ambos materiales, lo más probable es que haya 

ocurrido una interacción física por enlace de hidrógeno en lugar de una reacción química. Esto 

se justifica debido a que un grupo éster presente en el PLA contiene un par solitario de 

electrones en los átomos de oxígeno, lo que permite que el grupo desempeñe un papel de 

aceptor en el enlace de hidrógeno.  
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Además, en la estructura propuesta de resina r-CR, junto con los resultados del espectro 

FTIR, un grupo hidroxilo juega un papel de donante en el enlace de hidrógeno, ya que el 

hidrógeno está unido a un átomo de oxígeno más electronegativo. Aunque en base a una 

estructura química se pueden formar enlaces de hidrógeno entre ambos materiales, una 

estructura compleja de los materiales y el medio ambiente puede limitar la cantidad de enlaces 

de hidrógeno entre ellos. La posible interacción del enlace de hidrógeno se ha propuesto en la 

Fig. IV.46. 

 

Los materiales combinados también muestran picos en 1127 cm-1 y 1042 cm-1 

correspondientes a vibraciones de estiramiento C-O-C y C-O, respectivamente. Ambos picos se 

observaron en PLA puro. También se observó un pico asociado con la vibración de estiramiento 

C-O del h-CR en 1261 cm-1. Finalmente, el pico de flexión a 831 cm-1 correspondiente a la resina 

fenólica calentada ya no se observa, probablemente debido a la abrumadora presencia de PLA 

en la mezcla. Los espectros FTIR resina r-CR, la harina de clusia rosea h-CR y de los bio-

compuestos de PLA/h-CR, se muestran en la   

 

 

 

Fig. IV.45. Estructura química esperadas de los materiales estudiados : a) ácido poliláctico y b) 
Resina floral (r-CR) contenida en la haría de clusia rosea (h-CR).  
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Fig. IV.46. Estructura propuesta de la interacción entre el ácido poliláctico (PLA) y la resina   
(r-CR ) contenida en la haría de clusia rosea (h-CR) por medio de enlace de hidrogeno. 

 
Fig. IV.47. Espectros FT-IR de la resina floral (r-CR), la harina de clusia rosea (h-CR), ácido 

poliláctico (PLA) y de los bio-compuestos de PLA/h-CR. 

 

Como conclusión, los análisis FTIR permitieron proponer la posible interacción de la resina 

de flor de clusia rosea (r-CR) contenida en la harina (h-CR) y el ácido polilactico mediante enlaces 

de puente de hidrogeno. Además, fue posible corroborar el tipo de estructura química de la 

resina de flor de clusia rosea con la encontrada en bibliografía. 
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IV.5.3.4. Medición de las propiedades de color 

 

Como era de esperar, el PLA puro muestra un valor relativamente alto del indicativo L* 

(37), lo cual representa la luminosidad en el espacio de color tridimensional debido a su 

transparencia intrínseca y su característica incolora. Este resultado es consistente con lo 

publicado en un trabajo anterior [36]. Sin embargo, al incorporar la harina h-CR, se reduce 

significativa del valor de luminosidad (L*) hasta valores de 25 para PLA/h-CR_5, lo cual está 

directamente relacionado con el color marrón oscuro que produce h-CR en el material 

compuesto.  

 

A medida que el valor de la coordenada a* se aleja de cero hacia valores negativo, indica 

la tendencia hacia el color verde. De manera que, debido a la transparencia del PLA puro, se ha 

obtenido un valor negativo cercano a cero (-0,4) de la coordenada a*. Mientras que presencia 

de h-CR generó una fuerte tendencia a valores positivos hacia rojo. El valor positivo de la 

coordenada b* indica la tendencia al color amarillo. Tal y como se esperaba, el valor b* aumentó 

notablemente en la formulación de PLA/h-CR_1, con respecto al PLA puro, mostrando una fuerte 

desviación hacia el amarillo. Además, el aumento del valor del índice de amarillez (YI) corrobora 

el cambio de color de transparente a amarillo. Sin embargo, para la formulación PLA/h-CR_5, el 

valor de la coordenada b* disminuyó, en conformidad con la apariencia visual de color oscuro 

que presenta esta formulación debido al aumento del contenido de h-CR, mientras que el valor 

del YI aumentó, pero sigue siendo inferior al valor obtenido en la formulación PLA/h-CR_1.  

