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Capitulol. Introduccion

El presente trabajo se enmarca dentro de una de las lineas de investigacion que se
vienen desarrollando, durante los ultimos afios, en el Departamento de Fisica de la
Materia Condensada, Cristalografia y Mineralogia de la Universidad de Valladolid. En
dicha linea el objetivo fundamental ha sido el estudio de las relaciones entre la estructura,
propiedades fisicas y posibles aplicaciones de materiales poliméricos basados en
poliolefinas. Estos compuestos son un grupo de plasticos cuya importancia comercial es
bien conocida y que estan basados en una unidad repetida, en estructura abierta, formada

exclusivamente por 4tomos de carbono e hidrogeno.

Una de las claves que han determinado el éxito de los materiales poliolefinicos es
su versatilidad'. Mediante el cambio en la composicion quimica (polietileno (PE),
polipropileno (PP), polibutileno (PBI), etc.), ordenacion estructural de las
macromoléculas (polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno de alta densidad
(HDPE), polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), etc.), mezclado de diferentes
materiales (PE y PP, diferentes tipos de PE, etc.), posibilidades de copolimerizacion
(copolimeros de etileno y acetato de vinilo (EVA), copolimeros de etileno y propileno
(EPR), etc.), modificacion a través de la introduccion de cargas (talco, carbonato calcico o
fibra de vidrio, etc.) o espumado, se obtiene un amplio rango de materiales que pueden
usarse para cubrir las necesidades de muy diferentes aplicaciones, que van desde sencillas
bolsas de plastico a parachoques de coches, pasando por todo tipo de utensilios

domésticos, embalajes, etc.

Uno de los métodos de modificacion, quiza el menos conocido desde el punto de
vista de sus fundamentos fisico - quimicos, es el espumado, que consiste en conformar un
material de dos fases basado en un material polimérico y un gas incluido en dicha matriz
polimérica™. Este tipo de productos, que se denominan espumas poliméricas o mas
genéricamente plésticos celulares, cubren un rango de propiedades que dificilmente
pueden ser cubiertas con el uso de solidos continuos™. Asi, su baja densidad, baja
conductividad térmica, bajo modulo de elasticidad y resistencia a la compresion y buenas
propiedades acusticas justifican el que tengan un amplio espectro de aplicaciones entre las
que destacan: el aislamiento térmico y acustico, el embalado, el uso en estructuras y en

elementos flotantes, etc. Esto explica que estos productos se puedan encontrar en sectores
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tan diversos como las industrias de la automocion, transporte y construccioén, embalado o

r . . 4
en los sectores médico, naval, de deportes y ocio, confort, etc.

Hoy en dia, los materiales celulares mas utilizados son los basados en
poliuretanos, debido a su facilidad de procesado y a su buena relacion propiedades precio.
El principal inconveniente de este tipo de materiales es su dificil reciclado, problema que
hace de las espumas poliolefinicas sean, en algunas aplicaciones, potenciales sustitutos de

las espumas basadas en poliuretanos.

De los parrafos anteriores deducimos que una de las bases que han impulsado este
trabajo es el interés comercial de los productos estudiados. Otro aspecto clave es el
indudable interés cientifico de un material de dos fases, en las que una de ellas es un
material polimérico. Si ya de por si el estudio y caracterizacion de los polimeros sélidos
es un problema cientifico complicado e interesante, no lo sera menos el de materiales que
ademas de las complicaciones asociadas a la naturaleza macromolecular de la fase solida

presentan una fase adicional gaseosa.

Los objetivos de la presente investigacion se pueden dividir en cuatro puntos

fundamentales.

* En primer lugar establecer un método de trabajo que nos permita una la

caracterizacion efectiva tanto macroscopica como microscopica de un conjunto de

espumas de poliolefinas.

En cuanto a la caracterizacion microscopica, las técnicas experimentales utilizadas
han sido algunas de las mas comunmente usadas en la caracterizacion de materiales
polimericos: microscopia electronica de barrido (SEM), calorimetria diferencial de
barrido (DSC), espectroscopias infrarroja y Raman y difraccion de rayos X a angulos
altos (WAXD). Si bien estas técnicas son bien conocidas en nuestro Departamento, ha
sido necesario adaptarlas teniendo en cuenta la especial estructura de los materiales bajo

estudio.

En la caracterizacion macroscopica, se han elegido un conjunto de propiedades
fisicas directamente relacionadas con las aplicaciones finales de estos materiales. Asi,
hemos estudiado propiedades térmicas como la conductividad y la expansion térmica, y

propiedades mecanicas para cuatro tipo de solicitaciones externas, compresion a bajas
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velocidades de deformacion, ensayos de fluencia y recuperacion, impacto por caida de

dardo, y vibraciones de baja frecuencia.

* Determinar las relaciones existentes entre las propiedades macroscopicas y
aquellos factores de las que dependen. Estos factores se pueden dividir en dos grupos, por
una parte aquellos que estan relacionados con la propia estructura del material, y por otra
aquellos relacionados con el ambiente y con las condiciones en las que el material va a

ser utilizado.

* Tratar de esclarecer los mecanismos fisicos que controlan cada una de las
propiedades fisicas bajo estudio, factor que va a resultar clave en la posible optimizacion

de los productos estudiados.

* Establecer, en aquellos casos en los que resulte posible, una serie de criterios que
nos permitan seleccionar los materiales mas adecuados para una determinada aplicacion y

proponer nuevas formulaciones con mejores propiedades.

Una de las dificultades con la que nos hemos encontrado en el desarrollo de esta
investigacion es que, a pesar de que las espumas basadas en poliolefinas se llevan

produciendo en el ambito industrial desde los afios 70>

, existe todavia hoy en dia una
importante laguna en la comprension de los mecanismos fisicos que controlan las
propiedades de estos materiales. Asi, de las propiedades que nosotros hemos estudiado,
tan sélo se explican de manera aceptable la conductividad térmica® y las propiedades
mecanicas a bajas velocidades de deformacion en la zona de bajas deformaciones™”'’.
Del resto apenas existen trabajos cientificos, por lo que los mecanismos que controlan
cada una de ellas son en la mayor parte desconocidos. Nuestra investigacion es una de las
primeras que aborda de manera cientifica el estudio de los mecanismos fisicos que
controlan la expansion térmica, la respuesta de estos materiales a ensayos de impacto, o a
vibraciones de baja frecuencia, lo que naturalmente hace que las interpretaciones puedan

estar sujetas a discusion.

Por otra parte, otro aspecto de interés es que los estudios existentes, tanto
experimentales como teodricos, de la conductividad térmica y propiedades mecanicas
consideran como pardmetro basico la densidad de la espuma®®**'%; sin embargo no se ha
abordado el estudio de la influencia de la morfologia del polimero base en las propiedades

finales del material. En nuestra opinidén, éste es un tema importante puesto que
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dependiendo de la propiedad fisica considerada dicha influencia puede ser mayor o menor
y este resultado puede ser utilizado en la optimizacion de las propiedades para ciertas
aplicaciones. En nuestro caso y debido a que poseemos una gran cantidad de materiales
basados en diferentes tipos de polietilenos, dispondremos de materiales con diferentes
morfologias semicristalinas, por lo que vamos a poder evaluar el efecto de dichas

estructuras en ciertas propiedades.

Una ultima dificultad, relacionada en este caso con el caracter industrial de las
espumas bajo estudio, es que debido al secretismo inherente a este tipo de materiales, nos
hemos encontrado con una pequeia incertidumbre en la composicion quimica total del

material, principalmente asociada a la presencia de aditivos.

Los materiales caracterizados son espumas comerciales de origen manufacturados
por la empresa Sekisui Alveo BV (Roermond, Holanda). En total hemos estudiado
aproximadamente unas 80 espumas, en el rango de densidades entre 25 y 300 kg/m’,
producidas a partir de tres procesos de espumado diferentes, y con composiciones
quimicas basadas en LDPE, HDPE, LLDPE, EVA, EPR, PP y mezclas de éstos con

diferentes proporciones.

Hemos dividido la presente memoria en nueve capitulos, que tratan de exponer

nuestras investigaciones durante los Gltimos cuatro anos.

Considerando la introduccion como primer capitulo, en el segundo presentamos
una revision tedrica de los conceptos fundamentales relacionados con los materiales
celulares. Revisamos los pardmetros microscOpicos basicos de estos materiales, sus
propiedades, principales aplicaciones, técnicas de procesado, aspectos fundamentales que
se deben considerar en el estudio de la estructura celular y las principales caracteristicas

de los materiales poliméricos base de las espumas estudiadas.

En el tercer capitulo resumimos las principales caracteristicas de las espumas
estudiadas en este trabajo, asi como los procesos de manufacturado utilizados en su

produccion.

Los aspectos fundamentales relacionados con las técnicas experimentales, asi
como los métodos de ensayos utilizados en la caracterizacion tanto microscopica como

macroscopica se resumen en el capitulo cuarto.
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En los capitulos quinto, sexto y séptimo se presentan y discuten ampliamente los

resultados experimentales de nuestra investigacion.

El capitulo quinto se dedica a la caracterizacion microscopica de las planchas
solidas origen de las espumas estudiadas (apartado 5.1), de la matriz polimérica de las

espumas (apartado 5.2) y de la estructura celular de las mismas (apartado 5.3).

Las propiedades térmicas se presentan en el capitulo sexto. En el apartado 6.1 se

estudia la conductividad térmica y en el 6.2 la expansion térmica.

El capitulo séptimo se dedica al estudio de las propiedades mecanicas para cuatro
tipo de solicitaciones diferentes: ensayos a bajas velocidades de deformacion (apartado
7.1), fluencia y recuperacion (apartado 7.2), impacto por caida de dardo (apartado 7.3) y

respuesta a vibraciones de baja frecuencia (apartado 7.4).

En los capitulos precedentes se establecen las relaciones entre las caracteristicas
microscopicas de las espumas y sus propiedades y se establecen los mecanismos que
controlan cada propiedad. Ademas, en algunos de ellos se incluye un apartado final en el
que se propone el material 6ptimo para aplicaciones que tengan relacion con la propiedad
estudiada. En el capitulo octavo incluimos dos ejemplos en los que ponemos de
manifiesto como dependiendo de las necesidades de la aplicacion concreta y utilizando
nuestros resultados podemos tratar de disefiar el producto a "medida" mediante el cambio
de las principales caracteristicas de la espuma: densidad, composicion quimica y

estructura celular.

Un ultimo capitulo (capitulo 9), recoge las conclusiones mas relevantes de esta

investigacion.

! Karger-Kocsis, I., "Polypropylene Structure, Blends and Composites”, Chapman and Hall, London, p.xi,
1995.

2 Gibson, L. J., Ahsby, M. F., "Cellular Solids: Structure and Properties"”, Pergamon Press, Oxford,
England, p.1,1988.

* Cunningham, A., Hilyard, N.C., "Low Density Cellular Plastics: Physical Basis of Behaviour", Hilyard
N.C., Cunningham A., (Ed.), Chapman and Hall, London, 1994.

4 Loveridge, P., Mills, N. J., Cellular Polymers, 10,393, 1991.

5 Puri, R. R.and Collington, K.T., Cellular Polymers, 7,219, 1988.
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7 Puri, R. R.and Collington, K.T., Cellular Polymers, 7,57, 1988.
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Capitulo 2. Revision tedrica.

2.1. INTRODUCCION.

El presente trabajo aborda el estudio de un tipo de materiales denominados
espumas de poliolefinas, de interesantes propiedades tecnologicas. Estas espumas debido
a su estructura se pueden incluir dentro del amplio grupo de los denominados materiales
celulares. Los conceptos basicos necesarios para estudiar este grupo de materiales son
comunes a todos ellos, y por esta razon incluimos en este capitulo una revision general de
la estructura, propiedades, principales aplicaciones, procesos de formacion, etc. de los
materiales celulares en general, insistiendo mas en aquellos aspectos relacionados con las

espumas de poliolefinas.

El hombre ha usado los materiales celulares durante siglos: los egipcios, hace unos
5000 afios, utilizaron artefactos hechos de madera en la construccion de sus pirdmides,
mientras que los romanos usaron el corcho como tapon de botellas de vino (Horacio, afio
27 antes de Cristo). En nuestros dias el hombre ha comenzado a producir sus propios
materiales celulares. En primer lugar, estan los materiales tipo panel de abeja
"honeycombs", formados a partir de celdas con formas de poligono regular (usualmente
hexagonos) que se usan en componentes estructurales de bajo peso; mas familiares
resultan las espumas poliméricas que se pueden encontrar en un gran namero de
aplicaciones. En la actualidad existen técnicas no s6lo para espumar polimeros sino que

también se pueden espumar metales, ceramicas y vidrios.

2.2. EL CONCEPTO DE MATERIAL CELULAR.

Los materiales celulares o espumas son estructuras de dos fases en las cuales un

. r1: . 1,2
gas se ha dispersado a lo largo de una fase solida continua'”>.

A lo largo del presente trabajo utilizaremos indistintamente las palabras material
celular, espuma o material poroso para referirnos al concepto anterior, si bien es cierto
que la palabra solido poroso se reserva habitualmente para materiales con una pequeiia
fraccion de gas y que cuando se habla de espumas o materiales celulares se piensa en

solidos con una mayor proporcion de gas.
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El material mas simple que podemos imaginar es una red bidimensional de
poligonos que se empaquetan para llenar un plano, por ejemplo las celdas hexagonales de
un panel de abeja "honeycomb" (figura 2.1a). Ahora bien los materiales mas comunes
estan formados por celdas, en forma de poliedros, que llenan el espacio tridimensional. Si
el gas en el interior del material esta contenido en el interior de poros o celdas se dice que
la espuma tiene una estructura de celda cerrada (figura 2.1c). En cambio, si las celdas o
poros estan unidos y comunicados de forma que tanto la fase sélida como la gaseosa
forman un continuo se dice que el material tiene una estructura de celda abierta (figura
2.1b). En la practica es normal encontrar materiales que tienen estructuras intermedias, de
forma que parte de la estructura es de celda cerrada y parte es de celda abierta'”. La
geometria y caracterizacion de las celdas es un problema importante que debe

considerarse por separado y que sera tratado en el apartado 2.7.

Figura 2.1 Secciones de los tres tipos basicos de materiales celulares. a) "Honeycomb”,

b) Espuma de celda abierta, ¢) Espuma de celda cerrada

12
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2.3. PROPIEDADES GENERALES Y APLICACIONES.

El espumado de diferentes materiales extiende de manera importante el rango de

. . 4
propiedades que podemos encontrar para los materiales base™.

En la figura 2.2 se presentan cuatro importantes propiedades fisicas (la densidad,
el modulo de elasticidad, la conductividad térmica y la resistencia a la compresion) para
materiales clasicos como las ceramicas, los metales y los polimeros asi como para sus
correspondientes materiales celulares. De dicha figura podemos concluir, que mediante el
espumado podemos ampliar el rango de valores para las cuatro propiedades fisicas
previamente citadas. Asi, la densidad de los materiales celulares es mas baja que la de los
solidos continuos, mediante el espumado se pueden obtener materiales de menor
conductividad térmica, con menor valor del médulo de elasticidad y una mas baja

resistencia a la compresion.

Esta enorme extension de las propiedades crea aplicaciones para las espumas que
no pueden cubrirse con el uso de los solidos continuos®. Asi por ejemplo, las bajas
densidades permiten el disefio de estructuras de bajo peso, que a la vez pueden ser muy
resistentes, como paneles tipo "sandwich", y también estructuras para elementos flotantes.
La baja conductividad térmica permite la produccion de elementos para aislamiento
térmico que ademas son baratos y fiables; en general estos aislantes térmicos solo pueden
mejorarse mediante el uso de sistemas de vacio que tienen el inconveniente de ser muy
caros”. El hecho de que estos materiales sean ideales para un amplio rango de
aplicaciones donde resulta fundamental el confort estd basado en su baja rigidez. Por
ultimo, la baja resistencia a la compresién y los elevados valores de la deformacion
permite a estos materiales absorber energia mecanica, lo que ha creado un mercado
inmenso en el que los materiales celulares se usan para proteger casi cualquier cosa, desde
ordenadores hasta residuos nucleares’®. En los proximos apartados describimos las

aplicaciones previamente comentadas con un poco mas de detalle.

Las cuatro representaciones de la figura 2.2 estan relacionadas directamente con
las cuatro areas principales de aplicacion estos materiales; el aislamiento térmico, los

embalajes, el uso en estructuras, y la flotabilidad.
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Densidad (kg/m”®) Conductividad Térmica (W/mK)
108 — 10°
105 ] 102 —| Metales
- 104 | Metales Sélidos 10"
Sélidos D
103 ] Polimeros 100 | Polimeros
102 10"
10" 102
100 103
Médulo de Young (105 Pa) Resistencia a la compresion (106 Pa)
108 108
Sdlidos 105 105
Metales
104 - 10%
_1 Polimeros . 103 7
10° Soélidos 102 Metales
Elastémeros 102 Polimeros
10" -] cauchos 10"
100 100
10" Espumas 10"
102 elastoméricas 102
103 1038 -

Figura 2.2. Propiedades generales de las espumas poliméricas.

a)Aislamiento térmico.

Esta es la aplicacion actualmente mas importante de las espumas poliméricas. La
baja conductividad térmica de los materiales celulares se explota en productos tan
modestos como tazas de café desechables y tan elaborados como los aislantes utilizados
en los propulsores de las lanzaderas espaciales. Los sistemas de transporte (camiones y
vagones refrigerados), los edificios e incluso algunos barcos (particularmente aquellos
disenados para transportar gas natural) aprovechan en su disefio la baja conductividad

térmica de estos productos.

Otro resultado que debe tenerse en cuenta es que la masa térmica de las espumas
es proporcional a su densidad relativa’, por lo que es mucho menor que la del sélido del
que estan hechas. Esto es fundamental en aplicaciones donde se necesiten muy bajas

temperaturas, ya que la cantidad de refrigerante necesario para enfriar el aislamiento se
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reduce. Lo mismo sucede en aplicaciones donde se alcanzan altas temperaturas. Por
ejemplo en el disefio de algunos hornos gran cantidad de la energia disipada se usa para
elevar la temperatura al nivel deseado; una baja masa térmica mejora la eficiencia del

sistema.

60 %
[ ] Fibras minerales
Poliestireno
Nitroetileno
[ Polietileno
Poliuretano
5% | Otros
5%
10 % .
10 % 10%
o

Figura 2.3. Diagrama de sectores del mercado de materiales

aislantes
0.05
0.040 0.040  0.040 0.040
0.04
0.035
0.03
0.025
0.02
0.01
o
o
& 000
g FIBRA EPS
3 MINERAL
<
o
>
[w)

Figura 2.4. Conductividad térmica aproximada de los materiales aislantes mas

utilizados. EPS poliestireno y PUR poliuretano
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La distribucion del mercado mundial de los materiales aislantes, asi como valores
orientativos de sus conductividades térmicas se recogen en la figuras 2.3 y 2.4. Dentro de
los materiales poliméricos los mas utilizados son el polietileno, el poliestireno y el

nitroetileno.

b) Embalajes.

El segundo uso méas importante de los sélidos celulares es en el sector de los
embalajes. Un embalaje efectivo debe absorber la energia de los impactos o fuerzas
generadas sobre €l, sin producir esfuerzos por encima de aquellos que pueden soportar los
objetos embalados®™®. Los materiales celulares poseen esta capacidad debido, por una
parte, a que mediante el control de la densidad relativa su resistencia a la compresion se
puede variar en un amplio rango de valores, y por otra, a los altos valores de las

deformaciones producidas bajo esfuerzos de diferente magnitud.

Ademads de sus excelentes prestaciones en la absorcion de energia, presentan
ventajas adicionales en este sector, como por ejemplo su baja densidad que reduce los
gastos de transporte. Por otro lado, su bajo costo por unidad de volumen, asi como la
facilidad de moldeo de algunos de estos materiales, (espumas basadas en termoplasticos)

hace que se pueda embalar un objeto que tenga casi cualquier forma.

Las espumas poliméricas mas utilizadas en el sector del embalado son las de

poliestireno, poliuretano y polietileno.

c) Uso en estructuras.

Muchos de los materiales usados como soportes para esfuerzos mecénicos son
solidos celulares. Es bien conocido como la madera, los huesos y el coral soportan
grandes esfuerzos estaticos y dinamicos por largos periodos de tiempo. En la actualidad,
algunas de las espumas sintetizadas por el hombre tienen un uso principalmente
estructural. El ejemplo mas obvio es su utilizacion en paneles tipo "sandwich", disefios
que se caracterizan por su elevada rigidez y bajo peso’. Algunos de los materiales mas
utilizados en este tipo de aplicaciones son espumas poliméricas hechas de plasticos

rigidos y “honeycombs” fabricados a partir de aluminio.
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También este tipo de disefios se usan en el aislamiento de vibraciones mecanicas
(automocion e industria), donde en este caso, la funcidon principal de la espuma es

. . .. ’ oo+ 10,11
proporcionar una alta capacidad para disipar la energia mecanica'®'",

d) Flotabilidad.

Los materiales celulares encontraron uno de sus primeros mercados en la marina.
Asi, por ejemplo Pliny (77 después de Cristo) describe el uso del corcho para barcos de
pesca. Hoy en dia, las espumas poliméricas de celda cerrada se usan ampliamente como
elementos basicos para asegurar la flotabilidad de diferentes embarcaciones'’. Estos
materiales son muy resistentes ya que debido a su estructura celular retienen su capacidad
para flotar incluso cuando han sufrido un dafio importante; ademas no se ven afectados
por una prolongada inmersion en agua y no se enmohecen o corroen. Los materiales mas
utilizados en esta aplicacion son el poliestireno, el polietileno, y el policloruro de vinilo,
ya que todos ellos pueden ser espumados para dar lugar a una estructura de celda cerrada,

que ademas tiene una buena resistencia al agua.

Un ejemplo donde se utilizan dos de las caracteristicas fundamentales de estos
productos es en el disefio de los veleros modernos, en los que los materiales celulares se
han empleado como “core” de estructuras tipo sandwich en la cubierta y el casco,

cumpliendo simultaneamente dos funciones, dar rigidez y flotabilidad al barco.

e) Otras aplicaciones.

Aparte de las cuatro areas principales de consumo de estos productos, existen otras

pequefios areas donde estos materiales son también muy importantes.

Su uso en aplicaciones donde el confort sea la funcion principal es bien conocido
y por ello la mayor parte de los asientos se hacen de este tipo de materiales (espumas de

. 1
poliuretano)>"”.

Mencion aparte merecen las aplicaciones donde se aplican sus propiedades
acusticas, las espumas poliméricas de celda abierta tienen un alto coeficiente de absorcion

acustica y por ello se utilizan en techos y paredes de edificios y coches'*"”.
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Las espumas se usan como filtros a muy diferentes niveles. En las fundiciones de
metales de alta calidad no debe haber inclusiones, la mejor manera de evitarlas es utilizar
una espuma de ceramica de celda abierta para filtrarlas'®. Por otro lado las espumas
poliméricas pueden utilizarse como excelentes y baratos filtros para el aire. También

. 1 . . .
pueden emplearse como conductos para tintas'’ y lubricantes, e incluso para encimas.

Otros usos estan relacionados con sus propiedades mecénicas. Su compresibilidad
permite su uso como tapones de botellas. Su superficie rugosa les da un alto coeficiente
de friccidon, con lo que pueden usarse como superficies no deslizantes para bandejas,
mesas o suelos. Ademas los materiales de celda cerrada pueden utilizarse como sellos

para el agua y el polvo en automocion.

Finalmente estos materiales tienen interesantes propiedades eléctricas. La
atenuacion de las ondas electromagnéticas depende de las perdidas dieléctricas del medio
a través del que viajan. La baja densidad de las espumas poliméricas las confiere un valor
proximo a uno para su constante dieléctrica y un valor muy bajo del factor de perdidas
dieléctricas por unidad de volumen, por lo que son muy recomendables para aislamientos
de cables'®. Ademas estos materiales modificados con cargas apropiadas pueden hacerse
conductores, lo que permite usarlos para eliminar cargas estaticas, como por ejemplo en el

embalaje de chips electronicos'”.

2.4. CONCEPTOS BASICOS RELATIVOS AL ESPUMADO

Si bien los polimeros son los materiales base mas comunes en la fabricacion de
espumas, también los metales, los vidrios y las ceramicas pueden ser fabricados con
celdas como parte de su estructura. En los siguientes apartados esbozaremos algunas de
las maneras industriales de producir espumas; en primer lugar describiremos los procesos
generales para espumar polimeros, metales, ceramicas y vidrios, centrandonos en el
apartado 2.6 en las formas de procesado de los materiales poliméricos base de esta

investigacion.

Las caracteristicas fisico-quimicas del material de partida determinan el tipo de
técnica que se ha de utilizar para su espumado. Asi por ejemplo, los polimeros se

espuman mediante la formacidén de burbujas gaseosas en el liquido monomérico o en el
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polimero en estado fundido, permitiéndose el posterior crecimiento y estabilizacion de
dichas burbujas y por ultimo solidificando el material mediante entrecruzamiento o

enfriamiento’*°.

Se distingue entre dos tipos de agentes espumantes:

a) Agentes espumantes fisicos: son gases inertes como el CO, o el N, que se disuelven en
el polimero en estado fundido mediante la aplicacion de una alta presion, formandose la
estructura celular al reducir dicha presion. También se utilizan liquidos de bajos puntos de
ebullicion como por ejemplo clorofluorucarbonos, metileno, cloruro de metileno, pentano
e i1sobutano, que dan lugar a la estructura celular cuando se los somete a temperaturas por

encima de sus puntos de ebullicion.

b) Agentes espumantes quimicos: estos compuestos son aditivos que cuando se calientan
por encima de una determinada temperatura (temperatura de descomposicién) se
descomponen dando lugar a un gas. Otra forma de espumado quimico, es a través de la

. ., . . 21
interaccion entre dos reactivos (espumas de poliuretano)” .

Cada proceso puede dar lugar a espumas de celda abierta o cerrada, lo que va a
depender fundamentalmente de la reologia y de la tension superficial de los fluidos en el
estado fundido’. En algunos casos, en funcion de las aplicaciones finales de la espuma, las
espumas de celda cerrada son sometidas a un proceso final llamado reticulacion en el que

se rompen las caras de las celdas para dar lugar a un material de celda abierta’.

Los materiales celulares metalicos se producen a partir de una mezcla de perlas
organicas (carbono por ejemplo) introducidas en el metal fundido en atmosfera inerte;
cuando el metal ha solidificado se quema el carbono organico, dando lugar a la estructura
celular. También se pueden utilizar métodos basados en polvos; el polvo se mezcla con
un material inerte (carbono otra vez) se compacta, se sinteriza y posteriormente se elimina
el carbono. Finalmente, las espumas metalicas se pueden producir directamente mediante

el perforado de planchas que posteriormente se unen.

Las espumas basadas en vidrios se conforman con métodos paralelos a los
empleados para el caso de las espumas poliméricas, principalmente mediante el uso de

agentes espumantes de tipo quimico™ (H,S).
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Por ultimo, las espumas ceramicas se producen mediante el infiltrado de una capa
polimérica en una fina pasta de ceramica en agua o en otro fluido, cuando el conjunto se

.. . SEIRY.)
quema la capa de cerdmica se une dando una imagen de la espuma original™.

También se pueden producir materiales celulares uniendo esferas que fueron
previamente expandidas. El poliestireno se espuma en algunos casos de esta forma y el

. . . , . . 22
material final se consigue uniendo térmicamente dichas esferas porosas™.

También las fibras pueden unirse para dar matrices de muy baja densidad (fieltro),

. . , . 22
lo que da lugar a sistemas que tienen mucho en comun con los materiales celulares™.

2.5. CARACTERISTICAS FUNDAMENTALES DE LOS
MATERIALES CELULARES.

Las razones que justifican el éxito de los materiales celulares son tanto técnicas

como comerciales.

Las razones técnicas estan relacionadas con el hecho, ya expuesto, de que estos
materiales tengan unas propiedades fisicas que dificilmente pueden obtenerse con otros

productos.

Las razones comerciales que justifican el uso creciente de estos productos son

varias:

En primer lugar, el que las leyes actuales y las tendencias de mercado busquen una
reduccién del peso y del ruido tanto en el sector de la automocion como en el industrial
motiva el que se busquen productos de baja densidad y con buenas propiedades

;e 2
acusticas™.

En segundo lugar, la obligada reduccion de costos hace que los materiales tiendan
a conformarse con la menor densidad posible para cada aplicacién’. Ahora bien, en el
campo de los materiales celulares una reduccion de la densidad hace que el control de la
estructura celular y de las propiedades fisicas se haga mas complejo Esta es la razon por
la que resulta necesario tener un mejor conocimiento de las relaciones fundamentales
entre la composicion, estructura celular, morfologia de la matriz polimérica y las

propiedades fisicas. El control de estas relaciones facilitaria la identificacion de los
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factores principales que controlan su comportamiento, en cada aplicacion concreta, y por
lo tanto aquellos factores en los que se debe prestar més atencion durante el disefio y el

procesado de la espuma.

Teniendo en cuenta lo anterior, el primer punto a desarrollar es establecer cuales
son las variables de las que dependen fundamentalmente las propiedades fisicas de un
material celular. Estas propiedades van a depender de un buen nimero de factores
algunos de los cuales no pueden ser variados independientemente®. Por otro lado, estos
factores hay que dividirlos en dos grupos claramente diferenciados (figura 2.5); por una
parte aquellos relacionados con la propia estructura del material y por otra aquellos

relacionados con el ambiente y condiciones en el que el material va a ser aplicado.

Los factores fundamentales relacionados con la estructura interna del material son
la composicion quimica del material base, la morfologia (estructura molecular y
estructura supermolecular) de dicho material base, la densidad, la naturaleza del fluido
encerrado en la matriz polimérica, y las caracteristicas basicas de la estructura celular.
Entre éstas ultimas el tipo de celda (cerrada o abierta), el tamafio medio y la distribucion
de tamafios de celda, la anisotropia de la estructura celular, 1a homogeneidad de la misma,
el tamafio medio de las paredes de celda, la fraccion de material en las caras y aristas de

las celdas*, etc.

Los factores relacionados con el ambiente en el que el material va a ser aplicado
incluyen todos aquellos que deben tenerse en cuenta durante la experimentacién y que
deben fijarse teniendo en cuenta las caracteristicas basicas de cada aplicacion concreta.
Estos son, en general, la temperatura y humedad relativa, y por ejemplo en ensayos
mecanicos la velocidad de deformacion, la frecuencia, la magnitud de los esfuerzos

aplicados, etc.

Para comparar los resultados experimentales con aquellos de otros investigadores
el procedimiento de ensayo debe ser mencionado en detalle, ya que las propiedades de

estos materiales dependen de las solicitaciones externas aplicadas.

" Las celdas de los materiales celulares son, en términos generales, poliedros en los que las caras o paredes
tienen cierto espesor. Como consecuencia la interseccion de varias caras o paredes tiene una cierta
configuracion geométrica, que posteriormente visualizaremos mediante microscopia electronica. Hemos
decidido denominar a estas intersecciones aristas de las celdas, a pesar de que habitualmente el concepto de
arista se asimila al de una linea, ya que resulta mucho mas comodo utilizar la palabra arista que las palabras
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Propiedad fisica

* Temperatura, humedad relativa

® Propiedades mecanicas: Velocidad de
deformacion, frecuencia, esfuerzos
aplicados, etc.

® Propiedades térmicas: Gradiente de
temperaturas a través de la muestra.
etc.

Ambiente y condiciones a las que el
material va a ser sometido:

* Composicioén quimica

Jmatriz

Estructura interna del material:

* Morfologia de la matriz polimérica
® Densidad

® Naturaleza del fluido encerrado en la|

* Caracteristicas de la estructura celular:
Tipo de celda (cerrada o abierta), tamafio
medio, distribuciéon de tamaios, anisotropial
de la estructura celular, homogeneidad,
tamafio medio de las paredes de las celdas,
fraccion de material en las caras de celdas,
etc.

Figura 2.5. Factores mas significativos de los que dependen las propiedades fisicas de los

Cuando los factores experimentales se fijan en unas determinadas condiciones y se
comparan las propiedades de diferentes materiales en el mismo tipo de experimento, una

propiedad fisica X se puede representar, con suficiente rigor, por la relacion:

materiales celulares

X = X(composicion,morfologia,densidad , estructura)

interseccion de varias paredes o caras de celda. En este sentido debemos decir que las palabras que se usan

en Inglés para describir el concepto anterior son "edge" o "strut".
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donde con la palabra composicidon nos referimos a la formulacién inicial del producto, la
morfologia se refiere a la estructura molecular y supermolecular del polimero base, y la

estructura nos da cuenta de todas las caracteristicas asociadas a la estructura celular.

Es obvio que, debido al enorme numero de variables involucradas, el establecer
las relaciones anteriores para un material es muy complicado. Naturalmente este es uno
de nuestros objetivos y por ello creemos que resulta conveniente a modo de introduccion

mencionar algunas de estas variables con mas detalle.

El concepto de material de dos fases es una aproximacién que va a ser clave en el
estudio de las propiedades fisicas de los materiales celulares, ya que éstas van a estar
condicionadas por las propiedades de cada una de las fases, asi como por el contenido
relativo de cada una de ellas. Por ello la densidad del material (p), y en particular la
densidad relativa (p/ps), definida como la densidad del material dividida por la densidad
del solido base que forma el material celular (ps), es uno de los pardmetros fundamentales
que debe considerarse, ya que a través del mismo es posible obtener el contenido relativo

de ambas fases (gas y solido).

Si llamamos @, a la fraccion de gas en volumen y @ a la fraccion de soélido en
volumen, podemos obtener estas dos magnitudes a partir de las densidades del gas g,

del solido p; , y del material celular, p.

(I)gas =uz1_£ (2.2)
0, = P, o,
D, =Mz£ (2.3)
ps - pgas ps

Donde la expresion aproximada es valida para bajas densidades, es decir para un

material cuya densidad sea mucho menor que la del solido del que esta hecho.

Como consecuencia del uso de agentes espumantes que pueden ser liquidos,
solidos 0 gaseosos a temperatura ambiente y el uso o no de irradiacion o entrecruzado

quimico, junto con procesos continuos o discontinuos las espumas de poliolefinas son

23



Propiedades Térmicas y Mecanicas de Espumas de Poliolefinas

. . 24 . . ,
variables en forma y propiedades™. Los siguientes seis parametros pueden ser usados para

dar una caracterizacion inicial del material.

a) Polimero base.

El tipo de polimero tiene un efecto significativo en las propiedades del material.
Una espuma de polietileno de alta densidad es en algunos aspectos similar a una de PVC,
mientras que una del copolimero etileno acetato de vinilo tiene caracteristicas similares a
una de policloruro de vinilo plastificado®®. Una revision de las propiedades fundamentales
de los polimeros base de las espumas objeto de esta investigacién se presenta en el

apartado 2.8.

b) Densidad.

Para una densidad de 50 kg/m’ la proporcién de polimero en una espuma fabricada
a partir de un polimero de 920 kg/m’ de densidad es solamente del 5.4% (ecuacion 2.3) y
esta proporcién se reduce al 2.6% para una densidad de 24 kg/m’. Por esta razon, la
densidad es uno de los factores fundamentales tanto en las propiedades como en el costo
del producto final. Ahora bien, en términos generales, debido a la alta proporcion de
agente espumante que se necesita es dificil obtener materiales con densidades menores de

24 kg/m’ sobretodo cuando se utilizan agentes espumantes en estado liquido o solido**.

¢) Entrecruzamiento.

La produccién de una espuma con una densidad y estructura celular regular
depende, de manera critica, del control de la reologia antes y durante el proceso de

s 242526
expansion” ">,

En el caso de materiales espumados a partir de halocarbonos
(halogenuros de alquilo), el control sobre la reologia se lleva a cabo mediante una
cuidadosa seleccion de mezclas de liquidos de bajo punto de ebullicion, que plastifiquen

de manera efectiva el polimero durante el proceso de expansion.

El entrecruzamiento de poliolefinas se asocia a la formacion de enlaces carbono

carbono entre cadenas poliméricas adyacentes. Para conseguir que aparezcan dichos
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. ~ . ) £ 24,2728
enlaces se puede bien afiadir peréxidos organicos®*"

(entrecruzamiento quimico) o
bien bombardear el material mediante irradiacion con electrones o mediante radiacion
gamma Yy disociar grupos terminales que pueden formar posteriormente enlaces

. . . \242930,31,32,33,34
intermoleculares (entrecruzamiento fisico)™ """ >77,

Los tipicos grados de entrecruzamiento obtenidos por cada un de los métodos son
del 30-70% para el entrecruzamiento quimico y del 30-40% para el entrecruzamiento
fisico™®. Estos niveles son suficientes para aumentar la viscoelasticidad del polimero base
en el estado fundido, a un nivel que le hace capaz de mantener los altos volumenes de gas
necesarios para la produccion de espumas de baja densidad, con una estructura celular
uniforme. Ademas, el entrecruzamiento mejora ciertas propiedades fisicas como por

ejemplo la temperatura de reblandecimiento, y la resistencia a la abrasion.

Por otra parte, dependiendo del tipo de método utilizado para entrecruzar la

plancha, existen ciertas limitaciones en el producto final.

Los rayos gamma tienen un alto poder de penetracion y son adecuados para
conseguir el entrecruzado fisico en planchas sélidas de 1 a 13 mm de espesor. El haz
electronico es menos penetrante, por lo que las espumas producidas en un proceso que

. . Y ;. , .. 24
incluye irradiacion electronica estan limitadas a espesores del orden de los 4-12 mm™.

Los perdoxidos organicos también se usan para producir entrecruzamiento y
habitualmente se usan el dicumil peroxido o el 2,5- dimetil- 2,5 di(t-butil peroxido)
hexano, que tienen temperaturas de activacion relativamente compatibles con la
descomposicion del agente espumante (azocarbonamida)®®. Cuando el peroxido y el
agente espumante son activados mediante un aumento de la temperatura, en algunos casos
puede ser dificil asegurar que el entrecruzamiento preceda a la expansion, lo que

constituye un problema practico habitual en el procesado de estos materiales®~°,

d) Agente espumante.

Gases, liquidos y so6lidos se emplean comercialmente en la produccion de espumas
de poliolefinas. Como ejemplo de la formulacion inicial industrial que se utiliza en la

practica presentamos los datos numéricos aproximados para producir una espuma de
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densidad 32 kg/m’, basada en un polietileno de baja densidad (p,=920 kg/m’) y para los
Y

tres tipos de agentes espumantes.

1. Agentes espumantes gaseosos.

En esta tecnologia el gas empleado es nitrogeno que se disuelve en el polietileno
solido bajo la influencia de la presion y la temperatura. Teniendo en cuenta que la
densidad del nitrégeno gas es 1.2 kg/m’, es facil calcular que al menos el 3.8 por ciento
en peso de nitrogeno debe disolverse en el polimero para conseguir la densidad deseada
de 32 kg/m’. El nitrogeno presenta una ventaja sobre otros gases ya que su composicion
es proxima a la del ambiente (aire). Debido a esto, el intercambio de gas entre una
estructura de celda cerrada que contiene 100% de nitrégeno gas y el aire del ambiente que
contiene un 80% de nitrogeno no modifica de manera importante las caracteristicas del
gas en la espuma, por lo que ésta no sufre modificaciones dimensionales y sus

propiedades apenas cambian con el tiempo

2. Agentes espumantes liquidos.

Los primeros que se utilizaron fueron los halocarbonos de bajo punto de ebullicion
que se mezclaban con el polimero para formar una masa, que tras la extrusion se
expandia dando lugar a la espuma. La eleccion wusual incluia los CFC,
diclorotetrafluoroetano y/o diclorodifluorometano. En sus puntos de ebullicion estos
liquidos tienen densidades de 6.33 y 7.83 kg/m’ respectivamente. Si tomamos un valor
intermedio de 7.2 kg/m’ para estimar dicha densidad, y consideramos que el 96.5% del
volumen de la espuma es gas, un metro cubico de espuma contendra 32 kg de polimero y
7.2. kg de halocarbono, por lo que la densidad del material, inmediatamente tras su
manufacturado, seria de aproximadamente 38 kg/m’. En los ultimos afios y debido a los
bien conocidos problemas surgidos en torno a los CFC y la eliminacion de la capa de
ozono, estos agentes espumantes han sido sustituidos por HCFCs, o por sustancias

organicas de bajo punto ebullicién, como por ejemplo el pentano o el isobutano’.
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Las espumas producidas con estos agentes no estan entrecruzadas, y por ello
colapsan cuando se las calienta por encima del punto de fusion del polimero base; como

consecuencia el termoformado de estos productos es muy complicado.

Para este tipo de materiales, la difusion del gas del interior del material y la
correspondiente sustitucion por aire es un problema que debe tenerse en cuenta, debido a
las importantes diferencias entre ambos tipos de gases. Como consecuencia, durante un
cierto tiempo el material sufre cambios dimensionales que lo llevan a una densidad de 32-
33 kg/m’ con la consiguiente modificacion de algunas de las propiedades; asi por ejemplo
la conductividad térmica de la espuma aumenta considerablemente debido a que los gases

de alta masa molecular son mucho mejores aislantes térmicos que el aire®>>" .

3. Agentes espumantes en estado solido.

Las azocarbonamidas son los compuestos quimicos solidos que mas se utilizan
como agente espumante en la produccién de espumas con base poliolefinas. Durante el
procesado se mezcla con el polimero a una temperatura inferior a la de descomposicion
de dicho agente. Cuando posteriormente se alcanza esta ultima temperatura, el compuesto
se descompone dejando un residuo de aproximadamente el 67% del peso inicial, formado
por diurea, urazoles, acido cianfirico y otros componentes similares™. Una tercera parte
de la masa original se convierte en una mezcla de gas que contiene, principalmente, un 65
% de nitrégeno y un 32 % de didxido de carbono. En la practica se necesitan entre 5y 5.5
kg de agente espumante para producir un metro cubico de espuma de 32 kg/m’. Los
residuos son del orden de 3 a 3.5 kg lo que representa un porcentaje importante (9-10%)

de la cantidad de polimero solido.

El problema del intercambio de gas entre el interior de los poros y el aire externo
es mucho menos importante en estos materiales que en las espumas producidas a partir de
halocarbonos. Esto se debe a que el gas en el interior de las celdas tiene una composicion
similar a la del aire del ambiente, (su componente principal es en ambos casos nitrégeno)
y en todo caso los gases involucrados son de bajo peso molecular por lo que tienen

propiedades similares.
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e) Estructura celular.

Existen algunas referencias sobre espumas de celda abierta basadas en
polietileno®. Pero por otro lado, practicamente todas las espumas comerciales presentan
una estructura de celda cerrada. En la figura 2.6 presentamos tres tipicos ejemplos de la
estructura celular de materiales expandidos con los diferentes tipos de agente espumante
comentados previamente; nitrogeno (figura 2.6.a), halocarbonos (figura 2.6.b) o
azocarbonamidas (figura 2.6.c) respectivamente. El tamafo medio de celda depende en
primer lugar del proceso de espumado y varia entre 0.2 y 2 mm. En términos generales,
las espumas producidas a partir de nitrogeno y halocarbonos tienen paredes de celda
libres de residuos, siendo el tamafio medio de celda muy superior para la espuma de
halocarbono. La espuma producida a partir de azocarbonamida tiene una estructura
celular en la que los residuos en las paredes de celda, que serian restos de agente

espumante, son evidentes.

f) Dimensiones.

Dependiendo del proceso de manufacturado estos materiales se pueden obtener en
planchas (por ejemplo de 1.5 m x 1m), rollos (de longitud tipica 100 m) y bloques de
tamanos tipicos (2.75 m x 0.6 m x 50 mm). Las espumas de bajo espesor normalmente se
unen (mediante laminado) para producir planchas mas gruesas e inversamente planchas

mas gruesas pueden cortarse para dar lugar a materiales mas finos.
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Figura 2.6. Estructura celular para materiales obtenidos a partir de diferentes procesos. a) Material
espumado a partir de nitrogeno, b) Material espumado a partir de halocarbonos, c) Material

espumado a partir de azocarbonamida.

2.6. EL PROCESADO DE LAS ESPUMAS DE POLIOLEFINAS.

Aunque las primeras patentes que describian la preparacion de espumas de
polietileno aparecieron en los afios cuarenta, el primer producto comercialmente viable no
aparecid en el mercado hasta 1960. La compania Dow Chemical en los Estados Unidos
usando una tecnologia basada en la extrusion del poliestireno expandido, obtuvo una
espuma no entrecruzada, de densidad 32 kg/m’ con un tamafio de celda de 1.0 mm™. Mas
o menos al mismo tiempo en el Reino Unido, BXL Plastics llevo al mercado la primera
espuma de polietileno entrecruzado de densidad 45 kg/m® con un tamafio de celda de 0.4
mm, producida en un proceso en el que el nitrogeno era disuelto en el polimero*'. Los

desarrollos posteriores se produjeron a mediados de los afios sesenta en Japon por
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compaiiias como Sekisui Chemical, Furukawa Electric, Hitachi Chemical, Sanwa
Chemical y Toray Industries®. Inmediatamente, en la década de los 70, estas técnicas se
aplican en los Estados Unidos y Europa occidental. El desarrollo de las técnicas de
procesado y de las formulaciones ha dado como resultado productos de aspecto estético,
bajas densidades y excelentes propiedades fisicas, que han encontrado un amplio rango de

aplicaciones.

En la figura 2.7 se presenta un esquema simplificado de las diferentes tecnologias
existentes hoy dia para fabricar las espumas con base poliolefinica. Seguidamente

resumimos los puntos principales de cada una de ellas.

a) Proceso de expansion a partir de nitrégeno gas.

En esta tecnologia el polimero base, que contiene un agente de entrecruzamiento
quimico, es extruido y posteriormente entrecruzado mediante el paso de la plancha a
través de una serie de hornos que permiten la activacion del agente. En el caso de que las
temperaturas de extrusion sean demasiado altas, como para incorporar el agente de
entrecruzamiento en la formulacion inicial, el entrecruzamiento puede realizarse mediante
irradiacion.

Una vez que la plancha ha sido extruida se corta en porciones que se introducen en
una camara, donde es sometida a altas presiones de nitrogeno gas, y a una temperatura por
encima del punto de fusion del polimero base. Bajo estas condiciones el nitrogeno se
disuelve en el polimero; posteriormente se reduce la presion antes de enfriar la plancha
por debajo del punto de fusion del polimero base. Las planchas, que ahora contienen
nitrogeno gas, se llevan a una segunda camara donde de nuevo se las sitia a una
temperatura por encima del punto de fusion del polimero; la relajacion de la presion da
lugar a la expansion. La densidad se controla por la presion del nitrogeno que acttia en la
primera parte del proceso y en segundo término por la formulacion inicial. Con este
proceso se llegan a producir materiales comerciales con densidades de 18 kg/m’. Este

proceso es el que utiliza la empresa Zotefoams plc, Reino Unido
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Figura 2.7. Esquema de los diferentes procesos de espumado

b)Proceso de extrusion a partir de liquidos.

La simplicidad del esquema para este proceso esconde la complejidad del sistema
basado en liquidos de bajo punto de ebullicion. A los problemas asociados al uso y
almacenado de la mezcla de los liquidos que van a actuar como agentes espumantes, €s
necesario sumar la necesidad de obtener una mezcla homogénea, entre el polimero y

dichos liquidos, que de lugar a una estructura celular homogénea y de densidad estable.
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En este proceso el polimero no se entrecruza y cuando el fluido emerge de la extrusora, la
temperatura debe ser tal que el liquido pase a gas formando como consecuencia la
estructura celular. En este proceso se necesita un fino control de la temperatura para
controlar los cambios en la reologia causados por la expansion adiabatica del agente

espumante.

El material es producido de forma continua y la densidad mas baja para este

proceso es de unos 30 kg/m”.

¢) Proceso semicontinuo, entrecruzamiento por irradiacion.

Este proceso estd ampliamente extendido en Japoén, Estados Unidos y Europa
Occidental. El consumo anual de polietileno de baja densidad en la produccion de
planchas expandidas es de 40-50.000 toneladas al afio, siendo la produccion en el Japon
un 50% del consumo total. Aproximadamente el 40% de las espumas entrecruzadas se
producen usando la técnica de entrecruzado por irradiacion desarrollada por la empresa
japonesa Sekisui Electrical Company*”. Debido a que la mayor parte de los materiales
que hemos estudiado en este trabajo se espumaron utilizando esta técnica, dejamos los
detalles para el capitulo tercero, mostrando aqui solamente la idea general del

procedimiento industrial de la misma forma que hemos hecho para el resto de procesos.

Este proceso es semicontinuo y en ¢l como agente espumante se utiliza una
sustancia solida que se mezclan con el polimero para dar lugar una plancha solida
mediante extrusion. En una etapa posterior esta plancha es entrecruzada por irradiacion
electronica. El espesor la misma esta limitado a valores menores de 2 mm
aproximadamente y la energia del haz electronico es del orden de 1 MeV. Después de
esperar unas 24 horas la plancha ya entrecruzada se hace pasar a través de un horno, a una
temperatura superior a la de activacion del agente espumante, en el que se produce la
expansion tridimensional. La descomposicion exotérmica del agente espumante tiene
lugar a unos 200°C, y para evitar que la plancha se pegue a las paredes del horno es
necesario hacerla pasar a través del mismo, bien en direccion vertical o bien mediante un
sistema de aire caliente en el que se hace flotar al material. La minima densidad para este
proceso es del orden de 30 kg/m’ y se pueden llegar a espumar, de forma semicontinua,

planchas de incluso 1000 m de longitud.
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d) Proceso semicontinuo, entrecruzado quimico.

Este proceso fue desarrollado originalmente y de manera independiente por las
empresas Japonesas Furukawa Electric Company e Hitachi Chemical Company. Ambos
métodos son muy similares salvo en la parte del proceso en el que se realiza la expansion.
Utilizan un mezclado inicial que sirve para incorporar el agente espumante y el de
entrecruzamiento. Los problemas en esta etapa surgen de la necesidad de obtener un buen
mezclado, necesario para la obtencion de una estructura celular homogénea, y en segundo
lugar, el compromiso de evitar la descomposicion prematura del agente espumante o de

los peroxidos utilizados para el entrecruzamiento.

Tras el mezclado, en la etapa siguiente, se generan las planchas mediante
extrusion; estas planchas no deben estar ni expandidas ni entrecruzadas, lo que hace que
durante el proceso de extrusion se deba tener un control mas estricto de temperaturas que

el utilizado en los métodos de entrecruzado por irradiacion.

La expansion se lleva a cabo en un horno caliente, pasando la plancha a través de

dicho horno en direccidon horizontal.

Una revision mas detallada de las caracteristicas de este proceso puede encontrarse

en el trabajo de Puri®.

e) Proceso de moldeo por compresion.

Una parte de los materiales que hemos estudiado en este trabajo se espumaron
utilizando esta técnica, por ello, una vez mas, dejamos los detalles de este proceso para el
capitulo dedicado a la descripcién de los mismos, esbozando aqui solamente la idea

general del proceso.

La secuencia de operacion es la siguiente: el polimero base se mezcla con el
agente espumante y el de entrecruzamiento, colocandose esta mezcla en un molde que es
calentado y sometido a presion para generar el entrecruzamiento y permitir la
descomposicion del agente espumante. El material puede ser extraido caliente de la
prensa para producir la espuma directamente (esto puede dar lugar a bloques de

considerable espesor y con densidades superiores a los 70 kg/m’) o puede ser enfriado y
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expandido en un segundo molde. Este proceso en dos pasos da lugar a bloques con

densidades por debajo de los 70 kg/m’.

f) Proceso de moldeo por inyeccion.

La produccion de espumas microcelulares basadas en polietileno de baja densidad
o EVA, en el rango de densidades entre 100 y 600 kg/m’ (altas densidades), se puede
llevar a cabo, ademas de por los métodos previos, mediante moldeo por inyeccion. Esta
técnica se basa en el entrecruzado y expansion simultanea del polimero en un molde

caliente.

Es conocido que el uso de la técnica de moldeo por inyeccion convencional en
plasticos permite la produccion de formas complicadas, lo que minimiza operaciones de
fabricacion secundarias y reduce los problemas asociados a los restos de material no

utilizados, inherentes a otras técnicas de moldeo (moldeo por compresion).

La eficiencia del mezclado depende de manera importante del disefio del husillo y
del perfil de temperatura a lo largo de las zonas que abarcan. El flujo de material, la
transmision de calor, y la homogeneidad en la temperatura del molde constituye los

mayores problemas en el disefio de un molde adecuado.

Los detalles de operacién de esta técnica pueden encontrase en el trabajo de Puri®.

2.7. ESTRUCTURA CELULAR.

La estructura de las celdas ha sido objeto de estudio durante los tltimos 300 afios.
Asi, Hooke™® analizo su forma, Kelvin** la manera de empagquetarse, e incluso Darwin®
especulo acerca de su origen y funcidn. Este problema es importante para nosotros puesto
que las propiedades de los materiales celulares van a depender de la forma y estructura de
sus celdas. En este apartado abordaremos una introduccion al estudio de dichas
estructuras, haciendo hincapié¢ en el tamafio, forma, topologia y clases geométricas en

que pueden clasificarse.