 

La transparencia y los materiales poliméricos incoloros son de gran importancia para el 

sector del envasado alimentario [379], [380], de manera que el obtener un material con 

transparencia reducida por efecto de la incorporación de h-CR podría limitar su aplicación en 

dicho sector. Sin embargo, el color amarillo y semejante al color de la madera generado por h-

CR sobre las piezas moldeadas por inyección, podría tener potencial uso en aplicaciones donde 

la transparencia del material no sea un requisito indispensable, por ejemplo, en la industria 

cosmética y la impresión 3D. Al comparar la diferencia total de color (∆E) entre el PLA puro y los 

bio-compuestos de PLA/h-CR, la diferencia es bastante significativa, mayor al 600 % en ambos 

casos.  La Table IV.21 resume los resultados obtenidos de las medidas colorimétricas, se 

reportan los valores de color del modelo CIE-Lab*, el índice de amarillamiento (YI) y la diferencia 

total de color (∆E). Además, en la Fig. IV.48 se muestra la apariencia visible del PLA puro y de los 

bio-compuestos de PLA/h-CR. 
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Table IV.21. Medidas de color de los bio-compuestos de ácido poliláctico y harina de flor de 
clusia rosea (PLA/h-CR): diferencia total de color (∆E), índice de amarillez (YI). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. IV.48. Aspecto visual de las probetas normalizadas, obtenidas mediante molde por 
inyección de inyectadas de los bio-compuestos de ácido poliláctico y harina de flor de clusia 

rosea (PLA/h-CR): a) PLA, b) PLA/h-CR_1 y c) PLA/h-CR_5. 

 

En conclusión, la incorporación de la harina de flor de clusia rosea (h-CR) al PLA produce 

un cambio significativo en el color de la matriz. La intensidad del color varía en función de la 

cantidad de h-CR utilizado en la mezcla. Obteniendo color amarillo para contenidos 

relativamente bajo (1% en peso), y un color oscuro similar a la madera para contenido 

relativamente más altos. 

 

 

 

 

Muestras L* a* b* ∆E YI 

PLA 37,2 ± 0,6 -0,4± 0,1 0,8 ± 0,2 0 3,8 ± 0,5 

PLA/h-CR_1 29,3 ± 0,9 2,2 ± 0,3 14,4 ± 0,7 15,6 ± 0,7 53,3 ± 0,4 

PLA/h-CR_5 25,2 ± 0,3 2,6 ± 0,2 4,4 ± 0,1 12,9 ± 0,5 27,4 ± 0,9 
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IV.5.3.5. Propiedades mecánicas  

 

La adición de h-CR al PLA dio como resultado una disminución de la resistencia a tracción 

(14 %), mientras que el módulo a tracción permaneció sin cambios aparentes. Además, también 

resulto en una disminución del alargamiento a la rotura (23,5 %). Este comportamiento sugiere 

que podría haber una leve tendencia del PLA a disminuir en resistencia y alargamiento con el 

aumento del contenido de h-CR. De igual forma sucede con la resistencia al impacto Charpy, el 

cual disminuye a medida que aumenta el contenido de h-CR añadido. 

 

La reducción del alargamiento a la rotura y la resistencia al en ambas formulaciones, con 

respecto al PLA puro, revela la reducida capacidad de deformación plástica y la poca capacidad 

de absorción de energía de impacto de los bio-compuestos de PLA/h-CR. Por otro lado, el ligero 

incremento de la dureza Shore D, podrían indicar un aumento de la rigidez y fragilidad [381] por 

efecto de la harina de clusia rosea (h-CR). 

 

A pesar de que se produce una reducción de la resistencia a la tracción tras la adición de 

h-CR en el PLA, sumado a la reducción de la temperatura de transición vítrea (Tg) en 

aproximadamente 2 °C para la formulación PLA/h-CR_5, la falta de ductilidad en los bio-

compuestos de PLA/h-CR confirma que no hay efecto de plastificación en los materiales 

resultantes. Max et. al [321], informaron anteriormente que la cadena macromolecular en la 

región cristalina tiene una mayor capacidad para soportar el estrés debido a su organización y 

compactación, mientras que la región amorfa tiende a deformarse fácilmente debido a su 

enredo y dispersión. Por lo tanto, se esperaba que los valores del módulo a tracción de los bio-

compuestos de PLA/h-CR disminuyeran con la disminución del grado de cristalinidad reportado 

en la sección de análisis térmico-DSC. Estos resultados del efecto de la harina h-CR sobre las 

propiedades mecánicas de PLA, se muestran en la Fig. IV.49. 

 

Como conclusión, se observa una disminución relativamente alta de las propiedades a 

tracción y de absorción de energía de impacto, con tendencia a empeorar con el aumento del 

contenido de la harina (h-CR) añadida. 
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Fig. IV.49. Evaluación grafica de las propiedades de mecánicas del PLA puro y de los bio-
compuestos de ácido poliláctico y harina de flor de clusia rosea (PLA/h-CR). 
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IV.5.3.6. Evaluación morfológica   

 

Por medio de Microscopia Electrónica de Barrido por Emisión de Campo (FESEM) 

se evaluaron las superficies fracturadas de los bio-compuestos de ácido poliláctico (PLA) 

y harina de flor de clusia rosea (h-CR). Tras comparar las microestructuras de los 

biocompuestos con la del PLA puro, no se observaron cambios aparentes. De forma 

extraña, todas las muestras presentaron superficie rugosa y con grandes surcos. Sin 

embargo, se esperaba que las muestras de PLA modificado con la harina de la flor de 

clusia rosea (h-CR) mostrasen cambios significativos. En específico, se esperaba ver la 

presencia de partículas de la harina h-CR dispersa en la matriz del PLA. Por otro lado, se 

esperaba ver una superficie menos rugosa en las imágenes de las muestras de PLA 

modificado, debido a la reducción de la absorción de energía de impacto obtenida en la 

caracterización mecánica. Además, de acuerdo con la posible interacción de la matriz 

polimérica de PLA con la harina h-CR sugerida en los análisis de espectroscopia de 

infrarrojos, se esperaba distinguir un cambio en las fase y microestructura de las mezclas, 

en comparación de con la imagen del PLA puro. En la se muestran las imágenes FESEM 

de las muestras evaluadas. 
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Fig. IV.50. Imágenes FESEM del ácido poliláctico y de los bio-compuestos de PLA y harina de 
flor de clusia rosea (h-CR). 
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IV.5.4. Conclusiones parciales  

 

Mediante el método soxhlet se ha extraído la resina floral de clusia rosea. Permitiendo 

obtener una cantidad suficiente para caracterizar la resina mediante análisis térmicos y realizar 

las mezclas de bio-compuestos con matriz de ácido poliláctico. Por otro lado, la caracterización 

térmica permitió determinar que tanto la harina de flor de clusia rosea (h-CR), como la resina (r-

CR) extraída de la harina, presentan parámetros de degradación térmicas suficientemente altos 

y adecuados para ser procesados en condiciones de temperatura similar a la utilizada en la 

matriz termoplásticas seleccionad. Además, la resina (r-CR) parece tener un comportamiento 

amorfo. 

 

La posibilidad de interacción entre los componentes de mezcla por medio de enlace de 

hidrogeno se ha propuesto. Además, la bibliografía consultada permite corroborar los datos 

obtenidos por espectroscopia de infrarrojo, sobre la estructura química de los componentes 

estudiados. Como consecuencia de la h-CR añadida, los bio-componentes desarrollados 

mostraron un cambio de color relativamente alto, en comparación con el color intrínseco de la 

matriz polimérica utilizada. Finalmente, las propiedades mecánicas tienden a disminuir a medida 

que aumenta el contenido de harina de clusia r (h-CR) rosea añadida. 

 

Los resultados obtenidos en este apartado se enviaron a la revista Journal of Applied 

Polymer Science, el artículo se titula: Extraction of exotic floral resin and the use of its 

agroforestry residue: Development of biodegradable thermoplastic composites materials based 

on poly (lactic acid). 
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V.1. GENERAL CONCLUSIONS  

 

The effect of Gum rosin and derivative was evaluated in the polymeric matrix of 

polylactic acid. The adequate and stable degradation temperature of the additive, allow to 

develop thermoplastic formulation by hot melt extrusion. The water absorption, diffusion 

coefficient, and thermal properties were characterized. 