En primer lugar, se podria pensar que las propiedades dependeran del tamafno de

celda y, como veremos a lo largo de este trabajo esto es asi, pero sin olvidar otros
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parametros importantes, entre ellos la forma de las celdas. Cuando las celdas son
isotropas las propiedades del material también lo son, pero cuando las celdas estan
alargadas en una determinada direccion, las propiedades dependen fuertemente de la
direccion de medida*®*’. También debe tenerse en cuenta si la estructura es bidimensional
(2D) o tridimensional (3D). En tres dimensiones se debe distinguir ademds entre
materiales de celda cerrada y de celda abierta, y por ultimo, detalles mas sutiles como son
la distribucion estadistica de tamafios de celda, la homogeneidad de la estructura, la
distribucién de masa en las celdas o la conectividad de las caras de celda, etc., pueden
también ser importantes. En resumen una investigacion atractiva pero extremadamente

compleja a priori.

A lo largo de este apartado consideraremos tanto las estructuras 3D como las 2D,
puesto que é€stas ultimas, por su mayor sencillez, han constituido y constituyen un modelo
teorico basico a partir del cual se han hecho la mayor parte de las deducciones respecto a
los materiales celulares, deducciones que posteriormente se han generalizado al caso

tridimensional.

El ntimero de aristas que se unen en un vértice se denomina conectividad de las
aristas, Z., (normalmente es 3 para un material bidimensional y 4 para una espuma
tridimensional); el nimero de caras que se juntan en una arista se denomina conectividad

de las caras, Zy, (su valor suele ser 2 para un material 2D y 3 para el caso 3D).

En la figura 2.8 se muestran los diferentes tipos de celda que pueden utilizarse
para llenar un plano en dos dimensiones. La mayor parte de las celdas son anisétropas y
aunque su forma es fija, pueden combinarse de diferentes formas para dar lugar a
estructuras con diferente conectividad y diferentes propiedades (figura 2.9). Los
"honeycombs" disefiados por el hombre tienen este tipo de estructuras. En la mayor parte
de ellos tres aristas (Z.=3) se unen en un vértice dando lugar a una red de celdas con seis
lados (fig 2.1.a); en otros casos cuatro aristas se unen en cada vértice (Z.=4) dando lugar a
celdas de cuatro lados. Las espumas bidimensionales naturales son menos regulares, por
lo que contienen celdas que tienen conectividades de 4,5,6,7 e incluso 8, lo que como

veremos va a dar lugar a una dispersion de tamano de las celdas.
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Figura 2.8. Poligonos que pueden encontrarse en materiales
celulares bidimensionales. a) Triangulo equilatero, b) Triangulo isosceles,
¢) Cuadrado, d) Paralelogramo, e) Hexdagono regular, f) Hexagono

irregular.

G
W

Figura 2.9. Estructuras celulares en dos dimensiones: a y b) Dos estructuras

d) )

formadas por triangulos equilateros con Z,=6 y Z,=4 respectivamente, ¢ y d) Dos
estructuras formadas por cuadrados con Z,=4 y Z,=3 respectivamente, e) Estructura

formada por hexdagonos regulares f) Estructura formada por hexdagonos irregulares.
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En tres dimensiones existe una gran variedad de formas de celda. En la figura 2.10

se muestran las mas importantes, cuyas caracteristicas principales aparecen en la tabla 2.1.

Algunos ejemplos de las estructuras celulares resultantes se muestran en la figura
2.11; en muchos casos dichas estructuras se han supuesto como idealizaciones de las
celdas de los materiales reales. La mayor parte de los materiales, por supuesto, no estan
constituidos por celdas tan regulares como las anteriores, sino que estan formados por
celdas de diferentes tamafios y formas con distintos nimero de caras y aristas. A pesar de
esto el hecho de que dichos materiales deban llenar el espacio hace que deban cumplir,

necesariamente, ciertas leyes topoldgicas.

Sobre dichas leyes existe extensa literatura, que va desde las contribuciones

historicas de Hooke, Kelvin y Euler a las mas actuales de (Rivier, Weaire, Fortes, y
2 4 r
Rosa)*8#30:3152:33:3935 "Ry este apartado presentaremos algunos de los resultados mas

importantes relacionados con el estudio de nuestros materiales.

——

| T
Qi L u/

a)

Figura 2.10. Celdas en tres dimensiones: a) Tetraedro, b) Prisma
triangular, ¢) Prisma rectangular, d) prisma hexagonal, e) octaedro,
f) Dodecaedro rombico, g) Dodecaedro pentagonal, h) tetrakaicaedro, i)

Isocaedro.
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Figura 2.11. Posibles estructuras celulares en tres dimensiones

a) prismas triangulares, b) Prismas rectangulares, c¢) Prismas

hexagonales, d) Dodecaedro rombico, e) Tetrakaicaedro.

a) Ley de Euler.

Desde el punto de vista geométrico es tutil pensar en una estructura formada por
vértices, unidos por aristas, que son los limites de las caras de las celdas, que a su vez
encierran dichas celdas. En dos dimensiones debemos pensar en vértices unidos por

aristas que encierran las caras que en este caso coinciden con las celdas.

El nimero de vértices V, aristas E, caras F y celdas C estan relacionados a través
44 .. . . .
de la ley de Euler™, que establece las siguientes relaciones validas cuando se consideran

un gran namero de celdas.

F-E+V =1 (2D) (2.2)

~C+F-E+V =1(3D) (2.3)
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Tipo de celda Numero de | Numero de | Numero de Comentario
caras aristas vértices (d)
(2) (b) (©)

Tetraedro 4 6 4 Regular
Prisma triangular 5 9 6 Permite llenar el espacio
Prisma Cuadrado 6 12 8 Permite llenar el espacio,

regular
Prisma hexagonal 8 18 12 Permite llenar el espacio

Octaedro 8 12 6 Regular
Dodecaedro rombico 12 24 14 Permite llenar el espacio

Dodecaedro pentagonal 12 30 20 Regular
Tetrakaicaedro 14 36 24 Permite llenar el espacio

Isocaedro 20 30 12 Regular

Tabla 2.1. Principales caracteristicas de algunas de las celdas tridimensionales. (a) En una red
infinita, cada cara esta compartida por dos celdas, el numero de caras por celda es la mitad del valor
de la tabla, (b) En una red infinita cada arista estd compartida por Zycaras (normalmente 3), el
niimero de aristas por celda es 1/Z;del valor de la tabla. (c) En una red infinita cada vértice esta
compartido por Z, aristas (normalmente 4), el numero de vértices por celda es 1/Z, del valor de la
tabla. (d) Los poliedros regulares tienen caras y aristas que son todas iguales. La mayor parte no

permite llenar el espacio.

Una consecuencia de la ley anterior es que un “honeycomb” tres veces conectado
(Z=3) tiene un valor medio de seis aristas por cara. Esto significa que si existe una cara
de cinco lados, en alglin otro lugar del material existirad una cara de siete lados; o que si en
algin lugar aparece una cara de cuatro lados en otro aparecera una de ocho lados o dos de

siete.

El resultado anterior se puede demostrar a partir de la ley de Euler. Es evidente

que si Z.=3, se verifica E/V=3/2 (expresion que incluye un factor 4 para considerar que

cada arista es compartida por dos vértices).

Ademas si F,, es el nimero de caras con n lados, tendremos.

nk,
R

(2.4)
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donde en este caso el 2 aparece porque cada arista separa dos caras. Utilizando ahora, en

la ecuacion anterior la ley de Euler, se puede demostrar que:

(g 2rFu) 6 2.5)
)T |
expresion que prueba que cuando el numero de celdas es grande, el término EnFn/ F

tiende a un valor 6. Ahora bien como dicho término es el valor medio del nimero de caras

por celda, n, se ha probado que dicho nimero medio toma el valor 6.

La deduccién anterior es valida para dos dimensiones y para el caso en el que
Z.=3. Se puede encontrar, mediante un tratamiento similar, que para una conectividad de
las aristas Z, el valor medio del niimero de caras por celda 7 es:

27,
Z, -2

e

(2.6)

}’_Z=

Un resultado similar se puede extrapolar en el caso tridimensional. Si

denominamos f al nimero de caras por celda, se puede probar que:

— (1-3) 2.7)

Una consecuencia interesante de la expresion anterior es la siguiente: muchas
espumas 3D tienen una buena parte de las caras de las celdas formadas por 5 aristas, lo
que implica que si las celdas son en promedio dodecaedros, =12, entonces #n =5 (donde
se ha supuesto Z.=4 y Z=3). En cambio si f=14 (tetrakaicaedro) entonces n=5.14, y si
=20 (isocaedro) entonces n=5.4. Las pequeiias diferencias en los valores de #n hacen
que el hecho de tener caras pentagonales no signifique que las celdas sean en promedio
dodecaedros pentagonales, aunque un valor exacto de 7 nos da informacidn acerca del

tipo promedio de celda.

b) Origen de la dispersion en los tamaiios de celda.

Normalmente los materiales celulares bidimensionales y las espumas tienen celdas
de diferentes dimensiones. Dependiendo del método de fabricacion del material celular la

distribucién de tamafios puede ser muy ancha o muy estrecha.
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Es necesario tener en cuenta que en el proceso de espumado aparece un gas
supersaturado que se separa del liquido matriz. Las burbujas de gas surgen a lo largo del
liquido (en los llamados puntos de nucleacidon) y crecen dando lugar a la estructura
celular. Cuando las burbujas surgen aleatoriamente, al mismo tiempo t, y si todas crecen
con la misma velocidad se obtiene un estructura celular llamada ”honeycomb” de Voroni
(2D) (figura 2.12) o espuma de Voroni (3D). En este caso las celdas estan centradas en su
punto de nucleacidon y contienen todos aquellos puntos que estdn mas cercanos a dicho
punto de nucleacidon que a cualquier otro. Las celdas tienen formas aleatorias y llenan el
espacio. Por otro lado se ha demostrado que un "honeycomb" que siga este modelo de
formacion es muy diferente al formado por hexagonos regulares (fig 2.1a), aunque sigue
manteniendo un valor de 7 =6, como requiere la ley de Euler. Una espuma tridimensional

de Voroni tiene celdas con 15.54 caras en valor promedio™®.

El modelo de Voroni se ha modificado para introducir aleatoriedad, tanto en el
tiempo de nucleacion como en el espacio. Asi, una mejora del mismo, que da lugar a
estructuras mas similares a las reales, es suponer que los puntos de nucleacion estdn
distribuidos aleatoriamente en el espacio, pero con la limitacion de estar separados una
cierta distancia mayor que un valor prefijado. Un ejemplo de la estructura resultante de
este tipo de modelo puede verse en la figura 2.13, que como puede verse tiene un mayor
parecido a algunas estructuras naturales que el modelo de la figura 2.12, aunque todavia
existen ciertas diferencias. La razon para estas diferencias se debe a que en la formacion
de la estructura celular no solo se debe considerar como factor clave el crecimiento de
cada celda, sino que ademas se deben considerar otros factores entre los cuales el mas

importante es la tension superficial.

Cuando esta tension es la fuerza dominante y ademas es isotropa, la estructura
final es aquella que minimiza el area superficial a volumen constante, lo que lleva a que
las aristas de las celdas en un “honeycomb” y a que las caras de las celdas de una espuma

se unan formando dngulos de 120°.
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Figura 2.12. "Honeycomb" de Voroni

Figura 2.13. "Honeycomb" de Voroni modificado.

Las caras van a tener una curvatura, que estara relacionada con la diferencia de
presion Ap entre las dos celdas que se juntan en dicha cara. Estas diferencias de presion

estan relacionadas con el radio de curvatura de la cara.
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Ap =— (2.8)

o en espumas con los radios principales 1; y 1,

1 1
Ap = l‘(z+z) (2.9)

donde T es la tension superficial.

Cuando las celdas tienen idéntico tamafio y forma (Ap=0) tenemos una estructura

formada por hexagonos regulares en 2D y por tetrakaicaedros en 3D.

A partir de los conceptos previos se puede entender, de una manera cualitativa,
porque ciertas celdas crecen de tamafio a costa de otras, dando lugar a una estructura
inhomogenea. La razon para este crecimiento esta en la posible difusion del gas de unas
celdas a otras, siendo la velocidad de difusion proporcional a la diferencia de presion
multiplicada por el area de la cara a través de la que se da el proceso. De estas hipotesis se
puede deducir el incremento de area de una celda bidimensional o el incremento de

volumen de una celda (3D)*:

dA
P C,(n-6) (2.10)
dV=Cz(f—f) (2.11)
dt

donde A es area de una celda, V el volumen, C; y C, son constantes, f y n son el nimero
de caras de la celda de la que medimos el cambio de volumen y f es el valor medio del
numero de caras por celda. Asi las celdas con muchas caras tienden a crecer, mientras que
las de pocas caras decrecen. La consecuencia es la tendencia hacia una estructura mas y

mas inhomogenea. Un ejemplo de este tipo de estructura puede verse en la figura 2.14.

Existen algunos factores mas que condicionan la forma final de la celda. Asi por
ejemplo, en un liquido la viscosidad puede también ser importante. Muchas espumas se
hacen mediante el espumado del polimero en estado fundido; cuando esto se lleva a cabo
en un molde, de tal forma que la expansién se da en una direccion, las celdas

normalmente se estiran en dicha direccion debido a las fuerzas viscosas.

43



Propiedades Térmicas y Mecanicas de Espumas de Poliolefinas

Figura 2.14. Estructura celular inhomogénea

¢) Ley de Aboav-Weaire y regla de Lewis.

Ya hemos dicho que una cara de seis aristas en un “honeycomb” tiene asociada
una cara de cinco aristas, pero ademas se verifica que dicha celda asociada suele ser uno
de los vecinos. En general se verifica que una celda con mas aristas que el valor medio
tiene vecinos con menos aristas que dicho valor medio (2D). Esto se observo

957,58

experimentalmente en “honeycombs , y posteriormente se describié en forma de

ley™. La expresion que da cuenta de la propiedad anterior es la siguiente:

6
=54+ — (2.12)
n

donde n es el numero de aristas de una celda, y mel nimero medio de aristas de sus

Vecinos.

Para el caso tridimensional se tiene:

go13+ 3 (2.13)
g=13+— :
S

donde fes el nimero de caras de una celda y g el nimero de caras de sus vecinos. Esta

ecuacion es una buena aproximacion cuando f=14.

Otros resultados importantes estan relacionados con el area y volumen de las
celdas. Para el caso bidimensional se ha encontrado® que el 4rea de una celda varia

linealmente con su numero de aristas.
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A(n) _n-ny
A m-n,

(2.14)

donde A(n) es el area de una celda con n lados, A(n) es el area de las celdas con un
numero de celdas igual al valor medio, 7, y ny es una constante cercana a 2. Esta relacion

puede aplicarse a cualquier material bidimensional y fue demostrada por Rivier en 1982°.

Lo anterior puede generalizarse a tres dimensiones.

V(f_)=]j_fo
Vir -

(2.15)

donde V(f) es el volumen de una celda de 12 caras, V(f) es el volumen de una celda con

un nimero de caras igual al valor medio, f', y f, una constante aproximadamente igual a

3.

Los resultados anteriores, en conjunto, muestran ciertos aspectos sobre la
topologia de las celdas y los efectos de que condicionan que ciertas celdas tengan mayor
tamano. Dichas relaciones cuantifican el hecho de que una celda mayor que la media esta
rodeada de celdas mas pequefias que la media. La diferencia de presion entre celdas esta
relacionada con su diferencia de tamafios, y es precisamente esta presion la causa de que
ciertas celdas crezcan a expensas de las vecinas, forzando la difusion del gas a través sus

paredes.

d) Densidad relativa.

Se puede calcular este parametro, medible macroscopicamente, partiendo de las
caracteristicas microscopicas de la estructura. Asi para un “honeycomb” si | es la longitud
de las aristas y t es el espesor de dichas aristas, y se verifica que t es mucho menor que 1

(baja densidad relativa), Se puede demostrar que®':

P
Ps

t
-C5 (2.16)

Mientras que para una espuma de celda abierta con aristas de longitud 1 y espesor t

se tiene:
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pﬁs _ CzG)z 2.17)

y para una espuma de celda cerrada con caras de arista | y espesor uniforme de las paredes

de las celdas t la expresion para la densidad relativa es:
0 t
= _c = 2.18
p, 1 19

donde C,, C, y C; son constantes que dependen de los detalles de la estructura celular.
Para la mayor parte de los casos las expresiones anteriores son suficientes cuando la
densidad relativa es baja, y de hecho, son las expresiones que habitualmente se utilizan
tanto en modelos tedricos, como en la estimacion de los espesores de las caras de una
celda®!. Cuando dicha densidad relativa es alta, estas ecuaciones sobrestiman dicha
magnitud debido a que los vértices de las espumas de celda abierta y los vértices y aristas
de las de celda cerrada se han contado dos veces. El siguiente orden de aproximacion

conduce a los siguientes resultados.

Para un honeycomb
t t
P _c —(1-0 —) 2.19)

Para una espuma de celda abierta

-cl{-()

Y para un material de celda cerrada

o t t ¢
7=C371—D3; 1—D4? (2.21)

s

Las correcciones Dy, D,, D; y D4 pueden evaluarse para cada tipo de celda. En la

tabla 2.1l se presentan las expresiones exactas para algunas de las configuraciones que

llenan el espacio en dos y tres dimensiones.
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Tipo de celda Densidad Relativa
“Honeycomb” hexagonos regulares 0 2 ¢ 1 ¢
A | [p——
Z.=3,1n=6 p. 31 231
“Honeycomb” , cuadrados regulares 0 t 1¢
4 =2-1=-—=
Z.=4,n=4 0 Z..=3, n=6 o, [ 217
Tres dimensiones, celda abierta, Prismas ctibicos; AN=h/l o ¢ 2
_ — == {1+—=
Z.=6,Z=4, n =4, [ =6 p, \l AN
Tres dimensiones celda abierta, Primas hexagonales; o 4 [t 2 3
= — =77 |1+ )
AN=h/l P, 33 ( l) ( 2AN
7.=5,72=3.6, =45, f =8
Tres dimensiones celda abierta, Dodecaedros rémbicos 0 2
= — =287+
Z.=5.33, Z=3, n =4, f =12 o, [
Tres dimensiones, celda abierta, Tetrakaikaedro 0 2
_ . =106
Z.=4,7=3, n =5.14, f =14 o, /
Tres dimensiones, celda cerrada, Prismas cilibicos; AN=h/l 0 t ( 1 )
- —=2-1+
7.=6, Z=4, n =4, f =6 o, / 2AN
Tres dimensiones celda cerrada, primas hexagonales; 0 7 ¢ ( \/5 \
AN=h/l 7 = —3?L1 + 2AN}
Z.=5, Z=3.6, 1=4.5, [ =8
Tres dimensiones celda cerrada, Dodecaedros rombicos p 190
2,533, Z=3, =4, [ =12 p,
Tres dimensiones, celda cerrada, Tetrakaicaedro o 118
Z=4,Z=3, 1=5.14, =14 o,

Tabla 2.11. Ecuaciones para la densidad relativa de diferentes estructuras celulares.
t =espesor de las paredes y aristas de los poros, | = longitud de la base en prismas o
longitud de las aristas en otras celdas, h = altura en prismas (h>l, AN>1).

Expresiones deducidas en el limite t<<I.

Las correcciones anteriores habitualmente estan enmascaradas por los errores
experimentales o bien por correcciones de otras fuentes que deben tenerse en cuenta. Una
de ellas es la fraccion de volumen de solido contenido en las aristas f; . En muchas
espumas de celda cerrada el s6lido no estd uniformemente repartido en las caras de las

celdas; de hecho, en muchos casos, la mayor parte del solido se encuentra en las aristas de
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las celdas, por lo que a pesar de tener una estructura de celda cerrada, en ciertas

propiedades el material se comporta como si tuviese celda abierta.

e) Parametros experimentales que caracterizan la estructura celular.

La informaciéon acerca de la estructura del material se suele obtener mediante
microscopia optica y / o electronica. Algunos de las magnitudes bésicas que se pueden

medir son las siguientes.

“Honeycombs”

La conectividad de las aristas (Z.) se obtienen facilmente de las micrografias. A
partir de este dato se puede calcular el nimero de aristas por celda a partir de la ley de
Euler, lo que permite definir en promedio la forma de las celdas. Si la celdas estan
estiradas en una direccion, o tienen un mayor espesor en una determinada orientacion, o
tienen un eje que es mayor que los otros dos, entonces las propiedades del material van a
ser anisotropas. Para dar cuenta de esto se suelen medir el tamafio de celda en las
direcciones donde éste es mayor y menor (capitulo 4). También es importante determinar
la distribucion de tamanos de celda, estadistica que estima la homogeneidad de la

estructura celular.

Espumas

La primera distincion que se debe hacer es si el material tiene celdas abiertas o
cerradas. La conectividad de las aristas (Z. que usualmente es 4) y la conectividad de las
caras (Z¢ usualmente 3), junto con el valor medio de aristas por cara permiten determinar,
utilizando la ley de Euler, el nimero de caras por celda. Los espesores de las aristas y de
las paredes de celda, asi como la fraccion de solido en las aristas pueden estimarse a partir
de la medida de los areas relativos de las aristas y caras en una seccion plana. Para
obtener informacion acerca de la anisotropia de la muestra se recurre a caracterizar las
dimensiones de celda en las direcciones principales y los cocientes entre ellas. La
dispersion de tamafios de celda es también un pardmetro importante, que debe medirse

para tener asi una valoracion de la homogeneidad de la estructura celular. Las
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definiciones concretas que se utilizan para esta caracterizacion se encuentran en esta

memoria en los capitulos cuarto y quinto.

2.8. POLIMEROS BASE.

2.8.1. POLIETILENO (PE).

. . ., . 2 4
Existe una abundantes informacion sobre esta poliolefina®*®***%> En este apartado
nos limitaremos a mostrar algunas caracteristicas, y con ellas un lenguaje que

utilizaremos en los siguientes apartados.

La estructura basica del polietileno (PE) es la cadena -[CH, — CH;],-. Este
material es, en la actualidad con un amplio margen, el plastico con un mayor volumen de
consumo. Fue descubierto en 1939 en las Imperial Chemical Industries, y hoy en dia
existen una importante variedad de grados comerciales, aunque todos ellos comparten
interesantes propiedades como son su bajo precio, el ser quimicamente inertes, el tener

buenas propiedades eléctricas y el ser faciles de procesar.

El polietileno es un material cristalino como consecuencia de su regularidad
estructural. La estructura de todos los polietilenos comerciales responde al modelo de
lamelas o laminillas cristalinas separadas por una interfase y una zona amorfa. Como
consecuencia de efectos estructurales (ramificacion), peso molecular, historia térmica
impuesta al sistema, y posible orientacion, la cristalinidad total del material varia. Es
también conocido, que cuando el grado de cristalinidad decrece el punto de fusion Ty,
también decrece desde un méaximo de 135°C hasta un minimo de unos 110°C. Su baja
temperatura de transicion vitrea (=-110°C) hace que estos materiales mantengan sus
propiedades mecénicas (incluyendo la flexibilidad y resistencia al impacto) a

temperaturas relativamente bajas.

Los aditivos mas importantes utilizados en los materiales comerciales son los
antioxidantes y absorbedores ultravioleta, cuya finalidad es evitar la degradacion
oxidativa y la fotodegradacion. Entre los primeros cabe citar aminas secundarias y
fenoles. Como absorbedores U.V se utilizan azoderivados, benzo-fenonas, esteres
salicilicos, azotriazoles, etc. Por otra parte la pigmentacion puede realizarse con

pigmentos organicos € inorganicos.
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Existen multitud de grados de polietileno, cuyas diferencias se deben a las
variaciones del grado de ramificacion de cadenas cortas y largas, el peso molecular, la
distribucién de pesos moleculares, la densidad y consecuentemente la cristalinidad. Tres
de los tipos principales, que ademds aparecen en los productos utilizados en nuestra

investigacion responden a las siguientes caracteristicas.

Polietileno de baja densidad (LDPE)

El primer método de produccion del polietileno incluye altas presiones y da lugar
a un polimero altamente ramificado. Por cada 1000 atomos de carbono aparecen entre 8 y
35 ramificaciones, algunas de las cuales exceden 10 dtomos de carbono de longitud. Una
caracteristica, consecuencia de lo anterior, es que este material presenta una relativamente
baja cristalinidad (40-50%) y densidad. Es por esto un plastico flexible con una densidad
comprendida entre los 910 y 930 kg/m”.

Polietileno de alta densidad (HDPE)

Otro método de polimerizacion que se desarrolld posteriormente (1953) y que
requiere menores presiones que el anterior y una catalisis especial da lugar a un polimero
mucho menos ramificado. Por cada 1000 4tomos de carbono aparecen menos de 5
ramificaciones cortas. Consecuentemente este polimero, mas rigido que el LDPE, tiene
una mayor cristalinidad (70-90%), estando su densidad comprendida entre valores de 940

y 965 kg/m’.

Polietileno lineal de baja densidad (LLDPE)

Nueva linea de polietileno que se obtiene por copolimerizacion a bajas presiones
del etileno con diferentes cantidades de a-olefinas (buteno, hexeno, octeno). El polimero
tiene ramificaciones cortas uniformes junto con una cadena principal casi lineal. Esto da
lugar a un producto casi lineal sin largas ramificaciones, y que ademas tiene baja densidad
(890-930 kg/m’). Desde el punto de vista de sus propiedades se caracteriza porque cuando

se compara con el polietileno convencional de la misma densidad e indice de fluidez, en
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aplicaciones como peliculas, o productos flexibles, presenta mejor resistencias al impacto

y al rasgado.

A modo de ejemplo incluimos la tabla 2.1II donde se resumen valores orientativos

de las diferentes propiedades de los tres tipos fundamentales de polietilenos.

Dadas las caracteristicas y propiedades fisicas de este polimero, asi como la
variedad de métodos por los que puede ser procesado (moldeo por extrusion, inyeccion,
compresion, calandrado, soplado, espumado, etc.), se comprende el enorme numero de

aplicaciones de este material en los mas diversos campos de la técnica y de la vida diaria.

LDPE | LLDPE | HDPE
Indice de fluidez (g/10 min) 0.2-70 0.2-50 | 0.01-80
Densidad (kg/m®) 910-930 | 890-930 | 940-970
Ramificaciones cortas /1000C 15-25 15-25 0-5
Ramificaciones largas/cadena polimero (longitud 200- 3-7 0 0
3000)
Moédulo de elasticidad (MPa) 250 200 900
Resistencia a la traccion (Mpa) 10 21 28
Energia de impacto sin entalla (KJ/m?) 70 70 190
Energia de impacto con entalla (KJ/m?) 60 60 5

Tabla 2.1I1. Caracteristicas basicas de los distintos tipos de polietilenos.

2.8.2. POLIPROPILENO (PP).

La estructura basica del polipropileno es la cadena

CH;

|
_[CH,—CH],-
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Este material es un de los cuatro plasticos con mayor volumen de consumo y es,
en muchos aspectos, similar al polietileno de media o alta densidad, aunque su mayor
temperatura de fusion 175°C, le confiere una mayor resistencia térmica, que permite por
ejemplo su esterilizacion por calentamiento. Segun la técnica de polimerizacion empleada

se pueden obtener de tres tipos de PP: el PP isotactico, el PP sindotactico y el PP atactico.

Las propiedades del PP estan controladas por los mismo factores que en el caso
del PE, es decir el peso y la distribucién de pesos moleculares, la proporcion de material
cristalino, el grado de orientaciéon y ademas, en el caso del PP, por el tipo y grado de
tacticidad. Puesto que el inico que posee interés comercial es el PP isotactico (iPP), en lo

que sigue nos referiremos a ¢l con exclusividad.

Aunque el iPP es muy similar al PE de alta densidad, difiere de este Ultimo en
algunos aspectos entre los que cabe destacar®®. a)tiene menor densidad (930kg/m’), b)
tiene mayor temperatura de reblandecimiento y por lo tanto una temperatura mas alta de
utilizacion. Asi por ejemplo, articulos de PP pueden ser sometidos, sin dafio apreciable, a
temperaturas superiores a 135°C durante periodos del orden de mil horas en condiciones
de humedad o secas, c) el PP parece estar libre de problemas relacionados con el
agrietamiento debido a las tensiones creadas por las condiciones ambientales, d) tiene un
punto de fragilidad (temperatura de transicion vitrea mas alto), €) es mas susceptible a la

oxidacion.

Desde el punto de vista quimico otra importante diferencia con el PE en su
reactividad®®, que es diferente debido a la presencia de atomos de carbono terciarios que
en forma alternante se encuentran en el esqueleto de la cadena. Por ejemplo, a altas
temperaturas, mientras que el PE se entrecruza por oxidacion, el PP se degrada para
formar productos de bajo peso molecular. Efectos similares se observan cuando ambos
polimeros se irradian con particulas de alta energia o cuando se calienta con peroxidos

(condiciones en las que el PE se entrecruza).

Las propiedades mecanicas del PP son las de un material relativamente rigido y
tenaz. Su resistencia a la fluencia es particularmente buena comparada con la del PE. Sin
embargo, los homopolimeros tienden a ser fragiles a bajas temperaturas, lo que se debe a
la relativamente alta temperatura de transicion vitrea (Tg=-20°C). Un numero de

modificaciones se pueden llevar a cabo para modificar la tenacidad del material, en
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particular su copolimerizacion con etileno, o su mezclado con pequefias cantidades del

copolimero de etileno propileno.

Los tipos comerciales de PP pueden mezclarse con ciertos aditivos. Los mas
importantes son: pigmentos, negro de humo, talco, carbonato calcico, fibra de vidrio,

cauchos, antioxidantes, agentes nucleantes, etc.

El PP en general puede procesarse con métodos similares a aquellos que se
utilizan con los polietilenos, particularmente con los de alta densidad. Las principales
diferencias a considerar en estas operaciones son el menos calor especifico y la mayor
sensibilidad a la velocidad de cizalla. La contraccion en el moldeado es mayor que la del
polietileno pero menor que la del poliestireno. La mayoria de las operaciones de
procesado requieren temperaturas en el intervalo de 210 a 250°C. Debido a la tendencia

del polimero a oxidarse los tiempos de calentamiento deben restringirse al minimo.

Las propiedades de este material pueden ser modificadas, mediante diferentes
métodos, de tal forma que cumplan con los requerimientos de un buen nimero de
aplicaciones. Estos métodos incluyen la copolimerizacion, el mezclado con otros

B .., 2
polimeros, la adicién de cargas y refuerzos, etc®.

El PP es un material de aplicacion general, que se ha revelado en los tltimos afios
como alternativa a otros materiales en numerosas aplicaciones. En la actualidad se puede
encontrar con multitud de grados como material compuesto, copolimero o modificado
mediante aditivos. En muchos casos sus aplicaciones coinciden con las del HDPE, aunque
presenta algunas ventajas sobre este. Entre las aplicaciones mas tipicas tenemos:
utensilios domésticos y sanitarios, embalajes, etc. y por otra parte un campo en el que este
material es muy interesante es la industria del automovil, en donde se estan utilizando
diferentes tipos de PP cargado para parachoques, guardabarros, salpicaderos, filtros de

aire, etc.
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2.8.3. COPOLIMEOS DE ETILENO Y ACETATO DE VINILO (EVA).

La unidad repetida de acetato de vinilo (VA) tiene la siguiente estructura:

H H
RN
.
O:é—CH3

La incorporacion dicha unidad en las cadenas de polietileno tiene algunos efectos
interesantes. La reduccion de la regularidad de la cadena hace que disminuya
considerablemente la cristalinidad, el punto de fusion del material y en consecuencia su
rigidez®> ®*. A medida que aumenta el contenido de VA disminuye la cristalinidad hasta
que para un 40% de este monomero el sistema deja de ser cristalino. La mayor parte de
los polimeros comerciales contienen entre un 7 y un 50% del comonomero y son
flexibles, con mddulos elasticos 3 o 4 veces mas pequeios que los del PE; presentan
ademdas una mayor resistencia al impacto y un excelente comportamiento a bajas
temperaturas. El caracter polar de las unidades de acetato de vinilo también cambia las
propiedades superficiales y como barrera, dando lugar, por ejemplo, a peliculas con una

mayor permeabilidad al vapor de agua, resistencia al petroleo y a aceites, etc.

Existen en la actualidad un amplio rango de materiales EVA con diferentes
contenidos de VA. Estos materiales se utilizan en aplicaciones en las que se necesita la
flexibilidad, resilencia, claridad y tenacidad asi como buenas propiedades a bajas
temperaturas. Los principales mercados son el embasado de productos alimenticios y

médicos, la formacién de peliculas y la de productos moldeados o extruidos flexibles®***.

2.8.4. COPLIMEROS DE ETILENO Y PROPILENO (EPR).

Mientras que tanto el polietileno como el polipropileno son materiales
semicristalinos, los copolimeros aleatorios de etileno y propileno son amorfos, y debido a
que tienen una baja temperatura de transicion vitrea, intermedia entre la de los dos
constituyentes (PE, T, =-110°C) (PP, T, =-20°C), se comportan como cauchos a
temperatura ambiente®. El porcentaje de unidades repetidas de etileno y propileno es uno

de los factores que determinan las propiedades del copolimero.
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Estos materiales, que habitualmente se denominan EPR, son insaturados,
resistentes al ozono y a la accion del ambiente y presentan ademés una buena resistencia
térmica. También tienen buenas propiedades eléctricas y sus limitaciones se asocian a una
baja resistencia a aceites y combustibles, pobre adhesion a muchos substratos o
refuerzos y a una baja compatibilidad con otros cauchos. La incorporacion de un tercer
monomero que contiene insaturaciones (dieno), que permite la vulcanizacion
convencional, da lugar a los cauchos EPDM. Estos ultimos materiales, mantienen tanto la

buena resistencia contra el ozono y el ambiente como la buena resistencia térmica de los

cauchos EPR.

Las principales aplicaciones de los cauchos de etileno y propileno se encuentran
en los exteriores de automoviles y construcciones, tanto en forma solida como celular, en
sellos contra agua, aislantes en cables, mangueras, etc. Ademas, se utiliza en mezclas para
mejorar la resistencia al ambiente de otros cauchos o para mejorar la resistencia al

impacto del polipropileno a baja temperatura.

2.8.5. COPOLIMEROS DE POLISOPRENO Y POLIESTIRENO (VS).

La estructura molecular del copolimero VS, basado en unidades repetidas de

polisopreno y poliestireno, se representa esquematicamente en la figura 2.15.
Este material es un caucho termopléstico cuyas principales caracteristicas son:
* Tiene una buena afinidad con las poliolefinas.
* Se puede utilizar para espumado.

* Tiene su temperatura de transicion vitrea préxima a la temperatura ambiente, por

lo que tiene una alta capacidad para absorber vibraciones a dicha temperatura.

Este tipo de materiales mezclados con PP, PE, PS, etc. tanto en forma s6lida como
celular tienen aplicaciones en distintos campos, entre los que destacan aplicaciones como:
fabricacion de accesorios deportivos, materiales de construccion, electrodomésticos,

automocion.
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Figura 2.15. Estructura molecular del copolimero VS
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Capitulo 3. Materiales

3.1. INTRODUCCION.

En este capitulo incluimos los detalles fundamentales del procesado de los
materiales objeto de esta investigacion, asi como las caracteristicas mas significativas del
producto final (composicion quimica y densidad). También se relaciona la nomenclatura
utilizada para su identificacion. Un detalle importante a destacar es que todos los
materiales objeto de esta investigacion son de origen industrial, por lo que su formulacion
inicial asi como algunos detalles del procesado son confidenciales y no nos han sido

facilitados.

3.2. PROCESADO.

Como ya avanzamos en el capitulo 2, los materiales que hemos estudiado fueron
espumados mediante los procesos que denomindbamos “proceso semicontinuo,
entrecruzado por irradiacion” y algunos de ellos mediante el “proceso de moldeo por
compresion”. De acuerdo con esta clasificacion vamos a distinguir tres tipos de materiales
que denominaremos con sus nombres comerciales: “ALVEOLIT o materiales T,
“ALVEOLEN o materiales N”, “ALVEOLUX o materiales X”. Los dos primeros (N y T)
se espumaron en un proceso semicontinuo, en el que el entrecruzado se realizd por
irradiacién, mientras que los materiales de tipo X, se espumaron en un proceso de moldeo

por compresion.

En esta investigacion nos hemos centrado principalmente en los materiales
ALVEOLEN y ALVEOLIT, en primer lugar porque son los compuestos de mayor interés
comercial para la empresa que los produce, y en segundo lugar porque debido a su
estructura, que como veremos se caracteriza por su anisotropia, son muy interesantes
desde un punto de vista cientifico. También incluimos, aunque en menor medida,
resultados acerca de materiales de tipo ALVEOLUX. En principio son espumas con
menor interés comercial, pero para nosotros han sido interesantes en algunos puntos
concretos de nuestro trabajo ya que debido a su estructura mas sencilla (practicamente
isotropa), presentan un comportamiento fisico mas accesible desde el punto de vista de la

interpretacion de sus propiedades.

3.2.1. PROCESADO DE LAS ESPUMAS ALVEOLIT y ALVEOLEN.
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Un diagrama del proceso de fabriacion de estos dos tipos de materiales se muestra
en la figura 3.1. Como puede apreciarse en este esquema, existen tres etapas claramente
diferenciadas: el mezclado y posterior extrusion de las materias primas para dar lugar a
una plancha sélida, el entrecruzamiento molecular de esta plancha mediante irradiacion y
finalmente la creacion de la estructura celular. Las dos primeras partes del procesado son
comunes para las espumas Alveolit y Alveolen, diferencidandose ambos procesos en la

parte en la que se expande el producto.

Materias primas:
1) polimeros
2) agente espumante
3) aditivos
Y
[ Mezcla ]
Y
[ Extrusion ]
Y
Entrecruzado
(Irradiacion con
electrones)
' '
Expansion en Expansion en
direccion vertical direccion horizontal
Y Y
[ Enfriado ] [ Enfriado ]
- Transformado: - Transformado: B
Laminacioéon, tratamiento Laminacioén, tratamiento
\ en superficie, etc. \ en superficie, etc.
[ ESPUMAS [ ESPUMAS
ALVEOLIT ALVEOLEN
. .

Figura 3.1. Esquema de los procesos de espumado de las muestras

ALVEOLIT y ALVEOLEN.
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a) Mezclado y extrusion de las materias primas (muestras Alveolit y Alveolen).

En esta etapa de mezclado las materias primas utilizadas son basicamente: el
polimero o mezcla de polimeros, componentes fundamental de la espuma resultante, el

agente espumante (azocarbonamida), los pigmentos y algunos aditivos.

El porcentaje de agente espumante incluido en la mezcla inicial depende del grado
de expansion que se desea obtener en la espuma (este valor varia en nuestras muestras
entre 16 partes por cada 100 de polimero para las espumas de menor densidad, hasta las 2
partes por cada 100 de polimero para las espumas de mayor densidad)'. Por otro lado, y
debido a que en este tipo de procesos el entrecruzamiento y la expansion se realizan por
separado la distribucion de tamaios de particula para el agente espumante, aspecto que
resulta fundamental en los procesos semicontinuos en los que el entrecruzamiento se
realiza mediante la utilizacion de perdxidos, no es un parametro sobre el que existan

.. . 2
restricciones espec1ales .

Los pigmentos utilizados son compuestos inorganicos de cadmio, cromo, plomo,
mercurio, etc. En ninglin caso la cantidad total utilizada excede las 100 partes por millon

(0.01%)’ y su influencia en las propiedades fisicas es despreciable.

Por ultimo los aditivos que se incluyen en la formulacion inicial, son productos
quimicos cuya formulacion depende de la aplicacion final del material; asi se pueden

encontrar compuestos ignifugos, estabilizadores frente a la radiacion ultravioleta, etc’.

El proceso de extrusion da lugar a planchas sélidas de diferente anchura y espesor,
segun sea el grado de expansion y espesor final de la espuma deseada. Asi, para conseguir
espumas de diferente espesor, pero con la misma densidad, se utilizan planchas solidas
con el mismo contenido relativo de agente espumante pero con diferentes espesores y
anchuras iniciales. La relacion de espesores entre la plancha inicial (antes de la

expansion) y la final (tras la expansion) es la misma para ambas muestras.

Las temperaturas en rodillos oscilan entre los 130 y 145°C. Estas temperaturas
confieren a la mezcla la fluidez necesaria para su procesado, y ademas facilitan la

. ., . . ., . 2
adecuada dispersion de la azocarbonamida sin una predescomposicion de la misma®.

b) Entrecruzamiento mediante irradiacion electronica (Alveolit y Alveolen).
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El entrecruzamiento (crosslinking) consiste en generar una red tridimensional,
mediante la union de las macromoléculas; en nuestro caso, a través de la formacion de
enlaces covalentes. Existe abundante bibliografia sobre este proceso, que esencialmente

los autores dividen en dos fases *>¢7:8%1011

. En la primera se generan radicales libres en las
cadenas poliméricas mediante la extraccion forzada de atomos de hidrogeno, en la

segunda fase parte los radicales formados se unen para dar lugar a la red tridimensional.

Algunos de los polimeros que pueden entrecruzarse por irradiacion utilizando una
dosis apropiada son: el polietileno, los copolimeros de etileno propileno, los copolimeros
de etileno y acetato de vinilo, el polibutadieno, el polifluoruro de vinilo, etc. Otros
polimeros como por ejemplo el PVC, el polipropileno, las poliamidas, los poliesteres y
los poliuretanos termoplasticos pueden también entrecruzarse por irradiacion realizando
una mezcla previa de dichos materiales con un pequefio porcentaje de un mondmero
polifuncional, o mediante el mezclado con un polimero que pueda ser entrecruzado

facilmente mediante irradiacion.

¢) Caracteristicas del proceso de irradiacion.

Los electrones se generan en un filamento caliente y se aceleran utilizando un
campo eléctrico, en el que el parametro fundamental es el voltaje al que se somete al haz
electronico. Dichos electrones se envian sobre la plancha solida y en la interaccion las

particulas cargadas pierden su energia dando lugar a radicales libres.

Este proceso depende de dos pardmetros fundamentales: la dosis recibida por la
plancha y la penetracion del haz electronico, este Gltimo parametro es proporcional al
voltaje utilizado para acelerar los electrones y es inversamente proporcional a la densidad
del material irradiado. Los efectos anteriores se muestran en la figura 3.2, en la cual la
dosis recibida por el material se representa en funcién de la penetracion (normalizada
respecto a la densidad del material) para diferentes voltajes y para un material irradiado

por una sola cara.

De las curvas anteriores se deduce que la dosis, y por lo tanto el grado de
entrecruzamiento, no es uniforme a lo largo del espesor de la plancha. Para evitar este
problema, que podria dar lugar a una estructura celular no uniforme, las planchas se

irradian por ambas caras lo que da lugar a una dosis aproximadamente constante y
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consecuentemente a un grado de entrecruzamiento aproximadamente constante a lo largo

del espesor de las planchas’.

La cantidad de energia que cada material absorbe depende de su seccion eficaz y
por ello es caracteristica de cada material y del tipo de radiacion utilzado. Por esta razon,
la aceleracion de los electrones y la cantidad de los mismos se debe seleccionar en
funcion del tipo de material, del espesor y por supuesto del grado de entrecruzamiento

deseado.

El grado de entrecruzamiento obtenido en este tipo de procesos industriales es del

orden del 30-40%, dependiendo del material’.
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Figura 3.2. Dosis como funcion de la penatracion (expresada ésta
ultima en micras por unidad de densidad) para diferentes valores del

voltaje utilizado para acelerar los electrones.

d) Expansion.

Una vez que la plancha ha sido entrecruzada se procede a su expansion. Para ello

se la hace pasar por un horno a una temperatura por encima de la de activacion del agente
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espumante (aproximadamente 175°C). Los gases generados son principalmente nitrogeno
y didxido de carbono’. Dependiendo de la geometria con la que se lleva a cabo este

proceso vamos a tener dos tipos de materiales.

1) ALVEOLIT, materiales T

El proceso se lleva a cabo mediante el paso de la plancha solida por un horno de
aire en la direccion vertical (figura 3.3), . Durante este proceso la plancha es estirada en la
direccioén de espumado, y ello va a dar lugar a un material con sus celdas alargadas en
dicha direccion'>". Tras el espumado, la plancha se enfria haciéndola pasar por una serie
de rodillos refrigerados. La ventaja de este proceso es que se pueden obtener materiales

de muy bajo espesor.

Mediante este técnica se pueden obtener materiales con densidades comprendidas

entre los 25 y 250 kg/m’ y espesores entre los 0.5 mm y los 8 mm.

El proceso industrial tiene asociadas unas tolerancias en densidad y espesor
apreciables. La tolerancia media en densidades (medida de acuerdo con la norma ISO
845) es del orden del £13%, mientras que la tolerancia media en espesores (medida
siguiendo las indicaciones de la norma ISO 1926) es del 9%’. Estos valores son un
indicativo de que las propiedades de dos planchas, realizadas en las mismas condiciones,
y por lo tanto denominadas con siglas idénticas, pueden resultar bastantes diferentes. Por
esto, en nuestra investigacion, cada plancha debe ser analizada por separado. Este

resultado, es comun a practicamente todas las técnicas de espumado.

0 0 Plancha
(e solida

Horno de
aire

Espuma
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2) ALVEOLEN, materiales N.

En este caso el proceso de espumado se realiza mediante el paso de la plancha
solida entrecruzada, a través de un horno en la direccion horizontal (figura 3.4). La
plancha se mueve en una cinta transportadora, y para que no toque ninguna superficie
solida se la hace flotar mediante un flujo de aire caliente. En este proceso la plancha es
también estirada, lo que también tiende a generar celdas alargadas en la direccion de

11,12
espumado

. Tras el espumado la plancha se enfria, haciéndola pasar por una serie de
rodillos frios. La ventaja de esta segunda técnica es que se pueden espumar materiales de

elevado espesor (hasta 12 mm).

El rango de espumas Alveolen se extiende entre los 28 y 300 kg/m’ para la

densidad, y entre los 4 y 12 mm para los espesores.

Las tolerancias medias para la densidad y el espesor son de un 15% y un 9%’
respectivamente, por lo que los mismos comentarios realizados en el apartado anterior,
respecto al estudio a las propiedades de dos materiales realizados bajo las mismas

condiciones, son aplicables a este tipo de proceso.

ESPUMADO HORIZONTAL
MUESTRAS ALVEOLEN

o

Plancha Horno de aire
solida

Figura 3.4.Geometria del espumado horizontal

e) Direcciones.

En las discusiones que se estableceran posteriormente es conveniente fijar, para

cada tipo de material, tres direcciones que, en principio, no pueden considerarse
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equivalentes. Estas son, la direccién de espumado o direccion de la méaquina (MD), la

direccion transversal (TD) y la direccion del espesor (ED) (ver figura 3.5).

f) Transformacion y almacenaje.

Dependiendo de las necesidades de produccion y del tipo de material se obtienen

planchas continuas con tamafios variables, que oscilan entre 1 y 2 m de anchura y entre

50 y 1000 m de longitud.

Inicialmente estas planchas se almacenan formando rollos, que posteriormente
pueden ser tratados en superficie, para eliminar su rugosidad. Esto permite que estos
materiales puedan ser utilizados en aplicaciones con adhesivos. En algunos casos y
cuando se necesitan mayores espesores que los mencionados previamente se puede,

mediante laminacidn, unir térmicamente varias planchas.

direccion de expansion:
direccion de la
maquina (MD)

direccién del ¢ E
espesor (ED)
“—

direccion transversal (TD)

Figura 3.5. Direcciones principales en las planchas Alveolit y Alveolen.

3.2.2. PROCESADO DE LAS ESPUMAS ALVEOLUX.

Un diagrama del proceso se muestra en la figura 3.6. Como se observa éste consta
de dos partes fundamentales bien diferenciadas. En primer lugar se realiza el mezclado de

las materias primas en un molde cerrado a alta presion, y seguidamente se procede a la
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expansion del material, que dependiendo de la densidad del producto final se realiza en

uno o en dos pasos.

a) Mezclado de las materias primas.

Las materias primas utilizadas en estos materiales estan constituidas por el
polimero o mezcla de polimeros base, el agente de entrecruzamiento, el agente

espumante, los pigmentos y algunos aditivos.

El polimero base utilizado es el polietileno de baja densidad (LDPE) que

habitualmente se mezcla con el copolimero EVA. Las funciones de este ltimo son'*:
* Acelerar el proceso de entrecruzamiento.
* Aumentar la elasticidad en el fundido durante la expansion.
* Disminuir la rigidez del producto final.

El agente de entrecruzamiento utilizado debe presentar las siguientes

rog: Lo 14
caracteristicas basicas .

* Debe tener un tiempo de vida medio corto para asegurar que el entrecruzamiento

se produzca rapidamente.

* La temperatura de activacion debe ser suficientemente alta para no producir el
entrecruzamiento durante el mezclado inicial, pero no excesiva para reducir la

temperatura de procesado.

Los materiales que se usan son el dicumyl peroxido, y el 2,5- dimetil- 2,5-di(t-
butil peroxido) hexano, y la cantidad de agente utilizado depende légicamente de la
funcionalidad del polimero que se pretende entrecruzar y del nivel de entrecruzamiento
deseado. Para los materiales ALVEOLUX dichos niveles de entrecruzamiento son del

orden del 60-70%".

También, en este proceso, se utilizan materiales inorganicos como el cadmio,
cromo, plomo y mercurio y en ningun caso la cantidad total utilizada excede las 100
partes por millon (0.01%)’. Ademas, y dependiendo del uso final del producto en la
formulacion inicial, pueden estar presentes otros aditivos adicionales como por ejemplo

retardantes de llama.
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Materias primas:
1) polimeros
2) agente espumante

3) agente de entrecruzamiento
4) aditivos

Mezclado

Proceso en un paso Proceso en dos pasos
(altas densidades >100 kg/m®) (bajas densidades < 100kg/m”)
1) Presion + calentamiento 1) Presion + calentamiento

entrecruzamiento

entrecruzamiento
y expansion

y expansion

|

2) Calentamiento

expansion

!

Enfriado

]

Transformado

!

ESPUMAS ALVEOLUX

72 Figura 3.6. Esquema del proceso de manufacturado de las

muestras ALVEOLUX.
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b) Espumado

En el primer paso del proceso la mezcla inicial se coloca en un molde cerrado y a
una elevada presion (>5000 kPa). Las zonas superior e inferior del molde se calientan a la
misma temperatura, lo que da lugar al entrecruzado de la plancha, simultdneamente
comienza también la descomposicion del agente espumante que da lugar a la estructura
celular. Tras un cierto tiempo se abre el molde con lo que finaliza la primera parte del

proceso.

Para las muestras de densidades mayores de 100 kg/m’ el proceso finaliza en este

punto mediante el enfriado de las planchas.

Para las muestras de baja densidad, menores de 100 kg/m”, se necesita un segundo
paso. Este consiste en colocar la muestra en un segundo molde, a alta temperatura, para
que el material se expanda completamente. Tras la expansion las planchas se enfrian

dando por finalizado el proceso de espumado.

La necesidad de realizar el proceso de expansion en dos pasos, para las muestras
de baja densidad, surge de los problemas asociados al moldeo de estos materiales en un

solo paso. Algunos de ellos son'*:

* Debido a la gran cantidad de agente espumante utilizado se pueden generar
presiones muy elevadas en el molde, por lo que se necesitan fuerzas demasiado altas para

cerrarlo.

* La expansion instantdnea del material cuando se abre el molde, necesita de

velocidades de apertura muy altas (10 cm/s).
Mediante el espumado en dos pasos se consigue

* Reducir la expansion del material en la primera parte del proceso, lo que hace

que se necesiten menores fuerzas para cerrar el molde.

* La expansion de las muestras resultantes se puede hacer por separado y por ello

se reduce el tiempo de ciclo.
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Las ventajas del proceso ALVEOLUX son que se pueden producir planchas de
elevado espesor, con elevados grados de entrecruzamiento y con una estructura celular

practicamente iso6tropa, en cambio este proceso no es continuo.

El rango de densidades que pueden obtenerse mediante este proceso va desde los
30 kg/m” hasta los 330 kg/m’ con espesores entre los 25 y los 85 mm. La tolerancia en

densidades y espesores son del orden del 13% y 10% respectivamente’.

¢) Direcciones.

Estos materiales presentan dos direcciones equivalentes y una tercera que
asociamos a la direccion del espesor. En la figura 3.7 se muestra la nomenclatura que

hemos utilizado para designar cada direccion.

d) Transformacion y almacenaje

Las planchas obtenidas tienen dimensiones superficiales entre 1x1 m*y 1x2m’y
diferente espesor dependiendo del tipo de material. Tras su procesado se pueden cortar

para obtener materiales de menor espesor. Se almacenan en forma de planchas.

Direccién D2

Direccion del
espesor

—

Direcciéon D1

Figura 3.7. Direcciones en las espumas Alveolux.

3.3. NOMENCLATURA.
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La nomenclatura utilizada en esta investigacion para describir las muestras ha sido
la misma utilizada por la empresa que las produce, ya que ésta es bastante significativa al
describir con una serie de letras y digitos las caracteristicas fundamentales de cada una de

ellas (figura 3.8).

a) Letras.

La primera letra indica el tipo de proceso de espumado, asi si la primera letra es
una T, estaremos ante una muestra Alveolit, si la primera letra es una N, estaremos ante
una muestra Alveolen, y por ultimo si la primera letra es una X, la muestra serd una

Alveolux.