 

The used of gum rosin and derivatives as additive to develop thermoplastic formulations 

with polylactic acid, as polymer matrix, allow to keep the eco-friendly commitment of PLA. 

 

The processability of polylactic acid was evaluated through injection molding process. 

The used of gum rosin esters allowed to enhance the processability and fluidity of de 

thermoplastic formulation and decrease the typical working temperature of polylactic acid, 

which prevent its degradation during processing. 

 

The effect of a complex modified rosin resin was evaluated on the rheological behavior 

of polylactic acid. As well, crystallinity degree was assessed as a function of the molecular weight 

of different polylactic acid. 

 

As epilogue to this doctoral thesis, the last chapter was dedicated to studying the 

possibility of modifying the polylactic acid polymer by incorporating others natural resins. 

Natural resin of an ornamental plant from the Clusiaceae family. Thermal, mechanical, and 

interfacial adhesion was analyzed from the bio-composite of polylactic acid and the flower flour 

of clusia rosea (h-CR), which contains the floral resin (r-CR). 

 

V.2. SPECIFIC CONCLUSIONS  

 

V.2.1. Conclusion of Modification of poly (lactic acid) through the incorporation of 

gum rosin and gum rosin derivative: mechanical performance and hydrophobicity 

 

This study has allowed to evaluate the effect of incorporating GR and PEGR into PLA 

polymeric matrix in contents of 5, 10 and 15 phr. Obtained results reveals a lubricating effect 

over PLA polymeric chains by the minimum content of GR and PEGR added (5 phr), obtaining 

enhance processability of the formulations. Meanwhile a saturation effect is produced when GR 

and PEGR is added above 5 phr content.  
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In addition, the incorporation of PEGR led to obtain a strong hydrophobic surface, 

evidenced by the increment of the water contact angle values in more than 10° with PEGR above 

5 phr contents. On the other hand, TGA results show that PEGR addition delayed the PLA thermal 

degradation process to higher temperature, increasing the onset temperature (T5%) in more than 

7 °C for PLA with 15 phr PEGR. Meanwhile, GR accelerated the thermal degradation by reducing 

the onset temperature (T5%) in more than 30°C (PLA with 15 phr GR). It was observed that GR 

increased the water absorption capacity from 0.76 % for neat PLA, up to 1.1 % with the 

maximum PEGR content added (15phr).  

V.2.2. Conclusion of Enhanced processability of poly (lactic acid) by fiscal blending 

with rosin esters 

 

To the aim of this study to develop a PLA and rosin esters blends (pentaerythritol ester 

and glycerol ester) has been successfully prepared by melt extrusion. Furthermore, its 

processability have been evaluated during the injection molding process, and its melt flow index 

analyzed. The resulting formulations showed a significant increase of the MFI values in at least 

100% compared to neat PLA, with the only addition of 1 phr content of rosin esters. 

Consequently, this positive behavior led to reduce the injection process temperature by at least 

10 °C due to the improved fluidity of the prepared formulations. Besides that, the required 

injection pressure for neat PLA samples (110 Bar) dropped in more than 30% during the PLA-

rosin esters blends injection (70 Bar), leading the packing pressure also decrease in about 38%. 

It is worthy to highlight that the improvement of this factors directly entails to the reduction of 

the equipment wears and energy consumption.  

Interestingly, the tensile strength values remained with a slight variation in a narrow 

range of 4 MPa, followed by a slight increment of the elongation at break and the impact energy 

absorption for the formulations with lower content of pentaerythritol ester (1 and 3 phr).  

Finally, the morphological evaluation, in correlation with the mechanical properties, 

showed that UTP had better interaction with PLA compared to UTG. As well, it revealed the good 

dispersion and assimilation of rosin ester into PLA in concentration lower than 5 phr. Meanwhile, 

concentrations equal to 5 phr presented formation of little lumps with no surrounding empty 

space, ascribed to be resin ester saturations. 
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V.2.3. Conclusion of Control of PLA biodegradability under composting conditions by 

blending with Phenolic free modified rosin resin 

 

Biodegradable materials containing a Phenolic-free modified rosin resin (UP) to control 

the biodegradability of poly (lactic acid) (PLA) under composting conditions were successfully 

obtained and characterized. The studied concentrations of UP in the PLA varied from 1 to 15 

phr. It was observed that, the increment of the resin content decreases the resistance to the 

thermal degradation of the material, in more about 50 °C with 15 phr content of UP. On the 

other hand, the formulations that contain less than 3 phr of resin maintained the thermal 

characteristics of the PLA. It was also observed that the disintegration rate was reduced with the 

increasing content of UP into PLA due to the hydrophobic and antibacterial characteristics of the 

resin.  