Las dos letras siguientes indican el tipo de composicion quimica, lo que esta
relacionado con el polimero base del que se fabrico la espuma. Asi se tienen las siguientes

posibilidades
A- Material estandar
E- Material de baja rigidez
EE- Material de muy baja rigidez
L o LB- Material con muy buenas caracteristicas para conformado por vacio
NT o TT- Material con alta resistencia térmica
P- Material de muy elevada resistencia térmica
SR- Material con buenas caracteristicas elasticas

Cada una de las descripciones generales anteriores se corresponde con una
formulacion diferente del polimero base de la espuma Las composiciones quimicas dadas
por la empresa se presentan en las tablas 3.1, 3.1I, 3.11I, 3.1V pero como datos generales

mas significativos se debe tener en cuenta que:

* Las muestras estdndar estan basadas en polietileno lineal de baja densidad

(LDPE).

* Las muestras denominadas de baja y muy baja rigidez, estdn basadas en mezclas

de LDPE con un copolimero de acetato de vinilo (EVA).
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* Las muestras con buenas propiedades para conformado mediante vacio estdn

producidas a partir de mezclas de LDPE y polietileno lineal de baja densidad (LLDPE).

¢ Las muestras con alta resistencia térmica se basan en mezclas de LDPE con

polietileno de alta densidad (HDPE), o en mezclas de polietileno con polipropileno (PP).

* Las muestras con buenas prestaciones eldsticas estdn basadas en mezclas de

LDPE con copolimeros de etileno y propileno.

El resto de letras que aparecen en la nomenclatura, y que solo aparecen para
algunos grados especiales, dan informacion acerca de posibles aditivos anadidos en la
formulacion inicial. Asi en el nombre del material pueden aparecer diferentes caracteres

cuyo significado es:
FR o NFR: Material en cuya formulacion se ha incluido un retardante de llama.

C: El material ha sido aditivado de manera que presente propiedades conductoras

de la electricidad.

b) Digitos.

Después de la letras previamente citadas, aparecen una serie de digitos, que se
pueden dividir en dos grupos. Las dos primeras cifras (de izquierda a derecha) nos
informan acerca del grado de expansion del material (gex). A partir de este grado de
expansion se puede determinar la densidad nominal en kg/m’ de la espuma dividiendo
1000 entre dicho niimero. Las ultimas cifras del nimero que acompaiia al nombre de la

muestra definen el espesor nominal de la misma en mm.
Para concretar la explicacion anterior veamos dos ejemplos:

Si nos encontramos ante la muestra NA2006, podremos decir que es una muestra
de tipo Alveolen (la primera letra es una N), de tipo estandar (la segunda letra es una A),
por lo tanto basada en LDPE, con un grado de expansion de 20 y por lo tanto con una

densidad nominal de 50 kg/m’ (1000/20) y con un espesor nominal de 6 mm.

Si la muestra que deseamos estudiar es un TTNFR1503, sabremos a priori, que
dicha muestra pertenece al grupo de las Alveolit (la primera letra es una T), que es una

muestra de alta resistencia térmica (las dos letras siguientes son TT), y que ademas
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presenta aditivos inifugos. La densidad nominal de dicho material serd de

aproximadamente 67 kg/m’, (1000/15) y el espesor nominal serd de 3 mm.

Un resumen de este convenio aparece esquematizado en la figura 3.8.

¢) Otras observaciones.

A lo largo de esta memoria llamaremos tipo de material a un conjunto de espumas
de diferentes densidades, con una composicion quimica definida y fabricados segliin uno
de los procesos anteriores. Asi, por ejemplo las muestras NA, TA y XA son materiales de

distinto tipo.

d) Materiales estudiados.

En la tablas 3.1, 3.1, 3.III, 3.IV y 3.V se han resumido las caracteristicas
principales de todas las muestras estudiadas. En dichas tablas se incluye el nombre
comercial de cada espuma, su composicion quimica (la que nos ha suministrado la
empresa Alveo), y la densidad real del material, medida tal y como se explicard en el
capitulo dedicado a las técnicas experimentales (capitulo 4). Ademads en la tabla 3.VI se
incuyen los valores de la densidad e indice de fluidez de los polimeros base utilizados

como base de las espumas.

Tipo de proceso:
N : Alveolen

} T: Alveolit
X: Alveolux

Composiciones:

A: Estandar (LDPE)

E: Baja rigidez (LDPE+EVA)
EE: Muy baja rigidez (EVA)

4 L, LB o LA: Bueno para conformado por vacio (LDPE+LLDPE)
T o TT: Alta resistencia térmica (LDPE+HDPE)
P o PA: Muy alta resistencia térmica (PE+PP)
SR: Buenas caracteristicas elasticas (EVA+EP)
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Tipo de Muestra Nombre de la Polimero Base Densidad
Muestra (kg/m*)

NA0606(*) 150
NA0604(*) 172

NA0605(*) 183

NA0806(*) 131

NA1107 91

NA1106(*) 85

NA1408 100% LDPE (1) 69

MUESTRAS NA NA1504 Algunas muestras(*) presentan un 65
NA2012(*) | bajo contenido (=10%) de EVA (1), 49

NA2006 (VA, 14%) 48

NA3308(G) 32

NA2906(*) 31

NA3308(v) 29

NA3610.5 29

NA3606.5 29

NE0405 228

NE1106 97

MUESTRAS NE NE1408 70% LDPE (1) 71
NE2008 30% EVA (1), (VA 14%) 47

NE1710.5 57

NE3312 29

NEE0805.5 117

NEE1109 86

MUESTRAS NEE NEE1408 900% EVA (1) (VA, 14%) 69
NEE2009 10% LDPE (1) 52

NEE2012 49

NEE2910 30

NEE3306 32
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Tipo de Muestra Nombre de la Polimero Base Densidad
Muestra (kg/m’)

NSR1410 72

MUESTRAS NSR NSR2008 50% EVA (1) (VA, 14%) 51
NSR2012 50 % EPR (propileno, 28%) 49

NSR2512 36
NTO0405 270
NT0805 108

MUESTRAS NT NT0905 60% LDPE (1) 105
NT1006 40% HDPE (1) 91

NT2008 50

NTC2005 48

NT2510 37

NLA0705.5 134

MUESTRAS NL NLB1106 50% LDPE (1) 89
NLB1408 50% LLDPE 67

NLB2910 33

MUESTRAS NPA NPA1503 50% HDPE (1), 50% PP 62

Tabla 3. II. Muestras Alveloen, tipos NSR, NT, NLA, NLB y NPA
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Tipo de Muestra Nombre de la Polimero Base Densidad
Muestra (kg/m’)
TA0504 193
TA0502.1 181
TA1002 90
TA1505 62
TA1504.5 67
TA1704 58
TA2006 50
MUESTRAS TA TA2005 100% LDPE (2) 49
TA3004 30
TA3005 32
TA3503 29
TA4004.2 25
TA4005 24
TE1503 64
MUESTRAS TE TE2003 100 % EVA (2) (VA, 7%) 51
TE3004 20
MUESTRAS TEE TEE2003 100 % EVA (1) (VA, 14%) 51
TEE3003 33
MUESTRAS TT TTN1002 50% LDPE (2) 111
TTNFR1503 50% HDPE (2) 65
TTN3006 33
Tabla 3. IlIl. Muestras Alveolit, tipos TA, TE, TEE y TT
Tipo de Muestra Nombre de la Polimero Base Densidad
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Muestra (kg/ ms)
TL0702 146
TL1002.5 90
MUESTRAS TL TL1202 78
TL1502 50% LDPE (2) 65
TLFR2003 50% LLDPE 51
TL2005 49
TL3008 31
TL3004.4 32
MUESTRAS TP TPSPV 50 % LDPE (2), 50%PP 65
1502.5
Hybrar/ 30% VS, 70 %LDPE (2) 77
LDPE 30/70 (VS, Estireno 20%)
MUESTRAS HYBRAR Hybrar 70% VS, 30% LDPE (2) 80
/LDPE 70/30 (VS, Estireno 20%)
VL3007 32
MUESTRAS VL3505 50% LDPE (2), 50% VLLDPE 31
EXPERIMENTALES VL3507 35

Tabla 3. IV. Muestras Alveloit, tipos TL, TP, Hybrar, VL

Tipo de Muestra Nombre de la Polimero Base Densidad
Muestra (kg/m’)
XA0605 167
MUESTRAS XA0735 100% EVA (2) (VA, 7%) 140
ALVEOLUX XA1040 113
XA0805 105

Tabla 3.V. Muestras Alvelox, tipo XA

Polimero base Indice de fluidez (g/10 min) | Densidad,p, (kg/m3)
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LDPE (1) 4 923
LDPE (2) 45 922
EVA (1) 2.5 925
EVA (2) 2 928
HDPE (1) 6.5 952
HDPE (2) 4 950
LLDPE 45 920

Tabla 3.VI. Indice de fluidez y densidad de los principales polimeros base
utilizados para producir las diferentes espumas Alveloen, Alveloit y Alveolux.

3.4. SELECCION DE LAS ESPUMAS A ESTUDIAR.

El nimero de materiales considerados es muy elevado (cerca de 90), y no parecia
imprescindible estudiar las propiedades fisicas de todos ellos. Por esta razon nos
centramos en el estudio de algunos, los mas significativos segun nuestra opinion y la de

los técnicos de la empresa ALVEOQ, para luego extender los resultados principales al resto

* La estrategia que hemos seguido en esta investigaciéon ha sido utilizar las

muestras TA y NA como muestras de referencia, por las siguientes razones:

1) Dentro de las muestras disponibles existe un buen nimero con distintas
densidades con lo que podremos, en principio, obtener la dependencia de cada propiedad

con esta caracteristica fundamental del material

2) De la comparacion entre muestras T y N podremos obtener informacion acerca

de la influencia del tipo de proceso en las propiedades finales de las muestras.

3) Estos materiales estan basados principalmente en LDPE, producto mas utilizado
dentro del campo de las espumas poliolefinicas. Con esta eleccion podremos, por una
parte, comparar nuestros resultados con aquellos que aparecen en la bibliografia y ademas
esto nos permitird en el futuro comparar las propiedades de estos productos (NA y TA)
con otros de similares caracteristicas (basados en LDPE) pero manufacturados por otros

Procesos.
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4) Una vez conocida la influencia de la densidad y el tipo de proceso en las
propiedades del material, se podra analizar el efecto de la composicion quimica y de la

morfologia polimérica sin mas que estudiar muestras de otras composiciones quimicas.
Por otro lado algunos puntos que deben tenerse en cuenta son:

* Debido al caracter industrial del proceso, reiteramos las composiciones quimicas
de las muestras, se deben considerar como aproximadas, lo que hace que deban tenerse

ciertas precauciones en la interpretacion de los resultados experimentales.

* Aparte de las muestras descritas en la figura 3.8, se han estudiado otros dos tipos
de espumas que no responden al esquema que hemos descrito (tabla 3. IV). Los
materiales Hybrar/LDPE son materiales basados en mezclas de LDPE y un coplimero de
poliestireno y polisopreno (apartado 2.8.5) y que tienen buenas propiedades para absorber
vibraciones, mientras que las muestras VL estan basadas en una mezcla de LDPE y

polietileno lineal de muy baja densidad (VLDPE).
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Capitulo 4. Técnicas Experimentales.

4.1. INTRODUCCION.

En este capitulo se describen los métodos experimentales que hemos utilizado para
caracterizar los materiales objeto de esta investigacion. Si bien la mayor parte de las
técnicas empleadas son habituales en el andlisis de materiales poliméricos, ha sido
necesario adapatarlas teniendo en cuenta la especial estructura de los materiales bajo
estudio. Por esta razon, en este capitulo presentamos los métodos empleados haciendo
énfasis en los detalles que se han tenido en cuenta al estudiar espumas poliméricas.
Ademads y para matizar el interés de estas técnicas, también avanzamos algunos de los

resultados obtenidos.

4.2. CARACTERIZACION MICROSCOPICA.

Las propiedades de las espumas polimericas dependen de un gran numero de
factores que ya fueron expuestos en el capitulo 2. De todos ellos, los relacionados con las
caracteristicas intrinsecas del material pueden dividirse en dos grupos, dependiendo de si
estan relacionados con las caracteristicas de la estructura celular o con las caracteristicas
del polimero base. Cada uno de estos grupos debe tratarse por separado utilizando, por
una parte técnicas experimentales sensibles a las caracteristicas de la estructura celular
(microscopia electronica de barrido), y por otra técnicas experimentales sensibles a las
caracteristicas del polimero base (calorimetria diferencial de barrido, difraccion de rayos

X a angulos altos, espectroscopia microraman y espectroscopia infrarroja)

42.1. ESTUDIO DE LA ESTRUCTURA CELULAR, MICROSCOPIiA
ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

La caracterizacion de la estructura celular de plésticos celulares es hoy en dia un
area de estudio bien documentada. Sin embargo aunque los métodos de medida se usan
rutinariamente, los principios de los mismos, asi como las diferencias y correlaciones
entre los resultados obtenidos con unos y otros no estan en general bien establecidas.
Existen varios métodos que atn usandose habitualmente, en la mayor parte de los casos

. 1
no dan los mismos resultados .
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Otro problema concreto que surge con este tipo de medidas es su validacion
estadistica, es decir por una parte definir una serie de magnitudes que nos permitan
caracterizar la estructura celular de una manera global, y por otra escoger una poblacion

representativa de la estructura celular completa.

Como hemos dicho los métodos existentes no dan el mismo resultado cuando se
comparan los unos con los otros, por ello es conveniente elegir un s6lo método de medida
y caracterizar todos los materiales con dicho método, esto nos asegura obtener resultados
comparables entre si. En nuestro caso hemos utilizado el método que mas aparece en la

S . . - . 1,2
bibliografia denominado el método de las intersecciones' .

En el capitulo 2 se han descrito algunas de las caracteristicas fundamentales de la
estructura celular que pueden, a priori, influir en las propiedades de las espumas
polimericas. Estas son: el tipo de celda (cerrada o abierta), el tamafio medio de celda, la
distribucién de tamafos de celda, la anisotropia de la estructura celular, la homogeneidad
de la estructura celular, el tamafio medio de las paredes de las celdas, la cantidad de masa
en las aristas de las celdas, etc. Todas estas caracteristicas han sido estudiadas en esta
investigacion a partir de micrografias realizadas mediante un microscopio electronico de

barrido JEOL JSM-820.

Tipo de celda.

El tipo de estructura, célda abierta o cerrada o intermedia entre ambas se
determina sin mas que observar las micrografias citadas. La mayor parte de las muestras

presentaron la totalidad de sus celdas cerradas.

Distribucion de tamarios de celda, tamaiio medio, homogeneidad y anisotropia.

Para la determinacién del tamafio medio de celda y de la distribucion de tamafios de celda
se cortaron las muestras lo que asegurd una superficie plana, en la que se pudo realizar la
medida. Una vez cortada se depositod una fina lamina de oro sobre la superficie a analizar,
y se realizaron las correspondientes fotografias de dicha superficie. A partir de éstas y

para el calculo del tamafio medio de celda se utilizaron dos métodos.

Método 1. Distribucion de tamarios y tamarnio medio.
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Cada fotografia se analiz6 midiendo sobre 10 lineas de referencia equiespaciadas. Para
cada muestra se analizaron entre 300 y 400 celdas lo que constituye una poblacion
representativa de la estructura celular completa®. La distribucion de tamafios se obtuvo
midiendo la distancia entre paredes de celda consecutivas a lo largo de cada linea de
referencia. Los datos obtenidos, nimero de celdas (n;) con tamafios comprendidos entre
a; y b;, se trataron estadisticamente para obtener las siguientes magnitudes: Tamafio medio

de celda (R), desviacion standard normalizada (DSN) y coeficiente de asimetria (CA).

R=Ymf, (4.1)

1/2

E(m,-—R)Zﬁ)

DSN=(Z

- (4.2)

lz(mi _R)Sff

A= oSNy R ¢

donde n es el nimero total de celdas analizadas, m= (a;+b;)/2 y f=n;/n.

La desviacion estandar normalizada de la distribucion da una idea de la anchura de
la misma y por lo tanto nos estd dando cuenta de la homogeneidad de la estructura
celular; un valor alto de DSN indica que la distribucion y por lo tanto la estructura celular
considerada es poco homogénea, mientras que un valor bajo de dicho pardmetro da cuenta
de una distribucidn estrecha y por lo tanto homogénea, es decir con todos las celdas de

tamafios proximos al valor medio.

El coeficiente de asimetria (CA) da cuenta de lo que se separa la distribucion de
ser Gaussiana, ya que segun la definicion de dicho coeficiente un valor nulo se

corresponde con una distribucion Gaussiana.

Por otro lado es importante citar que se ha demostrado previamente que el método

de analisis anterior es equivalente al analisis de imagen usado por otros autores’.

En primera instancia no se hicieron modificaciones estadisticas del tamafio medio
de celda por el hecho de que el andlisis se realizara a partir de una superficie

. g . g . .o . . . ., 4
bidimensional. Si bien existen procedimientos conocidos para hacer dicha modificacion
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no se aplican habitualmente en la bibliografia, debido, por una parte a que los resultados
sin dicha modificacién son mas que suficientes para comparar los datos entre diferentes
materiales, y por otra a que los calculos necesarios dependen de la forma geométrica de
las celdas, que en la mayor parte de los casos es muy complicada. Solamente se realizd

dicha modificacion en aquellos apartados en los que se considerd necesario.

Es bien conocido que una buena parte de las espumas poliméricas son materiales
anisotropos lo que se debe, principalmente, a la forma de las celdas™®. En general las
celdas tienen un mayor tamafio en la direccidon paralela a la direccion de espumado.
Teniendo en cuenta lo anterior, y de cara a tener una caracterizacion completa de la
estructura celular, fue necesario medir la distribucion de tamafio de celdas en cada una de
las tres direcciones principales del material. La nomenclatura utilizada para caracterizar
las diferentes direcciones y los parametros de la estructura celular, para cada una de ellas,

se muestran en la figura 4.1.

Dependiendo del tipo de material considerado se han distinguido dos casos: las
espumas manufacturadas en un proceso semicontinuo (ALVEOLEN y ALVEOLIT)
tienen tres direcciones principales en principio distinguibles (MD direccion de la
maquina, TD direccion transversal, ED direccion del espesor) mientras que las realizadas
en un proceso discontinuo (ALVEOLUX) van a tener dos direcciones equivalentes (D1 y
D2) y la direccion del espesor ED. La nomenclatura usada para los parametros que
describen la estructura celular consiste en colocar el simbolo del parametro en cuestion y
entre paréntesis la direccion a la que se corresponde dicho valor; por ejemplo R(MD) da

cuenta del valor medio del tamaifio de celda en la direccion MD.

Por otro lado, y para caracterizar la estructura celular de una manera global con el
menor numero de parametros posibles, se definieron dos cantidades globales para cada

material’.
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TAMANO DE CELDA EN DIRECCIONES
CADA DIRECCION

Espumas Alveolit
y Alveolen

¢TM34

l

Espumas Alveolux

ED

I
lDl

ED ED

¢ T ¢ T 4
ln} lm

TTD 4 ¢ Tm 4
l MD l DI

.............. g..........ng(D2) ¢

R(MD)

Figura 4.1. Nomenclatura utilizada para caracterizar el tamario de celda en las diferentes
direcciones. La forma de las celdas dada en la figura es una vision muy simplificada de la forma
real de las celdas que son poliedros.

Tamano medio de celda

El tamafio medio de celda para una espuma anisotropa se calculé6 como la media

aritmética de los tamafios medidos en cada direccion.

R-RUMD)+ R(3T D)+ REED) " 41 vEOLIT 0 ALVEOLEN) (4.4)
R ROOD+RDD+RED) /oo (4.5)

3
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Coeficiente de anisotropia

El coeficiente de anisotropia AN se definid6 de acuerdo con la siguiente

expresion>”’.

R

mayor

AN = =22 (4.6)

menor

es decir se trata relacion de tamaifios de celda en dos direcciones extremales.

Método 2. Tamariio medio de celda por contado del numero de celdas.

Otra forma mas rapida, y por ello también mas utilizada en la bibliografia, de
estimar el tamafio medio de las celdas consiste en obtener un tamaiio medio por unidad de
longitud®. Al igual que en el método anterior se parte de una fotografia que se analiza
mediante 10 lineas de referencia equidistantes. En este segundo metodo se cuenta el
numero de celdas que intersecan cada linea, calculandose el tamafio medio mediante el

cociente entre la longitud de las lineas y el nimero total de celdas contadas.

Mediante este método no obtenemos informacidén ni sobre la anchura de la

distribucidn ni sobre su asimetria.

Comparacion entre ambos métodos.

Un resultado que debe ser tenido en cuenta son las posibles diferencias entre los
valores medios del tamafio de celda obtenidos por uno y otro método. En la figura 4.2 se
representan los resultados para el tamafio medio de la celda obtenido por ambos métodos.
Para las espumas NA y TA en las direcciones MD y ED es claro que el tamafio medio
determinado a partir del método 2 es ligeramente mayor que el tamafo medio
determinado a partir de las distribuciones, aunque también es claro que las diferencias

entre ambos son muy pequeiias (del orden del 4%).
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Figura 4.2. Comparacion entre el tamario de celda obtenido a partir de

los métodos 1y 2. Espumas NA y TA.
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Figura 4.3. Comparacion entre los coeficientes de anisotropia

obtenidos por los métodos 1 y 2. Espumas NA y TA.
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Por otro lado los coeficientes de asimetria (AN) calculados por uno y otro método,

como puede verse en la figura 4.3, practicamente coinciden.

En cualquier caso ambos métodos son validos para caracterizar la estructura

celular si bien el primero da mayor cantidad de informacion.

Tamariio medio de las paredes de las celdas.

En algunos casos fue necesario estimar otra de las caracteristica significativa de la
estructura celular de las muestras, el tamafio medio de las paredes de la celda. Para
estimar dicho tamafio, las muestras fueron fracturadas en frio para asi asegurar una vision
nitida dichas paredes, posteriormente y sobre la superficie a analizar se depositd una fina

capa de oro, lo que nos permite visualizarla mediante el microscopio electronico.

El procedimiento de medida seguido fue elegir aleatoriamente 50 paredes de
celda, y en ellas estimar un tamafio medio que fue elegido como tamafio medio

representativo.

Por otro lado y debido a la dificultad inherente al anterior procedimiento, también
se recurrid a expresiones teodricas que permiten dar estimaciones del tamafio medio de
pared. Asi, por ejemplo, para el caso de una espuma formada por celdas cubicas de lado
R, y espesor de las caras t, el volumen de plastico en una celda es 3R*t. Como cada celda
tiene volumen d’ la densidad de la espuma p sera 3t/R veces la densidad del polimero
base p;. Por lo tanto el valor medio del espesor de las paredes de celda puede estimarse

usando la siguiente ecuacién’.

Rp
- 4.
t 3. (4.7)

Para espumas con una diferente forma de las celdas se puede utilizar el mismo tipo
de relacion con un cambio en la constante. En la tabla 2.2 del capitulo 2 se muestran las

relaciones entre t y d para algunos casos mas reales.
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Una consecuencia de las expresiones anteriores, y que sera tenida en cuenta en la
interpretacion de algunos resultados experimentales, es que para dos espumas fabricadas a
partir del mismo material (mismo ps), la espumas con celdas de mayor tamafio (mayor R)

tienen también paredes de celda mas gruesas.

Fraccion de material en las aristas de las celdas.

Esta magnitud se puede estimar a partir de las micrografias anteriores, evaluando
el porcentaje de area que ocupan las aristas de dichas celdas frente al area total ocupado
por el solido. La forma concreta en la que hemos realizado la estimacion de la fraccion de
material en las aristas de las celdas, hemos considerado que es mejor presentarla en el

apartado dedicado al estudio de la estructura celular (apartado 5.3).

4.2.2. ESTUDIO DE LAS CARACTERISTICAS DE LA MATRIZ POLIMERICA.

4.2.2.1.Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica de andlisis térmico
ampliamente utilizada en el campo de los plasticos, que permite obtener informacion
rapida y precisa sobre transformaciones de fase y propiedades térmicas que estan ligadas
a la estructura molecular, procesado y morfologia de los polimeros base de nuestros

. 1
materiales®”!°.

Todos los experimentos se realizaron en un DSC 30 (Mettler). La temperatura se
calibr6 a través de los puntos de fusion de tres metales, indio, zinc y plomo, mientras que

la energia se calibré usando una muestra de referencia de indio.
Se utiliz6é un programa de temperaturas dividido en tres segmentos.

Segmento 1: Calentamiento entre -40°C y 200°C con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min La muestras se mantuvieron a 200° C durante 5 minutos,

tiempo que se comprobo era suficiente para asegurar el borrado de la historia térmica’.

Segmento 2: Tras el borrado de la historia térmica se realiz6 un experimento de

cristalizacion entre 200° C y -40°C a una velocidad de enfriamiento de 10°C/min.
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Segmento 3: Por ultimo, y tras el experimento de cristalizacion, se realizd un

segundo calentamiento entre -40°C y 200° C a 10°C/min.

De cada uno de los programas de calentamiento se obtuvieron propiedades
caracteristicas de la matriz polimérica base de cada espuma. El punto de fusiéon (T,,) se
tom6 en el minimo de la curva de entalpia frente a temperatura, y la cristalinidad se
calcul6 dividiendo la entalpia de fusion de la muestra entre la entalpia de fusion de una
muestra del mismo material 100% cristalina. Los valores utilizados para las entalpias de
fusion de muestras 100% cristalinas de polietileno y polipropileno fueron 288 J/g y 190

J/g respectivamente' .

El primer calentamiento (segmento 1) nos da informacion acerca de la morfologia
de la matriz polimérica de la muestra tal como estaba cuando fue estudiada mediante otras
técnicas experimentales, es decir sin ningln tratamiento térmico ni mecanico aparte de los
propios generados durante el procesado y almacenado del material. Ahora bien, ambas
eventuales perturbaciones son eliminadas tras el borrado de la historia térmica. Por ello la
informacion que obtenemos a partir de la cristalizacion y del segundo calentamiento se
debe, tnicamente, a las caracteristicas propias de la matriz polimérica de la espuma bajo

estudio.

Inicialmente se comprobd que no existia variacion apreciable en los termogramas
cuando estos se realizaban para muestras extraidas de diferentes zonas de las planchas
(incluidas zonas a lo largo del espesor de las mismas). A pesar de esto y para asegurar en
lo posible la comparacion entre diferentes espumas las muestras se extrajeron de la zona

central del espesor en cada plancha..

Por otro lado es bien conocido que uno de los factores instrumentales que afecta a
las curvas DSC es la masa de material con la que se realiza el experimento®. Debido a
esto y para eliminar en lo posible el efecto de este factor instrumental, siempre que fue
posible, se mantuvo una masa fija de aproximadamente 3.5 mg. Sin embargo para los
materiales de menor densidad los experimentos se realizaron con menor masa debido a la
gran cantidad de volumen que se debia introducir en el crisol. Este inconveniente debe
tenerse en cuenta a la hora de comparar los resultados experimentales entre muestras de

muy baja densidad y muestras de alta densidad, ya que pequefias diferencias podrian estar
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dentro del error experimental, que se ve afectado por la diferente cantidad de masa

utilizada.

4.2.2.2. Difraccion de Ravos X a Angulos Altos (WAXD).

Se realizaron experimentos convencionales de difraccion de rayos X a angulos
altos en un difractometro de polvo Philips 1050/71. La radiacién utilizada corresponde a
la linea K, del cobre ( A;=1.54060, \,=1.54439). Los experimentos se realizaron en el

modo continuo entre los angulos de Bragg 20 = 5°y 20 = 40°.

Las muestras se cortaron en forma de paralelepipedo de longitud 3.5 cm, y con las
otras dimensiones iguales entre si e iguales al espesor de la plancha. De cada plancha se
extrajeron dos muestras una con su arista de 3.5 cm paralela a la direccion de extusion y
la otra con su arista de 3.5 cm paralela a la direccion transversal. Un esquema de como se
cortaron las muestras y de como se hizo incidir el haz de rayos X se muestra en la figura

4.4,
De los difractogramas obtenidos, se obtuvo la siguiente informacion.
* Posicion e intensidad de los picos asociados a la fase cristalina del material.

* De la comparacion entre los difractogramas realizados en las diferentes
direcciones se pudo obtener informacion acerca de la orientacion preferencial de la
estructura cristalina de la matriz polimérica, que a priori podia existir. Recordemos que en
el procesado de algunos de los materiales se incluye un proceso de extrusion que modifica

las propiedades en funcion de la geometria de las muestras.

La orientacion de la fase cristalina se estudié a través de los cocientes de
intensidades entre picos caracteristicos de cada tipo de polimero'*'*'*!*. Asi por ejemplo
para el caso del polietileno se estudio el cociente 1(200)/I(020) cuando el difractograma se

obtenia desde diferentes direcciones.

Un inconveniente que surge al analizar los materiales de mas baja densidad es que
para los tiempos normales de experimentacion (10 min) la intensidad detectada es muy

baja. Esto se corrigié aumentando el tiempo de exposicion hasta los 40 min.
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Muestra 2

Muestra 1

Direccion del
espesor (ED) . I |

Direccién de la maquina

(MD)
Direccion transversal
(TD)
(MD, TD) (TD, TD)
(MD, ED) (TD, ED)

Muestra 1 Muestra 2

Figura 4.4. Geometria de los experimentos de difraccion de rayos X.

4.2.2.3. Determinacion del Contenido de Cenizas.

El hecho de que las muestras estudiadas sean de tipo industrial hace que siempre
existan ciertas dudas acerca de la formulacion inicial empleada. Por ello y para
determinar si existia una cantidad apreciable de aditivos inorganicos en nuestras espumas,
se realiz6 el ensayo normalizado de determinacion del contenido de cenizas de materiales

plasticos, segtin la norma UNE 53-090'°.

La calcinacion se realizo a 600°C en un horno de mufla. En estas condiciones
todos los componentes organicos de la muestra se transforman en sustancias volatiles,

quedando Gnicamente un resto de material inorganico.

4.2.2.4. Espectroscopia Vibracional.

Cuando se intenta identificar o caracterizar materiales poliméricos a escala
microscopica habitualmente se recurre a alguna de las formas de la espectroscopia
. . 1 . , . . . .
vibracional'’. Mediante estas técnicas y como consecuencia de las vibraciones

interatomicas se pueden detectar transiciones entre niveles energéticos. Las frecuencias
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vibracionales son caracteristicas de cada grupo funcional y dichas frecuencias son ademas
sensibles a parametros como la conformacién, la morfologia de las cadenas moleculares,
la interaccion molecular, etc'’. Estas razones hacen que habitualmente se las utilice para
la identificacion de polimeros y aditivos, efectos de acoplamiento entre diferentes grupos,

tacticidad del polimero, cristalinidad y la eventual orientacion.

A temperatura ambiente muchas moléculas estdn en el estado fundamental de
vibracion y para excitarlas a estados de mayor energia se las debe suministrar energia. Las
dos técnicas experimentales que se utilizan en la deteccion de los estados vibracionales

son la espectroscopia infrarroja y la espectroscopia Raman.

a) Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier mediante deteccion

fotoacustica (PA-FTIR).

La mayor parte de las técnicas espectroscopicas en polimeros imponen, en general,
la necesidad de una preparacion previa de las muestras; asi por ejemplo para las medidas
por transmisién se necesita una muestra delgada, y si la muestra es opaca en muchos
casos ni siquiera es posible analizarla por transmision. Esta es la situacion con la que nos
encontramos en el analisis de nuestros materiales, lo que nos llevo a realizar los
experimentos utilizando la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
mediante deteccién fotoactstica (PA-FTIR)'™". La ventaja mas importante de esta
técnica es que no necesita preparacion de la muestra, hecho que ademas evita las

distorsiones ligadas a dicha preparacion.

Los espectros se registraron con un equipo FTIR Mattsson Cygnus 100 equipado
con una celda fotoactstica MTEC 200. Las caracteristicas de recogida de datos fueron:
resolucion 4 cm™, nimero de barridos 1120, velocidad del espejo del interferometro 0.12

cm/s; material de referencia carbon en polvo.

b) Espectroscopia microraman.
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Los espectros Raman fueron recogidos en un espectrémetro DILOR XY equipado
con un microscopio Olympus, en modo de deteccion multicanal. La excitacion se obtuvo
a través de diferentes lineas de un laser de Ar™ cuyo haz se hizo pasar a través del objetivo
del microscopio. La radiacién difundida se recogio, también, a través del objetivo del

microscopio, en una geometria de "backscattering".

El didmetro del haz en el plano focal se corresponde con el didmetro del anillo
principal de difraccion (1.22A/NA), donde A es la longitud de onda del haz laser y NA es
la apertura del objetivo. Los experimentos se realizaron utilizando las condiciones
experimentales: A=414.5 nm, objetivo de 100 aumentos y apertura numérica 0.95, con
una resolucion espacial nominal de 0.7 wm. Las espumas se cortaron y se colocaron en un
sistema movil, que permite enfocar el haz en diferentes puntos a lo largo de la muestra.
Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente y como zonas
representativas del material se eligieron diferentes puntos a lo largo de las paredes y

aristas de las celdas.

La potencia del laser sobre la espuma se mantuvo lo suficientemente baja para

evitar un calentamiento excesivo de la espuma.

4.2.2.5. Grado de Entrecruzamiento.

Como ya se comentd en el segundo capitulo la mayor parte de las muestras
analizadas fueron previamente entrecruzadas, bien por irradiacion electronica o bien por

via quimica, mediante la utilizacion de perdxidos en la formulacion inicial.

Una forma de medir el grado de entrecruzamiento de las muestras consiste en
cuantificar la proporcion insoluble relativa de una cantidad fija de material, tras un
tratamiento en 10 cm’ de xileno a 120°C durante 24 horas. El peso inicial de las muestras
utilizadas fue de 0.05 = 0.003 g. EI contenido final insoluble (gel) se filtro,
posteriormente se seco durante tres horas a 100°C y finalmente se peso.

. . s 20,21
El grado de entrecruzamiento se obtuvo mediante la expresion®?'.

Peso de gel

Grado de entrecruzamiento (%)= 100 (4.8)

Peso inicial
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4.3. CARACTERIZACION MACROSCOPICA.

En el presente trabajo se han estudiado un conjunto de propiedades
macroscopicas, de especial interés debido a su relacion con las aplicaciones de estos
materiales (capitulo 2). A continuacion presentamos como se realizaron los experimentos

de dicha caracterizacion macroscépica.

4.3.1. DENSIDAD

La densidad es una de las caracteristicas fundamentales de un material celular y
por esto su medida resulta fundamental de cara a su completa caracterizacion. Se han

utilizado dos métodos diferentes para medir esta magnitud.

Meétodo 1:

Las muestras previamente se acondicionaron a 24°C a una humedad relativa del
50%. La densidad se midi6 siguiendo las indicaciones de la norma ASTM D1622% en la
que una muestra de geometria y dimensiones conocidas es pesada, calculandose su

densidad mediante el cociente entre masa y volumen.

Meétodo 2:

Las muestras fueron acondicionadas de la misma forma que en el método 1 y la
densidad se midi6 usando el sistema de medida de densidades disefiado por Mettler para
la balanza AT261. Este método se basa en el principio de Arquimedes, a partir del cual la
densidad de un so6lido se puede determinar con la ayuda de un liquido auxiliar de densidad

conocida p, (agua en nuestro caso).

En primer lugar el solido es pesado en aire (A) y en segundo lugar en el liquido

(B). La densidad p puede calcularse aproximadamente mediante la expresion.

~ 4.
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Con el fin de mejorar la precision del resultado anterior es necesario tener en

cuenta:

a) Mientras que la densidad de un so6lido apenas depende de la temperatura, la
densidad de un liquido depende fuertemente de dicha magnitud, y por ello se debe tener
en cuenta la temperatura del liquido y el correspondiente valor de su densidad para dicha

temperatura po(T).

b) Por otra parte es necesario considerar que la primera pesada (A) se realiza en
aire, por lo que la muestra experimenta un empuje debido a la presencia de dicho gas. Por
lo tanto para mejorar la precision del resultado es necesario hacer la correccion de pesada,
lo que se traduce en afiadir la densidad del aire a temperatura ambiente (py=1.2 kg/m’)

al resultado obtenido mediante la ecuacion 4.9.

4.3.2. PROPIEDADES TERMICAS.

4.3.2.1. Conductividad térmica.

Para las medidas de conductividad térmica se utilizé el equipo “Rapid K Heat
Flow Meter” de la casa Holometrix. Un esquema simplificado del conductivimetro puede

observarse en la figura 4.5.

El flujo de calor a través de la muestra (q), es el resultado de la existencia de un
gradiente de temperatura a través de la misma (AT). La conductividad térmica del

material (A) se define mediante la ecuacion de Fourier:

AT
q=)LA7 (4.10)

donde A es el area de la muestra en la direccion perpendicular a la direccion del flujo de
calor, d es el espesor de la muestra y AT es la diferencia de temperaturas entre las dos

caras.
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PC

M

TFC
PF

PC = Placa caliente, M = Muestra,
TFC = Transductor de flujo de calor, PF = Placa fria

Figura 4.5. Esquema simplificado del equipo utilizado para la medida

de la conductividad térmica

El equipo consta de un transductor de flujo de calor (TFC) y de dos placas, una
caliente (PC) y una fria (PF), entre las cuales se coloca la muestra. El transductor es una
termopila cuadrada de 10 cm de lado colocada en el centro de la placa fria con una
sensibilidad de 40 uV/°C. El area total de dicha placa es 30 cm por lo que el resto de la
muestra, la parte que no esta en contacto con el transductor, actia como un escudo que

. . . 2
mantiene el flujo de calor uniforme en la zona central®.

La placa superior se fija a una temperatura T y la placa inferior a una temperatura
T;, tomandose la conductividad térmica obtenida bajo estas condiciones como
conductividad térmica a la temperatura media entre Ty y T;. Esta linealidad implicita es
admisible cuando el incremento de temperaturas entre los focos caliente y frio no es muy
grande. En nuestras experiencias dicha diferencia se fijo, para todas las medidas, en 30 °C
valor que previamente se comprobd se encontraba dentro del rango lineal previamente

citado.

El método de medida no es absoluto por lo que el equipo debe calibrarse usando

una muestra patron para cada temperatura de medida. Una vez que se ha hecho dicho
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calibrado, el flujo de calor por unidad de area puede obtenerse a través de la lectura dada

por el transductor de flujo y la conductividad térmica calculada usando la ecuacion 4.10.

Las medidas se realizaron bajo condiciones de flujo estacionario a través de la
muestra, en acuerdo con las normas ASTM C518 e ISODIS 8301. Se utilizaron muestras
cuadradas de 30 cm de lado y se tom6 como criterio para asegurar que las medidas se
realizaran bajo condiciones de flujo estacionario que la diferencia entre dos medidas
consecutivas, separadas un tiempo de 10 minutos, fuese menor de un 1%. Los
experimentos se realizaron en el rango de temperaturas entre 10°C y 75°C y cada
experimento se repitid cinco veces para obtener un valor medio de la conductividad
térmica de cada tipo de material. La precision de estas medidas se estim6 en

aproximadamente un 5%.

En algunos casos y por no disponer de muestras suficientemente grandes, se
determino la conductividad de muestras de tamafo inferior a los 30 cm, para ello basta
con utilizar muestras de 10 cm de lado que se colocan en la zona central del dispositivo de
medida y una mascara de otra muestra de caracteristicas similares e igual espesor que
prolonga las dimensiones hasta los 30 cm. Se comprob6 que los resultados obtenidos con

la muestra de 30 cm de lado y con la de 10 cm de lado eran idénticos.

Los espesores de las muestras estudiadas estuvieron entre los 2 y los 20 mm.

4.3.3.2. Expansion térmica (TMA). Analisis termomecanico.

Es bien conocido que en materiales poliméricos las transiciones de fase y las
relajaciones estructurales van acompafiadas por cambios en el coeficiente de expansion
térmica (o). Estos efectos pueden determinarse mediante el andlisis termomecanico
(TMA), técnica que mide el cambio en una de las dimensiones de una muestra en funcion

de la temperatura®.

El coeficiente lineal de expansion térmica puede determinarse mediante la

definicidn usual:

o =—— 4.11)
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donde | es la longitud de la muestra en la direccion de medida a una temperatura de

referencia (25°C en este trabajo) y | es la longitud de la muestra a una temperatura T.

Los experimentos se realizaron en un equipo DMA7 de la casa Perkin- Elmer en el
modo TMA. Una descripcion detallada de este equipo y de sus posibles aplicaciones
puede encontrarse en los trabajos de Rodriguez Llorente™ y Rodriguez Pérez*. Se utilizd
un sistema de medida de platos paralelos con un didmetro de los platos de 15 mm. En la
mayor parte de los casos las muestras se cortaron en forma cilindrica con un didmetro de
10 mm y las medidas se realizaron en la direccion del espesor. El esfuerzo aplicado a las
muestras fue de 130 Pa, un valor suficientemente grande para asegurar que los platos
permanezca en contacto con la muestra durante toda la medida y suficientemente pequeio

para poder despreciar la posible deformacion producida por dicho esfuerzo’.
Se realizaron dos tipos de experimentos:

a) Para caracterizar el comportamiento térmico general de las muestras se
realizaron medidas entre -40°C y 130°C con una velocidad de calentamiento de 5°C/min.
De estos experimentos y de la ecuacion 4.11 se obtuvo el coeficiente lineal de expansion

térmica como funcion de la temperatura.

b) Para obtener el coeficiente de expansién térmica fuera del rango donde
aparecieron relajaciones asociadas a la matriz polimérica se realizaron el siguiente tipo de

experimentos.

La muestra se enfri6 hasta 5°C y se mantuvo a esta temperatura durante 15
minutos. A continuacion se llevo a cabo un calentamiento controlado entre 5°C y 25°C a
una velocidad de 1°C/min. Por ultimo la muestra se mantuvo otros 15 minutos a la
temperatura final del experimento. Cada experiencia tuvo una duracion de 50 minutos. Si
llamamos I(t) y T(t) a la longitud de la muestra y a la temperatura en funcion del tiempo
de experimentacion (en minutos), el coeficiente lineal de expansion térmica se calculod

utilizando la siguiente expresion.

1 [(50)-1(15)
“ = 1(50) T(50) - T(15)

(4.12)
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Las medidas se realizaron tres veces para cada tipo de material. La desviacion

tipica de estas tres medidas fue del orden de un 4%.

4.3.3. PROPIEDADES MECANICAS.

Alguna de las aplicaciones de las espumas poliméricas, que ya fueron citadas en el
capitulo 2, estan relacionadas con sus propiedades mecanicas. Asi, por ejemplo, estos
materiales se utilizan para absorber la energia en impactos (embalajes, proteccion contra
choques, etc.) o en estructuras de bajo peso; por ejemplo como "core" de paneles para el
aislamiento de vibraciones (sistemas para el amortiguamiento de vibraciones, suelos,

etc.).

Por otra parte, y en otro tipo de aplicaciones donde su funcidon principal no es
mecanica, por ejemplo cuando la espuma es utilizada como aislante térmico, como
elemento fundamental de un sistema flotante, o como filtro, la resistencia y el

comportamiento a fractura es también fundamental.

Parece evidente que la eficiencia de dichas aplicaciones y de otras posibles,
depende fundamentalmente del conocimiento de las propiedades mecénicas de estos
materiales. Esta es la razon por la que nos parecié interesante iniciar una linea de trabajo
que analizard estas propiedades. Para ello fue necesario seleccionar una serie de
propiedades mecanicas significativas y analizar su comportamiento a diversos estimulos.
Asi, se disefiaron y realizaron varios tipos de experimentos mecanicos que incluyen
ensayos a bajas velocidades de deformacion, ensayos de fluencia y recuperacion, ensayos
de impacto y ensayos dinamico mecanicos. En los apartados siguientes describimos como
se realizaron los experimentos y que magnitudes fundamentales se obtuvieron de cada

uno de ellos.

El hecho de que la mayor parte de los estudios mecdnicos sobre espumas
poliméricas se realicen en compresion no es casual, la razon fundamental es que en la
mayor parte de las aplicaciones (embalajes, core de paneles, etc.) el modo de deformacion

. . cr 2
principal es la compresion®’.
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Por otro lado existen ciertas limitaciones en las dimensiones de las muestras que
pueden usarse en experimentos de compresion. Por ejemplo, para evitar el alabeo

. . , . y . 2 . ,
("buckling") de la muestra se necesita que ésta tenga una superficie minima®®. Dicho area

minimo viene dado por:

Amin = (133L0)2 (413)

donde L, es el espesor de la muestra. La relacién anterior se tuvo en cuenta para

determinar el d&rea minimo de muestra para un espesor dado.

4.3.3.1. Caracterizacion general. Descripcion del método de ensayo utilizado para

caracterizar la absorcion de energia.

Para obtener el comportamiento general de las muestras se midieron las curvas
esfuerzo (o) deformacion (g) en compresion con una maquina Instron (modelo
5500R6025) a tres velocidades de deformacion de/dt=( 10" s, 510 s y 102 s' )y a
temperatura ambiente. La deformacion maxima alcanzada en cada experimento fue

aproximadamente del 75 %.

Tras el primer programa de carga, (descrito en el parrafo anterior), se midi6 la
curva esfuerzo-deformacion a una velocidad de deformacion -(de/dt), lo que nos permitid
obtener informacion acerca del comportamiento en recuperacion de las muestras. El
programa de carga y recuperacion se aplicod cinco veces consecutivas a cada muestra, con
lo que se obtuvo informacién acerca del comportamiento del material durante cinco ciclos
de esfuerzo-deformacion. Un ejemplo tipico de la respuesta de estos materiales al

programa de carga anterior se muestra en la figura 4.6.

Se utilizaron muestras cilindricas de 10 centimetros de diametro y la respuesta de
cada tipo de espuma se ensayO tres veces, para asi obtener un valor medio en la

respuesta.

De cara a estudiar el efecto de la temperatura se hicieron, ademas, para algunas

muestras seleccionadas experimentos a 50°C.
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Propiedades fisicas.

De los experimentos anteriores, y para cada espuma, se pueden obtener una serie
de parametros caracteristicos para cada velocidad de deformacion y cada ciclo. Algunos

de las mas importantes son:

1) Pendiente de la parte inicial de las curvas esfuerzo-deformacion para el ciclo i-
ésimo E' (figura 4.7). Para el primer ciclo este parametro, E', coincide con el modulo de

elasticidad del material.

2) Energia absorbida por unidad de volumen como funcion de la deformacion (€

(%)) o como funcion del esfuerzo (o (Pa)) para el ciclo i-ésimo Wi(s), Wi(o) (figura 4.7).

| 1
ey —1 4.14
W'(e) = oo ote) de (414)
W () = — [ % 4o (4.15)
277009 do '

donde ¢, es la deformacion minima en el ciclo i-ésimo

3) Deformacion residual para el ciclo i-ésimo (nri) (figura 4.7).

P _ %
nr' = 5100 (4.16)

m

i-1 .y y . . . . . ,
¢m = deformacion méxima en el ciclo i-1. Para el primer ciclo se tomé el valor

nr'=0.
4) Esfuerzo de colapso para el ciclo i-ésimo. o'

La forma de obtener el esfuerzo de colapso se explicard en el capitulo dedicado a
las propiedades mecénicas de estos materiales (apartado 7.1), ya que para definirlo se
necesitan ciertos conceptos acerca del comportamiento de los mismos que ain no han

sido expuestos.

5) Deformacion de densificacion para el ciclo i-esimo. ep'
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El significado y manera de evaluar esta magnitud también se explicard en el

apartado 7.1.

(ed) ozienysg

4.0e+5

3.5e+5

3.0e+5

2.5e+5

2.0e+5

1.5e+5

1.0e+5

5.0e+4

0.0e+0

NA3610.5, velocidad de deformacion 10™"s™

4 ciclo

. | —— 1ciclo,
—— Aciclo, recuperacién
2 ciclo,
B 2 ciclo,
—— 3ciclo,
3 ciclo,

, carga
recuperracion
carga

recuperacion

- 4 ciclo,
—— 5 ciclo,
—— bciclo,

carga

carga
recuperacion
carga

recuperacion

40 60 80

Deformacion (%)

100

Figura 4.6. Ejemplo de los experimentos realizados para caracterizar

el comportamiento mecdnico
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€0 € o

0zianjs]

Deformacion Sim
lif icl
e'0=Deformacic')n minima en el ciclo i-ésimo
ei =Deformacion maxima en el ciclo i-ésimo

0zienjs3
Q

Deformacion

E'= Pendiente de la curva esfuerzo deformacion
_ _ en el ciclo i-ésimo
W!(c)=W!'(e)= Energia absorbida como funcion de ¢ o como funcién de
¢ para el ciclo i-ésimo

Figura 4.7. Nomenclatura utilizada para caracterizar los diferentes ciclos y

calculo del modulo de elasticidad y de la energia absorbida.

Diagramas de absorcion de energia.
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Existen diferentes aproximaciones para el estudiar la absorcion de energia por
parte de espumas poliméricas. Entre ellas se pueden citar los métodos basados en el factor
de Jansen, en el factor de amortiguamiento, y el método de la curva de Rusch®**°. Todos
se basan en un tratamiento matematico de las curvas experimentales esfuerzo-

deformacion.

Una aproximacion diferente, que permite combinar resultados experimentales con
modelizacién matematica, es el denominado método de los "Diagramas de absorcion de
energia"®. En la figura 4.5 hemos sintetizado los fundamentos del mismo para un tipo de

muestras (NA).
De acuerdo con este esquema el método se puede dividir en tres etapas o pasos.

1) Un conjunto de muestras de un mismo tipo de material (igual composicion
quimica y tipo de proceso de espumado) y con diferentes densidades, se ensayan en
compresion a una velocidad de deformacion fija y a una temperatura dada. El resultado es
una familia de curvas esfuerzo-deformacion. En la figura 4.8(primer paso) se muestra
dicha familia para las muestras NA, ensayadas a temperatura ambiente, y con una

velocidad de deformacion de 107! s\,

2) Partiendo de las curvas anteriores y usando la ecuacidén 4.15 se obtiene la
energia absorbida por el material como funcion del esfuerzo aplicado a la espuma (figura

4.8. segundo paso).

3) La mejor muestra para un esfuerzo dado sera aquella que absorbe mas energia
hasta dicho esfuerzo. De la figura 4.8(segundo paso) es posible deducir que cada espuma
tiene un esfuerzo asociado para el que es la mejor eleccion. Este esfuerzo viene definido
por el hombro en la curva de energia, ya que en este punto la curva de dicha espuma esta
por encima de cualquier otra curva. Para cada espuma podemos encontrar dicho punto
(hombro en la curva energia frente a esfuerzo), y la envolvente de dichos puntos, que
tiene aproximadamente un comportamiento lineal (W=a+bo), da cuenta de la relacion
existente entre la energia absorbida y el esfuerzo para una eleccion 6ptima de la espuma

(figura 4.8.tercer paso).

Es decir para un esfuerzo dado, y para un conjunto de espumas de diferentes
densidades e identica composicion quimica, existe una espuma que absorbe mas energia

que las demds. A partir de la figura 4.8(tercer paso) se puede determinar, para dicho
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esfuerzo, cual es la densidad 6ptima (la que mas energia absorbe) y cual es la méxima

energia que es posible absorber.
Algunos comentarios sobre el método anterior son:

* Es posible obtener la relacion W=a+bo para cada tipo de material y para cada
ciclo. Esta relacion se usard en la parte experimental (apartado 7.1) para comparar la
energia absorbida por espumas de diferente tipo (diferente composiciéon quimica y/o

diferente proceso de espumado).

* En embalajes el esfuerzo o (esfuerzo maximo permitido) esta relacionado con el
maximo esfuerzo que es posible aplicar al material que se desea proteger sin que este
sufra dafio. Este esfuerzo es un dato conocido en cada situacidon concreta, por lo que los

diagramas anteriores pueden usarse para el disefio de embalajes en aplicaciones reales.

* Por otro lado, se debe tener en cuenta que el método previo puede aplicarse
siempre que se conozcan las curvas esfuerzo-deformacion de un conjunto de materiales, y
que aunque nosotros, por razones de limitacién experimental, lo hayamos empleado para
velocidades de deformacion relativamente bajas, también se podria aplicar para mas altas

velocidades.
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Construccion de los diagramas de absorcion
de energia para cada tipo de espuma

Curvas esfuerzo deformacién para espumas con la misma composiciéon quimica
(Espumas NA, 1er ciclo)

1.0e+6
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NA2006
5.0e+5 NA1504
—— NA1106
m  2.5e+5 NA0606
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[}
N
2 0.0e+0 1 : : :
S 0 20 40 60 80 100

Deformacion (%)

Energia absorbida por unidad de volumen como funcién del esfuerzo
(Espumas NA, 1er ciclo)

w  1e+6

Relacion entre W y o para la
espuma de densidad 6ptima =

1e+5 +
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ntre W y o para la espuma de densidad 6ptima: W=a+b*c
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Figura 4.8. Ejemplo de construccion de un diagrama de absorcion de energia
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4.3.3.2. Experimentos de fluencia v recuperacion.

Los experimentos de fluencia y recuperacion se realizaron a temperatura ambiente

en un equipo DMA7 (Perkin Elmer) en el modo de fluencia.

Todos los experimentos se realizaron en compresion. Habitualmente se utilzaron
muestras cilindricas de 10 mm de didmetro y solo para las muestras de mayor espesor se
utilizaron muestras de mayor didmetro (ecuacion 4.13). El programa de carga aplicado a
las muestras puede verse en la figura 4.9a. Este consta de dos partes, en los primeros 20
minutos se aplicd una carga constante a la muestra (fluencia), en los siguientes 20

minutos dicha carga se elimind y se dejé a la muestra recuperarse.

s 7 3 .
El esfuerzo de recuperacion o, fue 1.3 10" Pa, suficientemente grande para
mantener el plato superior en contacto con la muestra y suficientemente pequefio para

poder despreciar la deformacion producida en la misma.

Cada tipo de material se caracterizd mediante un total de cinco ensayos, cada uno
de los cuales se realizd con diferentes esfuerzos de fluencia o.; los valores aplicados

fueron: 3.3 10° Pa, 2.5 10* Pa, 1.9 10* Pa, 1.3 10* Pay 6.4 10° Pa.

Una magnitud que se debe tener en cuenta en este tipo de experimentos, es el
tiempo necesario para llegar al valor del esfuerzo de fluencia o, desde el esfuerzo de
recuperacion o, o el tiempo necesario para disminuir el esfuerzo de fluencia hasta el
esfuerzo de recuperacion. Esta magnitud fue, para nuestros experimentos, de
aproximadamente 1 segundo, valor lo suficientemente pequefio como para no tener que

. . 1
hacer correcciones en los resultados experimentales®'.

Una curva tipica de la respuesta de estos materiales puede verse en la figura 4.9.b.
Para comparar la respuesta de las diferentes espumas, se definieron una serie de
cantidades que nos permiten caracterizar la curva anterior. Asi, si €(t) representa la
deformacion como funcion del tiempo (tiempo en minutos) se definieron los siguientes

parametros.

g; = €(t=ty;) donde t,; es el valor del tiempo en el que la derivada de la curva

deformacion frente a tiempo (de/dt) alcanza su valor maximo.

€max — €(t=20) es la deformacion méxima alcanzada durante el experimento.
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eq = &(t=t,») donde t,, es el valor del tiempo en el que la derivada de la curva

deformacion frente a tiempo (de/dt) alcanza su valor minimo

e, = £(t=40)
Ii = €max~€ri
I = &4-€p

Por altimo y para poder comparar experimentos en los cuales las deformaciones
maximas alcanzadas eran distintas, se normalizaron las cantidades anteriores teniendo en
cuenta la deformacién maxima de cada experimento®. Asi, se definieron las siguientes
cantidades, que son las que se utilizaron en la comparacion del comportamiento de las

diferentes muestras.

€,
Deformacion instantanea E, = 8—1100 (4.16)
. 8mar - gi
Deformacion retardada E = 8’—100 =100-E, (4.17)
v,
Recuperacion instantanea R, =—100 (4.18)
max V4
r
Recuperacion retardada R = ﬁ 100 =100 - R, (4.19)
max V4
81’
Deformacion residual normalizada E, = 100 (4.20)
. ., () —€(t,)
Pendiente de la curva de recuperacion RS(¢,t,)=-——""——"— t,>t, (4.21)

tl_tz
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0(: ----- a)
m
(1)
c
2 Or'"""""""F""T"" 7 7 7
) 0 10 20 30 40
E Tiempo (min)
8max -----------------------
Si """
8ri
5 &
o | | |
§ 0 10 20 30 40
§: Tiempo (min)
(S

Figura 4.9.a) Programa de carga aplicado a las muestras, b) Curva de respuesta

como funcion del tiempo

El significado de estos parametros es el siguiente:
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E; vy E; dan cuenta de las deformaciones normalizadas (normalizadas por la
deformacion total) que se producen durante el experimento de fluencia, durante los

primeros y después de los primeros segundos de dicho experimento.

E, define la deformacién no recuperada normalizada (normalizada por la

deformacion maxima) durante los 20 minutos del experimento de recuperacion.

R; y R, representan las deformaciones normalizadas (normalizada por la
deformacion total recuperada €.~ €,) en los primeros segundos y después de estos

primeros segundos del proceso de recuperacion.

Por ultimo RS nos da una medida de la velocidad con que el material se recupera

entre dos tiempos fijos t; y t,.

De los experimentos anteriores y mediante la construccion de curvas isdcronas
esfuerzo-deformacion®, se puede ademas obtener informacion acerca de las propiedades

mecanicas estaticas de estos materiales.

El tiempo de fluencia y recuperacion se mantuvo constante ya que la intencion que
teniamos era investigar, en primer lugar, el efecto de la deformacion maxima en la
recuperacion del material, y en segundo lugar, comparar el comportamiento de diferentes
espumas en experimentos realizados bajo las mismas condiciones. El efecto del tiempo no

fue objeto de nuestro estudio.

Por ultimo, es importante tener en cuenta las limitaciones con las que se cont6 a la
hora de realizar estos experimentos. El equipo utilizado tiene un limite para el esfuerzo
maximo que se puede aplicar (aproximadamente 35kPa para la geometria utilizada).
Debido a esto solamente se pudo medir hasta un 10% de deformacién méaxima para las
espumas mas densas, mientras que para las espumas de menor densidad se pudo llegar

hasta un 35% de deformaciéon maxima.

4.3.3.3. Ensavos de impacto por caida de dardo.
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Los ensayo de impacto por caida de dardo se realizaron en una equipo
instrumentado DARTVIS (CEAST, Torino). El dardo utilizado estaba constituido por un
cabezal hemisférico de 12.7 mm de didmetro instrumentado mediante galgas

extensiométricas.

Los ensayos fueron realizados sobre discos de 80 mm de didmetro que se fijaron a
ambos lados (clamping system) mediante anillos de 60 y 80 mm de diametro interno y

externo respectivamente.

Se realizaron tres tipos de ensayos (ensayos de rotura, ensayos de rebote en

flexion y ensayos de rebote en identacion) todos ellos a temperatura ambiente.

Ensayos de rotura.

Los ensayos de impacto son un medio, a veces arbitrario, de evaluar la tenacidad y
la resistencia al impacto de un material. Hay varias clases de ensayos de impacto por
péndulo (Izod y Charpy) y otros en los que se emplea la caida de dardos. Los ensayos de
impacto por péndulo se utilizan ampliamente para caracterizar materiales plasticos
solidos, pero este tipo de ensayos son inadecuados para la caracterizacion de los
materiales celulares, para los que se suelen utilizar ensayos por caida de peso o dardo.

Existen algunos estudios en los que la respuesta de espumas poliméricas se

analizan bajo el impacto de un plato plano’**”

, en lugar del dardo hemisférico que hemos
utilizado nosotros. En nuestra opinion el dardo que hemos utilizado representa mejor las
situaciones reales en las que este tipo de materiales sufren el impacto de un elemento con

una geometria que diste mucho de ser plana.

En nuestras investigaciones se utliz6 una masa equivalente de 3743 gr y una altura
para la caida del dardo de 990 mm. Esto lleva a una velocidad del dardo cuando impacta
sobre la muestra (vo) de 4.4 m/s, lo que para una muestra de 1 cm de espesor equivale a
una velocidad de deformacion de 440 s™'. Bajo estas condiciones se encontré que el dardo
penetrd en las espumas, siendo despreciables los efectos dindmicos y el porcentaje de
energia perdida por el impactor, por lo que se pudieron aplicar las ecuaciones del analisis
estatico para determinar a partir de la aceleracion del cabezal (a), la velocidad (v), la

posicion (x) y energia (E) de este en funcion del tiempo>® (figura 4.10).
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Un ejemplo tipico del comportamiento de los materiales bajo estudio, en este tipo
de experimento, puede verse en la figura 4.11. Una vez que se ha aplicado el analisis

estatico, podemos representar la fuerza sobre la muestra como funcidon del tiempo de

experimentacion.

oty FO=P

i P
m U lvo v(t) =, —j;F(t'm)_Pdt'
. T lx x(f) = j; (v, - j; F(fn)q_Pdt')dt'

TF E(t) = j; F(t') (v, - j; F(fn)q_Pdt')dt'

Figura 4.10. Geometria y ecuaciones para los ensayos de impacto, dentro del analisis

estatico
450
350 -
Z 250 -
«
5
£ 150 -
50 -
-50 T N T
0 5 10 15
Tiempo (107 s)

Figura 4.11. Curva fuerza aplicada en funcion del tiempo

durante un ensayo de rotura.
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De las curvas anteriores se pueden determinar las siguientes magnitudes,

caracteristicas de comportamiento bajo impacto.

. . L 37
Resistencia a la rotura para el esfuerzo maximo™’, O .«

a

h

Fmax
o, = (1+v)(0485log

max h 2

+052) (4.22)

donde F,., es la fuerza maxima, h el espesor de la muestra, a el radio interno de los

anillos de sujecion, y v el coeficiente de Poisson de la muestra.

Tenacidad de la muestra.

Se definid6 como el cociente entre la energia perdida por el dardo hasta que se

alcanza la fuerza maxima, dividido entre el volumen de la muestra.

Ensayos de rebote.

En el primer tipo de ensayos (flexién) de las curvas fuerza vs. tiempo (figura
4.12), obtenidas de nuevo mediante el analisis estatico, se obtuvieron los valores de la
fuerza maxima (F,,,c) y tiempo de contacto (t.) y a partir de ellos y mediante el modelo
cuasi-estatico, en el que se supone que la espuma se comporta como una material lineal y
elastico de tal forma que se puede representar por un muelle de rigidez K, se pudieron
determinar dos moédulos de elasticidad®®*: el modulo calculado a partir de la fuerza

maxima (Egn. ) y €l mddulo calculado a partir del tiempo de contacto (E,.).

£ 3a°(3+v)(1-v)K

s (4.23)

2

1 F
donde K = ——%— para el calculo del mddulo a través de la fuerza maxima
m v,
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2
msm
y K= e para el calculo del modulo a través del tiempo de contacto.

c

y donde v, es la velocidad del cabezal en el momento del impacto y K la rigidez de la

muestra.

El valor medio entre Eg,., y E se consider6 como valor representativo del

modulo de elasticidad del material.

100
80 -
~ 0.99
Z 60 - 0.94
3 vg (m/s) 0.91
a; 0.79
= 40 A
20
0 T ¥ 1 T
0 10 20 30 40 50
Tiempo (107 s)

Figura 4.12. Curva fuerza aplicada en funcion tiempo en

ensayos de rebote.

Por otro lado en los ensayos de identacion el valor de E se obtuvo a partir del modelo
propuesto por Greszckuck™. En este modelo conocidas las pendientes de las rectas

. -1/1
experimentales, Fyax vs. V06/ 5 y te Vs. Vo o,

3/5

Fo nz/s(SVS) (3.24)
max 4M
5 2/5
t, =294 ——— (3.25)
4Mv,

se puede obtener el valor de n que aparece en la ley de Hertz"', la cual est4 relacionada

con las constantes de rigidez del aparato K; (1.38 10° mm?/N) y de la muestra K. De esta
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manera si se conoce la constante de rigidez del aparato se puede determinar la de la

muestra y a partir de ésta el modulo de elasticidad a partir de las siguientes ecuaciones.

4 R, (3.26)
n=——
n(K, +K,)
1-v
E —_—
K, (3.27)

donde R; es el radio del cabezal hemisférico.

4.3.3.4. Analisis dinamico mecanico (DMA).

A diferencia de los materiales clasicos inorganicos los polimeros se caracterizan
por su elevado y homogéneo peso molecular, y por la existencia de importantes fuerzas
intermoleculares, factores que hacen que las respuestas mecanicas de los polimeros

dependan tanto del tiempo como de la temperatura (comportamiento viscoelastico).

Debido a que las espumas bajo estudio estan constituidas por polimeros es
esperable que presenten también un comportamiento viscoeldstico caracteristico. Por este
motivo parecia interesante, de cara a completar el estudio de las propiedades mecanicas
del material, realizar un estudio exhaustivo de su comportamiento viscoelastico. Ademas
de su vertiente aplicativa, los estudios viscoeldsticos también van a permitir investigar la
estructura microscopica del material; de hecho nos van a dar informacién acerca de los

modos de relajacion de las cadenas poliméricas.

La caracterizacion dindmico mecanica del material se realizé en un equipo DMA7
de la casa Perkin Elmer. El equipo se calibré siguiendo las recomendaciones de la casa

comercial que hizo el equipo.

El moédulo de almacenamiento (E’), el médulo de pérdidas (E’”) y el factor de
pérdidas (tan 0) se midieron en compresion con un sistema de platos paralelos de 10 mm

de didmetro y muestras del mismo diametro.
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Por otra parte, es un hecho que las espumas poliméricas son materiales cuyo
comportamiento mecanico, tanto estatico como dinamico, se caracteriza por una elevada
no linealidad****. Tanto desde el punto de vista cientifico fundamental como desde el
aplicativo, la no linealidad complica enormemente el estudio de un sistema debido a que
el numero de variables que se deben considerar es superior a las que se presentan en los

casos lineales.

En materiales no lineales y para el caso mas general de experimentos dinamicos, a
las variables externas habituales, (frecuencia de la excitacion sinusoidal (f) y temperatura
de la muestra (T)), se les debe afiadir las magnitudes correspondientes a los esfuerzos
aplicados, (esfuerzo estatico (O.y) y esfuerzo dinamico (0g,)) 0 la de las deformaciones

producidas, (deformacion estética (e.y) y deformacion dindmica (e4iy,).

Por esta razén fue necesario tener en cuenta las magnitudes anteriores en la

experimentacion, realizdndose el siguiente tipo de experimentos:

Caracterizacion del comportamiento no lineal.

Los medidas se realizaron a temperatura y frecuencias fijas y se estudio el efecto
de los valores de deformacion estdtica y dindmica en la respuesta del material. Otra
posibilidad es la de estudiar el efecto del esfuerzo estatico y del esfuerzo dinamico sobre
la respuesta viscoelastica, pero debido a la gran variedad de muestras estudiadas, con un
amplio rango de valores en el modulo de almacenamiento, consideramos mas adecuado el
estudio en términos de las deformaciones que sufre cada muestra. Esta eleccion se basa en
que estos ultimos son parametros asociados a cada material y nos permiten hacer

comparaciones entre espumas de propiedades muy diferentes.

Respuesta viscoeldstica.

La respuesta viscoelastica del material se midi6 en el rango de temperaturas entre

-40°C y la temperatura de fusion de la matriz polimérica (previamente determinada por
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DSC), con una velocidad de calentamiento de 5°C/min y utilizando frecuencias entre 1 y
25Hz. Debido al comportamiento no lineal de los materiales los experimentos se
realizaron con control sobre las deformaciones, de forma que tanto la deformacion
estatica como la deformacion dindmica se mantuvieron constantes a lo largo de toda la

medida.
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Capitulo5. Caracterizacion Microscopica. Planchas Solidas

5.1. PLANCHAS SOLIDAS.

En el andlisis fisico de nuestras espumas era necesario conocer previamente
parametros caracteristicos de los polimeros precursores en estado solido. Por otra parte,
ya hemos mencionado que las muestras industriales presentan una dispersidad inherente a
los procesos de fabricacion y un secretismo en relacion con algunos componentes

minoritarios.

Con estos antecedentes resultaba evidente que era necesario caracterizar las
planchas solidas de las que posteriormente, y mediante los procesos de espumado,
indicados en el capitulo tercero, se obtendrian las espumas. Por su interés, ya citado, se
analizaron algunas muestras pertenecientes a las variedades NA y TA (NA3610, NA3607,
TA3506, TA3605 y TA1002). En nuestra exposicion denominaremos a estas planchas
solidas con el nombre de la espuma a la que dan lugar. Finalmente, se debe tener en
cuenta que los materiales estudiados ya habian sido entrecruzados, es decir, fueron
extraidos del proceso industrial de espumado tras el entrecruzamiento y antes de la
expansion y que las técnicas experimentales fueron las mismas que las utilizadas en la

caracterizacion de las espumas.

A continuacion citamos los resultados mdas interesantes referentes a la
caracterizacion microscopica. Las magnitudes macroscopicas caracteristicas de estos
materiales se incluyen en los capitulos dedicados a la caracterizacion macroscopica de las

espumas (capitulos 6 y 7).

5.1.1. ESPESOR Y DENSIDAD.

Las caracteristicas basicas de las muestras estudiadas aparecen resumidas en la

tabla 5.1.1.

En primer lugar se observa que existen pequenas diferencia entre la densidad de
las muestras NA y la de las TA del mismo grado de expansion (NA36 y TA36). La
muestra NA parece tener una densidad ligeramente superior (1.3%). Ademas la densidad
de la muestra TA1002 es menor que la de las TA35 y TA36, lo que parece indicar que la

densidad del agente espumante es mayor que la del polimero base. Por otra parte esto
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resulta evidente teniendo en cuenta la densidad tipica del LDPE es del orden de los 920

kg/m’que es claramente inferior a la de las planchas bajo estudio.

Material | Espesor (mm) | Densidad (kg/m3)
NA3610 3.35 1006
NA3607 2.20 1003
TA3506 2.50 992
TA3605 2.55 993
TA1002 1.60 955

Tabla 5.1.1. Caracteristicas basicas de las planchas

solidas estudiadas.

Por otro lado, también podemos observar que para dar lugar a espumas de 10, 7 y
5 mm de espesor, con la misma expansion (36), se utilizan planchas so6lidas de espesores
3.35, 2.20 y 2.55 mm respectivamente. Esto da lugar a factores de incremento del espesor
de 2.98, (10/3.35), 3.18 y 1.96, valores que son del mismo orden para las muestras NA y
algo mas bajo para las TA. Una consecuencia de este resultado es que las muestras TA se

expanden, en la direccion del espesor, menos que las NA.

5.1.2. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC).
a) Agente espumante.

Mediante esta técnica hemos comprobado que ademas de la caracteristica fusion
del polimero base, se puede detectar el pico exotérmico de descomposicion del agente

espumante (figura 5.1.1).

En este punto surge otra diferencia entre las muestras NA y TA. La forma del pico
de descomposicion del agente espumante es diferente para ambos tipos de espumas.
Mientras que las muestras TA se caracterizan por la presencia de un so6lo pico entre 160°C
y 210°C, en las muestras NA podemos detectar dos picos, empezando la descomposicion
de agente espumante a temperaturas ligeramente inferiores y finalizando a temperaturas

ligeramente superiores.
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— NA3610
—— NA3607
NA3605

T T mwW TA3506
—— TA1002

exo

Fusion = Descomposicién

polimero base agente espumante

0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 5.1.1. Termogramas de las planchas solidas

Este resultado parece indicar que a las diferencias ya indicadas respecto a la
direccién de espumado y magnitud del estirado, debemos anadir alguna diferencia mas
relacionada con el agente espumante utilizado en la produccion de ambos tipos de
espumas. En principio, estas diferencias podrian ser quimicas (diferente composicion
quimica de dicho agente), o fisicas (diferente distribucion de tamafios de particula). Es
bien conocido que la distribucion de tamafios de particula determina tanto la velocidad de
descomposicion, como la temperatura a la cual comienza el proceso'?, por lo que ésta

podria ser una de las causas para el doble pico que parece en las muestras NA.

Por otro lado observamos ademas que el pico de descomposicion de la muestra
TA1002 tiene menor intensidad, lo que se debe a la menor cantidad de agente espumante

presente en esta muestra.

133



Propiedades Térmicas y Mecanicas de Espumas de Poliolefinas

b) Polimero base.

La cristalinidades y temperaturas de fusion de los polimeros base de cada material,

calculados tal y como se explico en el capitulo 4, se recogen en la tabla 5.1.11.

Muestra | Ty (°C) | Xe1(%) | T(°C) | X(%) | Tm2(°C) | Xe2(%)
NA3610 110.7 36.0 95.9 344 108.9 339
NA3607 110.3 36.5 96.0 36.0 108.8 36.5
TA3506 107.2 36.3 90.9 36.6 1054 36.1
TA3605 107.2 36.5 91.9 349 1054 35.6
TA1002 107.1 40.2 90.8 38.9 1054 384

Tabla 5.1.11: Temperaturas de fusion y cristalinidades de las planchas
solidas

Las cristalinidades son practicamente las mismas para todas las muestras con
similar grado de expansion; la inica muestra que presenta una cristalinidad ligeramente
superior es la muestra TA1002, lo que podria deberse a su menor contenido de agente
espumante. Logicamente, el cadlculo exacto del grado de cristalinidad pasaria por hacer
una correccion lineal en el valor obtenido utilizando las entalpias de fusion o
cristalizacion, que tuviese en cuenta el porcentaje de agente espumante en la mezcla
inicial.

Por otro lado, se observa que la temperatura de fusién de las muestras NA es
ligeramente superior que la de las muestras TA, tanto en el primer como en el segundo
calentamiento (entre 3 y 4°C), lo que confirma el hecho que ya aparecia en el capitulo 3
(tablas 3.1 y 3.III) en virtud del cual las muestras TA y NA se espumaban a partir de

polietilenos de baja densidad ligeramente diferentes.

Otro resultado interesante se muestra en la figura 5.1.2, donde se comparan el
primer calentamiento y el segundo calentamiento de una de las planchas solidas. Se
observa como a aproximadamente 50°C y en el primer calentamiento aparece un pequeno
hombro endotérmico que no aparece en el segundo. Este resultado volvera a aparecer en

el estudio de las espumas, por lo que dejamos su discusion para més adelante (apartado
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5.2), simplemente adelantar ahora que esta asociado a un fendmeno de envejecimiento

fisico de la matriz polimérica.

0
- ——— TA3506, primer calentamiento
1k TA3506, segundo calentamiento
21
3 Hombro
4
I
C L
=3
& 5|
Q
Qo
5 5
3 6 \ \ \ \
2 0 50 100 150
Temperatura (°C)

Figura 5.1.2. Termograma de la plancha solida TA3506 en el

primer y segundo calentamiento.

5.1.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

En la figura 5.1.3 se muestran dos ejemplos correspondientes a una seccion
fracturada de dos de las planchas sélidas estudiadas (NA3607, TA3506). Una observacion
de estas micrografias indica, en ambas, la presencia de una importante cantidad de agente
espumante, asi como, que dicho agente parece tener un aspecto ligeramente diferente
(mayor tamafio medio y mejor adherido a la matriz en las muestras NA). De todas
maneras y debido al caricter cualitativo de la técnica estas observaciones deben tomarse

con las debidas precauciones.
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Figura 5.1.3. Micrografias planchas solidas, a) TA3506, b) NA3607.

5.1.4. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

Las posibles diferencias quimicas entre los agentes espumantes se estudiaron
mediante espectroscopia IR por deteccion fotoacustica. En la figura 5.1.4 se recogen los

espectros para dos de las planchas solidas.

Se observa que ambos espectros son practicamente andlogos. Las unicas
diferencias apreciables son dos bandas a aproximadamente 1600 cm™ y 1250cm™
presentes en el espectro de la muestra NA, que podrian corresponderse con las
vibraciones "stretching" del enlace doble carbono oxigeno y "stretching" del enlace
simple carbono oxigeno, caracteristicos del copolimero EVA**, que estd presente en las
muestras NA. Para verificar que dichos picos no derivan del agente espumante se
registraron los espectros de las espumas que resultan de planchas solidas analogas a las
anteriores. En dichos espectros, en primer lugar, se observd que existen picos que
disminuyen considerablemente su intensidad; estos picos son naturalmente los que
estaban asociados al agente espumante, que desaparece en parte, durante la expansion. En
segundo lugar se detectan una serie de picos que se mantienen tras el espumado, entre

ellos los que habiamos asociado al copolimero EVA, lo que confirma la hipdtesis anterior.
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La conclusién principal de este analisis es que quimicamente, y dentro de los
margenes en los que la espectroscopia IR nos lo permite asegurar, los agentes espumantes
de muestras NA y TA parecen ser idénticos. Por otro lado, un analisis de la posicion de
los picos de los espectros lleva a la conclusion de que los asociados a la azocarbonamida
estan presentes, por lo que confirmamos asi su presencia como agente espumante en la

formacion de las espumas.

— TA3506 sdlida

\\Q —— NA3607 sclida
Agente espumante TA2005 espuma

EVA NA2906 espuma

(e'n) pepisuajy]

. . . . . .
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Numero de ondas (cm™)

Figura 5.1.4. Espectros IR planchas solidas y espumas

5.1.5. DIFRACCION DE RAYOS X A ANGULOS ALTOS. (WAXD).

En la figura 5.1.5 aparecen un par de ejemplos significativos de los experimentos
de difraccion de rayos X. La nomenclatura utilizada para distinguir entre diferentes
direcciones es la que se describio en la figura 4.4. En la figura se incluyen ademads los
difractogramas de espumas realizadas a partir de planchas solidas andlogas a las

estudiadas en este apartado.

Es bien conocido que la conformacion de menor energia para el polietileno
corresponde a una estructura molecular con todos los enlaces carbono carbono en
posicion trans, es decir un zig-zag en un plano’. Este polimero cristaliza en el sistema
ortorrombico con las moléculas poliméricas alineadas paralelas al eje c, siendo los

pardmetros de su red cristalina, a=7.418 A, b=4.946 A, ¢=2.546 A. EI polietileno
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ortorrombico es la estructura cristalina mas estable para este polimero aunque, en algunos
casos, se puede formar una modificacion monoclinica por deformacién mecénica del

cristal ortorréombico’.

En términos generales, los picos que se pueden detectar en un experimento de
difraccion de rayos X (A=1.54 A) asociados a la fase ortorrombica del PE corresponden
con los siguientes planos: (110) a un angulo de Bragg 260 =21.6° (200) a un angulo
20=23.9°, (210) a un angulo 26=30.08 y (020) a un angulo de 35.3°, siendo en general los

mas intensos los que se corresponden con las familias de planos (110) y (200)°.

En nuestros experimentos detectamos claramente los picos asociados a los planos
(110), (200) y (020). Debido a su baja intensidad no se detecta claramente el pico (210).
Ademas, en las planchas aparecen otra serie de picos a angulos de Bragg de 26=15.6, 27.0
y 28.6°, que estarian asociados a la presencia del agente espumante (que tiene por lo tanto
una estructura posiblemente semicristalina) y que practicamente desaparecen tras la
expansion. Los picos que no desaparecen en los difractogramas de las espumas son los
caracteristicos del polietileno, lo que confirma que mediante esta técnica no detectamos
ningun otro aditivo. Una ultima observacion de los difractogramas indica que las

intensidades de los picos a angulos 15.6 y 28.6 es muy superior para las muestras TA

138



Capitulo5. Caracterizacion Microscopica. Planchas Solidas

—— NAZ3607, plancha sélida, m1 (MD, TD)
—— TA3508, plancha sdlida, m1 (MD, TD)
NA3605.5, espuma, m1 (MD, TD)
TA4004.5, espuma, m1 (MD, TD)
PE (110) PE (020)
~a PE (200)
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Figura 5.1.5. Difractogramas de las espumas NA3606.5 y TA4004.5 y de las
planchas solidas NA3607 y TA3506 en incidencia sobre la superficie de la plancha.

a) Orientacion del Polietileno.

En la figura 5.1.6 se muestran los difractogramas de dos de las planchas soélidas,
obtenidos para diversas direcciones de incidencia de los rayos X. Se puede observar que
cuando la radiacion incide desde las diferentes direcciones aparecen pequeiias diferencias
en las intensidades de los picos asociados a los cristales ortorrombicos del polietileno. Asi
por ejemplo, si nos fijamos en las experiencias en las direcciones (MD, TD) y (TD, ED),
podemos concluir que mientras la intensidad del pico asociado al conjunto de planos
(110) decrece, cuando pasamos de la primera a la segunda direccion, la intensidad del
pico (200) tiene un comportamiento contrario. Este tipo de resultado es caracteristico de

. . . . ., 1
un material con una estructura cristalina orientada y que por lo tanto es anisétropo’**'°.

Una forma de caracterizar la orientacidn de la fase cristalina es a través del estudio

de las intensidades de los picos en los difractogramas, o mejor ya que dichas intensidades
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dependen de factores instrumentales como la superficie de muestra irradiada o el tiempo

de experimentacion, a través de intensidades relativas, es decir cocientes entre las

intensidades de varios picos significativos.

be+3 TT 6e+3
Se+3 | ‘ ser3 |-
e | I s3]~
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—— NA3607, m1 (MD, TD) —— TA3506, m1 (MD, TD)
—— TA3506, m1 (MD, ED)

(
(
NA3607, m2 (TD, MD) TA3506, m2 (TD, MD)
TA3506, m2 (TD, ED)

(

—— NA3607, m1 (MD, ED)
(
(

NA3607, m2 (TD, ED)

Figura 5.1.6. Difractogramas de dos de las planchas solidas,

obtenidos desde diferentes direcciones

En nuestro caso hemos utilizado los cocientes de intensidades entre los planos
(200) y (020) puesto que estos dos planos son perpendiculares entre si. En la tabla 5.1.111
y para dos de las planchas soélidas estudiadas (para el resto se obtienen resultados

analogos) se incluyen las intensidades de los picos y los valores resultantes del cociente

anterior.
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Experimento 1(100) | 1200) | 1(020) | 1(200)/1(020)
NA3607 m1 (MD, TD) 2837 | 771 | 497 1.55
NA3607 m1 (MD, ED) 2334 | 979 | 379 2.58
NA3607 m2 (TD, MD) 3681 | 794 | 478 1.66
NA3607 m2 (TD, ED) 1809 | 1366 | 336 4.06
TA1002 m1 (MD, TD) 5017 | 1569 | 443 3.54
TA1002 m1 (MD, ED) 2804 | 1117 | 256 436
TA1002 m2 (TD, MD) 4977 | 1395 | 467 2.99
TA1002 m2 (TD, ED) 3097 | 1151 | 283 4.07

Tabla 5.1.111. Intensidades de los picos de difraccion asociados a los planos
(110), (200) y (020) para diferentes direcciones de

incidencia de los ravos X.

Para las dos planchas sélidas estudiadas, y tanto para la muestra m; como para la
my, el cociente de intensidades entre los planos (200) y (020) es inferior cuando el haz de
rayos X incide sobre la superficie de la plancha ((MD, TD) o (TD, MD)) que cuando lo
hace en la direccion perpendicular (MD, ED) o (TD, ED)). Este resultado sugiere una
orientacion preferencial biaxial de los ejes a y ¢ del cristal ortordémbico de polietileno
paralelos a la superficie de la plancha, mientras que el eje b estaria principalmente

orientado en la direccion perpendicular a esta superficie.

Si el material fuera isotropo el cociente 1(200)/I(020) seria el mismo desde
cualquiera de las direcciones de incidencia. Esto nos sugiere una forma cualitativa de
estimar el grado de orientacion, a través de la diferencia porcentual entre los valores de
dichos cocientes cuando é€stos se obtienen para incidencia desde diferentes direcciones.
Los valores de dichas diferencias para las muestras NA3607 y TAI1002 son
aproximadamente del 52% y del 25% (donde hemos tomado un valor medio de la

diferencias para la muestra m; y para la my).

b) Orientacion del agente espumante.

Si consideramos ahora los 3 picos de difraccion que previamente habiamos
asociado a la presencia del agente espumante en las planchas solidas (picos a angulos de

Bragg de 20=15.6, 27.0 y 28.6°), observamos que en este caso las intensidad de dichos
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picos depende muy claramente de la direccion de incidencia del haz de rayos X. Esto
induce a pensar que también los cristales de agente espumante presentan una orientacion

preferencial, que estaria inducida por el proceso de extrusion.

5.1.6. CONTENDIO DE CENIZAS.

Se realizaron ensayos de calcinacion y en las planchas solidas bajo estudio no se
encontraron restos orgdnicos importantes. La masa resultante tras la calcinacion resultd
ser un 0.04% de la inicial para la muestra TA y de un 0.06% para NA, valores que estan
dentro del orden de magnitud de las cantidades de pigmentos utilizados en la formulacion
inicial. Se concluye por lo tanto que el contenido de material inorganico es despreciable,
siendo los pigmentos inorganicos, detectados mediante microanalisis electronico, la tnica

aportacion.

5.1.7. REUMEN DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES.

Hemos caracterizado un conjunto de planchas solidas base de algunas de las
espumas objeto de esta investigacion. Las principales conclusiones obtenidas y que nos

serdn utiles en la posterior interpretacion de los resultados experimentales son:

* El espesor final de la espuma, para una expansion dada, se controla mediante el

espesor inicial de la plancha solida.

* Los agentes espumante utilizados en el procesado de las espumas NA y TA son
ligeramente diferentes. Las diferencias podrian ser tanto quimicas (diferente
composicion) como morfologicas (diferente distribucion de tamafios de particula).
Nuestros resultados parecen indicar que las diferencias son mas bien morfologicas,

aunque no existe una seguridad absoluta a este respecto.

* Las planchas solidas son anisotropas, ya que presentan una orientacion cristalina

condicionada por el proceso de extrusion.
* El polimero base de las planchas presenta un fendmeno de envejecimiento fisico.

* El contendido de material inorganico presente en las espumas es muy bajo y esta

asociado a la presencia de pigmentos.

142



Capitulo5. Caracterizacion Microscopica. Planchas Solidas

! Puri, R. R.and Collington, K.T., Cellular Polymers, 7,219, 1988.
2 Puri, R. R.and Collington, K.T., Cellular Polymers, 7,57, 1988.

3 Pretsch, E., Clerc, T.,Seibl, J., Simon, W., "Tablas para la elucidacion de compuestos organicos por
métodos espectroscopicos", Alhambra, Madrid, 1980.

4 Young, R. J. and Lovell, P. A., "Introduction to Polymers", Cambridge University Press, 2" Ed. London,
UK., p.223, 1983.

5 Young, R. J. and Lovell, P. A., "Introduction to Polymers", Cambridge University Press, 2" Ed. London,
UK., p.250, 1983.

6 Ryan, A.J., Brass, W., Mant, G. R., Derbyshire G. E., Polymer, 35,4537, 1994.

7 Fujiyama, M., and Wakino, T., J. Appl. Polym. Sci., 35, 29, 1988.

8 Chen Z., Finet C., Liddell K., Thompson D. P., White J. R., J. Appl. Polym. Sci., 46, 1429, 1992.
? Fujiyama, M., and Wakino, T., J. Appl. Polym. Sci., 42,9, 1991.

19 Fujiyama, M., and Wakino, T., J. Appl. Polym. Sci., 43,97, 1991.

143



CAPITULO 5
CARACTERIZACION MICROSCOPICA

Caracteristicas de la Matriz Polimérica



Capitulo 5. Caracterizacion Microscopica. Caracteristicas de la Matriz Polimérica.

5.2. CARACTERTISTICAS DE LA MATRIZ POLIMERICA.

5.2.1. INTRODUCCION.

En el presente apartado nos centraremos en el estudio de las caracteristicas basicas
(composicion quimica, grado de cristalinidad, estructura molecular y supermolecular) del
polimero que conforma las paredes y las aristas de las celdas de cada espuma. Este
estudio entendimos que debia realizarse sobre el producto final ya espumado, ya que las
condiciones de cristalizacion del polimero en la espuma son bastante diferentes a las de

cristalizacion en la plancha solida.

Este hecho es uno de los principales problemas con los que nos encontraremos al
comparar las propiedades de nuestros materiales con aquellas predichas por diferentes
teorfas. Estas, en general, se enuncian admitiendo que se conocen las propiedades
macroscopicas del polimero base que forma la matriz polimérica. En realidad lo que
realmente se conoce son las propiedades de ese mismo material en una plancha so6lida y
esto, en nuestra opinion, omite el hecho de que las diferentes condiciones de cristalizacion
de las planchas y del polimero en las paredes de las celdas, podrian inducir una
morfologia y por lo tanto unas propiedades diferentes. Ademas, no debemos olvidar que
debido al procesado de nuestros materiales, €stos presentan restos de agente espumante y

la cantidad del mismo es diferente en la plancha y en la espuma.

Otro aspecto importante que queremos destacar es que en la actualidad existen una
serie de estudios, mas o menos detallados, sobre la influencia de la densidad en las

propiedades de los materiales celulares de celda cerrada'””

. Sin embargo, no se ha
abordado aun el andlisis de la influencia de la morfologia del polimero base en las
propiedades finales de las espumas poliolefinicas. Como se mostrara a lo largo de este
trabajo este tema resulta importante, puesto que dependiendo de la propiedad fisica que
se considere, dicha influencia puede ser mayor o menor, resultado que puede ser
utilizado en la optimizacion de las propiedades en ciertas aplicaciones. La razon principal
para que no se haya progresado en este tema es el no haber profundizado en el analisis de
la cristalinidad de los materiales, y las correspondientes dificultades asociadas a la
complicada estructura semicristalina. En nuestro caso, y debido a que poseemos una gran

cantidad de materiales basados principalmente en diferentes tipos de PE, vamos a

encontrarnos con espumas con diferentes morfologias semicristalinas, circunstancia que
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favorece el poder evaluar el efecto de dichas morfologias en ciertas propiedades
macroscopicas. Asi uno de los objetivos de este apartado es esclarecer las diferencias

estructurales entre los diferentes tipos de polietilenos estudiados.

5.2.2. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC).

5.2.2.1.Termogramas de los diferentes tipos de espumas.

Es importante destacar que el comportamiento cualitativo de todas las muestras
dentro de un mismo tipo es constante para las diferentes densidades, por lo que
inicialmente nos limitamos a estudiar el comportamiento de una muestra de cada tipo. En
las figuras 5.2.1 y 5.2.2 se muestran los termogramas obtenidos, en el segundo
calentamiento, de una muestra caracteristica de los diferentes tipos. (NA, NE, NEE,

NSR, NT, NL, NP, TA, TE, TEE, TTN, TL, TP, Hybrar y XA).

Naturalmente se detecto el pico de fusion caracteristico de cada tipo de polimero
y, en el caso de que el material este basado en una mezcla de varios polimeros,
detectamos un pico por cada componente en la mezcla. Esto nos permitiéo verificar
cualitativamente las composiciones quimicas de cada tipo de material, algo que es
recomendable hacer cuando se trabaja con materiales industriales. Para ello utilizamos los
segundos calentamientos de calentamiento, pues de este modo comparamos el

comportamiento de los materiales sometidos a la misma historia térmica.

Los termogramas de los distintos materiales nos dan la siguiente informacion

cualitativa.

* Las muestras TA, basadas en polietileno de baja densidad al 100%, presentan un

solo pico de fusion a aproximadamente 107 °C.

* Las muestras TE, basadas en un copolimero de etileno y acetato de vinilo (VA)
con un contenido de VA del 7%, presentan también un solo pico de fusion a

aproximadamente 103 °C.
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Muestra Tm1 (°C) Xe1 (%) 0 | Te(°C) | Xe(%) o Tm2 °C) | X¢2 (%) o
AH1(J/g) AHc(J/g) AH(J/g)
NA3606.5 107.9 42.5 91.6 35.0 108.7 36.9
NA3610.5 109.6 39.2 93.5 37.5 111.1 36.7
NA3308 (v) 109.1 40.6 95.8 37.3 109.6 38.3
NA3308 (g) 108.9 40.6 94.9 34.6 109.6 36.9
NA2906 108.9 40.7 93.8 37.8 109.6 39.2
NA2006 108.6 40.5 93.5 36.5 109.9 36.2
NA2012 110.0 43.5 93.0 41.6 110.5 43.6
NA1408 107.7 42.7 88.8 38.3 109.6 39.2
NA1106 109.1 43.0 91.0 39.2 111.7 39.1
NA1107 108.9 42.5 89.8 374 109.6 38.8
NA0806 108.9 45.0 88.9 39.2 110.6 40.8
NA0605 110.0 432 90.0 41.3 111.5 42.5
NE1106 | 87.0/108.6 38.3 92.2 34.8 90.4/109.9 344
) )
NE1710.5 | 90.2/109.8 35.3 91.8 31.2 89.9/110.1 344
NEE2910 84.3 /- 27.4 64.8 23.5 87.6 /- 25.8
NEE2012 | 87.3/111.05 32.6 68.5 26.1 88.6/111.1 30.4
NEE1109 | 88.3/107.7 30.9 69.1 29.9 90/109.4 28.0
NSR2512 86.9 21.3 68.5 25.3 88.8 24.9
NT2510 |106.1/126.3 47.4 113.5 50.5 106.3 /127.7 49.0
NT2008 | 106.6/124.8 50.1 110.2 49.8 107.2/127.1 50.8
NTO0805 | 106.2/125.5 52.5 107.0 50.2 107.4/127.7 50.3
NT0405 | 106.0/125.3 542 109.0 50.6 106.7/125.5 52.1
NT0905 | 105.6/125.3 50.8 105.2 48.9 108.0 /128.5 49.6
NLB2910 107.4 374 94.8 324 110.0 37.6
NLB1408 106.1 39.4 94.5 37.3 108.6 39.4
NLB1106 107.8 41.4 95.0 39.7 109.4 41.0
NLA0705.5 106.7 41.8 92.3 39.2 109.1 40.1

Tabla 5.2.1. Temperatura de fusion en el primer y segundo calentamiento (T,;), (Tn2),

temperatura de cristalizacion (T,) y cristalinidades(X.;, X., X.2) de las diferentes muestras

en los diferentes experimentos. (**) Cuando los experimentos de calentamiento presentan

dos claros picos endotérmicos se han determinado los dos picos de fusion, que aparecen en

la tabla separados por una barra.
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Muestra Tm1 (°C) Xe1 (%) 0 | Te(®C) | Xe(%) o Tm2 °C) | X¢2 (%) o
AH1(J/g) AHc(J/g) AH(J/g)
NPA1503 121.4/148.0 | 1113 (*) | 1074 | 113.2(*) | 122.4/149.0 | 125.6 (*)
) )
TA4005 104.4 42.0 88.5 36.0 106.8 35.5
TA3005 104.3 39.1 89.6 36.0 106.7 36.0
TA2005 104.2 40.8 86.8 36.9 106.2 38.4
TA1704 105.3 39.3 86.9 37.2 107.6 37.6
TA1505 104.7 42.0 87.5 37.6 106.6 38.9
TA1504.5 105.3 41.3 85.1 37.6 107.6 38.9
TA1002 105.3 422 86.9 37.9 107.6 38.2
TA0504 106.5 42.0 86.4 38.3 108.0 38.7
TE1503 105.3 37.1 84.4 35.5 102.9 39.6
TEE2003 90.4 29.8 71.9 25.9 91.9 28.2
TEE3003 89.1 28.4 70.3 27.6 90.3 27.6
TTN1002 99.4/127.3 53.1 107.6 50.3 | 100.5/124.6 51.0
TL3008 104.2 35.0 88.6 39.6 102.2 40.6
TL2005 105.0 39.0 93.4 38.9 104.4 36.7
TL1502 108.9 39.8 94.7 39.9 103.4 40.2
TL1202 109.4 40.8 93.6 40.9 104.4 41.0
TPSPV1502.5 | 115.3/144.0 | 92.9 (e) 1024 | 959 (e) |120.3/146.4 | 95.3(e)
Hybrar 104.9 87.8 (*) 88.8 | 91.6 (%) 106.3 88.4 (*)
/LDPE 30/70
Hybrar/ 105.0 49.2 (*) 88.8 | 47.8 (%) 106.1 45.8 (*)
LDPE 70/30
VL3505 101.8 32.8 89.1 33.9 1023 32.1
VL3507 102.6 29.7 92.1 31.2 102.6 30.4
VL3007 101.6 33.4 92.1 30.8 102.6 30.4
XA0605 99.2 28.1 74.4 324 99.4 31.9
XA0805 97.1 344 75.8 343 99.1 333

Tabla 5.2.1.(Continuacion) Temperatura de fusion en el primer y segundo calentamiento (T,,;),

(T,2), temperatura de cristalizacion (T,) y cristalinidades(X.;, X., X.2) de las diferentes

muestras. (*) Cuando no se puede determinar la cristalinidad directamente, dado que el

material esta basado en una mezcla de polimeros de la que no conocemos exactamente la

proporcion de cada uno de ellos, damos el dato de entalpia de fusion o cristalizacion.(**)

Cuando los experimentos de calentamiento presentan dos claras endotermas, se han

determinado los dos picos de fusion, que aparecen en la tabla separados por una barra.
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* Las muestras TEE estan basadas en un copolimero de etileno y acetato de vinilo
con una proporcion de VA del 14%, por esta razon el DSC de estas muestras muestra un

solo pico a aproximadamente 91° C.

* Las muestras TTN presentan dos endotermas de fusion, cada una de ellas
asociada a cada tipo de polietileno presente en la muestra. La fase de polietileno de baja

densidad funde a aproximadamente 100°C y la de alta densidad a 125°C.

* Las TL presentan un pico de fusiéon mas ancho que los anteriores, asociado al

contenido de polietileno lineal de baja densidad presente en este tipo de materiales.

* En la muestra TP también aparecen dos picos de fusion; el primero de ellos
(115°C) esta asociado a la presencia de polietileno y el segundo (146°C) esta asociado a la

fase de polipropileno.

* La muestras XA, basada en un copolimero de etileno y acetato de vinilo con bajo
contenido de este ultimo componente 7%, tiene un termograma con un punto de fusion de

aproximadamente 98°C.

* Las muestras Hybrar estdn basadas en una mezcla de LDPE y el copolimero
amorfo VS, por ello unicamente presentan el caracteristico pico de fusion de la fase de

polietileno a aproximadamente 106°C.

* Las muestras NA tienen un contenido basico de LDPE, pero existe ademas un
pequefio hombro endotérmico, a aproximadamente 88°C, asociado a la pequeiia fraccion
de EVA (<10%) presente en estos materiales. Las muestras NE y NEE tienen un
comportamiento cualitativo similar a la de las NA pero debido a la mayor fraccion de
EVA presente en estas muestras, el pico asociado a esta fase es mas intenso en detrimento

del pico asociado a la fase de LDPE.

* Las muestras NLB presentan un pico de fusiéon mas ancho por la misma razén

que las muestras TL.

* Las muestras NSR estan basadas en una mezcla de EVA y EPR por lo que su

pico de fusion aparece a 88°C (EVA)

* Las muestras NT presentan dos picos de fusion, cada de uno de ellos asociado

con cada uno de los polietilenos que las constituyen, LDPE (110°C) y HDPE (125°C).
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* Por ultimo la muestra NPA, basada en una mezcla de HDPE y PP, presenta un
pico asociado a cada uno de los dos materiales. El pico a 121 °C corresponde a la fraccion

de HDPE, y el pico a 147°C a la fraccion de PP.

——
—

A
U7

—— NA1106

—— TA1504
XA0805
NE1106

—— TE1503
NEE1109
TEE2003
NSR2512

25 50 75 100 125 150

Temperatura (°C)

Figura 5.2.1. Termogramas de distintos materiales.
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— —
A

—— NTO0805
—— TTN1002
NLB1106
TL2005
— VL3507
NPA1503
TPSPV 1502.5
HYBRAR / LDPE 30/70
—— HYBRAR/LDPE 70/30

‘ | ‘ | ‘ | ‘ | ‘ |
25 50 75 100 125 150

Temperatura (°C)

Figura 5.2.2. Termogramas de distintos materiales

5.2.2.2. Efecto de la densidad v del tipo de procesado en los termogramas.

En la tabla 5.2.1 se han resumido los resultados numéricos obtenidos de los
termogramas de los diferentes materiales. De dichos datos y eligiendo como materiales de
referencia los TA y los NA podemos estudiar la cristalinidad y punto de fusion en el

primer calentamiento como funcion de la densidad (figura 5.2.3).

Aunque existe un pequefio incremento de ambas magnitudes con la densidad, este
puede considerarse despreciable si tenemos en cuenta dos importantes hechos. En primer
lugar, y como ya se explicd en el capitulo cuarto, la cantidad de masa utilizada en la
experimentacion de las muestras de baja densidad fue menor y en segundo la cantidad de
restos de agente espumante presente en las muestras depende de la densidad (es mayor

cuanto menor es la densidad), por lo que deberiamos hacer una correccion lineal a los
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valores de cristalinidad determinados. Si se tienen en cuenta dichas cantidades se

igualarian ain més los resultados para el grado de cristalinidad.

El resultado anterior puede generalizarse al resto de espumas y por lo tanto,
podemos concluir que materiales de diferentes densidades pero con la misma
composicion quimica y mismo tipo de proceso de espumado tiene valores de la
cristalinidad y punto de fusion préacticamente constantes. Debido a este resultado y por
comodidad, a la hora de caracterizar cada variedad de material, podemos obtener los

valores medios de las temperaturas de fusion y cristalinidades para cada tipo (tabla 5.2.1I)

48
114 | [
I e NA e NA
12 | = TA 46 |- = TA
i °
mof o o .
® % ° 44
= b [ ]
108 ° ° _ . °
3 - Xa - L] ®
SRRty " |x w2 - . " -
| I.I ] [ -
104f % = & 3
s 40 |
102 | [ o =
100HH\Hu\uu\uu\HH\HH\HH\HHMH 387””\HHMH\\HHM\H\HH\HH\HHMH
0 25 50 75 100 125 150 175 200 0 25 50 75 100 125 150 175 200
Densidad (kg/m®) Densidad (kg/m®)
Figura 5.2.3. Temperatura de fusion y cristalinidad en el
primer calentamiento en funcion de la densidad para las
muestras NAy TA
Tipo | Tm1 (*C) | X1 (%) o | Tm2 (*C) | Xe2 (%) o | Tm2 (*C) | X1 (%) o |
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AH1(J/g) AHc(J/g) AH(J/g)
NA 109.0 42 92 38 1102 39
NE 109.2 36.8 92.0 33.0 110.0 344
NEE 86.6 303 67.5 26.5 883 28.8
NSR 86.9 213 68.5 253 88.8 24.9
NT 1254 51.0 109.9 50.0 127.3 50.4
NL 107.0 40.0 94.1 37.1 109.3 395
NP 148.0 111.3(%) 107.4 113.2(%) 149.0 125.6
TA 105.0 41.1 87.2 372 107.1 37.8
TE 105.3 37.1 84.4 355 102.9 39.6
TEE 89.8 28.9 71.1 26.8 91.1 27.9
TT 1273 53.1 107.6 50.3 124.6 51.0
TL 106.9 387 92.6 39.8 104.4 39.6
TP 144.0 92.9 (%) 102.4 95.9 (*) 146.4 95.3(%)
VL 102.0 32.0 91.1 32.0 102.5 31.0
XA 98.2 312 75.1 33.4 99.3 32.6
Hybrar 104.9 87.8 (%) 88.8 91.6 (*) 106.3 88.4 (%)
/LDPE 30/70
Hybrar/ 105.0 492 (%) 88.8 47.8 (%) 106.1 45.8 (*)
LDPE 70/30

Tabla 5.2.111: Temperatura de fusion, temperatura de cristalizacion y grados de
cristalinidad o entalpia de fusion para los diferentes tipos de materiales.

(*)Para estos materiales referimos el dato de entalpia de fusion o cristalizacion.

Por otro lado es importante tener en cuenta que las muestras TA y NA, a pesar de
tener el mismo grado de cristalinidad, presentan puntos de fusion ligeramente diferentes
(aproximadamente 4°C mayor para las NA) tanto en el primer calentamiento como en el
segundo. Esto confirma el resultado que ya habiamos citado previamente en el estudio de
las planchas solidas TA y NA, y por el que deduciamos que ambos tipos de materiales
estaban fabricados a partir de diferentes LDPE. Esto, naturalmente, va a dar lugar a

materiales con configuraciones cristalinas ligeramente diferentes.

Lo mismo sucede si comparamos otros materiales N y T. Asi por ejemplo las
muestras NT tienen una temperatura de fusion, en el segundo calentamiento, ligeramente

superior que las TT; las muestras NE estdn basadas en una mezcla de LDPE y EVA
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mientras que las muestras TE estan basadas al 100% en un EVA con diferente contenido
de acetato; las muestras NEE presentan un bajo contenido de LDPE que no esta presente
en las muestras TEE y por altimo las muestras NLB presenten un pico de fusion mas

elevado que el correspondiente a las muestras TL.

Vemos, por lo tanto, que en general muestras con nombres similares pero
espumadas en diferentes direcciones (horizontal o vertical) estan ademés basadas en

formulaciones ligeramente diferentes.

5.2.2.3. Cristalinidad v punto de fusiéon de los materiales basados en diferentes

polietilenos.

Por ultimo resulta interesante comparar las cristalinidades y puntos de fusion de
materiales basados en diferentes tipos de polietilenos, en copolimeros de etileno y acetato
de vinilo o en mezclas de ambos (espumas NA, TA, NLB, TL, NT, TT, NE, TE). Para
ello podemos utilizar el valor medio de dichas magnitudes para cada tipo de material,
puesto que ya hemos probado que ambas apenas dependen de la densidad. Los resultados

se muestran en la figura 5.2.4.

La cristalinidad y punto de fusion de las muestras T, basadas en una mezcla de
HDPE y LDPE, como podia esperarse dada la estructura lineal de las cadenas de este
material, son mayores que las de las muestras basadas en LDPE**® (NA o TA) o en
mezclas de LDPE con LLDPE (NL o TL), que presentan valores muy similares entre si.
Respecto a estos dos ultimos tipos de muestras es importante destacar que aunque sus
puntos de fusion y cristalinidades son muy similares, presentan una estructura cristalina
diferente, como puede deducirse de la diferente forma de sus picos de fusion (figuras
5.1.1. y 5.1.2). Ademas, las muestras preparadas con EVA o con mezclas de EVA y
LDPE son menos cristalinas y tienen una menor resistencia térmica que los polietilenos,
debido a la reduccion de la regularidad de las cadenas por la introduccién del acetato que

dificulta la cristalizacion®.
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Figura 5.2.4. Cristalinidad y punto de fusion para los diferentes materiales

basados en polietilenos.