 

Regarding the hydrophobicity of the obtained materials, the UP resin delayed the water 

diffusion into the material due to the hydrophobic nature of the rosin derivative, thus preventing 

the hydrolysis of PLA; and, consequently, the attack of the microorganisms to the PLA in the 

composting reactor was also delayed. Both, diffusion coefficient (D) and corrected diffusion 

coefficient (Dc) values tend to decrease with the increasing content of UP, which corroborates 

the low disintegration rate under composting conditions due to the delay of water diffusion and 

the hydrolysis reaction. Regarding the mechanical properties, for 1 and 3 phr content, the tensile 

strength remains similar to PLA values; meanwhile, the elongation at break slightly increases. 

However, the values of tensile strength and elongation at break started to decrease for contents 

higher than 3 phr UP, while the tensile modulus was reduced in all formulations.  

 

These results are associated with a saturation of the UP resin (for compositions above 3 

phr), where the excess of resin acts as stress concentrators and as steric hindrance, making 

difficult the arrangement of the PLA chains. Blends with 1 and 3 phr of UP were completely 

miscible and showed a significant plastic deformation during the impact test, in good accordance 

with the increased impact-absorbed energy values obtained for these formulations. In contrast, 

for contents above 3 phr, the blends become immiscible, and saturation of the resin was 

observed in shapes of spherical microdomains. In general terms, 3 phr is the optimal amount of 

UP tolerated and able to achieve good interaction with PLA matrix as well as retaining the 

material cohesion, increasing its ability to undergoes plastic deformation. 
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V.2.4. Conclusion of Influence of phenolic free modified rosin resin on the thermal 

and mechanical behavior of PLA depending on its crystallinity degree and molecular 

weight 

 

When evaluating the behavior of the UP resin in the different PLA matrices, it was 

observed that the kinetics of thermal degradation of the different PLAs remained without 

apparent changes. DSC analyzes showed that the UP resin quenched both the endothermic and 

exothermic peaks of PLAs with amorphous phase. On the other hand, for PLA with a semi-

crystalline phase and a lower molecular weight, it was observed that the incorporation of UP 

shifted the cold crystallization process to a lower temperature. The UP resin led to a noticeable 

increment of the toughness in all type of PLA matrices by more than 25%, and especially in the 

PLA matrix with amorphous phase and lower molecular weight, where the increment was 

greater than 60%. In addition, a slight increase of the viscosity of the PLAs with semi-crystalline 

phase was observed. Despite the tearing of the material observed in the morphological 

characterization, due to the ductility induced by UP, small resin microdomains were also 

observed in the PLAs with lower molecular weight, regardless of their type of structure. 

 

V.2.5. Conclusion of Extraction of exotic floral resin and the use of its agroforestry 

residue: Development of biodegradable thermoplastic composites materials based 

on poly (lactic acid) 

 

The thermogravimetric analysis shows stable and high degradation temperatures of 

Clusia rosea components, adequate and compatible for being processed with the selected 

polymer matrix. From the DSC evaluation, it was observed a reduction of Tg in all samples. 

Nevertheless, a plasticization effect was discarded since elongation at break and impact energy 

absorption were reduced. The Tg behavior could be explained due to the susceptibility of r-CR 

to temperature allowing mobility of PLA molecular chain, which together with the reduction of 

crystallinity degree as h-CR increases, were expected to reduce the stiffness of the formulated 

materials. However, tensile test results show an increment of young modulus, which could be 

ascribed to a referment effect of h-CR, in combination with the hardness increment. Moreover, 

the color changes from clear and transparent (neat PLA) to yellowish and dark-brown color could 

be a limitation for PLA/h-CR composites to be used in food packing applications, where 

transparency is required. However, the materials color characteristics could be used in different 

applications that demand less transparency requirement, such as 3D printing and cosmetics. 
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