5.2.2.4. Envejecimiento fisico de la matriz polimérica.

Si comparamos los picos de fusion obtenidos durante el primer y el segundo
calentamiento, para una misma muestra, deducimos que la morfologia de la fase cristalina
de la muestra original (la que da lugar al primer ciclo de calentamiento) es diferente de la
que se obtiene tras la primera fusidén y una cristalizacion no isoterma. Este resultado, se
deduce, en primer lugar, porque el hombro que se observa a aproximadamente 50°C en
los termogramas del primer calentamiento desaparece en la segunda fusion, y en segundo
término porque existen ligeras diferencias entre las cristalinidades y puntos de fusion del
primer y segundo calentamiento. Mientras que el punto de fusion de la espuma original es

mas bajo, el grado de cristalinidad es més alto.
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Muestra almacenada
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Figura 5.2.5. Termogramas de una muestra en el primer y
segundo calentamiento y de la misma muestra tras un

periodo de almacenamiento de 1 semana a 25°C.

Para explicar el comportamiento anterior debemos recurrir a la idea de
envejecimiento fisico. La matriz polimérica evoluciona cuando estd almacenada a una
cierta temperatura durante un cierto tiempo. El envejecimiento fisico ocurre tanto en

’ R . 9,10,11,12,13
polimeros amorfos”® como en semicristalinos™*' %1%

, pero sobre todo para estos ultimos
existe todavia hoy en dia una discusion abierta acerca del mecanismo ultimo que
promueve dicho envejecimiento. Lo que si parece evidente es que la temperatura superior
hasta la que dicho envejecimiento ocurre debe de estar por encima de la temperatura de
transicion vitrea del material; en el caso del HDPE dicha temperatura es

aproximadamente 60°C°.

Para verificar la hipdtesis anterior y poder estar seguros que el hombro que se
observa para todos los materiales estudiados esta asociado a un fenémeno de
envejecimiento fisico, realizamos un nuevo ensayo mediante técnicas de calorimetria
diferencial de barrido. Este consistid en llevar a cabo, tras el segundo calentamiento, un

enfriamiento de las muestras a -20°C/min hasta temperatura ambiente, temperatura a la
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que se mantuvieron durante una semana. Tras este periodo de almacenamiento se volvio a
obtener el termograma de la muestra entre -40°C y 200°C a 10°C/min. Un ejemplo del
comportamiento de la muestra original, de dicha muestra en el segundo calentamiento y
de la muestra tras un periodo de almacenamiento se puede observar en la figura 5.2.5.
Como puede apreciarse el hombro, caracteristico de la muestra original, vuelve a aparecer
en la muestra almacenada, lo que sugiere que dicho hombro esta vinculado a un fenémeno

de envejecimiento fisico de la matriz polimérica.

Es importante destacar que esto también sucede en las planchas solidas de LDPE
entrecruzado (apartado 5.1) y en LDPE no entrecruzado'®, por ello es 16gico suponer que
se trata de un fendémeno asociado a la matriz polimérica y que nada tiene que ver con la

estructura celular de nuestras muestras.

Nuestros resultados parecen indicar que la temperatura de fusion permanece
constante, mientras que la cristalinidad aumenta ligeramente con el tiempo de
envejecimiento, aunque parece estabilizarse tras un cierto tiempo. La explicacion del
fendmeno mayoritariamente suele asociarse a una cristalizacion secundaria, condicionada
a un realinamiento de las cadenas que promueven la formacién de nuevos

. 15,16,17,18,1
cristales!> 16171819,

Esto efecto podria tener cierta importancia practica sobre todo en polimeros
solidos, donde muchas de las propiedades dependen fuertemente del grado de
cristalinidad. En espumas dichos efectos deberian ser menores debido al menor contenido
de polimero y a que las propiedades dependen fundamentalmente de otros muchos
factores. Teniendo en cuenta lo anterior y que los efectos parecen estabilizarse después de
un tiempo, asi como el hecho de que este fenomeno no era el objetivo primario de nuestro

trabajo, no lo hemos estudiado con mas detalle, dejandolo para futuras investigaciones.

5.2.3. GRADO DE ENTRECRUZAMIENTO.

Los datos del grado de entrecruzamiento de las muestras TA y NA se muestran en

la tabla 5.2.111.

Muestra Grado de entrecruzamiento | Muestra | Grado de entrecruzamiento
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(%) (%)
NA0605 42 TA0504 25
NA0604 42 TA0502.1 25
NA0605 42 TA1002 38
NA0806 42 TA1505 26
NA1107 42 TA1504.5 26
NA1106 42 TA1704 26
NA1408 45 TA2006 40
NA2012 47 TA2005 40
NA2006 47 TA3004 29
NA3308 (g) 37 TA3005 29
NA2906 40 TA4004.2 34
NA3308 (v) 37 TA4005 34
NA3606.5 43

Tabla 5.2.111. Grado de entrecruzamiento de las muestras TA y NA(datos
obtenidos de SEKISUI ALVEO BYV).

En términos generales vemos como las muestras NA tienen un mayor grado de
entrecruzamiento que las TA. El valor medio para las muestras NA es de
aproximadamente el 42%, mientras que dicho promedio es del 31% para las TA. Ademas
dicho grado es aproximadamente constante para las muestras NA, mientras que existen

diferencias entre las muestras TA aunque no se observan tendencias con la densidad.

Por otro lado debemos hacer notar que muestras con el mismo grado de expansion
pero con diferentes espesores tienen el mismo grado de entrecruzamiento, lo que es
coherente con el hecho ya citado (apartado 5.1) en el estudio de las planchas solidas
acerca de que el espesor final de las espumas se controlaba mediante el espesor de la

plancha solida inicial.

Resultados anéalogos son validos para los otros tipos de materiales, aunque se debe
destacar que las muestras Alveolux, que se entrecruzan por via quimica, presentan un

mayor grado de entrecruzamiento (70%).

5.2.4. ESPECTROSCOPIA MICRORAMAN.
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Como ya se ha citado varias veces a lo largo de esta memoria durante el proceso
de expansion las espumas son estiradas; ademas no debemos olvidar que durante dicho
proceso, debido a la nucleacion y posterior crecimiento de la estructura celular, se
generan tensiones internas en el material polimérico. Estos dos hechos podrian inducir en
el polimero base una morfologia diferente en las paredes de las celdas (que, en principio,

son las que sufririan en mayor medida el estiramiento) que en las aristas de las mismas.

Es bien conocido que la espectroscopia Raman es sensible a los efectos que sobre
la estructura polimerica tiene el estirado del material®’. Asi por ejemplo se ha encontrado
que para films de polietileno estirado, existe un desplazamiento de las bandas Raman

asociadas al "streching" asimétrico (1060 cm™) y al simétrico (1130 cm™) del enlace Cc-C’
21,22,23

Nuestro objetivo era, por lo tanto, comparar el espectro Raman de algunas de las
espumas en diferentes puntos de su estructura celular, y de este modo determinar el grado
de homogeneidad de su estructura. En la figura 5.2.6 se representan los espectros de dos
muestras representativas, una muestra NA (NA0604) y una TA (TA1504.5), obtenidos en
dos puntos diferentes de la estructura celular (pared y arista) y en el rango entre 1000 cm™
y 1500 cm™”. Una observacion preliminar de los espectros no muestra diferencias

significativas entre ambos.

Para asegurarnos de la idea intuitiva anterior y para cada uno de los espectros
considerados, se trataron los bandas Raman previamente citadas mediante el ajuste a
curvas Gaussianas y Lorentzianas, calculando la posicion del pico, su anchura y su
intensidad. Los valores medios de dichos célculos, en seis posiciones diferentes a lo largo
de las muestras (3 de ellas paredes y tres de ellas vértices) para las dos muestras

consideradas se refieren en la tabla 5.2.1V.

" En una fibra de polietileno (médulo de Young 169 GPa), sometida a una deformacién del 1% se han

observado desplazamientos de 14 cm™ para la banda a 1060 cm™ y de 8.7 cm™ para la banda a 1130 cm™ .
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—— TA1504.5; Arista

—— TA1504.5; Pared
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Figura 5.2.6. Espectros Raman de las espumas NA10604 y TA1504,5 en

diferentes puntos de la estructura celular, pared y arista.

De los resultados anteriores parece claro que los espectros Raman tomados a lo

largo de diferentes posiciones en las muestras no dependen de dichas posiciones, por lo

que podemos concluir que mediante espectroscopia Raman no se detectan diferencias a

escala molecular entre las paredes y aristas de las celdas. El polimero presenta una

estructura molecular apreciablemente homogénea.

Posicion Intensidad Anchura Posicion
Muestra C-C C-C C-C C-C
streching streching streching streching

Intensidad
C-C

streching

Anchura
C-C

streching
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asimétrico asimétrico asimétrico simétrico simétrico simétrico

(cm™) (u.2) (cm™) (cm™) (u.2) (cm™)

NA0604 | 1058.683% | 4959.606+ | 7.07x0.081 | 1122245+ | 5159+56.2 | 8+0.0.119
Pared 0.024 34.12 0.029

NA0604 | 1058.570+ | 4588.770+ | 7.15+0.080 | 1122347+ | 4610+26.8 | 8.22+0.091
arista 0.022 35.03 0.024

TA1504.5 | 1058.11= 141127+ | 7.18%0.127 | 1132.134% | 2187.177+ | 7.83+0.0225
Pared 0.038 20.01 0.062 22.83

TA1504.5 | 1058.18+= | 2106.636= | 7.21+0.078 | 1121.89% 2170.145+ | 7.85+0.141
Arista 0.024 19.67 0.037 25.85

Tabla 5.2.1V. Posicion, intensidad y anchura de las bandas Raman
correspondientes al "streching" simétrico y asimétrico del enlace C-C en puntos

diferentes de la estructura celular.

5.2.5. DIFRACCION DE RAYOS X A ANGULOS ALTOS (WAXD).

En el apartado dedicado a las planchas sélidas habiamos probado que dichas
planchas, debido a que eran procesadas a través de un proceso de extrusion, eran
fisicamente anisotropas. Esto se debia a que este proceso condiciona una orientacion
preferencial de las cadenas poliméricas, que se caracterizaba por la formacion de una fase
cristalina de cuya celdilla se conoce que sus ejes ¢ y a estaban principalmente orientados

en la direccion paralela a la superficie de la plancha.

En la figura 5.2.6 se muestran los difractogramas caracteristicos de dos espumas.
Si bien, de una observacion cualitativa de dicha figura no parece posible observar
diferencias entre los difractogramas obtenidos desde las diferentes direcciones, estas
diferencias si que existen y se pueden caracterizar al igual que en el apartado 5.1

mediante cocientes entre las intensidades de los picos de difraccion (tabla 5.2.V).

Si de nuevo, consideramos el cociente entre los planos (200) y (020) observamos
que para todas las muestras estudiadas se verifica el mismo tipo de relacion que
obteniamos en el apartado dedicado a las planchas sélidas. Es decir el cociente entre las
intensidades de los picos (200) y (020) es menor cuando los experimentos se realizan con

incidencia sobre la superficie de la plancha. Este resultado sugiere que el mismo tipo de
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orientacion preferencial que encontrabamos en las planchas también aparece en las

espumas.

Durante el proceso de espumado la plancha so6lida, por una parte, estd sometida a
temperaturas mayores que las del punto de fusion del polimero base, por otra, es estirada
debido al método de procesado y, finalmente, la generacion de la estructura celular hace
que ademas existan tensiones internas asociadas al crecimiento de las celdas. Estos tres
hechos podrian afectar a la orientacion molecular en la estructura cristalina generada
durante la cristalizacion de la plancha ya espumada. Si sobre la muestra no existieran
esfuerzos aplicados deberiamos esperar que al estar sometida durante un cierto tiempo a
una temperatura mayor que la de fusion de su polimero base, la posterior cristalizacion

generaria un material mas isotropo que el inicial.

Para poder aclarar el parrafo anterior es necesario estimar el grado de orientacion
que presentan las espumas. Para ello utilizamos el mismo método que usdbamos para las
planchas solidas (diferencias porcentuales entre los cocientes de intensidad para
experimentos realizados en diferentes direcciones). Los resultados numéricos obtenidos
para las muestras TA y NA son de 22 y del 23 % respectivamente, no observandose
tendencias claras de los resultados con la densidad (el grado de orientacién no parece
depender de p). Los valores numéricos anteriores nos hacen pensar que la orientacion de
muestras TA y NA es muy similar, siendo el grado de orientacion de las espumas inferior

al que encontrdbamos para las planchas solidas.

Asi pues, aunque la orientacion preferencial no desaparece durante el proceso de
espumado su magnitud se ve disminuida. El hecho de que dicha orientacion no
desaparezca totalmente se deberia a factores tales como la rapidez del proceso de
expansion, que impide que se de la homogeneidad direccional, o a las tensiones externas e

internas intrinsecas al proceso de espumado.

Una conclusion importante de estas experiencias, es que al estudiar las
propiedades fisicas de nuestras espumas se deberd tener en cuenta, ademas de la
anisotropia de las celdas, una segunda fuente de anisotropia relacionada con el hecho de
que el material polimérico que constituye las paredes y aristas de las celdas presentan una

estructura cristalina orientada.
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Por ultimo citar que se observaron resultados cualitativamente similares para

materiales basados en otras composiciones quimicas y que las muestras Alveolux (tabla

5.2.V) también presentan una estructura cristalina orientada.
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Figura 5.2.7. Difractogramas de una muestra NA y otra TA tomadas mediante

incidencia del haz de rayos X en las diferentes direcciones.
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Experimento 1(110) 1(200) 1(020) 1(200)/1(020)
TA4005 m, (MD, TD) 406 124 49 2.53
TA4005 m, (MD, ED) 452 158 50 3.16
TA4005 m, (TD, MD) 415 130 46 2.83
TA4005 m, (TD, ED) 254 118 39 3.02
TA3004 m, (MD, TD) 602 172 72 2.39
TA3004 m, (MD, ED) 542 183 54 3.39
TA3004 m, (TD, MD) 745 205 67 3.06
TA3004 m, (TD, ED) 380 183 43 426
TA2005 m, (MD, TD) 757 196 80 2.45
TA2005 m, (MD, ED) 716 263 67 3.92
TA2005 m, (TD, MD) 810 224 86 2.60
TA2005 m, (TD, ED) 462 223 57 3.91

TA1504.5 m; (MD, TD) 1054 318 124 2.56
TA1504.5 m; (MD, ED) 732 252 88 2.86
TA1504.5 m, (TD, MD) 1147 346 115 3.00
TA1504.5 m, (TD, ED) 875 355 100 3.55
TA0504 m, (MD, TD) 2662 763 244 3.13
TA0504 m, (MD, ED) 1932 631 193 327
TA0504 m, (TD, MD) 2602 690 215 3.20
TA0504 m, (TD, ED) 1850 765 171 4.48
NA3606.5 m; (MD, TD) 622 171 79 2.16
NA3606.5 m; (MD, ED) 355 129 67 1.92
NA3606.5 m, (TD, MD) 671 175 81 2.16
NA3606.5 m, (TD, ED) 406 183 61 3.00
NA3308 (v) m, (MD, TD) 786 224 86 2.60
NA3308 (v) m; (MD, ED) 641 210 69 3.04
NA3308 (v) my(TD, MD) 792 205 78 2.62
NA3308 (v) m, (TD, ED) 592 239 68 3.51
NA2006 m; (MD, TD) 1078 304 111 2.74
NA2006 m; (MD, ED) 792 291 78 3.73
NA2006 m, (TD, MD) 951 270 101 2.67
NA2006 m, (TD, ED) 852 306 84 3.64
NA1106 m; (MD, TD) 1677 441 176 2.50
NA1106 m; (MD, ED) 1472 450 146 3.08
NA1106 m, (TD, MD) 1625 409 168 2.43
NA1106 m, (TD, ED) 1152 468 111 421
NA0606 m, (MD, TD) 2368 712 244 291
NA0606 m; (MD, ED) 2086 587 212 2.77
NA0606 m, (TD, MD) 1625 415 172 241
NA0606 m, (TD, ED) 1144 473 109 434
XA0605 m; (MD, TD) 2054 529 255 2.07
XA0605 m; (MD, ED) 1988 748 233 321
XA0605 m, (TD, MD) 2118 639 218 293
XA0605 m, (TD, ED) 1298 524 183 2.86

Tabla 5.2.V. Intensidades de los picos de difraccion (100), (200) y (020) para algunas de las muestras

NA, TA y XA y para difractogramas con incidencia de los rayos X desde diferentes direcciones.
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5.2.6. ANALISIS DINAMICO MECANICO (DMA).

Es bien conocido que a pesar de que esta técnica es un método de caracterizacion
macroscopica es también un medio importante en el estudio de las transiciones (fusion) y
relajaciones (transicion vitrea, y otras relajaciones secundarias), caracteristicas de los
materiales poliméricos. Naturalmente la posicion e intensidad de las relajaciones
moleculares estdn condicionadas por las caracteristicas de cada material (composicion
quimica, masa molecular, distribucion de masa moleculares, grado de cristalinidad,
contenido relativo de interfase, orientacion molecular, etc.), por lo que la caracterizacion
experimental y el estudio de dichas relajaciones constituye un método alternativo en el

estudio de la estructura molecular y supermolecular de los materiales poliméricos.

El razonamiento anterior puede también aplicarse a las espumas poliméricas. Las
relajaciones observadas en experimentos dinamico mecanicos con muy bajas
deformaciones estan principalmente asociadas al material base que forma la espuma®**’,
y debido a esto actuando en sentido contrario, se puede obtener informacion de dicho

material base a través del estudio de dichas relajaciones.

Por otro lado, en este tipo de experiencias es necesario tener ciertas precauciones
ya que como mostraremos posteriormente, las propiedades dindmico mecanicas de las
espumas polimericas de celda cerrada son no lineales, por lo que una misma muestra
puede dar lugar a diferentes espectros cuando se cambian las deformaciones bajo las que
se realiza el experimento. Si lo que queremos es obtener informacion acerca del polimero
base debemos realizar los experimentos con bajas deformaciones, ya que para estas
deformaciones el mecanismo principal que controla el comportamiento del material es la
flexioén y estirado de las paredes de las celdas, y la contribucion a la respuesta del gas

encerrado en los poros para las muestras de media y alta densidad es muy pequenia.

No entraremos en este apartado en los detalles de la dependencia de las
propiedades dinamico mecénicas de estos materiales con la densidad y deformaciones
aplicadas ya que dedicaremos un apartado posterior de esta investigacion a este tema
(apartado 7.4). En este momento nos limitaremos a comparar la respuesta viscoeléstica de
materiales de similar densidad, experimentados bajo las mismas condiciones de
deformacion, con el fin de obtener asi informacion acerca del polimero constituyente de

cada espuma.
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Las deformaciones utilizadas en estos experimentos fueron del 2% para la
deformacion estéatica y del 0.11% para la dinamica, y los ensayos se realizaron con 1 Hz

de frecuencia y con una velocidad de calentamiento de 5°C/min.

En primer lugar, en la figura 5.2.8 hemos representado el factor de pérdidas (tand)
y el mddulo de pérdidas (E’’) en funcion de la temperatura, para cuatro muestras
Alveolen representativas, basadas en diferentes composiciones quimicas. El
comportamiento dindmico mecanico de las espumas basadas en LDPE (NA), mezclas de
PP y PE (NPA), mezclas de EVA y LDPE (NEE) y mezclas de LDPE y el copolimero VS

recuerdan enormemente al de sus polimero base.
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Figura 5.2.8. Comportamiento dinamico mecanico de materiales con diferentes

composiciones quimicas

Antes de comenzar la discusion de nuestros resultados experimentales es
interesante que introduzcamos algunas nociones acerca del comportamiento viscoelastico

del PE y del PP en estado s6lido.

El polietileno presenta tres relajaciones denominadas a., {3, vy, en orden decreciente

de temperaturas. Para medidas realizadas a baja frecuencia; la relajacion y se observa, en
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el rango que va desde -150°C hasta -120°C, la 3 entre -30°C y 10°C y la a entre 30°C y
120°C. Aunque estas relajaciones han sido ampliamente estudiadas, en la actualidad
existe todavia un alto grado de incertidumbre con respecto a sus origines moleculares. A
continuacion resumiremos brevemente los principales resultados aceptados por la

comunidad cientifica. Una revision mas completa se encuentra en las referencias
26,27,28,29,30,31

Relajacion y.

1. Aparece en todo tipo de polietilenos en el rango de temperaturas entre -150 y -

120°C para medidas realizadas con bajas frecuencias.

2. Su componente principal tiene origen en la fase amorfa del polimero. Esto hace

que:

* Su magnitud (medida como valor del maximo de E" o tand) decrece

cuando la cristalinidad del material aumenta.

* La temperatura de transicion T, se desplaza a mayores temperaturas

cuando aumenta la cristalinidad.
Relajacion B
1. Aparece alrededor de -20°C para medidas a baja frecuencia.

2. Tiene por origen el movimiento de cadenas localizadas en la zona de interfase,
y para que sea posible debe existir un contenido de interfase en el polimero igual o mayor

de un 7%. Sus caracteristicas son:

* Es visible en todos los polietilenos ramificados y en los lineales de alto

peso molecular.

* Su magnitud aumenta con el grado de ramificaciones del polimero.

* Su posicion no depende del espesor de las laminillas cristalinas.
Relajacion a
1. Localizada en el rango entre 30°C y 120°C es visible en todos los polietilenos.
2. Su componente principal estd asociada a la fase cristalina del polimero; esto

hace que:
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* Su magnitud serd mayor cuanto mayor es el contenido cristalino.

* Su posicion, T, estd asociada, principalmente, al espesor de las

laminillas cristalinas.
* No se la puede considerar termoreologdcimante simple.

* Cuando en el PE ramificado aparece un solo pico suele deberse a un
solapamiento de las relajaciones a y . Esto no ocurre en los PE lineales

que tienen las relajaciones mas separadas.

El polipropileno isotactico presenta al menos dos relajaciones que se denotan por
o y B, en orden decreciente de temperaturas. Para medidas a bajas frecuencias la
relajacion P se encuentra alrededor de los 10°C mientras que la a esta alrededor de los

110°C. Para este polimero el origen molecular de las relajaciones es mas sencillo que para

el PE.

Habitualmente la relajacion B se admite estd ligada a la transicion vitrea del

’ . . 2 4
polimero, y por tanto se encuentra asociada a la fase amorfa del mismo®>**~*.

La relajacion a se suele asociar a desplazamientos de las laminillas cristalinas y a
. . . 4 .
rotaciones en la fase cristalina®, y en general se observa tanto mejor cuanto mayor es la

cristalinidad del polipropileno en estudio™>*?*.

Si ahora volvemos a considerar los resultados de la figura 5.2.8, en las graficas
correspondientes al LDPE podemos observar a temperaturas del orden de los 10 °C la
relajacion 3, como un pico en la curva del médulo de pérdidas y como un hombro en la
curva de la tan 8. A mayores temperaturas, del orden de los 65°C, aparece una segunda
relajacion, relajacion o, como un pico en la curva de la tand y como un hombro en la
curva del médulo de pérdidas. Este tipo de comportamiento es bien conocido para el

polietileno de baja densidad®’*®.

La muestra NEE, con un alto contenido de EVA, presenta, al igual que el material
anterior, dos relajaciones claramente definidas: o a aproximadamente 55°C y f alrededor
de los -10°C. La principal diferencia con la muestra de PE es la mayor intensidad de la

relajacion B. La intensidad de esta relajacion esta controlada por el contenido de interfase
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y es bien conocido que la presencia de las unidades de acetato de vinilo hace crecer dicho

. 2 . . . . e
contenido®, lo que se refleja en una mayor intensidad de esta relajacion.

El comportamiento viscoelastico de la muestra NPA, mezcla de PP y PE, es
intermedio entre las de sus componentes principales, lo que es una caracteristica tipica de
las mezclas inmiscibles de polimeros®. Para este material se observan, principalmente,
las relajaciones B y a del PP. Las relajaciones asociadas a la fase de PE también estan
presentes aunque no se detecten directamente. Esto se deduce porque la relajacion o
aparece como un pico muy amplio (mas amplio del asociado a un material basado
unicamente en PP) y la relajacion 3 comienza a menores temperaturas que las que podrian

esperarse para una muestra de PP.

Por altimo la muestra Hybrar, mezcla del copolimero amorfo VS y de LDPE,
muestra principalmente la transicion vitrea del copolimero a aproximadamente 20°C,
mientras que las relajaciones asociadas a la fase de LDPE no se detectan claramente

debido al bajo contenido de este en la mezcla.

Como conclusién principal de la discusion previa debemos decir que, en el rango
de deformaciones bajo estudio, la contribucién principal a la respuesta viscoeldstica de
cada material viene marcada por la viscoelasticidad de la matriz polimérica, ya que el
comportamiento de las espumas es analogo al que tendran los polimeros base Mas
adelante veremos que debemos considerar otras contribuciones, aunque éstas son solo
importantes para espumas de muy baja densidad. El resultado anterior justifica el que del
analisis de las diferencias en el comportamiento viscoelastico de los diferentes tipos de

PE, podamos establecer ciertas conclusiones acerca de sus estructuras.

En la figura 5.2.9 hemos representado la respuesta viscoeldstica de materiales
basados en los diferentes tipos de polietileno o en mezclas de PE y el copolimero EVA.

En particular presentamos la respuesta viscoeldstica de una muestra basada en
LDPE (NA1106), de una mezcla de LDPE y LLDPE (NLB1106), de una mezcla de
LDPE y EVA (NEE1106) y de una mezcla de LDPE y HDPE (NT0905).
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La respuesta viscoelastica de cada una de las espumas es diferente, lo que
principalmente se debe a sus diferentes morfologias. La relajacion a (vista en la curva del
modulo de pérdidas) es mucho mas intensa para el material NT, lo que se debe al mayor
grado de cristalinidad de este tipo de espuma. La relajacion 3 es mas intensa para el
material con un alto contenido del copolimero EVA debido al mayor contenido de
interfase del material base de esta espuma. Existen ligeras diferencias entre las muestras
NA y NL en la zona de la relajacién a, lo que sugiere diferencias en la estructura
cristalina de ambos productos. En particular, si tenemos en cuenta los resultados
obtenidos por otros autores para el PE no espumado, el que la relajacion o de la muestra
NL se encuentre a mayores temperaturas se interpretaria en términos de una estructura de

la fase cristalina con laminillas de mayor espesor.
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Figura 5.2.9. Comportamiento dinamico mecanico de espumas basadas en diferentes tipos de

polietileno

Por ultimo, resulta interesante considerar las diferencias en el comportamiento
dindmico mecénico de espumas Alveolen y Alveolit, basadas en similares composiciones
quimicas (figura 5.2.10). La relajacion o de la muestras NA se encuentra a temperaturas

ligeramente superiores que la de las TA. Este resultado hace suponer una estructura de la
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fase cristalina ligeramente diferente en estos dos tipos de materiales, que posiblemente
estaria reflejada en un mayor tamafio de las laminillas cristalinas para las muestras N.
Este resultado se ve apoyado por los diferentes puntos de fusion de ambos tipos de

espumas.

Los resultados anteriores se ven reflejados numéricamente en la tabla 5.2.VI
donde se caracterizan las relajaciones viscoelasticas de cada espuma en términos de su
posicion, tanto en la curvas del modulo de pérdidas como en la de la tan 8 y de su

intensidad en la curva de la tan 9.

Algunos aspectos de la tabla anterior como por ejemplo la dependencia de la
temperatura de fusion, de la relajacion o o de la intensidad de esta relajacion con la
densidad serdn tratadas en el apartado dedicado al comportamiento dindmico mecanico de
estos materiales (apartado 7.4), ya para interpretarlos coherentemente es necesario un

estudio mas detallado de los mecanismos de deformacion involucrados en la respuesta

. , .
viscoelastica.
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Figura 5.2.10. Comportamiento dinamico mecanico de muestras TA y NA
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Muestra Te(°C) | Te(°C) Tan T,(°C) | T,(°C) tan d Fusion
tan 8 E" en el picof | tand E" en el pico o | en tan
NA0606 8(h) -1(p) 0.131 62(p) 22(p) 0.209 90
NA1106 -9(h) -18(p) 0.120 61(p) 24(h) 0.237 78
NA1504 5(h) -15(p) 0.142 56(p) | 45(h) (*) 0.242 87
NA2006 -6(h) -21(p) 0.131 58(p) 42(h) 0.258 78
NA3308 -8(h) -13(p) 0.148 62(h) (**) 0.297 74
NA3610 -12(h) -16(p) 0.123 56(h) (**) 0.331 75
TA1504 6(h) -15(p) 0.147 50(p) 45(h) 0.209 80
TA2006 -4(h) -17(p) 0.144 56(p) 40(h) 0.216 67
TA3004 -10(h) (%) | -17 0.162 60(h) (**) 0.370 70
TA3503 7(h) -12 0.243 60(h) 36(h) 0.402 87
NLA0705.5 -13(h) -15(p) 0.105 74(p) 32(p) 0.227 92
NLB1006 -12(h) -20(p) 0.104 74(p) 20(h) 0.259 82
NLB1408 -12(h) -22(p) 0.117 74(p) 25(h) 0.273 86
NLB2910 -10(h) -20(p) 0.122 (**) (**) (**) 85
NT0405 -5(p) -8(p) 0.139 (**) 70(p) (**) -
NTO0805 -4(h) 0(p) 0.086 50(h) 41(p) 0.190 -
NT0905 0(h) 0(p) 0.089 55(h) 40(p) 0.205
NT2008 -6(h) -11(p) 0.070 (**) 23(p) (**) -
NT2510 -8(h) -16(p) 0.072 (**) 16(h) (**) -
TTN1002 3(h) 5(p) 0.135 57(h) 44(p) 0.233 -
TTN3006 -13(h) -15(h) 0.083 63(h) 37(p) 0.233
NSR2512 5(p) -15(p) 0.186 (**) (**) - 55
NEE1109 -15(p) -22(p) 0.184 56(h) 25(h) 0.209 68

Tabla 5.2.VI. Posicion e intensidad de las relajaciones viscoelasticas de algunas de las espumas

estudiadas: h = hombro, p= pico, (*) sefial débil, (**) serial inapreciable.

5.2.7. RESUMEN DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES.

Hemos caracterizado la matriz polimérica base que conforma las paredes de las
celdas de las diferentes espumas, llegando a una serie de conclusiones que resultaran

fundamentales en la compresion de las diferentes propiedades fisicas.

174



Capitulo 5. Caracterizacion Microscopica. Caracteristicas de la Matriz Polimérica.

* Cada tipo de material se caracteriza por una composicion quimica particular,
pero los materiales de un mismo tipo presentan una matriz polimerica con similares
caracteristicas, al menos en lo que se refiere a su punto de fusioén y grado de cristalinidad,

magnitudes que no dependen de la densidad.

* Las espumas basadas en diferentes tipos de PE o en copolimeros de etileno y
acetato de vinilo, tienen diferentes valores de su punto de fusion y cristalinidades. Los
materiales basados en HDPE son maés cristalinos que los materiales estandar basados en
LDPE; estos presentan un grado de cristalinidad similar a la de los materiales basados en
LLDPE, que son a su vez mas cristalinos que los que presentan EVA. Estos resultados

son facilmente comprensibles en términos de la estructura molecular de cada uno de ellos.

* Existen ligeras diferencias entre los polimeros base utilizados en el espumado de

muestras Ny T.

*[a matriz polimérica de todas las espumas presenta un fendémeno de

envejecimiento fisico por su almacenamiento a temperatura ambiente.

* El grado de entrecruzamiento de las muestras Alveolen es superior al de las

muestras Alveolit.

* Mediante espectroscopia Raman no se detectan diferencias entre la matriz
polimérica en diferentes puntos de la estructura celular. El polimero presenta una

estructura molecular homogénea.

* El material que conforma las paredes de las celdas tiene una estructura cristalina
orientada, siendo esta orientacion similar a la del polimero base, aunque de menor

intensidad.

* Mediante analisis dindmico mecénico a bajas deformaciones y comparando
muestras de similar densidad, se pueden establecer diferencias entre la estructura de los
polimeros base, a través del estudio de sus relajaciones viscoelasticas. En particular esta

técnica permite establecer diferencias entre los diferentes tipos de polietileno.
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5.3. ESTRUCTURA CELULAR.

5.3.1. INTRODUCCION.

En este apartado vamos a describir las caracteristicas fundamentales de la
estructura celular de los materiales estudiados, centrandonos principalmente en la
estructura de las muestras NA y TA. Estudiaremos, principalmente, como cambian las
caracteristicas basicas de dicha estructura (citadas en los capitulos 2 y 4) con la densidad

de los materiales, el tipo de proceso utilizado y la composicion quimica.

5.3.2.TIPO DE CELDA

En la figura 5.3.1 se presentan las secciones de dos muestras tipicas, una Alveolen
y otra Alveolit (NA2012, TA2005), de la misma densidad, cortadas en la direccion
paralela a la de espumado. Estas figuras muestran claramente que el 100% de las celdas
presentan una estructura poliédrica cerrada. Todos los materiales estudiados a lo largo de
este trabajo presentaron este tipo de estructura celular. A partir de este tipo de

micrografias se han determinado los parametros que citaremos seguidamente.

ED b)

MD

Figura 5.3.1. Micrografias de dos espumas de similares densidades, expandidas mediante

diferentes procesos. a) Muestra Alveolen (NA2012), b) Muestra Alveolit (TA2005).
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5.3.3. DISTRIBUCION DE TAMANOS DE CELDA.

En la figura 5.3.2 se ha representado la distribucion de tamafios de celda
correspondientes a las muestras de la figura 5.3.1 en la direcciéon paralela a la de
espumado. Ya de esta figura podemos establecer dos tendencias que posteriormente se
mostraran validas para el resto de materiales. En primer lugar, se observa que la muestra
NA tiene un valor del tamafio medio de celda en la citada direccion (329 um), bastante
superior al valor de dicho tamafo para la muestra (TA) (156 um); ademas se puede
comprobar que mientras la distribucion de tamafos de la muestra NA2012 es
practicamente simétrica (similar a una distribucion Gaussiana), la de la muestra TA2005

es asimétrica, debido a la presencia de algunas celdas de gran tamaiio.

250 f
—0— NA2012
—v— TA2005
200 f
150 f
100 f
P
§~
o 50 f
o
Q
o
8 Of ¢ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
aQ
o 0 100 200 300 400 500 600 700 800

Tamafio de celda (um)

Figura 5.3.2. Ejemplo de la distribucion de tamarios de celda para dos

muestras tipicas NA y TA.

Para comparar la estructura celular de los diferentes materiales, cada una de las
distribuciones se caracteriz6 mediante los paradmetros definidos en el capitulo 4: tamaifo

medio de celda en cada direccion (R(MD), R(TD), R(ED)), desviacion estandar
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normalizada (DSN) y coeficiente de asimetria (CA). A partir de estas estimaciones
estadisticas ademas se determinaron el tamafio medio global (R) y el coeficiente de
anisotropia (AN). Los resultados numéricos para dichos parametros y para algunas de las
muestras estudiadas se recogen en las tablas 5.3.1 y 5.3.11. A continuacion y por separado
presentamos los resultados obtenidos en el estudio de cada una de las magnitudes

anteriores.

600 [
—e— NA, R(MD)

—v— NA, R(TD)
NA, R(ED)
TA, R(MD)

550

500

450

400

350

—a— TA,R(TD)
TA, R(ED)
XA, R(D1)
XA, R(D2)

—=— XA, R(ED)

300 |

)Y

250

200 |
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50 |-
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Figura 5.3.3. Tamario medio de la celda como funcion de la densidad para
las muestras NA, TA y XA, en las tres direcciones principales de cada

material.

5.3.3.1.Tamaiio medio de celda en las diferentes direcciones.

En la figura 5.3.3 hemos representado los valores correspondientes al tamafio
medio de celda en las tres direcciones principales (MD, TD, ED) de cada espuma NA'y
TA, y en las tres direcciones (D1, D2 y ED) para una muestra XA, en funcién de la

densidad del material.

A partir de esta figura se pueden extraer las siguientes conclusiones generales.
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Espuma R(MD) | R(TD) | R(ED) R AN
(wm) (wm) (wm) (wm)

NA3606.5 408 350 378 379 1.17
NA3308 (v) 438 402 376 405 1.18
NA3308(g) 411 381 326 373 1.27

NA2006 315 283 261 286 1.21
NA2012 329 306 306 314 1.08
NA1408 223 196 194 204 1.15
NA1106 278 260 236 258 1.18
NA1107 224 202 182 203 1.23
NA0806 223 230 226 226 1.03
NA0605 282 229 199 237 1.42
TA4005 356 314 288 319 1.24
TA3005 178 171 167 172 1.07
TA2005 156 146 134 145 1.16
TA1704 156 126 116 133 1.35
TA1505 193 173 153 173 1.26
TA1504.5 169 161 150 160 1.13
TA1002 165 141 126 144 1.31
TA0504 157 146 119 141 1.32

NLB2910 282 275 262 273 1.08

NLB1408 249 240 239 243 1.04

NLB1106 248 205 189 214 1.31

TL3004.4 (*) 269 235 252 252 1.15
TI3008 (*) 200 182 170 184 1.18
TL2005 193 175 152 173 1.27
NEE1109 268 235 213 239 1.26
NEE2009 (*) 540 526 548 538 1.04
NEE0805.5 (*) 298 273 281 284 1.09
NSR2512 341 330 311 327 1.10
NSR2008 (*) 313 298 370 327 1.24
NT2510 349 330 320 333 1.09
NT2008 239 222 212 224 1.13
NT0905(*) 249 210 192 217 1.30
NT0805 259 208 191 219 1.35
NT0405 262 236 230 243 1.14

TTN3006 288 220 205 238 1.40
NE2008 (*) 350 300 316 319 1.17
NE1408 (*) 289 293 262 281 1.12

NPA1503 (*) 260 248 234 247 1.11
XA0805 134 130 128 132 1.05
XA0605 94 97 99 97 1.05

Tabla 5.3.1. Caracteristicas basicas de la estructura celular de algunas de las espumas estudiadas.
(*) Valores determinados mediante el método 2 (contado del numero de celdas). El resto de los
valores se obtuvieron mediante el método 1 (distribucion de tamarios y tamario medio).
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* Tanto para los materiales Alveolit como para los Alveolen, para las tres

direcciones principales y en el rango de densidades entre los 30 kg/m3 y los 60 kg/m3, el
tamano medio de celda decrece rapidamente con la densidad (dicho tamafio decrece

aproximadamente un 50% para ambos tipos de materiales). Para densidades superiores,

aproximadamente 60 kg/m3, el tamafio medio de muestras NA y TA se estabiliza en
valores cercanos a las 200 um para el tamafio medio global (R) de las muestras NA y

cercanos a las 150 um para el tamafo medio global de las espumas TA.

Para densidades por encima de los 60 kg/m3 la diferencia entre los tamafios de
celda globales de las muestras Alveolen y Alveolit es de aproximadamente un 25%,

siendo ésta algo superior para las muestras menos densas (alrededor de un 50% entre los
30y 60 kg/m’).

* Como ya se indico en el ejemplo citado previamente, para las tres direcciones
estudiadas y para todas las densidades, el tamafio medio de celda de las muestras NA es

claramente mayor el de las TA'? que a su vez es superior al de las muestras XA.

* Los resultados del tamafio de celda muestran que los materiales NA y TA son
anisotropos al ser los tamafios medios de celda diferentes para cada una de las direcciones
estudiadas. En términos generales, tanto para las muestras TA como para las NA, se
verifica que para cualquier densidad el tamafo medio de celda en la direccion MD es
mayor que dicho tamafio en la direccion TD, que a su vez es superior al correspondiente a
la direccion ED’. Esta anisotropia puede observarse directamente a través de las

micrografias tomadas en las diferentes direcciones (figura 5.3.4).

El resultado anterior no se cumple para las muestras XA estudiadas, ya que éstas
presentan dimensiones de celda similares en sus tres direcciones principales, por lo que
desde el punto de vista de su estructura celular estos ultimos materiales se pueden

considerar 1s6tropos.
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V& TX

a) (MD, ED) b) (TD, ED)

ED ED

MD TD

Figura 5.3.4. Micrografias de la muestra TA3005 en diferentes direcciones. La nomenclatura utilizada

para identificar las direcciones se explico en la figura 4.4.

* Hasta ahora nos hemos limitado a establecer conclusiones para las muestras NA,
TA y XA, pero las mismas pueden generalizarse para otras composiciones quimicas. Un
ejemplo de lo anterior puede observarse en la figura 5.3.5, en la que se comparan los
tamanos medios globales de celda para de las muestras NA y TA con muestras Ny T de
otras composiciones. Es claro que los tamafios medios para otras composiciones son muy
similares y lo mismo sucede con los resultados relativos a las diferentes direcciones y a
las diferencias entre muestras TA y NA. Las unicas muestras que presentan un
comportamiento ligeramente diferente son algunas de las espumas NEE (NEE2009 y

NEEO0805.5) que presentaron tamafios de celda anormalmente altos.
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450

400 |- —=— TA
NLB
TL
350 |- —e— NSR

NE
300 |- NPA
3 - —— TT

|
o S

100\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

e

Densidad (kg/m®

Figura 5.3.5. Tamario medio de celda para diferentes tipos de materiales
Alveolen y Alveolit.

5.3.3.2. Desviacion estandar normalizada (DSN). Homogeneidad de la estructura

celular.

La homogeneidad de la estructura celular puede estudiarse analizando la
desviacion estandar normalizada de los tamafios de celda (DSN); l6gicamente un valor
alto de la DSN esta asociado a una distribucion poco homogénea, y un valor bajo de dicho
parametro a una distribucion homogénea. Los datos numéricos para las muestras TA y
NA y para las direcciones MD y ED se han resumido en la tabla 5.2.1I. Las conclusiones

generales que pueden deducirse de dichos datos son:

* Como a priori podia pensarse los datos indican que la DSN de la estructura no
depende de la direccion en la que la obtengamos, MD o ED. Las pequenas diferencias que
existen entre los valores determinados en una u otra direccidon no siguen una tendencia
general que los caracterice, por lo que parece razonable admitir que dichas diferencias se

deben a errores experimentales.
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* Las muestras presentan una homogeneidad que apenas dependen de la densidad.
El valor medio para las muestras NA es de 0.55 y el correspondiente a las muestras TA es
0.56, por lo que ademas se puede concluir que dicha magnitud tampoco depende del tipo

2
de procesado”.

* Si comparamos dichos valores con los que se obtienen para otras composiciones

quimicas nos encontramos con valores del mismo orden.

De los resultados anteriores podemos concluir que, en términos generales, todas
las muestras Alveolit y Alveolen bajo estudio presentan un valor constante de la
desviacion estandar normalizada de su estructura celular. Podemos por ello admitir una

homogeneidad de la estructura constante para los procesos de espumado estudiados.

5.3.3.3. Coeficiente de asimetria (CA).

En el analisis de los resultados de la figura 5.3.2 ya habiamos intuido que al menos
las muestras TA presentaban una distribucion asimétrica de tamafios de celda. Este
resultado se confirmé cuando estudiamos los valores de los coeficientes de asimetria de

un conjunto de muestras TA y NA; dichos valores se recogen en la tabla 5.3.11.
A partir de estos datos se obtienen los siguientes resultados generales.

* Todas las distribuciones bajo estudio son asimétricas, con coeficientes de
asimetria entre 0.2 y 0.7°. Si bien aparecen ligeras diferencias entre los coeficientes de
asimetria obtenidos en las direcciones MD o ED, éstas no siguen ninguna tendencia
general, por lo que es natural pensar que dichas diferencias son mas achacables a los

errores experimentales que a factores relacionados con la propia estructura.

* El coeficiente de asimetria de las muestras TA es superior al de las muestras
NA; si calculamos los valores medios para todas las muestras tenemos un valor de 0.57

para las espumas TA y de 0.43 para las espumas NA”.

* Mientras que el coeficiente de asimetria, para las muestras TA, decrece con la
densidad (pasa de 0.7 a bajas densidades a 0.25 a altas densidades), esta magnitud es

practicamente constante para las muestras NA.
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* Por ultimo, debemos destacar que al igual que el tamafio medio de celda y que la

DSN, el coeficiente de asimetria apenas depende de la composicion quimica de las

muestras.

Espuma DSN(MD) | DSN(ED) | CA(MD) CA(ED)
NA3606.5 0.51 0.46 0.43 0.27
NA3308 (v) 0.52 0.52 0.54 0.52
NA3308(g) 0.59 0.49 0.33 0.54
NA2006 0.57 0.58 0.2 0.39
NA2012 0.47 0.51 0.2 0.38
NA1408 0.62 0.67 0.44 0.60
NA1106 0.52 0.46 0.38 0.19
NA1107 0.56 0.57 0.47 0.66
NA0806 0.62 0.57 0.56 0.40
NA0605 0.52 0.52 0.38 0.41
TA4005 0.63 0.57 0.87 0.52
TA3005 0.65 0.59 0.86 0.68
TA2005 0.55 0.57 0.69 0.72
TA1704 0.57 0.52 0.58 0.39
TA1505 0.54 0.57 0.51 0.52
TA1504.5 0.59 0.59 0.57 0.39
TA1002 0.52 0.53 0.45 0.37
TA0504 0.45 0.46 0.21 0.33
NLB2910 0.63 0.65 0.82 0.82
NLB1408 0.48 0.47 0.42 0.29
NLB1106 0.50 0.52 0.45 0.61
TL2005 0.53 0.53 0.45 0.63
NEE1109 0.56 0.55 0.49 0.50
NSR2512 0.61 0.59 0.35 0.51
NT2510 0.48 0.53 0.34 0.34

Tabla 5.3. II. Desviacion estandar normalizada (DSN) y coeficiente de asimetria
(CA) en las direcciones MD y ED para algunas de las muestras estudiadas.
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5.3.3.4. Caracteristicas globales de la estructura celular.

a) Anisotropia de la estructura celular.

Como ya hemos visto en el apartado anterior tanto los materiales Alveolen como
los Alveolit pueden considerarse, desde el punto de vista de su estructura celular, como
anisotropos. Hemos comprobado que, en términos generales, se puede considerar que
R(MD)>R(TD)>R(ED). Si bien la expresion para las muestras TA se verifica siempre,

existen algunas excepciones para las muestras NA.

Para caracterizar la anisotropia de la estructura utilizamos el coeficiente de
anisotropia AN que venia dado por el cociente de los tamafio de celda en las direcciones
en las que éste presentaba el valor maximo y minimo (tabla 5.3.1). Los resultados que se

obtienen respecto de esta magnitud son:

* A pesar de que AN presenta un amplio rango de valores (van desde 1 hasta 1.4
para las muestras NA y TA), estos no dependen de la densidad. Cada muestra es un caso

particular y su coeficiente de anisotropia no puede estimarse a priori.

* Cuando se calcula el valor promedio de AN esta magnitud resulta ser

ligeramente superior para las muestras TA (1.23) que para las NA (1.19)

* La anisotropia de la estructura celular no depende de la composicion quimica de

las muestras.

b) Tamaiio medio global de celda.

Los resultados como funcion de la densidad aparecen en la figura 5.3.5 y son los
mismos que ya seflalabamos cuando nos referiamos a los tamafios medios en cada

direccion.

* R(N)>R(T) cuando comparamos muestras de la misma densidad, siendo esto

valido para cualquier composicion quimica.

* R decrece con la densidad hasta densidades de aproximadamente 60 kg/m3 y

para mayores densidades es aproximadamente constante.
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5.3.4. TAMANO MEDIO DE LAS PAREDES DE LAS CELDAS.

Otro parametro interesante que se debe estudiar para completar la caracterizacion
de la estructura celular, es el tamafio medio de las paredes de las celdas (t). Los datos
experimentales que presentamos se obtuvieron tal y como explicamos en el capitulo 4. En
la figura 5.3.6 aparecen dichos resultados para las muestras TA y NA como funcion de la

densidad del material.

20 F ® NA
v TA
Ajuste lineal

1

. . . . . . . . . .
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Densidad (kg/m®)

Figura 5.3.6. Resultados experimentales para el tamario medio de la

pared de las celdas en funcion de la densidad.(espumas NA y TA).

Se observa como el tamano medio de las paredes de las celdas crece con la
densidad de una manera aproximadamente lineal. Los correspondientes ajustes lineales
son los siguientes:

Muestras NA: t=-0.532+0.1109 p ¥=0.996

Muestras TA: t= 1.224+0.0453 p ¥=0.977

Ademas encontramos que para muestras de la misma densidad, el tamafio medio

global de las paredes de las celdas es mayor para las muestras NA que para las TA,

aumentando estas diferencias cuando crece la densidad de las espumas.
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Este resultado esta asociado al hecho, ya probado, de que las muestras NA tienen
un mayor tamafio medio de celda, por lo que para dar lugar a muestras de la misma

densidad deben tener, necesariamente, paredes de celda mas gruesas.

En este punto resulta muy interesante tratar de predecir el comportamiento real
anterior mediante diferentes modelos teoricos. En el capitulo 2 presentdbamos una serie
de ecuaciones que nos ligaban el tamafio medio de las paredes de las celdas con la
longitud de las aristas de dichas celdas, la densidad de la espuma y la densidad del
polimero del que estd hecho el material. Dichas ecuaciones se obtenian para estructuras
celulares formadas a partir de poliedros con los que se podia llenar el espacio y se suponia

que las paredes de las celdas tenian un espesor uniforme a lo largo de todo el material.

Nosotros hemos calculado el tamafio medio global de las paredes de las celdas
utilizando las ecuaciones de la tabla 2.2 para los casos de prismas cubicos isotropos,
prismas cubicos anisétropos, prismas hexagonales isétropos, prismas hexagonales
anisotropos, dodecaedros rombicos, y tetrakaicaedros. Para hacer dichos célculos se

deben tener en cuenta los siguientes puntos:

* Hemos utilizado como valores de las densidades de los polimeros so6lidos que

forman cada material, 923 kg/m3 para las espumas NA y 922 kg/m3 para las espumas TA,

valores que nos suministr6 la compafiia que produce los materiales (tabla 3.VI).

En este punto debemos hacer una reflexion respecto a la precision e importancia
de estos valores, ya que este problema nos volvera a aparecer a lo largo de este trabajo.
En todos los modelos teodricos que utilicemos uno de los pardmetros que, a priori,
debemos conocer es la densidad del material base de la espuma. El problema es que dicha
magnitud es dificilmente medible experimentalmente y su valor, por otro lado, no tiene
porque coincidir con el del material base del que se hizo la espuma. La razon basica es
que durante su expansion dicho material ha sido sometido a varios procesos, entre ellos la
irradiacion, la expansion y diferentes tratamientos térmicos, por lo que los valores
iniciales de las densidades del polimero base deberian considerarse una aproximacion
respecto de los valores de dicha densidad para el polimero base de la espuma. Por otro
lado, el hecho de que las cristalinidades de las planchas sélidas y la de las espumas sean
practicamente iguales hace pensar que la variaciones de densidad del polimero so6lido

durante el proceso de espumado no seran excesivas. Estos hechos llevan consigo el que
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debamos ser muy cuidadosos al evaluar magnitudes mediante los modelos tedricos. Lo
que debemos hacer, para saber hasta que punto pueden estar equivocadas nuestras
predicciones, es ver si la propiedad en cuestion presenta una fuerte dependencia con dicha
densidad. En general, veremos que dichas dependencias son pequeiias lo que nos asegura
unos resultados cuantitativos aceptables. Por otra parte, la dependencia cualitativa de las
propiedades con la densidad de la espuma no van a verse afectadas criticamente por los
valores numéricos utilizados para estimar la densidad del polimero, por lo que dichas

dependencias si van a ser fiables.

* En las ecuaciones de la tabla 2.2, | representa el tamafio medio de las aristas de
las celdas, mientras que nuestros datos estan ligados al didmetro medio de las celdas (R),
obtenido a través de fotografias bidimensionales. Para comparar los resultados, para cada
tipo de poliedro se ha calculado el tamafio de las aristas de las celdas, suponiendo

conocido el didmetro de dichas celdas. Las relaciones entre una y otra cantidad son
R = 2] Dodecaedro Rombico
R = 2.831 Tetrakaikahedra
R = 21 Prisma hexagonal, | longitud de la arista de la base

* Los modelos presentados en la tabla previamente citada, para el caso de prismas
cubicos y prismas hexagonales anisotropos, dependen del cociente entre la dimension
mayor de las celdas (h) y la menor (1). Naturalmente nosotros hemos utilizado los valores
experimentales del coeficiente de anisotropia AN para el cociente h/l (tabla 5.3.1.), y los
valores de la dimension de las celdas en la direccion del espesor R(ED) para determinar el

tamafio de las aristas en la direccion en la que éstas son mas cortas (1).

* Ademas se pueden aplicar estos modelos suponiendo una estructura isétropa. En
este caso nosotros hemos supuesto el cociente h/l igual a 1, y hemos utilizado los valores
del tamafio medio global de las celdas R para calcular 1 a partir de las ecuaciones
anteriores. Para los casos dodecaedro rémbico y tetrakaicaedro también hemos calculado 1

a partir del tamafio medio global de las celdas.

En primer lugar, y como anuncidbamos en los parrafos anteriores, debemos
comparar las predicciones de los modelos teoricos anteriores (figura 5.3.7) para diferentes

densidades del polimero base. En la figura se muestran los resultados para los modelos
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cubico isétropo y dodecaedro rémbico para tres densidades diferentes 950 kg/m’, 930
kg/m®, 910 kg/m’. Las diferencias entre las predicciones para diferentes densidades son
del orden del 4%, pequefias si tenemos en cuenta que el error experimental en la

determinacion del tamafio medio de las paredes de las celdas es superior a este valor.

18
—@— Cubos, densidad polimero base 950
16 —l— Cubos densidad polimero base 930
Cubos, densidad polimero base 910
Dodecaedro rémbico, densidad polimero base 950
14 —4— Dodecaedro rombico, densidad polimero base 930
Dodecaedro rémbico, densidad polimero base 910
12F
2 °f
= [
=
s
6 &
fE8
2’HH\HH\HH\HH\HHMH\\HH\HH\HH

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Densidad (kg/m®)

Figura 5.3.7. Predicciones tedricas de dos de los modelos (prismas cubicos y
dodecaedros rombicos), para diferentes valores de la densidad del polimero

base: p,=950 kg/m’, Ps=930 kg/m’ y ps=910 kg/m’ .

Los resultados de los calculos obtenidos con los diferentes modelos se comparan
con los valores experimentales en la figura 5.3.8. Se observa que los modelos teoricos
predicen valores del tamafio medio de las paredes de las celdas que son inferiores a los
medidos experimentalmente. Esta aparente discrepancia puede corregirse si tenemos en
cuenta un detalle que hasta ahora hemos pasado por alto, y es que los valores para los
diametros de celda no los hemos corregido por el hecho de que hayan sido obtenidos a
partir de secciones bidimensionales de las muestras. El factor de correccion que se debe

incluir para tener en cuenta dicho hecho es aproximadamente 1.62°, si introducimos dicho
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factor en los modelos anteriores obtenemos los valores representados en la figura 5.3.9 de

la cual podemos extraer las siguientes conclusiones:

22 p
20 —@— Experimental
—=  Prismas cubicos isétropos
18 Prismas cubicos aniso6tropos
Prismas hexagonales isétropos
16 ¢ Prismas hexagonales anis6tropos
Dodecaedro rémbico A
14 Tetrakaicahedro ~
[ s
12 =~
2 1w0f -
s
6 .
4 [ A @ *
o 4"/3 """ L 4
p NA
2F
0:HH\HH\HH\HH\HH\HH\HH\HH\HH
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Densidad (kg/m°)
22 p
20 f— —@— Experimental
[ | —® - Prismas cuUbicos isétropos
18 H Prismas cubicos anisétropos
[ Primas hexagonales isétropos
16 || - Primas hexagonales anisétropos
s Dodecaedro rombico
14 H Tetrakaicahedro
12|
2 o}
8|
6F
s
2F
0 S I I B I IS A AT I ATET AT
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Densidad (kg/m°)

Figura 5.3.8. Predicciones teoricas y resultados experimentales para el

tamario medio de las paredes de las celdas. Didametro de las celdas sin

corregir.

195



Propiedades Térmicas y Mecanicas de Espumas de Poliolefinas

196

30
—@— Experimental
—=-  Prismas cubicos isétropos
25 Prismas cubicos anisétropos ]
Prismas hexagonales isétropos /
--4-- Prismas hexagonales anis6tropos /
Dodecaedro rémbico
20 Tetrakaicahedro /
15
2 :
10 | N /
- Ay, P
spa A NA
0’HH\HHMH‘\HH\HH\"H\HH\HH\HH
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Densidad (kg/m®)
22 p
20 f— —@— Experimental
I | —® - Prismas cubicos isétropos
18 H Prismas cubicos anisétropos
5 Primas hexagonales isétropos
16 || @ Primas hexagonales anisétropos P
[ Dodecaedro rémbico e
14 H Tetrakaicahedro e
12
2 o}
s
6
o ||
N 3 * ‘i‘/é
2 F L 2 TA
0 EHH\HH\HH\HH\HH\HH\HHMH‘\HH\HH\HH\
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Densidad (kg/m°)
Figura 5.3.9. Predicciones teoricas y resultados experimentales para el

tamario medio de las paredes de las celdas. Diametro de las celdas

corregido.
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* Los modelos teodricos predicen tanto el incremento del tamafio medio de las

celdas con la densidad, como que el tamafio medio es superior para las muestras NA.

* Los resultados estimados mediante los modelos hexagonal y dodecaedro
rombico dan cuenta, de manera aproximada, de los tamafios de pared de celda, mientras

que los otros modelos sobrestiman esta dimension.

En la tabla 5.3.II se resumen los resultados obtenidos por cada uno de los
modelos mediante un ajuste lineal de los datos de espesor medio de las paredes de celda

en funcion de la densidad (t=a+bp).

Modelo a(NA) b(NA) r’(NA) a(TA) b(TA) r’(TA)
Cubico isoétropo 2.47 0.116 0.951 1.19 0.075 0.962
Cubico anisétropo 2.74 0.108 0.953 1.39 0.067 0.961
Hexagonal isétropo 1.72 0.081 0.951 0.83 0.052 0.962
Hexagonal anisétropo 1.87 0.078 0.952 0.96 0.049 0.962
Dodecaedro rombico 1.96 0.091 0.951 0.94 0.059 0.962
Tetrakaicaedro 2.22 0.104 0.951 1.06 0.067 0.962

Tabla 5.3.111. Ajustes lineales t=a+bp para los diferentes modelos tedricos.

Estos ajustes resultan interesantes desde un punto de vista practico, puesto que con
ellos podemos predecir un valor aceptable del tamafio medio de las paredes de las celdas
utilizando ecuaciones muy sencillas, a través de magnitudes experimentales mucho mas
faciles de medir que dicho tamafio medio, como son la densidad, el tamafio medio de

celda y el coeficiente de anisotropia.
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9887 20KV X1,800 1@¢m WD3

Figura 5.3.10. Interseccion de tres celdas para

formar una arista (micrografia muestra TA3004)

Los modelos anteriores suponen que las paredes de celda tienen espesor uniforme
a lo largo de todo el material, y esto no es cierto. En la figura 5.3.10 se muestra como el
espesor de las paredes crece en la interseccion de tres celdas (aristas de las celdas), por lo
que no es extraio que la mayor parte de los modelos den valores medios del tamafio de
las paredes de las celdas superiores a los reales, ya que no se ha tenido en cuenta el hecho
de que el tamafio medio experimental no incluye el incremento de masa que aparece en

las aristas de las celdas.

El que nuestros materiales presenten un incremento de espesor en las aristas de
las celdas, es decir presenten una fraccion de masa en las aristas de las celdas, (f;=0) va a

ser fundamental en el estudio de las propiedades macroscopicas de este tipo de materiales.

Por otra parte todos los modelos considerados presentan relaciones lineales entre
el cociente t/R y la densidad relativa del material p/ps. Nosotros estamos en condiciones
de representar t/R frente a p/ps y obtener la pendiente del ajuste. Se ha obtenido asi un
valor de 0.48 para las muestras NA y de 0.32 para las TA siendo los coeficientes de
correlaciéon 0.976 y 0.974 respectivamente (las ordenadas en el origen son -6.597 107 y
3.766 107). El resultado anterior pone de manifiesto una diferencia mas en la estructura
celular de ambos tipos de materiales, y es la diferente evolucion del cociente t/R con la
densidad. Un resultado similar se obtiene cuando lo que se representa es t frente a Rp/ps,

para este caso se obtiene una pendiente de 0.48 para las muestras NA y una pendiente de
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0.28 para las TA (ordenadas en el origen -2.38 y 1.03 y coeficientes de correlacion 0.95 y
0.96).

En este sentido es interesante adelantar que, por ejemplo, la respuesta mecénica
de una barra de longitud 1 y espesor t en un experimento de flexion en tres puntos depende
fundamentalmente del cociente t/l y que por lo tanto la deformacion de las paredes de las

celdas va a estar relacionada con los valores del cociente t/1.

5.3.5. FRACCION DE MASA EN LAS ARISTAS DE LAS CELDAS.

La determinacion de esta cantidad no es sencilla; una buena aproximacion consiste
en estimar su valor a través de las micrografias obtenidas por SEM. Hemos considerado

dos métodos diferentes para obtener dichos valor.

Meétodo 1.

La fraccion de material en las aristas de las celdas se puede demostrar que viene

., 4
dada por la expresion”.

fi=—— (5.3.1)

donde 7, es un valor efectivo del espesor de las aristas, t. es el valor promedio del espesor
de las paredes de celda, 1 es la longitud de las aristas de las celdas, 7 es el valor medio del

numero de caras por celda, y Zses el nimero de caras que coinciden en una arista.

Por lo tanto para determinar f;, teniendo en cuenta que Zr tomara el valor 3 y nun
valor proximo a 5 tendremos que medir experimentalmente los valores de t., I, y t,. Las
dos primeras magnitudes t. y 1 estdn claramente definidas, y t, debemos definirla, de tal

manera que su cuadrado de cuenta del area que ocupa una seccidn de la arista de la celda.
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Hemos definido dos valores de t,, ta; y tax (figura 5.3.11). El primero de ellos
sobrestima el area de la arista mientras que el segundo daria un valor menor que el area
real. Consideraremos como un valor aceptable para estimar f; el valor medio entre las
fracciones de material en las aristas determinado utilizando cada uno de los dos valores de

ta.

Figura 5.3.11. Parametros utilizados en el cdlculo de
la fraccion de material en las aristas de las celdas f;.

Meétodo 2:

Se puede determinar fg a partir del didmetro de las celdas (R), de un didmetro
efectivo de la arista de las celdas (¢,) (figura 5.3.12) y del espesor de las paredes de las
celdas, admitiendo una forma concreta para dichas celdas. Si se supone que las celdas
tienen la forma de dodecaedros pentagonales’, la masa en las aristas de las celdas (mg) se

puede calcular mediante la ecuacion:
m, = p,Q.8Rp> ~3.99]) (5.3.2)

donde ps es la densidad del polimero base de la espuma. Mientras que la masa en las

paredes de las celdas (m,) viene dada por:

m, = p, (3R> ~5.4R¢, +1.79> ), (5.3.3)

Conocidos m, y m, podemos estimar f; a partir de:
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m

fo=—"T— (5.3.4)

m, +m,

Las muestras analizadas y los resultados obtenidos para f;, por ambos métodos, se

muestran en la tabla 5.3.1V.

R . &
aristas
)
R i
paredes _—Y #
;ﬁ }*
¢¢ L
\/

Figura 5.3.12. Geometria utilizada para definir el diametro efectivo de las

aristas de las celdas ¢,.

Muestra Método 1 Método 2
£ £ f=( 1+ £2)/2 f;
NA3308 | 0.52 0.43 0.48 0.57
NA2006 | 0.68 0.58 0.63 0.59
NA1504 | 0.54 0.38 0.46 0.50
NA1106 | 0.55 0.34 0.44 0.52
NA0606 | 0.53 0.33 0.43 0.96
NA0604 | 0.77 0.60 0.68 0.92
TA4005 | 0.22 0.07 0.15 0.10
TA3004 | 0.57 0.43 0.50 0.54
TA2006 | 0.44 0.30 0.37 0.39
TA1505 | 0.44 0.32 0.38 0.37
TA0504 | 0.60 0.28 0.44 0.94

Tabla 5.3.1V. Valores experimentales de f;
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Como puede apreciarse en el analisis de nuestros datos, los valores obtenidos por
ambos métodos son muy similares, salvo para las muestras mas densas (NA0604,
NA0606 y TA0504), para las que los resultados obtenidos por el método 2 dan valores
extremadamente altos de f;, que no se corresponden con la realidad. La causa por la que
este calculo resulta incorrecto a altas densidades podria estar relacionada con el hecho de
que al aumentar la densidad, las celdas del material dejan de ser claros poliedros, (como
sucede a bajas densidades) por lo que el método de calculo basado en esta hipotesis deja
de tener validez. Sin embargo en el método 1 simplemente se realiza un cociente de las
areas ocupadas por las paredes y aristas de las celdas y por ello continua siendo valido

aun a altas densidades.

Teniendo en cuenta lo expuesto consideraremos que el método 1 es mejor para
obtener la fraccion de solido en las aristas de las celdas, y por lo tanto se han tomado

como datos correctos los estimados a través de este modelo.
Los resultados que podemos concluir de la tabla 5.3.1V son:

* La fraccién de masa en las aristas de las celdas no depende de la densidad y es
ligeramente mayor para las muestras NA que para las TA. Los valores medios para todas
las muestras son aproximadamente 0.5 para las muestras NA y 0.4 para las TA, valores
numéricos que consideraremos describen la fraccion de material en las aristas de las

celdas de ambos tipos de materiales

* Por altimo y al igual que en el apartado anterior se ha tratado de calcular f;
utilizando modelos tedricos. La expresion que relaciona dicha magnitud con otras

r o 4
caracteristicas de la estructura celular es:

(5.3.5)

En la expresion anterior se puede determinar f; a partir de magnitudes conocidas
como son el tamafio medio de las paredes de las celdas, la longitud de las aristas de dichas

celdas, y las densidades del material y del polimero base que forma la espuma.

Si utilizamos los valores C=7.6 y =12, validos para una celda del tipo dodecaedro

rombico? y tomamos los datos experimentales del espesor medio de las paredes y el
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tamafio medio de celda modificada se obtienen los resultados esquematizados en la figura

5.3.13.

Puede apreciarse que los valores predichos son ligeramente superiores a los que
obtuvimos experimentalmente, siendo el valor medio para las espumas NA de 0.6 y para

las TA de 0.55.

1.0

09 F ® NA

08 F
0.7 F
06 ™ n
® 05F
04 F
03 F
02F
01F

00 | | | | | | | | | |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Densidad (kg/m®)

Figura 5.3.13. Fraccion de solido en las aristas de las celdas
obtenido a través de un modelo teorico.

Por ultimo, es importante citar que resultados similares se obtienen para espumas

basadas en otras composiciones quimicas.

5.3.6. RESUMEN DE LOS RESULTADOS Y CONCLUSIONES.

En la tabla 5.3.V resumimos los resultados referentes a la geometria de las celdas.
Estos muestran claramente las importantes diferencias entre las estructuras celulares de
las muestras Alveolen, Alveolit y Alveolux, que naturalmente tienen su origen en la
diferente naturaleza de los procesos de los que procede cada tipo de material. Recordemos

que las muestras Alveolen se espumaban en horizontal y que las Alveolit se espumaban

203



Propiedades Térmicas y Mecanicas de Espumas de Poliolefinas

en vertical, utilizdndose un agente espumante ligeramente diferente en cada uno de los
procesos. El mayor grado de estirado durante el proceso Alveolit seria el origen de la
mayor anisotropia de este tipo de materiales, mientras que las diferencias en el agente
espumante podrian ser el principal responsable del diferente tamafio de celda de ambos
tipos de materiales. Por otra parte el espumado de las muestras Alveolux no presenta
ninguna direccion privilegiada por lo que es natural que la estructura celular de este tipo

de materiales sea isotropa.

MAGNITUD Tipo de proceso Composiciéon quimica Densidad
Tamaiio medio de * Disminuye a bajas p
celda en cada R(N)>R(T)>R(X) No depende (<60kg /m3)
direccion * Constante a medias y altas
0 (>60 kg/m°)
DSN Homogeneidad No depende No depende No depende
*No depende en las NA
Asimetria CA(T)>CA(N) No depende *Decrece con la densidad en
las TA
* Ny T anisétropas
Anisotropia R(MD)>R(TD)>R(ED)
En términos generales es No depende No depende

mayor en las T

* X isdtropas

* Disminuye a bajas p

Tamafio medio

global de celda R(N)>R(T) No depende

(<60kg/m>)

* Constante a medias y altas

0 (>60 kg/m°)

Tabla 5.3.V. Resumen de los resultados principales relacionados con la geometria de las celdas
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Ademas en la tabla 5.3.VI se resumen los resultados referentes al tamano medio de
las paredes de las celdas y a la fraccion de masa en las aristas de las celdas, caracteristicas

ambas de gran importancia en la posterior interpretacion de los resultados macroscopicos.

MAGNITUD Tipo de proceso Composicion Densidad
quimica
Tamaiio medio de las

paredes de celda (t) t(IN)>t(T) No depende t es proporcional a p

Fraccion de solido en
las aristas de las f; (N) es ligeramente No depende No depende

£(T
celdas (fy) G

Tabla 5.3.VI. Resumen resultados experimentales mas importantes relacionados con el tamarnio medio
de las paredes de las celdas y con la fraccion de solido en las aristas de las celdas

! Rodriguez-Pérez, M. A., Alonso, O., Souto, J., Saja de, J.A., Polymer Testing., 16,287, 1997.

2 Rodriguez-Pérez, M. A., Alonso, O., Duijsens, A., Saja de, J. A., J. Polym. Sci. Polym. Phys. Ed., in
press, 1998.

3 ASTM D3576, Annual Book of ASTM Standards, Vol 8.02,1994.

4 Gibson, L. J., Ahsby, M. F., "Cellular Solids: Structure and Properties"”, Pergamon Press, Oxford,
England, p.32, 1988.

5 Kuhn, J., Ebert, H. P., Arduini-Schuster M. C., Biittner D. and Fricke J., Int. J. Heat Mass T ransfer, 35,
1795, 1992.
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6.1. CONDUCTIVIDAD TERMICA.

6.1.1. INTRODUCCION

La conductividad térmica de un s6lido homogéneo e isétropo es una propiedad
tipica en los estudios de Fisica del Estado Solido. Ahora bien, la conductividad térmica de
un material de dos fases no es una propiedad que pueda analizarse a escala microscopica
y debe por ello tratarse como una propiedad global, definida en términos de magnitudes
macroscopicas. Como definir y determinar experimentalmente dicha conductividad ya fue

explicado en el capitulo dedicado a las técnicas experimentales (capitulo 4).

La determinacion tedrica macroscopica de la conductividad térmica de un material
de dos fases, en términos de las propiedades de cada una de ellas (fase solida continua y
fase gaseosa discontinua) es un problema muy interesante tanto desde el punto de vista
teorico fundamental como desde el punto de vista practico. Esto ha llevado a que este

1234 En los

topico sea uno de los mas estudiados en el campo de las espumas poliméricas
siguientes apartados presentamos, en forma resumida, algunas de las teorias mas
modernas en este campo de investigacion. Esta revision nos permitira, por una parte,
comprender nuestros resultados experimentales, y por otra, revisar criticamente las

predicciones de dichas teorias.

6.1.2 MECANISMOS DE TRANSMISION DEL CALOR EN MATERIALES
POROSOS DE CELDA CERRADA.

Los mecanismos de transmision del calor que deben considerarse cuando se
aborda el estudio de la conductividad térmica en una espuma de celda cerrada son: la
conveccion en la fase gaseosa, la conduccion tanto en la fase sélida como en la fase

gaseosa y la radiacion.

El hecho de que la conductividad térmica de las espumas poliméricas sea mucho
menor que la del solido a partir del que son fabricadas (casi 10 veces menor para una
espuma de LDPE de densidad relativa 0.04) se debe por una parte a que la conductividad
térmica del aire es mucho menor que la de cualquier sustancia sélida (a temperatura
ambiente A, ~0.0263 W/mK y A, ;,.=0.30 W/mK), y por otra a que debido al pequefio

tamano de las celdas en las cuales esta atrapado dicho aire, el mecanismo de transmision
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del calor debido a la conveccion del aire es practicamente nulo. Esto se puede explicar
teniendo en cuenta el valor del nimero de Rayleigh para una celda. Por ejemplo’, para
una celda de 0.5mm de didmetro compuesta de aire en una espuma de 2.5 cm de espesor y
sometida a una diferencia de temperaturas de 25°C, el nimero de Rayleigh es del orden de
102 siendo el valor critico para que se produzca el mecanismo de conveccion del orden de
10°. Para una celda compuesta por una gas de alto peso molecular tipo CFC, en las
mismas condiciones anteriores, el valor del nimero de Rayleigh es 0.3 que sigue siendo
significativamente menor que el valor critico. El mecanismo de conveccion comienza a
tener valores significativos para materiales con celdas con tamafios del orden de los 4-5

mm6 .

La mayor parte de las publicaciones en este tema postulan que la conductividad
térmica global a través del material puede considerarse como una suma de las
contribuciones de cada uno de los mecanismos anteriormente citados'*>. Dichos trabajos
admiten que el término de conveccién puede considerarse despreciable, por lo que la

conductividad térmica del material A viene dada por la ecuacion.
A=A +A +A (6.1.1)

Donde A es la conductividad asociada a la conduccion a través de la fase solida, A
¢ es la conductividad térmica debida a la conduccion a través de la fase gaseosa y A, es la

contribucidn a la conductividad debida a la radiacion.

Esta aproximacion ha demostrado ser valida salvo cuando la espuma se encuentra
entre laminas de baja emisividad, en cuyo caso la conductividad del material no puede ser
predicha admitiendo que la radiacion actiia independientemente de los otros dos
mecanismos de transmision'. Dicha ecuacién tampoco va a ser estrictamente aplicable a

materiales de muy bajo espesor’.

En las secciones siguientes estudiaremos por separado cada una de los

mecanismos anteriores.

6.1.2.1. Conduccion a través de la fase solida v fase gaseosa.
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a) Conduccion a través de las paredes de celda.

En primer lugar definamos las caracteristicas del material solido que van a estar

relacionadas con la conductividad térmica del mismo.

Una magnitud fundamental es la proporcion relativa en volumen de gas en la

espuma, recordemos que ya en el capitulo 1 definiamos dicha magnitud y la denotabamos
por .

Por otro lado, la conduccion a través de la fase solida se da a través de las paredes
de las celdas (interseccion de dos celdas) y a través de las aristas de las celdas
(interseccion de tres o mas celdas). En general, y como ya habiamos citado anteriormente,
se debe tener en cuenta que si bien las paredes de cada celda tienen un espesor
aproximadamente constante a lo largo de toda su superficie, este espesor se incrementa en
las aristas de las mismas. (figura 5.3.9). Una manera de dar cuenta de este hecho es a

través del parametro f; (apartado 5.3.5).

Para encontrar una relacion entre la conductividad térmica del material y su
estructura es necesario, previamente, establecer un modelo microscopico que de cuenta de
dicha estructura. Historicamente, el primer modelo que se utilizd para describir estos
materiales fue el de una matriz s6lida en la que se introducen celdas de forma cubica y
alineadas’. En este modelo inicial se supuso que las paredes de celda tenian un espesor
uniforme y que por lo tanto el porcentaje de masa en las aristas de las celdas era
despreciable. Obviamente se trata de una grosera simplificacion de una espuma real, en la
que las celdas son poliedros que tienen en torno a catorce caras, con una forma y tamafo
variable; sin embargo da un orden de magnitud de los efectos fisicos que tienen lugar en
el material. Por otra parte, ademas de la citada simplificacion se deben suponer ciertas
condiciones térmicas en los limites. De este modo Russell’ describe dos soluciones que

acotan la validez de su modelo: un limite superior y un limite inferior.

Limite superior.

Si se supone que la conductividad de la matriz sélida en la direccion lateral al
gradiente de temperatura es infinita, el flujo de calor puede distribuirse a lo largo de las
dos superficies para minimizar la resistencia y maximizar el flujo de calor a través del gas
y las paredes de celda paralelas al gradiente de temperaturas. Pueden asi calcularse las

resistencias térmicas resultantes de cada elemento en un circuito andlogo de corriente
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continua y combinandolas se obtiene una conductividad térmica global, debida al sélido y

al gas, dada por:

>

23 P 1 23
¢gas + A( - ¢gas )
¢ (6.1.2)

}\.g 2, 2,
)\’( gas _¢gas)+(l_¢gas +¢gab)

P

A, +Ag _
A

g

Esta es la ecuacién de Russell en el limite superior para la conductividad térmica

de un material con celdas cubicas alineadas.
Limite inferior

Este limite se define suponiendo que las caras superior e inferior tienen una
conductividad térmica despreciable. Los valores que se obtienen para la conductividad
térmica en este limite estdn muy préximos con los que se calculan en el caso anterior

(diferencias del orden del 2%)'.

Se puede obtener una aproximacién de la expresion de Russell en el limite
superior, cuando tenemos altos valores de la fraccion de gas (bajas densidades). En este
caso, la conductividad térmica por conduccion se expresa como una superposicion de la
conductividad por conduccién a través de la fase soélida y de la conductividad por

conduccidn a través de la fase gaseosa.

2
)\’g + )\.'S‘ = ¢gas)\’g +§(1 - ¢gas )\'p (613)

Para la citada geometria de cubos alineados, dos tercios de las paredes de celda
estdn colocadas paralelas a la direccion del flujo térmico, lo que da lugar al coeficiente

2/3 que aparece en la expresion anterior.

Naturalmente el modelo anterior, reiteramos, es muy simple y no refleja la
verdadera estructura celular de un material celular tridimensional. En principio, podria
mejorarse teniendo en cuenta que las celdas no tienen porque estar alineadas.
Curiosamente cuando se realizan los célculos para el caso de celdas orientadas
arbitrariamente se obtiene el mismo resultado anterior' (ecuacién 6.1.3), de lo que se
deduce que el limite superior para la conductividad térmica de materiales de baja

densidad es el mismo para cualquier geometria isotropa.
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El hecho de que la solucion simplificada (6.1.3) tome valores entre los limites
superior e inferior del modelo de Russell hace que dicha solucion sea un buen
compromiso entre ambas soluciones, y posiblemente ésta sea la razon por la que
habitualmente se utiliza para predecir la conductividad debida a los mecanismos de

conduccion®.

Otro modelo interesante es el referido por Maxwell ° . En este modelo el gas esta
encerrado en poros esféricos aleatoriamente dispuestos en una matriz sélida. La

conductividad térmica resultante es:

A
on G0 )} .

)Lg _ j:v(l = P )+ (2 + P s )
%

expresion que seguiria siendo valida cuando el volumen de solido en el material crece.

b) Conduccion a través de las aristas de las celdas.

Como ya hemos comentado en la interseccion de tres o mas celdas (aristas)
aparece, en muchos materiales, una concentracion de masa que debe tenerse en cuenta en
el calculo de sus propiedades térmicas. El procedimiento que se sigue para calcular la
contribucion de las aristas es el mismo que el llevado a cabo para obtener la prediccion a
través de las paredes de celda. De nuevo se pueden obtener dos limites: el superior y el

inferior.

L. . . 1
Para el limite superior la expresion es :

= (=0, 1) 2 (6.1.5

donde f; es la fraccion de masa en las aristas. En este caso el factor 1/3 surge del hecho de
que para la geometria de cubos alineados tan solo un tercio de las aristas estdn colocadas

paralelas a la direccion del flujo del calor.

¢) Conduccion a través de las paredes y a través de las aristas.
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Para el limite superior de una combinacion de aristas y paredes de celda la
conductividad térmica en la direccion perpendicular al gradiente de temperatura es muy
alta, por lo que puede considerarse que tanto las paredes de celda como las aristas estan
bajo una gradiente de temperatura uniforme. Esto hace que la conductividad térmica
global sea una simple superposicion de las dos contribuciones anteriores, en la que
ademas se debe tener en cuenta la fraccion relativa de masa en las aristas (f5) y en las
paredes de celda (1-f;). Con estas consideraciones la expresion para la conductividad

térmica a través de la fase solida es:

A= =00 )25 0= 2 M- 00 )= 4,00, ;G- 1) 616

6.1.2.2. Espumas anisotropas.

Como ya hemos citado varias veces a lo largo de este trabajo muchas espumas
poliméricas son anisotropas y este hecho va a tener influencia en sus propiedades
térmicas. Para caracterizar la anisotropia de la estructura celular recurriremos al
coeficiente de anisotropia, que definiamos en el capitulo 4 utilizando la notacion a/b,
donde a y b representan los tamafios de celda extremales en dos de las direcciones
principales del material, siendo a el eje paralelo al gradiente de temperatura y b el eje

perpendicular a dicho gradiente.

a) Conduccion a través de las paredes de celda.

El modelo mas simple que puede utilizarse es el de un cubo estirado con uno de
sus ejes (eje a) paralelo al gradiente de temperatura. En este caso la conduccion a través

de las paredes de las celdas viene dada por':

a
)\’paredes = )Lp (1 - ¢gas Il - f\' p’zab-l-l (617)
b

Esta ecuacion proporciona valores demasiado altos para la conductividad térmica
ya que supone que todas las celdas alargadas estdn paralelas al gradiente de la

temperatura. Un modelo mas adecuado es el desarrollado por Fricke'® para la
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conductividad eléctrica de una suspension diluida de elipsoides, con su eje de simetria
paralelo al campo aplicado; los elipsoides se encuentran en un medio continuo de
diferente conductividad. Este modelo es una generalizaciéon del modelo de Maxwell
(6.1.4) a un medio anisétropo y aplicado al problema analogo de la transmision del calor

da lugar a la expresion:

1
2 4
}\’paredes =3(1 _¢gas M)A'p(c;) (618)

que representa una pequefia modificacion de la expresion para el caso isotropo incluida en
el término (a/b)"*. Para el caso de poros alargados en la direccion paralela a la del
gradiente de temperatura (a>b) la contribucion debida a la conduccién aumenta

ligeramente.

b) Conduccion a través de las aristas de las celdas.

La expresion que se obtiene para este caso viene dada por:

)“an'stas = :1,) (1 - ¢gas Ifs )Ap

a
— 6.1.9
5 (6.1.9)
que depende mas fuertemente de la anisotropia de la estructura celular que el término

anterior.

El resultado cualitativo es el mismo que para el caso de las paredes de celda;
cuando las celdas estan alargadas en la direccion del gradiente de temperaturas el término
de conduccién a través de la fase solida crece respecto del que se tiene en el caso

1sotropo.

6.1.2.3. Expresion final para la conduccion a través del gas vy del sélido.

Para una espuma de baja densidad la contribucion de la conduccion del gas y el

solido a la conductividad se puede estimar usando la siguiente expresion.
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A+h, =¢gasxg+xp(l%¢g‘“)[fg %4,2(1_]@1%)1/4} (6.1.10)

a) Valores numeéricos de las conductividades a través del gas y del solido.

Dos de los pardmetros fundamentales en la ecuacidn anterior son la conductividad
térmica del gas ?»g y la del polimero ?»p que forman el material. Resulta fundamental un
estudio de los valores numéricos de estos pardmetros en diferentes materiales de cara a la

eleccidn de buenos aislantes térmicos.

En la figura 6.1.1 se recogen los valores aproximados de la conductividad térmica
de diferentes materiales solidos''. La conductividad de los materiales poliméricos (LDPE,
HDPE, PP, PS, PVC y PU) es muy inferior a la del resto de materiales. Dentro de los
polimeros el mejor aislante térmico es el PVC seguido por el PS, destacable es el hecho

de que dentro de las poliolefinas el PP es mejor aislante térmico que los polietilenos.

Por otro lado en la figura 6.1.2 hemos representado los datos de la conductividad
térmica de diferentes gases en funcién de su peso molecular'?. Cuando el peso molecular
aumenta los gases son mejores aislantes térmicos, y ésta es la razon por la que las
espumas procesadas a partir de CFCs tienen las conductividades térmicas mas bajas. En la
figura también se comprueba que las conductividades del aire y del nitrogeno son muy
similares entre si, siendo la del CO, ligeramente inferior (a temperatura ambiente

XairerN2=0.0263 W/mK, }\.C02:0.016 W/mK)
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Figura 6.1.1. Conductividad térmica de diferentes materiales solidos
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Figura 6.1.2. Conductividad térmica de algunos gases
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b) Efecto de la anisotropia en la conduccion a través de la fase solida.

En la figura 6.1.3 se representa la influencia teorica de la anisotropia en el valor de
la conductividad térmica a través del sélido. Puede observarse como cuando a/b crece, es
decir las celdas se alargan en la direccion paralela a la del flujo de calor, el término de
conduccidén crece. En nuestro caso como a/b<l (celdas alargadas en la direccion
perpendicular a la del gradiente de temperaturas) el término de conduccion a través de la
fase solida decrece respecto al valor que tendriamos en el caso is6tropo. Podemos dar una
estimacion de dicho decrecimiento sin mas que utilizar la ecuacion 6.1.10 y las
caracteristicas de la estructura celular que determindbamos en el apartado 5.3. Tomando
AN=1.25, es decir a/b=0.8, o AN=1.10 (a/b =0.9) se pueden determinar los resultados

numeéricos para distintos valores de f;. Dichos valores se presentan en la tabla 6.1.1.

4
| fs=0
| | — - fs=0.25
fs=.5
3
=8
. 2
=
w
>’
1
0 L | | | ol | |
0 1 2 3 4 5 6
a/b

Figura 6.1.3: Efecto de la anisotropia en la conductividad
térmica a través de la fase solida para distintos valores de f;
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3A 3A 3A % diferencia % diferencia
f, 2, (1 = 0 s ) 2, (1 = 0 s ) 2, (1 = 0 s ) (a/b=1, a/b=0.9) | (a/b=1, a/b=0.8)
a/b=1 a/b=0.8 a/b=0.9
0 2 1.95 1.89 2.6 5.4
0.25 175 170 1.64 2.9 6.2
0.50 15 1.45 139 35 7.1
0.75 125 120 1.14 4.1 8.5
1 1 0.95 0.89 5 10.6

Tabla 6.1.1. Valores numéricos del efecto de la anisotropia de la estructura celular sobre el término
de conduccion a través de la fase solida.

Un somero analisis de estos resultados muestra que la diferencia entre tomar a/b
=1 (caso is6tropo) o a/b=0.8 (caso anisétropo), supone una reduccién del termino de
conduccién de entre un 5 y un 11% para un coeficiente de anisotropia de 1.25, y de entre
un 2.5 y un 5% para un coeficiente de anisotropia de 1.1. El cambio es tanto mayor

cuanto mayor es la fraccion de solido contenida en las aristas de las celdas.

Si tenemos en cuenta que la contribucion del término de conduccion a través de la
fase solida suele constituir entre el 20 y el 30% de la conductividad térmica total, habria
que multiplicar por los porcentajes anteriores para averiguar el efecto de la anisotropia en
el flujo total. Los valores que se obtienen estan entre el 0.75% y el 3%. Si consideramos
lo que sucede cuando f; es 0.5, que es nuestro caso, nos encontramos con que el efecto de
la anisotropia en el termino de conduccion a través de la fase solida va a reducir la
conductividad térmica total aproximadamente entre un 1 y un 2% respecto el valor que

tendria en el caso isétropo.

6.1.2.4. El término de radiacion.

En la mayor parte de los casos da cuenta del 20-30% de la transmision de calor
total en espumas de baja densidad, y ademas es el principal responsable de la dependencia

de la conductividad térmica con el tamafio de celda. De hecho la existencia de dicho
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término fue probada al comprobarse la variacion de la conductividad térmica global con
el tamafio de celda'. En estos trabajos el término de radiaciéon se modelizé6 como la
radiacion a través de una serie de placas planas opacas, separadas una distancia igual al
tamano de celda. La expresion para la conductividad térmica asociada a dicho modelo es:

€
2-¢

A =4 oT’R (6.1.11)

donde ¢ es la emisividad de las paredes de celda, o es la constante de Stefan-Boltzman, y
R es el diametro de las celdas. En este modelo es interesante observar que el término de

radiacion no depende de la densidad.

. . . 14
Investigaciones posteriores = mostraron que en espumas de PU las paredes de
celda no eran totalmente opacas, lo que daba lugar a una flujo de calor por transmision

superior al que predice la expresion anterior.

Para tener en cuenta la radiacion transmitida a través de las paredes y aristas de las
celdas se debe introducir el coeficiente de extincion, K, que se define a través de la ley de
Beer. Esta ecuacion suministra el coeficiente de transmision a través de la espuma, T, en

funcion de su espesor, X.

e _ A (6.1.12)

Por analogia con la teoria cinética de los gases, se introduce un recorrido libre
medio 1,=1/K, cuyo significado es la distancia media que recorren los fotones antes de
ser absorbidos o difundidos por la interaccion con las aristas o con las paredes de celda.
El gas en el interior de la espuma se puede considerar transparente. Para espumas de
poliuretano de baja densidad el coeficiente de extincion es del orden de 15 cm™ o atn
superior; admitiendo estos coeficientes se obtendrian valores de l.,¢ inferiores a 1mm, que

van a ser bastante menores que el espesor de los materiales habituales.

De nuevo utilizando una analogia con la teoria cinética de los gases, cuando el
recorrido libre medio es mucho menor que las dimensiones globales, el proceso de
transmision de calor puede modelizarse como un proceso de difusion, en el que el flujo es

proporcional al gradiente del potencial, en este caso la emisividad del cuerpo negro oT*.

a) La ecuacion de Roseland.
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Considerando la hipoétesis anterior (transmision como un proceso de difusion), se
puede deducir la ecuacion de Roseland que da cuenta de la conductividad térmica de una

espuma debida a la radiacion.

_16

A =
3K

oTl’ (6.1.13)

Esquematicamente los procesos que tienen lugar en el material pueden verse en la
figura.6.1.4. Cada elemento en el material esta absorbiendo, emitiendo y dispersando la
radiacion. Es interesante hacer notar la diferencia entre A, que varia con la inversa de K 'y
el coeficiente de transmision que varia con e®*. El coeficiente de transmision varia
rapidamente con K porque mide como decrece la intensidad de una radiacién externa que
atraviesa la espuma; en contraste A_representa el flujo global de calor, que aparte de ser
atenuado, también aumenta continuamente debido a la emision de los elementos de la

espuma.

RN
\/
N\

Figura 6.1.4. Mecanismos asociados a la radiacion,
a) Celdas paralelas, b) Orientacion aleatoria de las
celdas

b) Superposicion.

Como ya quedo6 dicho, en la mayor parte de los casos se puede considerar que los
términos de radiacion y conduccidon son aditivos (ecuacion 6.1), no obstante existen
ciertas limitaciones. Por ejemplo dicha superposicion no se puede aplicar en los limites de
la espuma porque en dichos limites la ecuacion de Roseland no es valida'”. Esto implica

que para espumas de bajo espesor, en las que las condiciones en la superficie pueden
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afectar al flujo de calor total, no se puede aplicar la superposicion. El efecto anterior es

insignificante para valores de s menores de 1/10 del espesor del material.

Tampoco es aplicable el principio de superposicion, como se citd al principio del

capitulo, cuando los materiales que rodean a la espuma tienen una emisividad muy baja.

¢) Medicion del coeficiente de extincion.

Las medidas del coeficiente de extincion son estdndar y se basan en la aplicacion
de la ley de Beer. Medidas del coeficiente de transmision de la espuma objeto de nuestro
estudio como funcion de su espesor suministran el valor del coeficiente K. Estas
experiencias se deberian realizar para diferentes longitudes de onda de la radiacion
incidente, en el rango en el cual existe suficiente radiacion emitida (2000-500 cm™) (ley
de Planck). Cuando el coeficiente depende fuertemente de la longitud de onda se puede

. . . . |
determinar un valor medio mediante integracion'®.

Los problemas de este tipo de experiencias son por una parte obtener laminas de
muy pequefio espesor de una espuma dada, y por otra, el que se debe tener en cuenta la

posible dispersion de la radiacion por parte de la muestra'’.

d) Prediccion del coeficiente de extincion.

Al igual que sucede en el estudio de la transmision del calor por conduccion, este
estudio se divide en dos partes, dependiendo de si se estd determinando el coeficiente de
extincion asociado a las aristas o el asociado a las paredes de celda. Este calculo se

aproxima suponiendo que las celdas tienen la forma de dodecaedros pentagonales.

Para el caso de las aristas, admitiendo que éstas son opacas, la expresion tedrica

para K resulta':

fip
P,

K, . =410

(6.1.14)

arista

mientras que para el caso de las paredes de celda, K toma la siguiente forma':
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mmm={g:%;kﬂk; (6.1.15)

donde K, es el coeficiente de extincion para el polimero solido. Esta expresion es valida
para el caso de espesores de paredes de celda pequefios y en ella Kparedes N0 depende del

diametro de celda.

I 1
En el caso en el que las paredes de celda sean mas gruesas

346 (1-¢75")
paredes R (1 + e_zsz)

(6.1.16)

donde t es el espesor de las paredes de celda, que viene dado, para el caso de celdas con

forma de dodecaedros pentagonales por':

_O—fﬂpR

oYy (6.1.17)

Veiamos en el estudio del término de conduccion que existen resultados que
justifican el efecto de la anisotropia en la contribucion de los mecanismos de conduccion.
Un estudio similar, que de cuenta del efecto de dicha anisotropia en la transmision por

radiacion, no se ha llevado a cabo hasta la fecha.

6.1.2.5. Conductividad térmica total.

Todos los resultados anteriores se resumen en que podemos estimar la
conductividad térmica de una espuma de celda cerrada de baja densidad, sometida a un
gradiente de temperaturas no muy alto, y dentro de los limites donde se puede aplicar el

principio de superposicion, mediante la expresion:

60T
3K

A=¢W%+%Q;%ﬁ%ﬂ %%ﬂhf%%y1+ (6.1.18)

donde el coeficiente de extincion K viene dado por.
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fp
—ZKpt
K=410—"F +3'46€‘e (6.1.19)
R R Q+e—2Kpt)

6.1.3. RESULTADOS EXPERIMENTALES.

En esta serie de experiencias se escogieron un conjunto de muestras Alveolen, otro
de muestras Alveolit y una muestra de tipo Alveolux. Se estudiaron un conjunto de
espumas de diferentes densidades basadas en LDPE (NA, TA), y en mezclas de LDPE
con LLDPE (NL y TL), de LDPE y HDPE (NT y TT), de LDPE y EVA (NEE), de LDPE
y el copolimero VS (Hybrar) y finalmente en mezclas de los copolimeros EVA y EPR
(NSR).

6.1.3.1. Efecto de la temperatura.

En primer lugar consideramos el efecto de la variable externa fundamental que
genera el proceso de conduccion, la temperatura. Los valores de la conductividad térmica
para algunas de las muestras bajo estudio, en funcion de la temperatura en el rango entre
10 y 75°C, se han representado en la figura 6.1.5. Puede apreciarse que en dicho rango la
conductividad de estos materiales crece linealmente con la temperatura, siendo la
pendiente de este incremento muy similar para todas las muestras estudiadas'®. Si los
datos anteriores se ajustan a rectas para las muestras basadas en polietilenos, se obtienen
pendientes entre 2.24 10* W/mK® (muestra NT1006) y 2.87 10* W/mK? (muestra
NA3308); dicha pendiente es algo menor para la muestra NEE y algo mayor para la NPA
Si en el rango bajo estudio se considera el aumento de la conductividad térmica del aire
como funcidn de la temperatura se encuentra un crecimiento lineal con pendiente de 7.33
10° W/mK?, bastante menor que las pendientes asociadas a nuestras espumas. Esto indica
que el incremento de A con T se debe, principalmente, a la conduccion a través de la fase

solida y a la radiacion.
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Figura 6.1.5. Conductividad térmica como funcion de la temperatura para diferentes
espumas.

Las pendientes anteriores se pueden utilizar para estimar la conductividad térmica
a una temperatura a partir de la medida de dicha conductividad a temperatura ambiente.
Por otro lado, y para investigar el efecto de las caracteristicas propias del material, nos

hemos centrado en los resultados a temperatura ambiente (24°C).

6.1.3.2. Resultados a 24°C.

En la figura 6.1.6 se muestran los datos de conductividad a 24°C de una serie de
espumas en funcion de la densidad. Las principales conclusiones que se pueden obtener

de esta figura son:
* Para cada tipo de material A crece con la densidad de la espuma'®.

* Cuando nos fijamos en muestras de una mismo tipo la conductividad de las

muestras N es mayor que la de las muestras T, es decir Ay, >Apr, My My g™ M-
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Ademas la muestra Alveolux presenta una conductividad térmica inferior que la que
tendrian muestras Alveolen y Alveolit de la misma densidad. En general, podemos

concluir que:

}\‘ALVEOLEN>}\‘ALVEOLIT>>\‘ALVEOLUX

Debido a este resultado, para obtener el efecto de la composicion quimica sobre la
conductividad térmica de estos materiales, debemos comparar muestras realizadas con el

mismo tipo de proceso de espumado.

* La conductividad de las muestras de basadas en los diferentes tipos de PE (100%
LDPE, mezclas de LDPE con HDPE, y mezclas de LDPE con LLDPE), manufacturadas

, . . . 1
seglin el mismo tipo de proceso de espumado, presentan valores muy similares'®.

Mia= Mg = Myr

}\‘TA = }\‘TLz }\‘TT
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Figura 6.1.6. Conductividad térmica a temperatura ambiente (24°C)
como funcion de la densidad.
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* Si comparamos los valores de A para muestras preparadas industrialmente con el
mismo tipo de proceso de espumado, similares densidades, pero diferente composicion
quimica se llega a la conclusion de que las muestras basadas en mezclas de LDPE con PP,
EVA, VS, o EPR, son mejores aislantes térmicos que las muestras basadas en mezclas de

diferentes tipos de PE.

6.1.3.3. Analisis de los resultados. Mecanismos de transmision del calor.

Para entender las razones estructurales que justifican los resultados anteriores

vamos a utilizar los modelos tedricos esquematizados en la seccion anterior.

Si se tiene en cuenta que las celdas de nuestros materiales tienen didmetros mucho
menores que los 4-5 mm necesarios para que exista conveccion, se puede suponer que la

transmision del calor debida este mecanismo es nula.

Consideremos en primer lugar la transmision del calor debida a los mecanismos de
conduccién a través de la fase gaseosa y sélida. En particular nos centraremos en esta
exposicion en espumas basadas en polietileno con aire llenando sus poros. A este
respecto debemos decir que aunque en la mezcla inicial de los gases de la expansion habia
nitrogeno y dioxido de carbono, la cantidad de este ultimo es considerablemente inferior y
ademés se ha probado que el coeficiente de difusion de este gas es muy alto'*2**"*2 por
lo que teniendo cuenta que las muestras se estudiaron tras un periodo de almacenaje
superior a los seis meses y que la conductividad térmica del aire y del nitrégeno son

practicamente iguales, es una buena aproximacion suponer que el gas en el interior de las

celdas es aire

En la figura 6.1.7 se presentan los valores de la conductividad térmica predichos
por el limite superior de la teoria de Russell (ecuacion 6.1.2), los predichos por el modelo
de Maxwell (6.1.4), y los del modelo simplificado (6.1.10) para diferentes valores de fs y
a/b. Se tomaron como valores iniciales para las constantes caracteristicas del gas y de la

matriz polimérica, A_ = h,.=0.30 W/mK, A=A =0.0263 W/mK y p =920 kg/m".
P PE g ps

aire
Los modelos de Maxwell y el limite superior del modelo de Russell dan
predicciones muy similares entre si y ligeramente superiores a las del modelo

simplificado para f;=0. Para una densidad de 100 kg/m? la diferencia entre los modelos de
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Russell y Maxwell es menor del 1%, siendo esta diferencia del 4% entre el limite superior

del modelo de Russell y el modelo simplificado.

Dentro del modelo simplificado es claro que mientras la anisotropia (a/b) apenas
afecta a los valores de ?»SH»g la conductividad decrece claramente cuando aumenta la
fraccién de material en las aristas de las celdas. Para la densidad de 100 kg/m’ las

diferencias entre tener =1 o £=0.5 son del orden del 12%, y entre f=1 y £=0 del 24%.

0.08

| —@— fs=0, an=1
—m— fs=0,an=0.8
fs=0.5,an=1
fs=0.5,an=0.8
F| —€— fs=1,an=1
fs=1,an=0.8
Maxwell p
Russel

0.06

6

(xusra)

0.04

o bii i o o e
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Figura 6.1.7. Modelos teoricos para las conductividad a través de la fase
solida y gaseosa.

Si consideramos las espumas basadas en los diferentes tipos de PE (NA, TA,
NLB, TL, NT, TT y XA"), y comparamos los resultados experimentales para dichas

muestras con los predichos por las teorias anteriormente citadas, podemos observar que

" Este material est4 basado en un copolimero de etileno y acetato de vinilo con bajo contenido de acetato
por lo que en primera aproximacion lo podemos comparar con las muestras de LDPE.
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para bajas densidades (menores que aproximadamente 100 kg/m?) todas presentan valores
de su conductividad claramente superiores a los estimados por las teorias, mientras que
para densidades superiores algunas de las muestras (muestras N) siguen manifestando

valores mayores, tomando el resto (muestras T) valores similares a los predichos.

El resultado anterior no puede justificarse si utilizamos las misma teorias pero con
diferentes valores para las propiedades del gas y de la matriz polimérica. La
conductividad térmica del gas en los poros en ningun caso va a ser superior a la del aire
puesto que la mezcla inicial de gases en los poros estaba compuesta, principalmente por
N, y CO2 que, por separado (y como consecuencia su mezcla), tienen valores de su
conductividad térmica ligeramente inferiores a la del aire. Ademas debemos tener en
cuenta que la cantidad de CO; es menor que la de N, y que, como se ha comentado

anteriormente, el CO; se difunde muy rapidamente a través estructura celular.

Podemos ademas comprobar que el efecto de cambiar los valores de la
conductividad térmica y densidad de la matriz no permite ajustar los datos experimentales
mediante los modelos anteriores. Este resultado puede observarse en la figura 6.1.8,
donde se presenta la conductividad asociada a la conduccion a través de la matriz y
polimero base para diferentes valores de p, y ?»p, validos para diferentes tipos polietilenos,
mediante el modelo simplificado con f;=0. Resultados similares se obtienen utilizando los
modelos de Maxwell y Russell. En esta figura ademas observamos que los cambios en la
conductividad térmica del polimero base tienen mayor efecto en los valores de )»SH»g que

los cambios en los valores de p

Los resultados previos nos indican que los materiales bajo estudio presentan un
término adicional en su conductividad térmica asociado, en principio, al mecanismo de
radiacion. Este término dard cuenta de la conductividad térmica restante, y sera el
principal responsable de las diferencias entre las conductividades de las muestras N, T y

X.

Una manera de estimar el término previamente citado es restar de los resultados
experimentales los predichos para la conduccion a través de la fase solida y gaseosa por
alguna de las teorfas anteriores™'®. De los modelos descritos y teniendo en cuenta por una
parte que el modelo de Russell da un limite superior para la conductividad y que por lo

tanto el valor real debe ser ligeramente inferior, y por otra, la estructura celular de las
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espumas (descrita en el apartado 5.3), se ha considerado razonable utilizar el modelo

simplificado para predecir la conductividad por conduccion a través de la fase gaseosa y

solida.

En dicho modelo se necesita conocer una serie de magnitudes que describen al
polimero base y a la estructura celular. Las propiedades que hemos utilizado para
caracterizar el material base de cada espuma se presentan en la tabla 6.1.11, y los
parametros que hemos utilizado para caracterizan la estructura celular se presentaron en el
apartado 5.3. Estos ultimos son: la fraccion de material en las aristas de las celdas f;, que
tiene un valor aproximado de 0.5 para las muestras N y de 0.4 para las muestras T,
mientras que para caracterizar la anisotropia, tomamos los valores medios de los que
determindbamos para las espumas de tipo NA y TA (a/b=1/ 1.19 (NA) y a/b= /1.23
(TA)).

0.08

0.06 |

(Mw/n)
\

0.04 } e

0.02 —_—
0 100 200

Densidad (kg/m?®)

Figura 6.1.8. Resultados experimentales y modelos teoricos para las
conductividades a través del sdlido y del gas para diferentes valores de A,
(0.30y 0.35 W/mK) y ps (920 y 950 kg/m’)
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Tipo de material | Densidad, p, (kg/m3) Ap (W/mK)
NA 923 0.300
TA 922 0.300
NLB 921 0.300
TL 921 0.300
NT 935 0.325(%)
TT 936 0.325(%)
XA 928 0.300

Tabla 6.1.11. Valores de la densidad y de la conductividad
térmica del solido para cada tipo de material. (*) El valor
para la conductividad térmica del polimero base de las
muestras NT y TT (mezclas al 50% de LDPE y HDPE) se
estimo como valor medio de los valores tipicos del LDPE
(0.30) y del HDPE (0.35).

Si se hubiera elegido otro de los modelos (por ejemplo el de Maxwell o el
simplificado con un valor ligeramente distinto de f;), obtendriamos un cambio en los
valores numéricos del término de radiacion. No obstante, en primer lugar, dichos cambios
no seran excesivos (recordemos que las diferencias entre unos y otros modelos no era
grande si el cambio en f; es pequefio) y, en segundo lugar, las tendencias observadas

como funcion de la densidad serian las mismas.

En la figura 6.1.9 se presentan los valores resultantes de restar a la conductividad
térmica experimental los valores predichos para la conduccion a través de la fase gaseosa
y solida (AstA,). Los resultados muestran que esta contribucion resulta ser practicamente
constante con la densidad, siendo menor para las espumas Alveolit que para las espumas
Alveolen (lo que debe ser asi tal y como hemos calculado dicho término). Ademas la

espuma Alveolux presenta el menor valor de dicha contribucion.

Debemos por otro lado considerar los resultados anteriores desde el punto de vista
tedrico. Si para predecir teéricamente el término de radiacion se utilizan valores de f=0.5

y £i=0.4, las densidades del polimero base habituales y para los diametros de las celdas los
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valores medios de los obtenidos en el capitulo referente a la estructura celular (NA 290
micras y TA 173 micras), resulta que el valor del término de radiacidon predicho por los

modelos basados en la ecuacion de Roseland es muy inferior a nuestros resultados.

De hecho nuestros resultados muestran que el término de radiacion no depende de
la densidad y si calculamos el valor de K a partir de la ecuacion de Roseland y los valores
de la figura 6.1.9 , se obtienen que K =~ 4 cm™ para las muestras NA y K = 6cm™ para las
muestras TA, valores mucho menores que lo predichos por la ecuacion 6.1.19, ya que la
ecuacion 6.1.14 da valores del coeficiente de extincién de unos 7 cm™ para una espuma
de LDPE de 50 kg/m’. Estos resultados podrian tener varias explicaciones y entre ellas

estarian:

a) El valor de f; utilizado en la prediccion de A, y As es superior al verdadero. Si
bien esto reduciria el término de radiacion no lo haria lo suficiente como para

poder ajustarlo mediante las expresiones tedricas anteriores.

b) El tratamiento que hemos seguido y que se ha aplicado con éxito a materiales
basados en poliuretanos™, no puede aplicarse para este tipo de materiales, bien
por que las ecuaciones que predicen K no sean correctas, bien por que el
coeficiente de extincién sea tan bajo que, debido al pequefio espesor de las
muestras, no se cumpla la condicion I,y menor que 1/10 del espesor, necesaria

para que se pueda aplicar tanto la ecuacion de Roseland como la superposicion.

La tnica manera de resolver estas cuestiones es tratar de medir experimentalmente
el coeficiente de extincion de algunas de las espumas. Este coeficiente se determiné
mediante experimentos de espectroscopia infrarroja por transmision en materiales de
diferente espesor. Los valores obtenidos para algunas espumas representativas fueron del
orden de los 10 cm™ (por ejemplo Knaszzos=11 cm'], NA2012 =12 cm']). Estos valores son
extremadamente bajos y dan lugar a recorridos libres medios del orden de 0.1 cm. Si
tenemos en cuenta que la mayor parte de los materiales estudiados tienen espesores
menores de 1cm, resulta muy probable que la ecuacién de Roseland no sea aplicable y

tampoco el principio de superposicion.
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Figura 6.1.9. Diferencia entre la conductividad térmica experimental y la
predicha para la conduccion a través de la fase solida y gaseosa para espumas
basadas en polietilenos.

Por lo tanto, el término que hemos determinado como diferencia entre los
resultados experimentales y las conductividades asociadas a la conduccion a través del
gas y del so6lido, estaria asociado tanto a la radiacion como a posibles interacciones entre
los términos de conduccion y radiacion y lo denotaremos en lo que sigue como término de

radiacion mas interacciones o en forma simplificada término (r+1).

En todo caso y aunque existe una incertidumbre acerca de la naturaleza de este
término, es claro que al menos en parte es debido a la radiacion, y que ademas es el
principal responsable de las diferencias en las conductividades térmicas de materiales con

diferentes estructuras celulares.

Las espumas Alveolux tienen celdas de pequefio diametro, que dan lugar a
valores pequeios del termino (r+1) . Por otro lado las espumas Alveolit tienen celdas mas
pequefias que las Alveolen, estando estas celdas orientadas en la direccion perpendicular a
la del flujo de calor. Estos dos hechos hacen que el nimero de superficies que absorben y
dispersan la radiacidon en la direccion del flujo sea mayor para las espumas Alveolit,

resultado que explica la menor contribucion del término (r+1) en este tipo de materiales.
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Es de destacar que ambos factores, tamafo de celda y anisotropia, van en la misma

direccion, mejorando el material como aislante térmico.

6.1.3.4. Contribuciéon porcentual de cada mecanismo a la conductividad total.

Métodos para disminuir la conductividad térmica del material.

Nuestro objetivo era comprender cuales eran las variables de las que depende la
conductividad térmica de una espuma poliolefinica, para posteriormente poder optimizar
estos materiales en sus funciones como aislante térmico. En los apartados anteriores se
han presentado dichas dependencias, y ahora estamos en condiciones de tratar de
optimizar las propiedades de estos materiales pensando en sus eventuales aplicaciones.
Evidentemente es necesario conocer cual es la contribucion porcentual de cada
mecanismo de transmisiéon del calor a la conductividad total. En la figura 6.1.10 se
muestran dichas contribuciones para algunas espumas significativas. Para el resto de
muestras y teniendo en cuenta los resultados obtenidos en las secciones anteriores, es

claro que los resultados seran equivalentes.

La figura muestra como la contribucion de la fase gaseosa es la mas importante
(60-40%) para los materiales de baja densidad (<65 kg/m’), seguida de la
radiacion+interacciones (30-40%), siendo el término de conduccion a través de la fase
solida el menos importante (10-20%). Para los materiales mas densos el comportamiento
es muy diferente siendo las contribuciones de la conduccion a través de la matriz
polimérica y a través del gas las mas importantes (35-45%) y la contribucién del término

de radiacion+interacciones ligeramente inferior.
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Figura 6.1.10. Contribucion porcentual de cada mecanismo de transmision
del calor a la conductividad térmica total. Muestras TA y NA

Entonces, si lo que necesitamos es un buen aislante térmico, debemos escoger una
espuma de baja densidad, ya que como ya hemos visto la conductividad térmica crece con
la densidad. Para estos materiales es claro que de cara a optimizar las propiedades de la
espuma, seria mas efectivo actuar sobre el término de conduccion a través de la fase gas o
sobre el término (r+i), pues las modificaciones que se introducen en el término de
conduccidn a través de la fase solida, debido al poco peso de este término, se verian poco

reflejadas en la conductividad térmica global.

Para modificar el término de conduccion a través de la fase gaseosa se deberian
tener celdas llenas por otro gas. Esto naturalmente significaria cambiar el tipo de agente
espumante utilizado en la expansion del producto. El tipo de gases que interesan son
aquellos de baja conductividad térmica, como por ejemplo gases de alto peso molecular
(CFCs). Los principales problemas que surgen de este tipo de solucion son, por una parte,

los asociados a la necesidad de cambiar el método de procesado, por otra, los
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inconvenientes relacionados con el hecho de que muchos de estos gases son reconocidos
como peligrosos a nivel ambiental, y por ultimo, el hecho constatado de que una espuma
que contiene este tipo de gases sufre un incremento de la conductividad térmica con el
tiempo, debido a la difusion de los gases internos hacia el exterior y la sustitucion de
estos por aire. Estas razones hacen que esta solucion no sea interesante desde el punto de

vista industrial.

Los hechos anteriores hacen que la mejora de las propiedades de estos materiales

pasen por la reduccion del término de radiacion+interacciones.

El método mas simple para reducir dicho término es la disminucion del tamafio de
celda; este hecho, en nuestro caso, es el principal responsable de que las espumas
Alveolux sean mejores aislantes térmicos que las Alveolit o Alveolen. Ademas se debe
considerar que celdas alargadas en la direccion perpendicular a la del flujo del calor
tienden también a reducir el término anterior, y finalmente, no olvidemos que ademas este
tipo de estructura también reduce el término de conduccion a través de la fase gaseosa.
Por lo tanto, un método para reducir el término (r+i), y como consecuencia la
conductividad global, es la obtencién de materiales con celdas lo mas pequefias posibles y
alargadas en la direccion perpendicular a la del flujo de calor. En nuestro caso y si
comparamos las conductividades térmicas de muestras NA y TA de bajas densidades
(<65kg/m®) encontramos una variacion de aproximadamente un 22% en el término de

(r+1) que lleva a una variacion de un 6% en la conductividad total.

Otros métodos alternativos para disminuir el término de radiacion+interracciones
pasarian por aumentar el coeficiente de extincion de las paredes de las celdas, mediante
un cambio en la formulacion del polimero base. Otro método interesante podria ser
introducir en las paredes de las celdas placas opacas (negro de carbono, aluminio), este
método funcionaria solo para bajas concentraciones del material opaco, ya que si se
introducen altas cantidades la mejora experimentada en el término de radiacion se veria

compensada por el aumento del término de conduccion a través de la fase solida .

La otra opcion, que nos permitiria mejorar las caracteristicas como aislantes
térmicos de estos materiales, es la modificacion del término de conduccidén a través de la
fase solida. Como hemos visto en los apartados anteriores, este término es muy sensible

tanto a la conductividad térmica del polimero base, como a la fraccion de polimero en las

236



Capitulo 6. Propiedades Térmicas, Conductividad térmica

aristas de las celdas, siendo menos sensible a la anisotropia de la estructura celular y a la
densidad del polimero base. Cualitativamente necesitariamos utilizar un polimero de baja
conductividad térmica y alta densidad, con una estructura celular con la mayor cantidad
de masa posible en las aristas de las celdas, y finalmente con las celdas alargadas en la

direccion perpendicular a la del flujo de calor.

Estas modificaciones, logicamente, tendrian un mayor efecto para las espumas
mas densas, ya que para éstas este término tiene una importante contribucion a la

conductividad térmica global.

La discusion previa justifica el que las muestras basadas en mezclas de PP y
LDPE, EVA y LDPE o VS y LDPE, tengan menor conductividad térmica que las
muestras basadas en polietileno. La razon fundamental estd asociada al hecho de que
estos materiales PP, EVA y VS son mejores aislante térmicos que el PE, aunque
probablemente exista ademas una contribucion adicional, que no podemos evaluar,
relacionada con el hecho de que estos polimeros deben presentar diferentes coeficientes

de extincion.

Por otro lado, y teniendo en cuenta los razonamientos anteriores, no es de extrafiar
que los materiales basados en diferentes tipos de polietilenos sean practicamente
equivalentes como aislante térmicos. Al presentar estructuras celulares similares,
materiales de la misma densidad tendran conductividades térmicas distintas Unicamente
debido a las diferencias en el término de conduccion a través de la fase solida y a la
radiacion, que como hemos visto, y al menos a bajas densidades, tienen poco peso en la

conductividad total.

Este resultado es muy interesante ya que espumas basadas en diferentes tipos de
PE y que son equivalentes desde el punto de vista térmico, van a presentar importantes
diferencias en otras propiedades (mecanicas) lo que, en principio, da libertad para elegir
entre unos y otros en lo referente a su conductividad térmica. La eleccion dependeria de

otros eventuales requerimientos en una posible aplicacion.

6.1.4. RESUMEN DE LOS RESULTADOS Y CONCLUSIONES.
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Hemos estudiado la conductividad térmica de un conjunto de espumas con
diferentes densidades, composiciones quimicas, y estructuras celulares, estableciendo una
serie de tendencias que nos permiten determinar que materiales son los mejores aislantes
térmicos. En este sentido hemos probado que los mejores aislantes son materiales de baja
densidad, con celdas de pequefio didmetro y alargadas en la direccion perpendicular a la
del flujo de calor, y basados en PP, o en los copolimeros EVA o VS. Ademas se ha
demostrado que los materiales basados en diferentes tipos de polietileno presentan
conductividades térmicas muy similares, hecho este que da cierta libertad en la eleccion

del material 6ptimo para una aplicacion dada.

Otro hecho importante es que, en el rango entre los 10 y los 75°C, la
conductividad térmica de estos materiales crece linealmente con la temperatura, con

pendientes muy similares para todos las espumas basadas en polietilenos.

Para comprender mejor nuestros resultados experimentales, hemos presentado los
resultados principales de algunas de las teorias mas modernas que se usan para predecir la
conductividad térmica de los materiales celulares. Esto nos ha permitido establecer la
influencia cuantitativa en la conductividad térmica global de las espumas de variables
como la conductividad térmica del gas, la conductividad térmica del polimero sélido, el

grado de anisotropia o la fraccion de solido en las aristas de las celdas f;, etc.

De la comparacion entre los resultados obtenidos a partir del modelo de Roseland
y el valor de la conductividad térmica experimental menos la conductividad térmica
debida a la conduccion, hemos podido concluir que en este tipo de materiales de bajo
espesor (<lcm) y bajo coeficiente de extincion (del orden de 10 cm™ para materiales de
baja densidad), no se puede aplicar dicho modelo y posiblemente tampoco el principio de
superposicion, por lo que parece razonable suponer que ademas de los mecanismos de

conduccion y radiacion, debe admitirse la presencia de interacciones entre los términos.

Este resultado no impide establecer las tendencias citadas previamente acerca del
efecto de la densidad, composicion quimica y estructura celular sobre el comportamiento
de las espumas, pero da pie para iniciar un nuevo campo de investigacion, muy poco
tratado hasta la fecha, que deberia definir por una parte como es el término de radiacion

para materiales de bajo espesor, y por otra el efecto de las interacciones entre los
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mecanismos de conduccion y radiacion en las caracteristicas como aislantes térmicos de

espumas de bajo espesor.
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Capitulo 6. Propiedades térmicas. Expansion térmica.

6.2. EXPANSION TERMICA.

6.2.1. INTRODUCCION.

Como ya hemos citado a lo largo de este trabajo, las espumas de poliolefinas se
utilizan en el embalado de productos microelectronicos'. Ademas, aparte de las
aplicaciones clasicas que ya fueron citadas en el capitulo 2, a estos materiales se les puede
encontrar en aplicaciones relacionadas con las industrias de la automocion y construccion
como por ejemplo: revestimientos interiores, salva aguas, techos en automoviles,
substrato en materiales tipo "sandwich", tubos para aislamiento térmico, etc’. Estas
aplicaciones tienen en comun algunos requerimientos fundamentales que debe cumplir el
material como son el tener un bajo coeficiente de expansion térmica, buenas propiedades
de termoconformado, una alta estabilidad térmica, buenas propiedades mecanicas y una

larga duracion bajo condiciones extremas.

Por otra parte, y a pesar del interés aplicativo de este tema, conviene decir que
apenas existen autores en la bibliografia que hayan estudiado la expansion térmica de las
espumas de celda cerrada. Por esta razon no se han determinado hasta la fecha las

relaciones entre esta propiedad concreta y la estructura de estos solidos

Teniendo en cuenta los dos puntos anteriores, en este apartado de nuestra
investigacion estudiamos, con una doble intencidn, como se expanden los materiales
celulares de celda cerrada basados en poliolefinas; en primer lugar tratamos de encontrar
que tipos de materiales, desde el punto de vista de su dilatacion térmica, son Optimos para
las aplicaciones previamente citadas y en segundo lugar determinamos los mecanismos

fisicos que definen el coeficiente de expansion térmica de estos productos.

6.2.2. MATERIALES

Como a lo largo de todo este trabajo, también esta vez, nos hemos centrado en el
estudio de las muestras NA y TA. No obstante también se han considerado materiales
basados en otras composiciones quimicas, como mezclas de LDPE y HDPE (NT o TT),
de LDPE y EVA (NEE, NE), de EVA y EPR (NSR) y de LDPE vy el copolimero VS
(Hybrar).
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6.2.3. RESULTADOS EXPERIMENTALES.

En la figura 6.2.1 se ha representado la evolucion del coeficiente lineal de
expansion térmica (o) como funcion de la temperatura, en la direccion del espesor, para
las muestras TA. En primer lugar, se observa que dicho coeficiente tiene un
comportamiento similar al del flujo de calor observado en los experimentos de
calorimetria diferencial de barrido (DSC). Esta coincidencia es facilmente comprensible
si se tiene en cuenta que el coeficiente de expansion térmica y el calor especifico a
presion constante son derivadas de la funcion de Gibbs del mismo orden (ambas
propiedades son derivadas de segundo orden), y por lo tanto, responden frente a las

transiciones térmicas con el mismo tipo de cambios en la forma de las curvas.

Asi, la fusion de la fase cristalina del polimero base se traduce en un pico en la
expansion térmica en el rango entre 30°C y 120°C, y el hombro que aparecia en los
termogramas, y que asocidbamos a un fenomeno de envejecimiento fisico, también se

observa a aproximadamente 50°C.

Por otra parte, es interesante destacar que el punto de fusion, que hemos
determinado en el méximo del pico de fusion en la curva de expansion térmica en funcion
de la temperatura (tabla 6.2.1), es ligeramente inferior al obtenido en las experiencias de
calorimetria diferencial de barrido, siendo las diferencias tanto mayores cuanto menor es
la densidad de los materiales estudiados. Este resultado desde un punto de vista practico

indica que los materiales mas densos tienen una mayor resistencia térmica.

Para obtener informacién acerca del efecto de la densidad sobre el coeficiente de
expansion térmica, es necesario estudiar dicho coeficiente fuera de las zonas donde
existen relajaciones de la matriz polimérica. Esto es asi debido a que en dichas zonas
podriamos tener otros efectos que enmascararian la dependencia con la densidad de la

propiedad bajo estudio.
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Muestras Punto de fusion por DSC Punto de fusion por | Diferencia (°C)
(°C) TMA (°C)

NA3606.5 107.9 98 9.9
NA3308 108.9 99 9.9
NA2012 110.0 96 14.0
NA1408 107.7 101 6.7
NA1106 108.9 99 9.9
NA0806 108.9 108 0.9
NA0605 110.0 107 3.0

TA4004.5 104.4 92 12.4
TA3005 104.3 91 133
TA2005 104.2 95 9.2

TA1504.5 105.3 97 8.3
TA1002 105.3 103 2.3
TA0504 106.5 105 1.5

Tabla 6.2.1. Puntos de fusion obtenidos mediante DSC y TMA y diferencia entre ambos

suedxa ap 8)uaIdIe0)

— TA4005
1.0e-2 | | TA3005
TA2005
- TA1504.5
—— TA1002
75¢-3 } TA0504

5.0e-3 |

2.5e-3

0.0e+0 . .

Temperatura (°C)

Figura 6.2.1. Coeficiente lineal de expansion térmica como funcion de la

temperatura (muestras TA).
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Los resultados de dichos experimentos, que se realizaron entre 5 y 25°C, para las
muestras TA y NA, se presentan en la figura 6.2.2. EI comportamiento de ambos tipos de
materiales es andlogo; a decrece con la densidad en todo el rango de densidades
estudiado, siendo este decrecimiento muy rapido a bajas densidades (menores de
aproximadamente 60 kg/m’) y mas lento para densidades superiores’. Este resultado
difiere considerablemente del encontrado por otros autores para materiales de celda

. 4 . ., , . .
abierta’, para los cuales el coeficiente de expansion térmica no depende de la densidad

Por otra parte el coeficiente de expansion térmica de las muestras TA es mayor
que el de las muestras NA a bajas densidades, decreciendo estas diferencias cuando la
densidad crece, de lo que deducimos que esta propiedad también depende del tipo de

procesado de la espuma’.

Si estudiamos el coeficiente de expansion térmica a mayores temperaturas,
podemos observar que mientras las tendencias anteriores se mantienen hasta 45°C, el
comportamiento a 65°C es mas complejo, posiblemente debido a que a esta temperatura

ha comenzado la fusion de algunos de los cristales del material.

1.2e-3

—— NA
—o—TA

1.0e-3 |

8.0e-4 |

6.0e-4 |

4.0e-4 |

2.0e-4 |

0.0e+0 . . . . . . . . . .
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Densidad (kg/m®)

ugisuedxa ap sjusoYE0)

Figura 6.2.2. Coeficiente de expansion térmica como

funcion de la densidad (muestras TA y NA).
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Por otro lado, queriamos también considerar el efecto de la composicién quimica.
De acuerdo con los resultados anteriores debiamos comparar el comportamiento de
materiales de densidades similares y manufacturados segin el mismo proceso. En las
figuras siguientes (6.2.3 y 6.2.4) se muestra lo que sucede cuando se introduce EVA,

HDPE o el copolimero VS en espumas basadas en PE.

Vemos como los materiales basados en mezclas de HDPE y LDPE presentan un
coeficiente de expansion térmica ligeramente inferior al de los materiales basados en
LDPE. Por otra parte las muestras basadas en mezclas de LDPE y EVA, EVA y EPR o
LDPE y el copolimero VS, dan lugar a espumas que tienen mayores coeficientes de
expansion térmica que las muestras estdndar basadas en LDPE’. En general se va a
cumplir que el coeficiente de expansion térmica va a ser mayor para los materiales menos

rigidos, tendencia que también se cumple para polimeros solidos.

® Mezclas de LDPE y EVA (espumas NA, NE y NEE)
Mezclas de EVA y EP (espuma NSR)
m  Mezclas de HDPE y LDPE (espuma NT)

>

8.0e-4
7.6e-4 |
~ 7064 E NSR2012
6.8e-4 | Ajuste lineal
6.4e-4 | @=at+b*(contenido de EVA)

A

6.0e-4 |- a=3.150e-4
vy 3 b=2.269e-6
5604 r 2.99913 NEE2009

52e-4 F
4.8e-4 F
4.4e-4 F
4.0e-4
3.6e-4
3.2e-4
28e-4 F
24e-4 F

2.0e-4 . . . .
0 20 40 60 80 100

Contenido de EVA (%) o
Contenido de HDPE (%)

NE2008

NA2012 m NT2008

bdxa ap ajusiole0)

Figura 6.2.3. Efecto del contenido de EVA en espumas de
similares densidades basadas en mezclas de LDPE y
EVA(NA2012, NE200S, NEE2009). Efecto del copolimero
EPR en la expansion térmica (muestra NSR2012).
Efecto del contenido de HDPE en mezclas de LDPE y
HDPE (muestra NT2008)
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Figura 6.2.4. Coeficiente de expansion térmica como funcion
del contenido de copolimero VS en muestras con densidades
similares (TA1504, HYBRAR/LDPE 30/70, HYBRAR/LDPE

70/30 y NA1504). El ajuste lineal se obtiene utilizando el dato
para la muestra TA1504 ya que ésta se obtiene a partir del

mismo tipo de LDPE que las HYBRAR

6.2.4. DISCUSION.

Los materiales de dos fases tienen propiedades fisicas intermedias entre las
propiedades de cada uno de sus dos componentes, fase solida continua y fase gaseosa
discontinua en nuestro caso. Esto significa que la propiedad fisica considerada deberia
tender a aquella del gas cuando la densidad relativa (p/ps) tiende hacia cero y deberia
tender hacia la del solido cuando la densidad relativa tiende hacia 1. Si nos fijamos en
nuestros resultados a temperatura ambiente vemos que este comportamiento se cumple,
ya que para muy bajas densidades (cercanas a cero) el coeficiente de expansion térmica
tanto de las muestras TA como de las muestras NA seria mayor que 1.0 10° K™, valor
que resulta muy similar al coeficiente lineal de expansion térmica del aire a temperatura
ambiente® (1.2 10° K"), mientras que para altas densidades el coeficiente de expansién

térmica es aproximadamente 2.0 10™* K', valor que estd dentro del rango de valores
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tipicos que podemos encontrar en la bibliografia para polictilenos de baja densidad’
(desde 1.2 10™ hasta 2.2 10* K™") y que coincide con los valores que obtuvimos para el
coeficiente de expansion térmica de las planchas solidas TA y NA origen de espumas
similares a las estudiadas. Medidas analogas a las realizadas sobre las espumas se
llevaron a cabo sobre las planchas solidas NA3610, NA3607, TA3506, TA3605 y
TA1002, cuya caracterizacion microscopica se presentd en el apartado 5.1. El valor

medio de los coeficientes de expansion obtenidos fue de 2.1 10 K.

Debido a los diferentes mecanismos fisicos que controlan cada propiedad el
comportamiento de cada una de ellas entre los dos limites anteriores varia. Asi, si en el
apartado anterior veiamos que la conductividad térmica tenia un comportamiento
aproximadamente lineal con la densidad, resultado fruto de una complicada combinacion
de tres mecanismo fisicos de transmision del calor. En éste, vemos que la expansion
térmica presenta un comportamiento muy diferente y que se aleja bastante de la
linealidad. La explicacion de los resultados experimentales pasa por admitir que la
expansion del gas en el interior de las celdas es un mecanismo que debe tenerse en cuenta,
y que va a ser el principal responsable del importante aumento del coeficiente de
expansion a bajas densidades. Esta es la diferencia principal con las espumas de celda
abierta en las que, debido a la libertad de movimiento del gas, no existe el mecanismo
anterior por lo que el coeficiente de expansion térmica no depende de la densidad, y su

valor coincide con el del polimero base del que esta fabricada la espuma.

Las siguientes ecuaciones se han utilizado por diversos autores para ajustar los
resultados experimentales de la conductividad térmica (ecuaciones 6.2.1 y 6.2.4)",

constante dieléctrica (ecuacion 6.2.2)' y modulo de elasticidad (ecuacion 6.2.3)’.

Modelo lineal K=K, (1 _ ﬁ) +K,, (ﬁ) 6.2.1)
Py s
(1ogKa(1—L)+longo(£))
Modelo logaritmico K=10 P P (6.2.2)
Ley potencial K= Kpo(pﬂ) (6.2.3)
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(6.2.4)

Modelo de volumen inverso

1 7 y
v
+
K, K,

i
K

Donde K representa cualquier propiedad fisica, K, y K, representan dicha
propiedad para el aire y el polimero soélido, p es la densidad de la espuma, ps es la

densidad del polimero base y n es una constante de ajuste.

Con ninguna de las ecuaciones anteriores fue posible ajustar nuestros resultados
experimentales, por lo que tuvimos que buscar otra dependencia funcional. El mejor

. . , ;. . . 13
ajuste que hemos podido encontrar es a través de una ley empirica de tipo exponencial”:

o =alexp(_p) +a2(1—exp(_p)) (6.2.5)

C C

donde a es el coeficiente de expansion térmica y o, o y ¢ son constantes de ajuste. El
primer término en la ecuacion anterior estaria relacionado con la contribucion del gas a la
expansion total, mientras que el segundo estaria vinculado a la contribucién del polimero
base. Los resultados experimentales y sus correspondientes ajustes, utilizando la

expresion anterior, se han representado en la figura 6.2.5.

La ecuacion anterior puede interpretarse teniendo en cuenta que la contribucion
del gas a la expansion global del material decrece de forma exponencial con la densidad,
lo que hace que a relativamente bajas densidades (del orden de 60 kg/m”) el coeficiente de
expansion de la espuma tome un valor muy similar al del polimero base del que esta

formada.

Por otro lado, hemos visto como el coeficiente de expansion térmica de las
muestras NA y TA, cuando comparamos muestras de similares densidades, es diferente
en el rango de bajas densidades. Este resultado puede deberse a dos razones

completamente diferentes:

* Por un lado, el hecho ya probado en el apartado 5.2 que nos decia que las

muestras TA y NA estaban basadas en polietilenos de baja densidad ligeramente
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Figura 6.2.5. Resultados experimentales entre 5y 25 °Cy
ajuste mediante la ecuacion 6.2.5.
diferentes (diferente grado de entrecruzamiento y diferentes morfologias de la fase

cristalina).

* Por otro, el resultado probado en el apartado 5.3 que mostraba la diferente
estructura celular de ambos tipos de materiales (diferente distribucion de tamafios de
celda, diferente tamafio medio de celda, diferente forma de las celdas, y diferente tamafio

medio de las paredes de las celdas)

Para comprender el resultado anterior debemos adelantar un resultado que
veremos posteriormente en el capitulo dedicado a las propiedades mecanicas (apartado
7.1) y es el hecho de que las muestras NA presentan una mayor resistencia mecénica que
las TA, incluso a bajas deformaciones. Podemos, de este modo, dar una vision

microscopica sencilla de lo que estaria sucediendo en cada celda.

Cuando la temperatura aumenta la expansion térmica debida a la expansion del
gas en el interior de las celdas esta relacionada con dos fuerzas que aparecen en cada
celda. Una de ellas esta causada por la propia expansion del gas, que tiende a expandir la
espuma; la otra es la resistencia de las paredes de las celdas a ser deformadas. El que la
resistencia a la deformacion de las muestras NA sea considerablemente superior a la de

las muestras TA a bajas deformaciones, justificaria el que las muestras TA tengan un
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coeficiente de expansion superior al de las muestras NA. Para las muestras de mayor
densidad, la resistencia a la deformacion de las espumas TA y NA sigue siendo diferente,
pero como la contribucion relativa de la expansion del gas a la expansion global va a ser
menor, tendremos que las muestras NA y TA, de altas densidades (mayores de 60 kg/m?),

presentaran coeficientes de expansion muy similares.

Por otro lado, el origen fisico de las diferencias observadas entre los puntos de
fusion obtenido por DSC o por TMA, para las espumas de baja densidad, también podria
relacionarse con la diferente resistencia de las paredes de las celdas en muestras de alta o
baja densidad. Debido a los esfuerzos internos que sufren las paredes de las celdas por
accion de la expansion del gas el reblandecimiento de la matriz polimérica, causada por la
fusion de algunos de sus cristales, se tiene que reflejar en las medidas de expansion
térmica a menores temperaturas en muestras con menor resistencia mecanica, es decir
menos densas. Un problema anélogo a éste se presentara en el estudio de los resultados

dindmico mecénicos, por lo que en el apartado 7.4 se volvera a considerar esta Ultima

explicacion.
Tipo de proceso Composicion Densidad
quimica
* o(T)> a(N) densidades  * Si depende, mayor para *Decrece con la densidad
a (entre 5y 25°C) menores de 60 kg/m’ materiales basados en muy rapidamente a bajas

* o(T)= a(N) densidades  polimeros menos rigidos densidades y lentamente a

mayores de 60 kg/m’ altas densidades

Tabla 6.2.11. Dependencia del coeficiente de expansion térmica entre 5y 25°C con las

caracteristicas fundamentales de la espuma.

6.2.5. RESUMEN DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES.

La evolucion del coeficiente de expansion térmica con la temperatura presenta el
mismo tipo de evolucion que el del flujo de calor en los experimentos de calorimetria
diferencial de barrido, ya que dicho coeficiente y el calor especifico a presion constante
son derivadas de la funcion de Gibbs del mismo orden. Esto hace, que a partir de medidas

del coeficiente de expansion térmica se pueda caracterizar la fusion del polimero base.
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Nuestros resultados experimentales en experimentos entre 5 y 25°C, es decir fuera
del rango donde aparecen transiciones del polimero base, muestran que podemos dividir

las muestras en dos grupos, dependiendo de su densidad.

* Para bajas densidades, menores de aproximadamente 60 kg/m’, el coeficiente de
expansion térmica es bastante mayor que el del material solido. Este resultado se debe a
que en este rango de densidades la expansion del gas en el interior de las celdas influye
considerablemente en al respuesta global del material. Ademas el coeficiente de
expansion térmica de las muestras T es mayor que el de las muestras N lo que se debe a la
diferente resistencia a la deformacidon de ambos tipos de espumas. Las explicaciones del
porque las muestras TA y NA presentan diferentes resistencias a la deformacion y por lo

tanto diferentes coeficientes de expansion térmica se presentaran en el apartado 7.1.

* Para espumas de mayor densidad, mayor de aproximadamente 60 kg/m’, el
coeficiente de expansion térmica tiende a aproximarse al correspondiente al polimero
base, y no existen diferencias apreciables entre el coeficiente de expansion de muestras N
y T de la misma densidad y composicion quimica. Este hecho se debe a que el efecto de la
expansion del gas en la expansion global del material decrece rapidamente cuando crece
la densidad de la espuma, por lo que a densidades relativamente bajas el comportamiento

de la espuma y del correspondiente polimero solido es muy similar.

Por ultimo se ha demostrado que el efecto de la composicion quimica en la
expansion térmica es andlogo al que presentan los polimeros sélidos origen de las
espumas, siendo mayor dicho coeficiente para los materiales conformados a partir de

polimeros menos rigidos.

El comportamiento anterior es valido hasta temperaturas del orden de los 50°C.
Para mayores temperaturas aparecen efectos relacionados con la fusion del polimero base,
lo que da lugar a un comportamiento mas complejo. Por otra parte resulta evidente que las

muestras mas densas presentan una mayor resistencia térmica.

Desde el punto de vista aplicativo, los resultados anteriores nos pueden servir de
guia para la eleccion de un material en usos como las mencionados al principio de este

apartado.
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En ninglin caso va a ser interesante la eleccion de un material de baja densidad, ya
que su coeficiente de expansion térmica es muy elevado y su resistencia térmica menor

(con respecto al del polimero base).

Pero por otra parte, parece evidente que podemos elegir materiales con densidades
mayores de 60 kg/m’ ya que todos ellos presentan valores de su coeficiente de expansion
térmica muy similares a los del polimero base. Este resultado es muy interesante puesto
que cualquier material con una densidad superior a ese valor limite aproximado va a
presentar unas propiedades muy similares, desde el punto de vista de su expansion
térmica, por lo que podremos elegirle de acuerdo con otros requerimientos de la

aplicacion concreta.

Ademdas hemos visto que no existe una diferencia importante entre elegir un

material de tipo T o N.

Por tultimo, y respecto a la composicion quimica del material a elegir, la
disminucién del coeficiente de expansion térmica pasaria por la eleccion de una matriz
solida lo mas rigida posible, por ejemplo basada en HDPE o en PP. Las muestras basadas

en cauchos no van a ser interesantes desde este punto de vista.

! Hedrick, J., Labadie, J., Russel, T., Hofer, D., Wakharker, V., Polymer, 34, 4717, 1993.
2 Alveo Technical Documentation, Bahnhofstrasse 7, Luzern, Suiza.

3 Rodriguez-Pérez, M. A., Alonso, O., Duijsens, A., Saja de, J. A., J. Polym. Sci. Polym, Phys. Ed., in
press, 1998.

4 Gibson, L. J., Ahsby, M. F., "Cellular Solids.: Structure and Properties", Pergamon Press, Oxford, p. 207,
England, 1988.

5 Rodriguez-Pérez, M.A., Duijsens, A., Saja de, J.A., J.Appl. Polym.Sci., 68, 1237,1998.

8 Weast, R. C., "Handbook of Chemistry and Physics", 53 ed., The Chemical Rubber Co., Ohio, 1972-
1973.

" Vishu, S.(de.), "Handbook of Plastics Testing Technology", John Wiley and Sons Inc., 1984.
8 Leach, A. G., J. Physiol. D: Appl. Phys., 26,733, 1993.

? Krayink, A. M., Warren W. L., in "Low Density Cellular Plastics: Physical Basis of Behaviour", Hilyard,
N.C., Cunningham, A., Chapman and Hall, London, 1994.
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7.1. CARACTERIZACION GENERAL DEL COMPORTAMIENTO
MECANICO (ensayos de compresion a bajas velocidades de

deformacion).

En general las espumas poliméricas poseen estructuras altamente desordenadas,
compuestas de materiales viscoelasticos no lineales y en sus usos reales se las somete a
solicitaciones externas de muy diferentes clases: altas deformaciones, altas velocidades de
deformacion, diferentes temperaturas, etc.. A pesar de que existe un constante progreso
en este campo, hoy en dia, no existen modelos ni resultados que tengan en cuenta todos
los factores anteriores'. Por otro lado, si se considera el amplio mercado asociado con los
plésticos celulares, la comprension de las propiedades mecanicas de estos materiales para

la optimizacion de sus aplicaciones es claramente insuficiente.

Con estos precedentes nos proponemos, como parte de esta investigacion, realizar
un estudio de comportamiento de las espumas Alveo para cuatro tipos de solicitaciones
externas: compresion a bajas velocidades de deformacion, compresion durante un cierto
periodo de tiempo (fluencia), impacto por caida de dardo, y vibraciones de baja

frecuencia.

En el estudio de estas propiedades debemos tener en cuenta que los resultados
obtenidos van a depender de las condiciones de experimentacion. En este sentido ya
habiamos dividido las variables de las que dependian las propiedades del material en dos
grandes grupos (figura 2.5): aquellas relacionadas con el ambiente y condiciones en las

que el material 1iba a ser aplicado y las caracteristicas de la estructura interna del material.

7.1.1. EFECTO DE LAS VARIABLES EXTERNAS.

En este tipo de experimentos, las variables externas que condicionan la respuesta

. . . , . 2 . ., 34

de estos materiales son la historia mecanica de la muestra”, la velocidad de deformacion™
5 .

y la temperatura” a la que se encuentre la espuma. Veamos algunos ejemplos del efecto de

cada una de ellas en las propiedades mecénicas del material.
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Figura 7.1.1. Efecto del numero de ciclo en las propiedades de un material tipico (NA3308(g))

a) Historia mecdanica.

Con este concepto nos referimos a la influencia que sobre el comportamiento del
material tiene el haberle sometido a solicitaciones mecénicas previas. Para estudiarlo se
realizaron una serie de ciclos de esfuerzo-deformacion sobre el material, y se analizo el
cambio en las propiedades del mismo en funcion del nimero de ciclo. Un ejemplo tipico
(muestra NA3308 (g)) se ha representado en figura 7.1.1. En ella se observa el cambio en
la pendiente de la parte inicial de las curvas esfuerzo-deformaciéon, de la energia

absorbida y de la deformacion residual, como funcion del nimero de ciclo.

Un resultado, de gran importancia practica, que se puede deducir de la

observacion de dicha figura es que el comportamiento mecanico del material es muy
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diferente tras el primer ciclo. Para cualquier velocidad de deformacion la pendiente de la
parte inicial de la curva esfuerzo-deformacion decrece un 40% entre el primer y el
segundo ciclo, variando muy poco a partir de este segundo ciclo®. Un comportamiento
similar se encuentra cuando estudiamos otras propiedades, como por ejemplo la energia

absorbida para dos esfuerzos diferentes o la deformacion no recuperada.

El resultado anterior, en nuestra opinion, puede ser de gran utilidad en las
investigaciones y ensayos industriales, pues evidencia que los datos obtenidos en el
primer ciclo de carga no pueden utilizarse para el disefio de aplicaciones en las cuales el

. . . . 7 .
material vaya a estar sujeto a varios ciclos de carga’. Por lo tanto es necesaria una
caracterizacion mecanica que tenga en cuenta la historia mecdnica a la que se va a

someter el material.
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Figura 7.1.2. Efecto de la velocidad de deformacion en las propiedades mecdnicas.

Espuma NA3308(g)
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b) Velocidad de deformacion.

Un ejemplo significativo del efecto de la velocidad de deformacion sobre las
magnitudes estudiadas (Ei, nr y Wi) puede verse en la figura 7.1.2. Mientras que E' no
parece depender de dicha velocidad de deformacion, W' decrece ligeramente con dicha
velocidad y nr' crece ligeramente. En todo caso y en el rango de velocidades de
deformacion estudiadas se comprueba que la dependencia de las propiedades con la

velocidad de deformacion son pequetias.

¢) Temperatura.

A modo de ejemplo, en la tabla 7.1.1 se presentan algunos datos del cambio en las
propiedades mecénicas bésicas del material cuando su temperatura varia entre 25°C a

50°C.

T=25 °C T=50 °C

Muestra E' E’ o', nr’ E' E’ o', nr’
(10° Pa) | (10° Pa) | (10° Pa) | (%) | (10° Pa) | (10° Pa) | (10° Pa) | (%)

NT2008 17.3 6.1 77 195 | 13.8 5.1 3.6 21.8
NA1504 14.5 5.8 89 117 ] 119 5.4 - 14.4
NA3308(v) 4.3 22 26 8.3 2.8 1.7 0 13.1
NLB1408 16.8 6.4 92 158 | 13.0 5.3 17 18.3
NSR1410 52 3.1 29 3.3 2.7 1.8 3.6 9.9
NEE1408 11.9 52 56 6.1 7.3 3.0 11.5 9.4

Tabla 7.1.1. Propiedades mecanicas a dos temperaturas para algunas de las muestras estudiadas

Naturalmente la pendiente inicial de la curva esfuerzo-deformacion decrece con la
temperatura, y la deformacion residual crece con dicha temperatura. El efecto de esta
magnitud es diferente, dependiendo de la composicion quimica y densidad de la espuma.
Ademas el rango de temperaturas en el que el material puede usarse decrece cuando la

espuma esta bajo un esfuerzo mecanico.
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Un estudio mas completo de la evolucion de las propiedades mecanicas con la
temperatura se ha presentado en el apartado dedicado a la caracterizacion dindmico

mecanica de estos materiales (apartado 5.2) y se ampliara mas adelante en el apartado 7.4.

7.1.2. EFECTO DE LA ESTRUCTURA INTERNA DEL MATERIAL.

Ya hemos visto que la respuesta mecanica del material esta subordinada al nimero
de ciclo. Por esta razon, resulta importante estudiar la dependencia de las propiedades
mecanicas con las caracteristicas propias de cada material, no solo en el primer ciclo sino
también en ciclos posteriores. Nosotros hemos elegido como datos representativos de las
propiedades de cada muestra las correspondientes a los ciclos primero y quinto. (E', E°,

15 5
O Ocynr).
Los datos correspondientes al primer ciclo nos interesan por una serie de motivos:

En primer lugar son los datos que habitualmente encontramos en la bibliografia;
en segundo porque nos dan las propiedades mecédnicas del material sin ninguna
deformacion previa (aparte de las que pudiera haber sufrido durante su transporte y
almacenado), por lo que son los valores que mejor pueden correlacionarse con los
modelos teodricos que tratan de predecir el comportamiento mecanico de los materiales
celulares. Por ultimo, en un capitulo posterior, compararemos los mddulos de elasticidad
obtenidos en ensayos de impacto con los de ensayos de compresion a bajas velocidades
de deformacidn; para efectuar dicha comparacion necesitaremos los resultados medidos

en primer ciclo.

En relacion con los valores asociados al quinto ciclo, debemos decir que son mas
reales cuando lo que se pretende es obtener informacién acerca del cambio en las
propiedades mecanicas de este tipo de productos, en aplicaciones en las que las espumas

vayan a estar sometidas a cargas repetidas.

7.1.2.1. Algunos aspectos relacionados con el comportamiento mecanico general de

estos materiales.

Algunos aspectos fundamentales de las propiedades mecénicas de este tipo de

materiales se obtienen a partir de la observacion de las curvas esfuerzo-deformacion en
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compresion. En la figura 7.1.3 se muestran dichas curvas para algunas de las muestras de
tipo NA. Todas las curvas tienen la misma forma y en ellas podemos distinguir tres zonas
diferentes, que corresponden con diferentes modos de deformacion de la estructura

celular.

Zona I: Zona lineal

A bajas deformaciones (menores de un 5% aproximadamente) el material presenta
un comportamiento lineal, que como han demostrado otros autores y para el caso de
materiales de celda cerrada, se debe a la flexion de las paredes y aristas de las celdas, al

estirado de las paredes de dichas celdas y a la compresion del gas que hay en su

interior8’9’10’11’12’13.
Zona | Zona |l
1.0e+6 \V
7.5e+5 |-
s —— NA3610.5
—— NA3308
- NA2006
5.0e+5
s NA1504
— NA1106
m
gh i NA0606
] 2.5e+5
N !
(]
)
L
0.0e+0 . . . L . . -
0 20 40 60 80 100
Deformacion(%)

Figura 7.1.3. Tipico ejemplo de curvas esfuerzo-deformacion para un conjunto de muestras con
diferentes densidades, con la misma composicion quimica y tipo de procesado. En numeracion

romana se indican las tres zonas del comportamiento mecanico de cada material.
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Zona II: Zona después del colapso.

Para mayores deformaciones la espuma es mas facil de deformar, es decir el
incremento en el esfuerzo necesario para conseguir el mismo cambio en la deformacion es
menor comparado con el que se necesitaba en la region lineal. En este rango de
deformaciones se suele decir que la estructura celular ha colapsado™®*'%!"1%13. dicho
colapso provoca que la muestra se deforme sin ningin incremento en el esfuerzo para
materiales de celda abierta'®, mientras que para materiales de celda cerrada el esfuerzo
sigue aumentando debido a la resistencia mecénica que ofrece el gas al ser deformado'?.
El punto en la curva esfuerzo-deformacion a la que sucede dicho colapso se denomina
punto de colapso y los esfuerzos y deformaciones a las que sucede se denominan esfuerzo

de colapso o, y deformacion de colapso &.

El mecanismo responsable del fenomeno depende de la naturaleza del material que

forma las paredes de las celdas; asi podemos tener:

Esquinas
rigidas

Aristas
alabeadas

Figura 7.1.4. Colapso elastico de una

espuma de celda abierta

Colapso elastico: Se da en materiales basados en polimeros elasticos, cauchos,

materiales entrecruzados, etc. y se debe al alabeo ("buckling") de las paredes de las
celdas paralelas a la direccion de aplicacion del esfuerzo™'®'”. Aunque este tipo de

materiales se deformen por encima de su punto de colapso eléstico las mayor parte de la

263



Propiedades Térmicas y Mecanicas de Espumas de Poliolefinas

deformacion es recuperable. Un ejemplo de como es el mecanismo anterior para una

espuma de celda abierta se muestra en la figura 7.1.4.

Colapso plastico: Lo presentan espumas fabricadas a partir de materiales que

tienen un punto de fluencia (polimeros rigidos o metales)*'”; este tipo de colapso da como

resultado el que la curva esfuerzo-deformacion presente una menor pendiente que en la
zona lineal y, en este caso, las deformaciones una vez que se ha superado el limite de
colapso no son recuperables. El mecanismo que da lugar a este tipo de colapso es la
formacion de "plastic hinges" cuando se supera el punto de fluencia del polimero que

4,1
forma la espuma™"’.

El colapso pléstico se detecta en la curva esfuerzo-deformacion por la existencia
de un pequefio pico, es decir un punto en la curva para el cual el esfuerzo necesario para
seguir deformando el material decrece (punto de fluencia). Esqueméaticamente este tipo de

colapso se representa en la figura 7.1.5 para un material de celda abierta.

"Plastic hinges"
F n las esquinas

Figura 7.1.5. Colapso plastico de una

espuma de celda cerrada
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Colapso fragil: Este tipo de colapso se da en espumas basadas en materiales

fragiles (ceramicas, vidrios y polimeros fragiles) y el mecanismo que lo genera es la
ruptura de las paredes de las celdas*'”. En la figura 7.1.6 se representa, de manera

simplificada, como es el mecanismo anterior para una espuma de celda abierta.

‘F

JF Arista de celda

/ fracturada

Figura 7.1.6 Colapso fragil de

una espuma de celda abierta

Zona III: Zona de densificacion.

Por ultimo y a méas altas deformaciones, las celdas se encuentran totalmente
colapsadas de forma que las caras superiores empiezan a tocar con las inferiores”'®. En
este punto las propias caras de las celdas comienzan a ser comprimidas. Cuando se llega a
este grado de deformacion se dice que el material ha densificado (densificacion), y este
hecho se refleja en la curva esfuerzo-deformacion por un rapido incremento del esfuerzo.
Al punto donde comienza la densificacion se le denomina deformacion de densificacion y
se le denota por €p, Cuando la deformacion tiende hacia el 100% la pendiente de la curva

esfuerzo-deformacion tiende hacia el modulo de elasticidad del polimero base.

Los limites de esta zona, y por lo tanto también los limites de la zona anterior
dependen de la densidad (ver figura 7.1.3). Para bajas densidades la densificacion
comienza a mayores deformaciones que para las espumas de alta densidad. Esto

naturalmente se debe al diferente volumen de gas presente en cada tipo de material. En
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principio deberia esperarse que la deformacion de densificacion coincidiera con la
fraccion de gas en el material ¢g. Experimentalmente se ha encontrado que la
densificacion ocurre a deformaciones ligeramente menores. Un ajuste de datos
experimentales muestra que dichos puntos se describen bien utilizando la siguiente

s 1
expresion 6.

e, =1-1.4 (7.1.1)

L
Py

Una vez que hemos dividido las curvas esfuerzo-deformacion en tres zonas, y que
hemos identificado de manera cualitativa los mecanismos fundamentales que controlan el

comportamiento de este tipo de material en cada zona, pasaremos a analizar, para

nuestras espumas, cada una de ellas por separado.

7.1.2.2. Zona lineal.
a) Modelos Teoricos.

Al igual que hicimos en el capitulo dedicado a la conductividad térmica, resulta
muy interesante, de cara a la mejor comprension de nuestros resultados experimentales,
presentar modelos tedricos que traten de predecir el comportamiento de materiales

celulares en esta zona de deformacion.

La primera investigacion con cierto éxito fue llevada a cabo por Gent y Thomas'’,
que admitieron un mecanismo de deformacion basado en el estirado de las aristas de las
celdas y que predijeron una relacion lineal entre el modulo de elasticidad y la densidad
del material. Posteriormente Ko'® demostro la relacion entre la geometria de la estructura
celular, los mecanismos de deformacion y la rigidez de las espumas de celda abierta, asi
obtuvo que el modulo de elasticidad era proporcional a la densidad o a la densidad al
cuadrado dependiendo de si el mecanismo principal de deformacion era el estirado de las
aristas de las celdas o su flexion. Menges y Kinpschild'*?® fueron los primeros en
comprobar experimentalmente (mediante microscopia electronica) que la flexion de las
aristas y paredes de las celdas, en una espuma de celda cerrada, era un factor fundamental

que se debia tener en cuenta.
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El modelo que mas éxito ha tenido, que ha sido ampliamente citado en la
bibliografia y que tiene en cuenta los tres mecanismos fundamentales (flexion de las
aristas de las celdas, estirado de las paredes de las celdas y presion del gas en el interior
de las celdas) es el modelo de Gibson y Ahsby (GA)®. Los tres mecanismos de
deformacion de cada celda se representan esquematicamente en la figura 7.1.7. Estos
autores analizaron el comportamiento de diferentes materiales celulares mediante un
modelo de estructura celular muy sencillo®', como es el de una estructura formada por
celdas cubicas, unidas entre si como se muestra en la figura 7.1.8. Mediante este modelo
se pueden relacionar las dimensiones de las celdas con la densidad relativa y por tanto

expresar todas las propiedades del material en términos esta densidad.

PR |

[
[ e e

a) b) ¢)

Figura 7.1.7. Mecanismos de deformacion en una espuma de celda
cerrada. a) flexion de las aristas de las celdas, b) presion del gas en el

interior de las celdas, c) estirado de las paredes de las celdas
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Figura 7.1.8. Geometria de las celdas cerradas en el modelo de Gibson y

Ahsby

Uno de los resultados fundamentales es el calculo del modulo de elasticidad de un
material celular en términos de los siguientes parametros: densidad relativa (p/ps),
fraccion de material en las aristas de las celdas (f), coeficiente de Poisson (v), médulo de
elasticidad del material que forma las paredes de las celdas (Es) y presion del gas en el

interior de las celdas (po).

2

E! =CE, fSZ(p) +(1_fs )ﬁ_,_M (7.1.2)
e e, A-p p,)

S

Donde en esta expresion C es una constante global que va a da cuenta de las

posibles variaciones en el modulo debido a variaciones en la geometria de las celdas.

Cada uno de los tres términos que aparecen en la ecuacidon anterior se asocia uno
de los mecanismos previamente citados. Con el fin de comprender mejor nuestros
resultados experimentales es interesante evaluar los valores predichos por el modelo asi

como el peso relativo de cada término en el valor final del mddulo de elasticidad.
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Figura 7.1.9. Contribucion relativa de cada mecanismo de deformacion en el modulo de

elasticidad (modelo de Gibson y Ahsby)

Para ello utilizamos datos numéricos relacionados con nuestros materiales: =0,
fs=0.25, £~=0.5, £~=0.75, £~=0.85 y f=1, ps=920 kg/m3, Es~ 170 MPa, v=0.30, C=1, y
po=101 KPa.

La figura 7.1.9 muestra que las predicciones teodricas dan cuenta del incremento
del moédulo de elasticidad con la densidad y predicen, para un valor constante de la

densidad, un amplio abanico de valores dependiendo del valor de fi.

Los materiales con mayor modulo son aquellos para los que fs es proximo a cero,
es decir materiales en los que el polimero se reparte uniformemente en las paredes y

aristas de las celdas; ademds para este tipo de espumas las predicciones del modelo
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anterior indican que el modulo de elasticidad crece linealmente con la densidad, siendo el

mecanismo de deformacion que mas peso tiene el estirado de las paredes de las celdas.

En cambio, los materiales con f; proximo a uno tienen un comportamiento similar
al de las espumas de celda abierta, ya que la mayor parte del polimero se encuentra
concentrado en las aristas de dichas celdas y es la flexion de las mismas el principal
mecanismo de deformacion. Esto incluye un menor mddulo de elasticidad que el de

materiales de menor valor de f;, y un comportamiento cuadratico con la densidad.

Materiales con valores intermedios de f;, presentan comportamientos intermedios
entre los dos limites anteriores, pudiendo ajustarse la evolucion de E con p mediante una

. ’ . 1
ley potencial, con un exponente que deberia estar comprendido ente uno y dos'”’.

E=ap" (7.1.3)

Por otro lado y para cualquier valor de f; la contribucion relativa de la compresion

del gas al mddulo de elasticidad del material es muy pequefia. (menor del 10%).

Por tultimo, el modelo anterior no establece ningin tipo de dependencia con
parametros relacionados con la estructura celular, como por ejemplo, el tamafio y forma
de las celdas, dejando dicha dependencia en términos de una constante C.

Es interesante citar en este punto que el modelo anterior, a pesar de su sencillez,

. a1 r 1Lt ~ 22,2
ha sido utilizado en los ultimos afios’>?*

, para la prediccién e interpretacion de las
propiedades mecanicas de diferentes materiales celulares. Incluso las expresiones de
dicho modelo se han empleado para estimar el valor de f; en algunos sistemas celulares®.
A pesar de este éxito relativo no debemos olvidar, por otra parte, que se estan
despreciando efectos como el hecho de que la geometria real de un material celular es
mucho mas compleja que el simple conjunto de cubos’, base del modelo de GA, y los
posibles efectos cooperativos que puedan estar sucediendo entre diferentes celdas, es
decir como la deformacion de una celda afecta a las vecinas®. Hasta la fecha no se ha
encontrado un modelo tnico y coherente que permita predecir las propiedades mecanicas

de estos materiales, y las tendencias actuales buscan la ayuda de la simulacién por

ordenador para tratar de avanzar en este punto.
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Por otro lado es claro el interés de disponer de ecuaciones sencillas que estimen,
aunque sea de manera aproximada, el comportamiento de estos materiales en el disefio de

productos reales.

b) Resultados experimentales.

La propiedad fisica caracteristica de la zona lineal es la pendiente de la curva
esfuerzo-deformacion, que para el primer ciclo coincide con el mddulo de elasticidad de

la espuma.

En la figura 7.1.10 presentamos los datos del modulo de elasticidad (E') para un

conjunto de las muestras estudiadas.
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Figura 7.1.10. Modulo de elasticidad de las espumas Alveolen (N) y Alveolit (T).

Los principales resultados que obtenemos de la figura anterior son:

* En primer lugar se observa como para muestras de un mismo tipo (misma
composicion quimica y misma densidad) el modulo de elasticidad crece claramente

cuando crece la densidad de la espuma.
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* Se observan ademas diferencias entre los mddulos de elasticidad de muestras
basadas en diferentes composiciones quimicas. Las tendencias observadas para materiales

de densidades similares y espumadas utilizando el mismo proceso son:

Muestras N: E' (NT)> E' (NA)= E' (NLB)> E' (NE)> E' (NEE)> E' (NSR)

Muestras T: E' (TP)=E' (TT)>E' (TA)>E' (TL)>E' (TE)=E' (VL)>E'(TEE)

* Por ultimo, si comparamos el mddulo de elasticidad de muestras T y N con el
mismo tipo de composicion quimica y misma densidad, encontramos otro resultado

interesante: las muestras N son mas rigidas que las T.
E'(N>E\(T)

En la figura 7.1.11 se han representado dos ejemplos: muestras NA comparadas
con las muestras TA y muestras NL comparadas con las muestras TL donde se puede

comprobar la afirmacion anterior.
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Figura 7.1.11. Diferencia entre los modulos de elasticidad de muestras T y muestras N.
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Consideremos a continuacion las posibles razones estructurales que justifican los

resultados anteriores.

Recordemos que en este rango de deformaciones los mecanismos que controlan el
comportamiento del material eran la flexion de las aristas de las celdas, el estirado de las
paredes de las celdas y la compresion del gas en el interior de las celdas. Si el gas en el
interior del material esta a presion atmosférica, en el rango de deformaciones considerado
(muy bajas deformaciones), la contribucion de dicho término al modulo de elasticidad del
material va a ser muy pequefia. En esta situacion la resistencia de las elementos de la
estructura celular a ser flexionados y estirados van a ser los mecanismos fundamentales
responsables de la resistencia mecanica del material®*. Naturalmente estas dos resistencias
dependen del tamafno de las celdas y de sus paredes, por ejemplo la resistencia de una
barra de longitud | y espesor t a ser deformada en flexion depende del cociente t/1 elevado
a la cuarta potencia'’. Asi pues, el hecho de que el modulo de elasticidad del material se
incremente con la densidad estd asociado a que las dimensiones de las celdas y de sus
paredes, y consecuentemente la resistencia de éstas a ser deformadas, cambia con la

densidad.

De acuerdo con las ideas expuestas anteriormente resulta interesante caracterizar
el comportamiento de cada tipo de material mediante el ajuste de tipo exponencial
considerado previamente (ecuacion 7.1.3). En la tabla 7.1.I1 presentamos los datos de
dichos ajustes para algunos de los materiales (aquellos para los cuales tuvimos un nimero

suficiente de muestras para hacer dicho ajuste).

Tipo de muestra a (105 Pa) n
NA 6.193e-3 1.905
TA 6.603e-2 1.209
NL 4.733e-2 1.417
TL 1.667e-1 0.923
NT 6.567e-2 1.486
NE 5.466e-4 2.275
NEE 1.265¢-3 2.142

Tabla 7.1.11. Ajuste del comportamiento del

modulo de elasticidad a una ley de tipo potencial
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Los resultados de la tabla indican que el exponente de la ecuacion anterior para las
muestras N es mayor que dicho exponente para las muestras T. Por otro lado resulta
interesante destacar que los ajustes anteriores no pueden extrapolarse hasta la densidad
del polimero base, puesto que predicen valores incorrectos. Esto simplemente es un
reflejo de que los mecanismos de deformacion que controlan el comportamiento de
nuestros materiales, son muy diferentes de los que controlan el de los materiales celulares

con bajo contenido de gas (materiales porosos) o el del material s6lido.

El razonamiento anterior, referente a que la resistencia mecéanica del material esta
controlada por la propia resistencia de los elementos que lo forman, también explica el
que materiales basados en diferentes composiciones quimicas tengan diferentes méodulos
de elasticidad, lo que se debe a la diferente resistencia intrinseca de las paredes de las
celdas a ser deformadas. Si consideramos las muestras basadas en los diferentes tipos de
polietilenos y copolimeros de etileno y acetato de vinilo, realizadas a partir del mismo
tipo de proceso, podemos correlacionar el modulo a diferentes densidades con la
cristalinidad del material que forma la espuma. En la figura 7.1.12 se ha representado un
ejemplo de dicha correlacion para las muestras N. El moddulo crece de manera
aproximadamente lineal con la cristalinidad del material base, siendo la pendiente del

ajuste lineal mayor para las muestras mas densas.
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Figura 7.1.12. Modulo de elasticidad en funcion de la cristalinidad
para muestras Alveolen de la misma densidad.. Los datos numéricos
del modulo, para ambas densidades, se obtuvieron a través de ajustes

potenciales de la dependencia del modulo con la densidad

(tabla 7.1.11 ), y las cristalinidades son las que se corresponden con

cada tipo de material (tabla 5.2.111).

El ultimo resultado que tenemos que explicar son las razones estructurales por las
que las muestras N presentan un modulo de elasticidad superior al de las muestras T. Al
igual que en los resultados de conductividad térmica y expansion térmica debemos
considerar dos posibles contribuciones, por una parte las diferencias ya comentadas
acerca del polimero base, y por otra las relacionadas con la diferente estructura celular de

ambos tipos de materiales.

Una manera de eliminar las posibles dependencias relacionadas con los polimeros
base de cada espuma es utilizar, como magnitudes caracteristicas del material, su méodulo
relativo (E/E) y densidad relativa (p/ps)’. En la tabla 7.1.II mostramos los datos

numeéricos aproximados de las densidades y modulos de elasticidad de cada tipo de
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material. A partir de ellos se han calculado los mddulos relativos y densidades relativas de

cada tipo de espuma.

Tipo de espuma P, (kg/m) E, (MPa)
NA 923 200
TA 922 170
NL 921 180
TL 921 165
NE 924 155
TE 928 125

NEE 925 50
TEE 925 50
NT 935 470
TT 936 500

Tabla 7.1.111. Modulos de elasticidad y densidades
aproximadas de los polimeros base utilizados en el
espumado de cada tipo de material. Datos suministrados

por Sekisui Alveo BV.

Como se observa en la figura 7.1.13, los datos del médulo relativo frente a la
densidad relativa muestran similares tendencias a las observadas en la figura 7.1.12 a
través de las que estableciamos, en primer lugar, que las muestras N presentan mayores
valores del mddulo que las T, y en segundo término, que la evolucion con la densidad del
comportamiento de las muestras N era mas rapida que el de las muestras T. EI que estas
tendencias se sigan observando cuando lo que consideramos es la evolucion del mddulo
relativo, es una primera prueba de que parte de las diferencias entre el comportamiento de
muestras N y T se debe a la diferente estructura celular de ambos tipos de materiales.
Recordemos que las diferencias entre las estructuras celulares de muestras T y N estaban
principalmente relacionadas con el distintos tamafio de celda, fracciones de solido en las

paredes de las celdas, coeficientes de anisotropia y tamafio de las paredes de las celdas.
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Figura 7.1.13. Modulo relativo en funcion de la densidad relativa para

muestras Alveolen y Alveolit

Analicemos los posibles efectos que cada una de las diferencias microestructurales

anteriores podrian tener en el modulo de elasticidad de nuestros materiales.

Hemos visto, en el apartado 5.3, que los valores aproximados para f; de las
muestras N y T eran 0.5 y 0.4 respectivamente; esto segun lo escrito anteriormente
implicaria que, a igualdad de otras magnitudes, el mdédulo de las muestras T deberia ser
mayor que el de las N, lo que no sucede. Ademas si obtenemos valores de f; partiendo del
modelo GA con C=1, tenemos que el valor obtenido para las muestras N (=0.9) es muy
superior al medido experimentalmente y no podemos obtener ningin valor para las
muestras T pues éstas no pueden ajustarse mediante el modelo anterior; los valores del
modulo predichos por el modelo son, para cualquier valor de f;, superiores a los medidos

experimentalmente.

Ahora bien, recordemos que la constante global C, se introducia para dar cuenta de
los posibles efectos de la estructura celular. Podemos ajustar nuestros datos
experimentales a dicha ecuacion, considerando como parametros de ajuste f; y C. Si

hacemos esto para tres rangos de densidades obtenemos los valores de la tabla 7.1.IV.
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Rango de densidades | C(N) | f,(N) | C(T) | £; (T)
Todo el rango 0.72 | 0.85 | 030 | 0.83
p/ps <0.2 1.34 | 0.99 | 030 | 0.83
p/ps<0.1 1.32 | 097 | 0.28 | 0.75

Tabla 7.1.1V. Ajuste de nuestros resultados

experimentales al modelo de Gibson y Ahsby (GA).

En todos los casos C es muy superior para las muestras N que para las T, y el valor
de f; si bien es claramente mayor que los predichos experimentalmente es ligeramente
mayor para las muestras N que para las T. Por otro lado un resultado importante muestra
que el comportamiento para densidades relativas menores de 0.1 (92kg/m®) se mantiene
cuando se aumenta dicha densidad relativa hasta valores de 0.2 (180 kg/m’); el
comportamiento, por encima de ese valor, no es demasiado fiable para las muestras N
pues solo tenemos dos valores del modulo de elasticidad por encima de dichas
densidades. El que los ajustes sean similares para diferentes rangos de densidades nos esta
indicando que los mecanismos de deformacidon son equivalentes para todos los materiales
estudiados, y que la microestructura de las celdas es también similar. Ademas el que la
constante C sea claramente superior para las muestras N que para las T es una segunda
prueba de que la diferente estructura celular de las espumas es una de las causas que

justifica los diferentes modulos de elasticidad.

Por otra parte, este resultado macroscopico concuerda perfectamente con los
resultados microscopicos que daban un valor aproximadamente constante de fs con la
densidad. No obstante debemos anadir que no parece posible obtener un valor exacto de fs
mediante el modelo anterior, al menos para las espumas estudiadas.

. 15,24 ;.
Otros autores han demostrado previamente'>**, tanto tedrica como

experimentalmente, que el modulo de elasticidad apenas depende del tamafio de celda,
por lo que creemos que ésta tampoco va a ser la razon fundamental que explique nuestros

resultados experimentales.

En nuestra opinion, la explicacion de nuestros resultados a bajas deformaciones
pasa por considerar el posible efecto que la forma y el espesor de las paredes de las celdas

pueden tener sobre la resistencia mecanica del material.
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Por una parte, parece razonable admitir que una celda alargada en la direccion
perpendicular a la de aplicacion de los esfuerzos tenga una resistencia mecanica menor
que una celda alargada en la direccion paralela a dicho esfuerzo. Esto se puede comprobar
facilmente sin mas que estudiar, para nuestros materiales, la respuesta mecanica en las
tres direcciones principales. En la figura 7.1.14 vemos que el mddulo de elasticidad es
mayor cuando el esfuerzo se realiza en la direccion paralela a la de mayor dimension de
las celdas®?%*’. Este hecho podria ser una primera fuente para el diferente modulo de
elasticidad de las muestras N y T, ya que las primeras tienen celdas menos alargadas y en

consecuencia mas resistentes en la direccion perpendicular de aplicacion de los esfuerzos.
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Figura 7.1.14. Curvas esfuerzo-deformacion de la espuma
TA3005 obtenidas desde diferentes direcciones. La
nomenclatura utilizada para describir las direcciones es la

misma utilizada para las experiencias de WAXD. (figura 4.4)

Por otra parte una magnitud fundamental que controla la resistencia de las caras de
las celdas a ser deformadas es el cociente entre su espesor (t) y su longitud (1)'°. Ya
demostrabamos en el apartado 5.3 que el cociente t/l crecia con la densidad, tanto para las

muestras N como para las T, siendo este incremento mayor para las N. De hecho el
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cociente t/l era muy similar para muestras T y N a bajas p, aumentando la diferencias ente
unos y otros materiales a medida que crecia la densidad. Este resultado podria ser, una de
las contribuciones que justificarian porque la diferencia entre los modulos de muestras N

y T se incrementa con la densidad.

Finalmente, y aunque hayamos discutido las diferencias vinculadas a efectos
relacionados con la estructura celular, no se deben olvidar que debe existir una
contribucion asociada a diferencias relacionadas con los diferentes polimeros base

utilizados en la fabricacion de las muestras Ny T.

7.1.2.3. Esfuerzo de colapso v zona tras colapso.

Hemos visto que a bajas deformaciones la respuesta del material estaba
controlada, principalmente, por mecanismos relacionados con la deformacién de la
estructura celular, sin que la compresion del gas en el interior de los poros tuviera un
efecto importante. Este hecho cambia cuando las deformaciones son mayores (por encima
de la deformacion de colapso), debido a dos razones: por un lado la estructura celular ha
colapsado, por lo que es menos resistente a las deformaciones, por otro el aumento de la
deformacion comprime el gas en el interior de las celdas, que comienza a tener un efecto

considerable en la respuesta del material.

En las condiciones de nuestros ensayos, escala de tiempos del orden del minuto, se
ha comprobado que no existe difusion del gas en el material y que el experimento se
realiza bajo condiciones isotermas, debido a que el gas estd en contacto con el polimero
que tiene una mucho mayor capacidad térmica que el gas®'**. Bajo estas condiciones el
gas en las celdas, supuesto ideal, verificaria la ley de Boyle, a partir de la cual se puede
demostrar que la presion del gas p en una espuma de densidad p, coeficiente de Poisson

v, y deformada en compresion una cantidad €, viene dada por:

1-P

r Ps - (7.1.4)

Po (1-e)i+ve) =P

O
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Donde py es la presion del gas en la espuma sin deformar, y ps es la densidad del
polimero base. El esfuerzo o que se debe aplicar en los limites superior e inferior del
material es p-p, donde p, es la presion atmosférica (101 kPa). Suponiendo que la presion
inicial en las celdas es igual a la presion atmosférica, p,, y que la estructura polimérica
colapsa a un esfuerzo constante o, (esfuerzo de colapso), el esfuerzo en compresion

vendré dado por:

1-P

0,
0=0,+p, : -p, (7.1.5)
(1—8X1+V£)2 —pp

Si esta relacion se cumple una representacion del esfuerzo en funcion de €/(1-e-
p/ps), daria una linea recta con pendiente inicial p, (1-2v), donde a la variable &/(1-¢-
p/ps) se la denomina deformacion volumétrica del gas y pa (1-2v) se puede considerar

como una presion efectiva del gas en las celdas.
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Figura 7.1.15. Ejemplo de los ajustes lineales en la zona tras colapso para
los datos experimentales del esfuerzo frente a la deformacion volumétrica del

gas. Muestras NA.
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En la figura 7.1.15, y a modo de ejemplo, se presentan los resultados
experimentales y los ajustes correspondientes para algunas de las muestras estudiadas
(NA). Es evidente que el comportamiento experimental es lineal y que por ello el modelo
anterior lo podemos utilizar para caracterizar nuestros materiales. Estos ajustes se
realizaron para valores de las deformaciones entre un 20 y un 50%, que se encuentran

dentro de la zona de colapso de estas espumas

La ordenada en el origen o, da cuenta del esfuerzo necesario para colapsar la
estructura celular, mientras que la pendiente da cuenta de la presion efectiva del gas en las

celdas, asi como del coeficiente de Poisson del material a elevadas deformaciones.

Es importante destacar que la mayor parte de nuestros materiales presentan un
colapso de tipo eléstico, que se refleja en que no existe un pico de fluencia en la curva de
esfuerzo-deformacion. Sélo alguno de ellos, los basados en materiales rigidos y de mayor
densidad, presentan un colapso de tipo plastico (espumas NA0606, NT0405, NE0405 y
NLAO0705.5). En este sentido es importante citar que para un conjunto de espumas
poliméricas de diferentes densidades, basadas en el mismo polimero rigido, existe una
densidad de transicioén por debajo de la cual el colapso de la estructura celular es elastico
y por encima del cual es plastico’”. Este es debido a que a bajas densidades el colapso
elastico puede preceder al plastico. Este comportamiento lo tienen nuestras espumas,
puesto que por ejemplo las muestras NA de densidades menores de aproximadamente 85
kg/m’ tienen un colapso de tipo elastico. Mientras que las espumas con densidades en el
entorno de 150 kg/m’ presentan un colapso de tipo plastico. Es decir, este tipo de
materiales presentaran una densidad de transicién entre 85 y 150 kg/m’. Similares

resultados se encuentran para las muestras NT, NE y NL.

Los valores del esfuerzo de colapso para algunas de las muestras estudiadas se
representan como funcion de la densidad en la figura 7.1.16. Los resultados

fundamentales que podemos establecer son:
* El esfuerzo de colapso aumenta con la densidad

* Las tendencias observadas como funcion de la composicion quimica son las

mismas que obtuvimos al estudiar el médulo de elasticidad.
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* El esfuerzo de colapso es mayor para las muestras N que para las T, y la

evolucion con la densidad de dicho esfuerzo es mas rapida para las muestras N.

Por lo tanto el esfuerzo de colapso tiene el mismo comportamiento cualitativo que
el modulo de elasticidad, lo que no debe sorprendernos ya que esta propiedad, en el caso
de que tengamos un colapso de tipo eléstico, estd controlada por la resistencia de las
paredes de las celdas al alabeo, que tiene el mismo tipo de comportamiento que la
resistencia a la flexioén o al estirado. Por esta razén, el mismo tipo de razonamientos que
justificaban el comportamiento del modulo de elasticidad justifican el del esfuerzo de

colapso.

El comportamiento con la densidad relativa del esfuerzo de colapso normalizado

por el modulo de elasticidad de la matriz polimerica, puede ajustarse a una ley de tipo

potencial, 9¢ _ a( r ) . En la tabla 7.1.1V se muestran las constantes de dicho ajuste para
Ps

s

muestras Ny T.

2000 350
—— NA M| —e—TA
[ | —* NE 300 | —e— TE
NEE | TEE
1500 |- NT L
—e— NL 250 -

200
1000 |- r
150

100

of /

0\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

500 -

L L L
0 50 100 150 200 250 300

(ed>) 0se|02 8p 0ZIaN)sT

Densidad (kg/m°) Densidad (kg/m®)

(edM) osde|oo ap ozianjsg
o

Figura 7.1.16. Esfuerzo de colapso en funcion de la densidad para las muestras Alveolit y

Alveolen.
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Tipo de material a (103Pa) n

N 6,339¢-2 | 1.926

T 2.395e-2 | 1.596

Tabla 7.1.1V. Ajustes para el esfuerzo de colapso
normalizado por el modulo de elasticidad del

polimero base en funcion de la densidad.

Un resultado interesante surge de comparar el comportamiento de muestras NA y
TA a diferentes niveles de deformacion. Si consideramos las diferencias entre las
muestras NA y TA a tres niveles de deformacion diferentes, bajas deformaciones (mddulo
de elasticidad), deformaciones medias (esfuerzo de colapso), y altas deformaciones
(60%), observamos que las diferencias decrecen cuanto mayor es el valor de deformacion;
asi pasamos de valor medio de las diferencias del 49% a bajas deformaciones, a un valor
del 31% a medias deformaciones y a un diferencia del 17% a altas deformaciones. Este
resultado estd de acuerdo con nuestros razonamientos anteriores puesto que cuanto
mayor es la deformacion la contribucion del gas a la respuesta del material es mayor; por
ello las diferencias entre muestras N y T, que estaban asociadas a la diferentes resistencia
de los elementos que constituyen la estructura celular, tienen menos peso en la respuesta

global de la espuma.

El otro parametro de interés que debemos considerar en este apartado, es la
presion efectiva del gas en las paredes de las celdas, pa(1-2v). Dicha magnitud se
representa como funcidon de la densidad, para algunos de los materiales estudiados, en la

figura 7.1.17.

A bajas densidades, menores de aproximadamente 100kg/m’, el valor de la
presion efectiva del gas en el interior de las celdas es menor que el valor de la presion
atmosférica. Este resultado se puede explicar teniendo en cuenta que los valores obtenidos
en los ajustes eran iguales a p,(1-2v), por lo que un valor no nulo del coeficiente de
Poisson podria justificar el bajo valor de las pendientes anteriores. A pesar de que en
algunos estudios se ha supuesto que el coeficiente de Poisson de este tipo de materiales a
altas deformaciones era nulo”, durante nuestra experimentacion se observd que las

espumas de baja densidad se expandian en la direccion perpendicular a la de aplicacion de
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los esfuerzos, lo que se ve confirmado por los resultados de los ajustes anteriores que dan

lugar a un coeficiente de Poisson no nulo.

A partir de las pendientes de los ajustes y del valor de la presion atmosférica p,
=101 Kpa se puede estimar, para las espumas de baja densidad, el valor de v a altas
deformaciones. Los valores obtenidos estan comprendidos entre 0.10 y 0.16, en el rango
de los encontrados en la bibliografia para materiales de celda cerrada basados en

poliolefinas*'**.

600

500

400

300

ait) (a

Presioén
atmosférica

200

100 A R N

Densidad (kg/m®)

Figura 7.1.17. Presion efectiva del gas en las celdas como funcion

de la densidad

Por otro lado, para mayores deformaciones (>100kg/m’) las presiones efectivas
del gas son mucho mayores del valor esperado asociado a la presion atmosférica; esto se
explica teniendo en cuenta que para los materiales mas densos la zona de la curva tras
colapso no solo esta controlada por la presion del gas en las celdas sino que ademas
cuando la densidad crece las caras de las celdas también estan soportando cierta carga. El

hecho de que este resultado se deba al polimero base se ve apoyado porque los valores de
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la presion efectiva del gas en los poros son mayores cuanto mas rigido es el polimero base

que forma la espuma.

7.1.2.4. Densificacion.

Cuando las deformaciones son suficientemente altas, las paredes superiores e
inferiores de las celdas comienzan a tocarse, con lo que empieza a deformarse el material
polimérico que forma dichas paredes. Mencionamos anteriormente que este efecto lleva a
lo que se denomina densificacion de la espuma. No existe una manera unica de definir la
deformacion a la que comienza la densificacidon, puesto que se pueden seguir varios
criterios. Nosotros hemos utilizado el siguiente: la deformacion de densificacion ep es el
valor de la deformacion para la cual la primera derivada de la curva esfuerzo-deformacion

(con la deformacién expresada en tanto por uno) alcanza un valor de 2 10° Pa.

En la figura 7.1.18 presentamos los resultados para los valores de la deformacion
de densificacion como funcion de la densidad de las espumas. Se observa como dicha
deformacion de densificacion decrece cuando la densidad aumenta, tal y como ya

habiamos comentado en un apartado anterior de este mismo capitulo.

La evolucion con la densidad es ligeramente diferente para cada tipo de material
siendo la pendiente de un ajuste lineal ep frente a p ligeramente mayor en valor absoluto

para las espumas basadas en polimeros mas rigidos.

A modo de ejemplo los ajustes lineales para las muestras TA y NA son:

£, =86-0.223p r* =0.996 EspumasNA
€, =90-0212p 7> =0.996 EspumasTA
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Figura 7.1.18. Deformacion de densificacion como
funcion de la densidad para algunas de las espumas

estudiadas

7.1.2.5. Comportamiento en los siguientes ciclos.

.. . 5
Deformacion residual, nr.

El comportamiento de la deformacion residual en el quinto ciclo, nr’, se presenta
en la figura 7.1.19 para el conjunto de las muestras estudiadas. Se pueden establecer los

siguientes resultados.
¢ La deformacion residual crece cuando la densidad aumenta.

* Si comparamos muestras de la misma densidad y manufacturadas con el mismo

tipo de proceso, obtenemos las siguientes tendencias.

nr’ (NT)> nr’ (NA)= nr’ (NL)> nr’ (NE)> nr’ (NEE)> nr’ (NSR)

nr’ (TT)> nr’ (TP)> nr’ (TA)=nr’ (TL)> nr’ (VL)> nr’ (TE)> nr’ (TEE)
que son las mismas observadas en el comportamiento del modulo de elasticidad.

* Las muestras T presentan menores valores de la deformacion residual que las N;
es decir tras los esfuerzos mecanicos realizados durante nuestros experimentos las

muestras T se recuperan mejor que las N (figura 7.1.20).

nr’(N)> nr’ (T)
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Figura 7.1.20. Diferencia entre las deformaciones residuales de muestras Ny T

Vemos que las tendencias obtenidas son las mismas que las observadas para el
modulo de elasticidad, lo que parece indicar que los mecanismos que controlan la

recuperacion de estos productos estdn relacionados con los citados en los apartados

anteriores.

288



Capitulo 7. Propiedades Mecanicas. Caracterizacion general del comportamiento mecdnico

Las fuerzas que podrian influir en la recuperacion de estos materiales estarian
relacionadas con dos posibles mecanismos. Por una parte, el gas en el interior de las
celdas es comprimido durante la carga, y cuando la carga externa cesa dicho gas ejercera
un esfuerzo sobre las paredes de las celdas que tiende a recuperar al material, por otra, las

paredes de las celdas tenderdn en parte a recuperarse debido a su caracter viscoeldstico
30,31

En términos generales, debemos esperar que ambos mecanismos operen en el tipo
de experimentos realizados. La recuperacion viscoelastica de las paredes de las celdas va
a depender de la naturaleza del polimero base que forma la espuma. Como los
experimentos se realizaron en una escala de tiempo del orden del minuto es improbable
que haya habido una importante difusion del gas®'**, lo que hace que el mecanismo de
recuperacion asociado a la fase gaseosa vaya a jugar también un papel fundamental. Para

cada material la recuperacion global va a depender de ambos factores.

Las muestras mas densas presentan un menor contenido de gas y ademads unas
paredes de celdas mas resistentes a la deformacion; ésta es la razén por lo que, para estos
materiales, el mecanismo de recuperacion asociado al gas en el interior de las celdas va a
jugar un papel menos importante. Ademds los materiales mas densos tienen una menor
deformacion de densificacion, lo que significa que para el mismo valor de la deformacion
macroscopica, la paredes y aristas de las celdas estan mas deformadas y en algunos casos
su tipo de colapso es plastico. Estas serian las razones por la que los materiales més

densos presentan una menor capacidad de recuperacion.

Por otro lado, el hecho de que las tendencias observadas con la composicion
quimica sean las mismas que las observadas para el médulo de elasticidad y esfuerzo de
colapso no deben sorprendernos, pues los polimeros mas rigidos son los menos elasticos y

por lo tanto tienen una menor capacidad de recuperacion.

Por ultimo, las diferencias entre muestras T y N, de nuevo debemos interpretarlas
como una combinacién de los dos efectos ya considerados previamente; por una parte las
ligeras diferencias entre los polimeros base utilizados y por otra las diferentes estructuras
celulares. En este sentido debido a la menor resistencia mecanica de la estructura celular
de las muestras T, el esfuerzo asociado a la recuperacion del gas es mas efectivo en este

tipo de espumas.
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Esta discusion la ampliaremos en el apartado dedicado al comportamiento del

comportamiento en fluencia y recuperacion de estos materiales (apartado 7.2).

Propiedades Mecdanicas en el quinto ciclo

Como explicamos en las primeras paginas de este apartado, las propiedades de
estos materiales dependen de la historia mecénica a la que son sometidos, y en este
sentido es importante conocer cual es la magnitud del cambio en dichas propiedades y de
que dependen. Una manera sencilla de evaluar numéricamente dichos cambios es a través
del cambio porcentual entre el primer y el quinto ciclo (la ecuacion 7.1.6 da cuenta del
cambio porcentual del esfuerzo de colapso) de algunas de las magnitudes basicas que
caracterizan el comportamiento mecéanico de la espuma. Por ejemplo, la pendiente de la
parte inicial de la curva esfuerzo-deformacion, el esfuerzo de colapso y la deformacion de
densificacion.

1
o 5

-0
Ao =<7 100
o (7.16)

En las figuras 7.1.21 y 7.1.22 hemos representado, para diferentes tipos de
espumas, los cambios en la pendiente de la zona inicial de la curva esfuerzo-deformacion

y en el esfuerzo de colapso como funcion de la densidad.

Los resultados para el médulo de elasticidad indican cambios que van desde un
10% hasta un 80%, dependiendo de la densidad, composiciébn quimica y tipo de
procesado. Los resultados que se obtienen para los distintos tipos son coherentes con los
expuestos en el apartado anterior respecto a los valores numéricos de la deformacion no
recuperada. Asi, el cambio de las propiedades es mas intenso para los materiales mas
rigidos (NT y TT) y menos intenso para los materiales basados en cauchos (NEE, NSR).
En términos generales los materiales menos densos presentan una menor variacion
(densidades menores de aproximadamente 50 kg/m’), mientras que dichos cambios se
estabilizan para mayores densidades. Cuando lo que comparamos son materiales Alveolen
y Alveolit, obtenemos que el cambio de las propiedades de las espumas Alveolit es

ligeramente inferior al de las Alveolen. Las razones microestructurales que explican estos
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resultados serian anédlogas a las que explicarian el comportamiento de la deformaciéon no

recuperada.
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Figura 7.1.21. Cambio porcentual entre el primer y el quinto ciclo de la pendiente de

la zona inicial de la curva esfuerzo-deformacion como funcion de la densidad.

Espumas Alveolit y Alveolen.

Cuando lo que consideramos es el variacion en el esfuerzo de colapso (figura

7.1.22), se obtienen resultados analogos a los anteriores, con la diferencia de que el valor

del cambio en el esfuerzo de colapso no depende de la densidad de las espumas. Por

ultimo la modificacion de los valores de la deformacion de densificacion es nulo ya que

para altas deformaciones el comportamiento de la espuma es el mismo para los diferentes

ciclos.
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Figura 7.1.22. Cambio porcentual entre el primer y el quinto ciclo del esfuerzo de
colapso como funcion de la densidad. Espumas Alveolit y Alveolen

7.1.2.6. Absorcion de energia.

a) Espuma optima para cada composicion quimica (diagramas de absorcion de

energia).

En esta seccion comparamos la energia absorbida por los diferentes tipos de
espumas, utilizando los diagramas de absorcion de energia que definiamos en el capitulo
dedicado a las técnicas experimentales(capitulo 4). En las tablas 7.1.V y 7.1VI incluimos
para cada tipo de material la relacion entre la energia W y el esfuerzo o (W=a+bo) para

la espuma optima y para los ciclos primero y quinto.

Utilizando las tablas anteriores se puede comparar el comportamiento de cada
tipo de material para cualquier nivel del esfuerzo aplicado. En las figuras 7.1.23 y 7.1.24
se presentan los datos para dos esfuerzos concretos 4 10° y 7 10° Pa. Para cada tipo de
material y cada esfuerzo incluimos la méxima energia que es posible absorber y la

.y . , . , . *
expansion o rango de expansiones de la espuma que tendria ese comportamiento Optimo .

" Recordemos que la densidad del material se podia estimar dividiendo 1000 entre el grado de expansion.

292



Capitulo 7. Propiedades Mecanicas. Caracterizacion general del comportamiento mecdnico

De dichas figuras y en lo que se refiere a la capacidad de absorcioén de energia de

cada tipo de material se pueden establecer las siguientes conclusiones.

Primer ciclo Tipo de material a b r’
NA -11621 | 0.371 0.999
NE -15509 | 0.362 0.999

ALVEOLEN NEE -8709 0.334 0.998
NSR -4545 0.273
NT 119.7 0.334 0.999
NL -11857 | 0.371 0.999
TA -8466 0.332 0.999
TE -6671 0.306 0.999

ALVEOLIT TEE -4880 0.299
TL -11635 | 0.363 0.999

Tabla 7.1.V. Relacion entre W'y o para la espuma optima. Datos
para el primer ciclo.

Quinto ciclo Tipo de material a b .
NA 17341 | 0.124 0.985
NE 4882 | 0.187 0.995

ALVEOLEN NEE -5298 | 0.262 0.999
NSR -5167 | 0.258
NT 34842 | 0.104 0.999
NL 6515 0.185 0.997
TA -1116 | 0.216 0.997
TE -4436 | 0.248 0.999

ALVEOLIT TEE -4080 [ 0.267
TL -3072 | 0.248 0.998

Tabla 7.1.VI. Relacion entre W'y o para la espuma optima. Datos
para el quinto ciclo.
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b) Efecto de la composicion quimica.
Primer ciclo:

* Las espumas NT son las mejores. El material 6ptimo, para cada esfuerzo, tiene

una menor densidad y absorbe la misma cantidad de energia que las espumas NA o NL.

* Las espumas NA y NL tienen un buen comportamiento, similar al de las

espumas NT aunque el material 6ptimo tiene una densidad mayor.

* Las espumas TL también presentan un buen comportamiento, cercano al de las

espumas NA o NL, aunque de nuevo el material 6ptimo es mas denso.
* El resto de materiales absorbe menos energia

* La densidad Optima para cada esfuerzo es menor para los tipos basados en

polimero mas rigidos.

Quinto ciclo:

*Las espumas con un comportamiento mas elastico (TEE, NEE, NSR y TE)

absorben mas energia que el resto de materiales.
* Las espumas NT y NA tienen un mal comportamiento en el quinto ciclo.

* El comportamiento de las espumas TL y NL es intermedio entre el de las

espumas elasticas y el de las espumas mas rigidas.

Efecto del proceso de espumado

* En términos generales en el primer ciclo, las espumas N tienen un
comportamiento mejor que el de las espumas T, puesto que es posible absorber mas

energia mediante el uso de un material 6ptimo menos denso.

* El comportamiento en el quinto ciclo es el opuesto y las espumas T absorben

mas energia que las N en este ciclo.
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¢) Otros materiales.

Es interesante comparar el comportamiento anterior con el de materiales
fabricados a partir de otros polimeros. Asi por ejemplo, hemos comprobado que espumas
de densidades similares basadas en otros materiales, como por ejemplo poliestireno o
polimetacrilamida’, absorben mas energia que las espumas de poliolefinas en el primer
ciclo, pero estos materiales tienen un muy mal comportamiento en los ciclos siguientes.

Un ejemplo de lo anterior se muestra en la figura 7.1.25.

Por otro lado otros materiales basados en Poliuretano, EPDM, las espumas Hybrar
o las espumas VL presentaron un comportamiento peor que el de las mejores espumas

Alveo.

Un resultado interesante se obtiene al comparar el comportamiento de una muestra
de PE no entrecruzada con las espumas entrecruzadas de Alveo. Si bien el
comportamiento en el primer ciclo es muy similar, el comportamiento en el quinto ciclo
de la muestra no entrecruzada es peor, lo que posiblemente se debe a la ruptura de alguna

de las celdas durante el primer ciclo de carga.

Los resultados anteriores sugieren ciertas tendencias que podrian utilizarse para
mejorar las propiedades de estos materiales y para el tipo de experimentos realizados. En

este sentido.

* El comportamiento manifestado en el primer ciclo mejoraria mediante el uso de

materiales Alveolen basados en un polietileno de alta densidad al 100%.

* Un buen comportamiento general, tanto en el primer como en ciclos posteriores,

podria conseguirse mediante materiales Alveolen o Alveolit basados en un polietileno

lineal de baja densidad al 100%.

* Materiales basados en mezclas de un polimero rigido (HDPE) y uno blando

(EVA o EPR) podrian mostrar un buen comportamiento general.
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Figura 7.1.23. Energia que absorbe la espuma optima para cada tipo de material y para

un valor del esfuerzo de 4 10° Pa.
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Figura 7.1.24. Energia que absorbe la espuma optima para cada tipo de material y, para un
esfuerzo de 7 10° Pa.
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Figura 7.1.25. Energia que absorbe un material poliolefinico frente a
la que absorbe una espuma de poliestireno (20 kg/m’) como funcion del
esfuerzo. Datos para el primer y el quinto ciclo.

7.1.3. RESUMEN DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Se ha caracterizado el comportamiento mecanico, a bajas velocidades de
deformacion, de un conjunto de las espumas objeto de esta investigacion en funcion de
las variables externas que condicionan el comportamiento mecanico y en términos de su

microestructura.

Un primer hecho a tener en cuenta es el importante efecto de la historia mecéanica
sobre el comportamiento de este tipo de materiales, que hace que sea necesaria una

caracterizacion donde no solo se considere los datos durante el primer ciclo de carga.

El comportamiento mecanico de estos materiales depende del nivel de
deformacion, y en este sentido existen tres zonas diferentes, controladas por diferentes
mecanismos de deformacion (zona lineal, zona tras colapso, y zona de densificacion).
Hemos estudiado el comportamiento de estas espumas en cada una de las tres zonas para

asi identificar los factores que juegan un papel fundamental en cada una ellas.

En la zona lineal hemos comparado nuestros resultados con los de uno de los

modelos mas ampliamente utilizados en el estudio de los materiales celulares (modelo de
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Gibson y Ahsby). Los resultados obtenidos demuestran que es la resistencia de los
elementos que forman la estructura celular, asi como la forma de dichas celdas, quienes
controlan el valor del mddulo de elasticidad. Esto justifica el incremento del médulo con
la densidad, la dependencia con la composicion quimica y el que las muestras Alveolen

sean mas rigidas que las Alveolit.

Ademas, se ha demostrado que en nuestras espumas, dada su anisotropia, es
necesario incluir una constante en el modelo de GA. También se ha verificado que
mediante el modelo citado no se pueden obtener valores correctos para fs y por tltimo,
que el comportamiento de todas las espumas es el mismo en todo el rango de densidades
bajo estudio. Este ultimo resultado sugiere que tanto los mecanismos de deformacion
como la microestructura de los materiales estudiados son los mismos en el rango de

densidades considerado.

El comportamiento en la zona de colapso se puede describir a través de un modelo
en el que se supone que la compresion del gas es isoterma y que no existe difusion del
gas. A través de dicho modelo se pueden determinar tanto el esfuerzo de colapso como la
presion efectiva del gas en las celdas. Para materiales de baja densidad la anterior presion
efectiva permite estimar el coeficiente de Poisson de las espumas, mientras que para
materiales de alta densidad los valores de la presion efectiva permiten demostrar que parte

de la carga que soporta el material proviene de la resistencia de la estructura celular.

El colapso de la estructura celular sigue un comportamiento similar al del modulo
de elasticidad, lo que indica que esta magnitud estd controlada por los mismos
mecanismos que el modulo. Practicamente todos los materiales presentan un colapso de
tipo elastico y s6lo los materiales méas densos basados en polietilenos presentan colapso

plastico.

La contribucién del gas al comportamiento mecédnico se incrementa cuando
aumenta las deformaciones aplicadas, resultado que justifica el que las diferencias entre

muestras N y T se reduzcan cuanto mayor es el grado de deformacion.

La deformacion de densificacion decrece con la densidad, lo que se debe al menor

contendido de gas en los materiales mas densos.

El comportamiento de los materiales en los ciclos siguientes al primero es muy

importante y un pardmetro clave, relacionado con dicho comportamiento, es la
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deformacion residual. La capacidad de recuperacion de este tipo de materiales esta
controlada, principalmente, por la capacidad de recuperacion de las paredes de las celdas
y por la recuperacion asociada al gas comprimido en el interior de las mismas. Estos dos
mecanismos justifican el incremento de la deformacion residual con la densidad, asi como

su dependencia con la composicion quimica y con el tipo de material (N o T).

Una caracteristica significativa es el cambio de las propiedades entre el primer y
el quinto ciclo. Dicho cambio se estabiliza para densidades mayores de 50 kg/m’ para el
modulo de elasticidad y es constante para el esfuerzo de colapso. La dependencia con la
composicion quimica y el tipo de material es analoga a la encontrada para la deformacion

residual.

Por tultimo, mediante los diagramas de absorcion de energia, hemos determinado
para cada tipo de material y para un esfuerzo cualquiera, el material 6ptimo, es decir ¢l
que mas energia absorbe para dicho valor del esfuerzo. Estos resultados, que son validos a
bajas velocidades de deformacion, nos han permitido establecer una serie de tendencias

que permiten sugerir productos que podrian tener mejores propiedades.
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Capitulo 7. Propiedades Mecanicas. Ensayos de Fluencia y Recuperacion.

7.2. ENSAYOS DE FLUENCIA Y RECUPERACION.

7.2.1. INTRODUCCION.

Los ensayos de fluencia (creep) son interesantes desde dos puntos de vista'. Por un
lado, se debe considerar que este tipo de experimentos son muy importantes dentro del
marco de la viscoelasticidad de los materiales, ya que informan de su comportamiento en
funcion de una de las variables viscoelasticas fundamentales, el tiempo de aplicacion de
esfuerzo; por otro y desde el punto de vista aplicativo este tipo de ensayos son fiel reflejo
del tipo de solicitaciones a las que, en muchos casos, se somete a los materiales
poliméricos y en particular a nuestras espumas. En esta segunda linea es importante
destacar que en muchas de sus aplicaciones las espumas estan sometidas a esfuerzos
durante periodos de tiempo mas o menos largos; por ejemplo materiales usados en
embalajes, materiales para absorcion de vibraciones o para suelos, etc.. Ante este tipo de
situaciones deben tenerse en cuenta dos pardmetros fundamentales: el valor de la
deformacion méxima que alcanza el material y la recuperacion del mismo cuando el
esfuerzo aplicado cesa, propiedad ésta ultima que va a condicionar el comportamiento

. 2
posterior de la espuma”.

A pesar de la importancia de este tema, existen muy pocas publicaciones que
estudien el comportamiento de este tipo de productos en experimentos de fluencia, asi
como su recuperacion cuando cesan los esfuerzos aplicados. En términos generales las
relaciones entre parametros estructurales como la densidad, composicion quimica y
estructura celular de las espumas y su comportamiento no son bien conocidas hasta la
fecha. En este apartado, y con la intencion de encontrar algunas de las relaciones
anteriores, presentamos un estudio preliminar sobre el comportamiento de nuestras

espumas a este tipo de excitacion mecanica.

Si tenemos en cuenta que las espumas, debido a su baja rigidez, se deforman en
muchos casos por encima de su limite elastico, es muy probable que nos encontremos
ante un comportamiento viscoeldstico no lineal’. Una de las consecuencias mas
importantes de la no linealidad es que la recuperacion, tras el experimento de fluencia, es
una funciéon muy complicada de la historia mecanica previa del material, que no puede ser
deducida en términos del principio de superposicion de Boltzmann. Por lo tanto la

recuperacion debe ser analizada por separado, con el consiguiente aumento de la
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experimentacion. Debido a esta dificultad, el estudio que presentamos, insistimos, debe
considerarse como preliminar, puesto que lo que hemos hecho es limitarnos a estudiar la
influencia de la deformacion méxima, alcanzada durante el experimento de fluencia, en la
posterior recuperacion del material y lo que sucede cuando lo realizamos para diferentes
materiales en las mismas condiciones experimentales. Estas condiciones consistieron en

fijar el tiempo de fluencia y el tiempo de recuperacion en un valor fijo (capitulo 4).

7.2.2. MATERIALES

Los materiales elegidos en este apartado fueron un conjunto de materiales Alveolit
y otro de materiales Alveolen, (tabla 7.2.1) cuyas caracteristicas bdsicas ya han sido

citadas varias veces a lo largo de esta memoria.

7.2.3. RESULTADOS

7.2.3.1. Comportamiento mecanico.

De los experimentos de fluencia se pueden determinar las curvas isocronas
esfuerzo-deformacion® que caracterizan el comportamiento mecénico de cada espuma. En
la figura 7.2.1 se presentan dichas curvas para las muestras TA, y para un tiempo de
fluencia de 20 minutos. Ademds, en dicha figura, se ha incluido la contribucién
aproximada del gas en la resistencia mecanica del material; recordemos que dicha
contribucion la podiamos evaluar mediante la ecuacion 7.1.5. En este caso la curva se ha
determinado utilizando como valores numéricos de las constantes que aparecen en ella,
p=24 kg/m’® (espuma TA4005), Ps=922 kg/m’, v=0, y po=70 kPa (valor aproximado de la
presion efectiva del gas en las celdas y que determindbamos en el apartado 7.1 para
espumas TA de baja densidad). Se puede comprobar que los resultados son analogos si se

utilizan otros valores significativos para p y v.

Las curvas isocronas esfuerzo-deformacion tienen el mismo comportamiento que
las curvas esfuerzo-deformacion determinadas a una cierta velocidad de deformacion
(figura 7.1.1). En el rango de deformaciones estudiado, estas curvas presentan dos zonas
caracteristicas: una zona lineal eldstica y otra que se inicia tras colapso de la estructura

celular y que recordemos se debian a diferentes mecanismos de deformacion de la
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estructura celular (apartado 7.1.2.1). Por otra parte, vemos como la curva asociada a la
contribucion del gas, predice valores del esfuerzo superiores a los valores experimentales
de la muestra TA4005. Este resultado parece indicar que, debido a los esfuerzos externos,
y durante los 20 minutos del experimento de fluencia esta muestra ha sufrido un proceso
de difusion del gas hacia el exterior del material. Si bien para la muestra TA3005 la curva
correspondiente al gas no intercepta a la curva experimental, ambas se acercan
considerablemente, por lo que es muy probable que en esta espuma también haya

comenzado la difusion del gas.

Si este mismo tipo de comparacién se hace con los datos obtenidos en los ensayos
a bajas velocidades de deformacion, se comprueba que para todas las muestras estudiadas
no parece existir difusion del gas. Resultado que posiblemente se debe a que los

experimentos son mucho mas rapidos (menos de 1 minuto).
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Figura 7.2.1. Isocronas esfuerzo-deformacion muestras TA, para un
tiempo de 20 minutos, y contribucion del gas a las curvas esfuerzo

deformacion.
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Partiendo de las curvas isdcronas esfuerzo-deformacion, se puede obtener el
modulo de elasticidad de los materiales como la pendiente en la zona inicial de la curva
esfuerzo-deformacion. Los valores obtenidos se muestran en la figura 7.2.2. en funcion
de la densidad; estos valores resultan ser inferiores a los obtenidos en los ensayos de bajas
velocidades de deformacion, lo que es natural si se tiene en cuenta la diferente escala de
tiempos de ambos tipos de experimentos. Por otra parte, es claro que el mdédulo obtenido
sigue las mismas tendencias que las citadas previamente(apartado 7.1.2.2), por lo que
concluimos que este tipo de ensayos también son sensibles a las caracteristicas mecanicas

de las espumas.
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Figura 7.2.2. Médulo de elasticidad obtenido a partir de curvas
isocronas de esfuerzo-deformacion en funcion de la densidad (tiempo

de fluencia 20 minutos)
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7.2.3.2. Ensayos de fluencia.

Comportamiento general.

En la figura 7.2.3. se ha representado un ejemplo tipico (espuma TA3005) de los

valores numéricos de las deformaciones instantinea y retardada en funcién de la

deformacion maxima alcanzada durante el experimento de fluencia. Vemos que existen

dos zonas diferentes en el comportamiento de ambas magnitudes, por encima y por

debajo de aproximadamente un 10% de deformacién; a bajas deformaciones ambas son

constantes, mientras que cuando la deformacion maxima crece la deformacion instantanea

comienza a crecer, decreciendo la deformacion retardada. La aparicion de estas dos zonas

se debe, de nuevo, al colapso de la estructura celular cuando se supera un determinado

nivel de deformacion (entre el 4 y el 7%).
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Figura 7.2.3. Deformacion instantanea normalizada (E;) y

deformacion retardada normalizada (E,) como funcion de la

deformacion maxima €u,y. Espuma TA3005.
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Muestras E; E, E; E,
(Emax=8%) (Emax=8%) | (0=3.310*Pa) | (0.=3.3 10" Pa)
TA4005 58 42 715 28.5
TA3005 57 43 73.5 26.5
TA2005 56 44 48 52
TA1704 61 38 60.2 39.8
TA1504.5 60 40 61.5 38.5
TTNFR1503 48 52 53 47
NA3610.5 58 42 76 24
NA3308(g) 56 44 69 31
NSR2008 70 30 74.4 25.6
NEE2009 65 35 64.3 35.7
NTC2005 52 48 51.6 48.4

Tabla 7.2.1. Deformaciones instantanea y recuperada en dos tipos de experimentos.
a) Experimentos con el mismo esfuerzo de fluencia. b) Experimentos con la misma
deformacion maxima.

Comportamiento de los diferentes materiales.

Con el fin de establecer una comparacion entre todas las muestras estudiadas se
plantearon dos tipos de experiencias. En primer lugar consideraremos la recuperacion de
materiales que han sido deformados la misma cantidad, y en segundo lugar,
compararemos la capacidad de recuperacion de materiales sometidos al mismo esfuerzo
durante el proceso de fluencia; es decir materiales a los que hemos suministrado la misma

cantidad de energia durante el proceso de carga.

Debido a que todos los materiales tienen el mismo comportamiento cualitativo de
su curva de deformacion instantanea como funcion de la deformacion maxima, podemos

establecer las comparaciones en un solo punto de la curva de deformacion.

Deformaciones en experimentos con la misma deformacion maxima.

En la tabla 7.2.1 se han recogido los valores numéricos para las deformaciones
instantaneas y retardadas correspondientes a experimentos con una deformacion méxima

del 8%. Dichos resultados muestran que la deformacion instantanea, y por lo tanto la

308



Capitulo 7. Propiedades Mecanicas. Ensayos de Fluencia y Recuperacion.

retardada, no dependen ni de la densidad ni del tipo de proceso de espumado, siendo
unicamente una funcion de la composicion quimica de la espuma. Los materiales basados
en el copolimero EVA (NEE y NSR), debido al carécter elastomérico de este material,
presentan una mayor deformacion instantdnea que las espumas basadas en LDPE (NA y
TA) que a su vez dan lugar a mayores deformaciones instantaneas que las espumas

basadas en HDPE (NT y TT).

Deformaciones en experimentos realizados con el mismo esfuerzo de fluencia.

Para este caso (tabla 7.2.1, datos para un esfuerzo de fluencia de 3.3 10* Pa) si que
se observa una dependencia con la densidad de los valores de la deformacion instantanea
y retardada. Esto resulta un reflejo del comportamiento de las deformaciones
normalizadas como funcidn de la deformacion maxima; asi las muestras menos densas se
deforman mdas durante el proceso de fluencia, y como consecuencia de que la
deformacion instantdnea crezca con emax (figura 7.2.3), las muestras menos densas
presentan mayores valores de sus deformaciones instantaneas. Por otro lado, cuando se
observa el comportamiento de materiales de la misma densidad y diferentes
composiciones quimicas, se comprueba que se mantienen las mismas tendencias
observadas en los experimentos realizados con los mismos valores de las deformaciones

maximas.

7.2.3.3. Comportamiento en recuperacion.

Comportamiento general de la curva de recuperacion. Efecto de la deformacion
mdxima.

En la figura 7.2.4 se muestran dos ejemplos significativos del comportamiento
general de las espumas en su recuperacion. Para ello se han representado los parametros
que caracterizan las curvas de recuperacion (definidas en la seccion experimental) en
funcion de la deformacidon maxima emax que se produjo durante el experimento de
fluencia. En la figura 7.2.4a vemos que rj, 1; y €, crecen cuando lo hace la deformacion
maxima. Este crecimiento se puede caracterizar en términos de los parametros

normalizados (figura 7.2.4b). Los resultados indican que mientras la deformacion residual
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normalizada (E,) y la recuperacion retardada normalizada (R;) decrecen cuando el valor
de la deformacion maxima crece, la recuperacion instantanea crece con dichas magnitud.
En la figura 7.2.4c, representamos ademas la evolucion de la pendiente en la curva de
recuperacion para las dos muestras anteriores, como funcion de la deformacion maxima.

Para ambos espumas dicha pendiente crece con la deformacion maxima.

Los resultados anteriores permiten concluir que la recuperacion de estos

materiales depende de lo que fueron deformados durante el proceso de fluencia, (€max),
;- . . 5 .. .

resultado caracteristico de un comportamiento no lineal”. Una consecuencia inmediata del

resultado anterior es que para comparar la capacidad intrinseca de recuperacion de las

diferentes espumas se tendra que tener en cuenta cuanto fueron deformadas.

Por otra parte las curvas de los parametros normalizados como funcion de la
deformacion maxima, a pesar de no ser constantes (comportamiento lineal) no presentan
un brusco cambio cuando se incrementa la deformacion, circunstancia que si sucede en
las curvas esfuerzo deformacion cuando cambia el mecanismo principal de deformacion.
Este resultado parece indicar que el mismo mecanismo de recuperacion esta controlando

el comportamiento de los materiales en todo el rango de deformaciones bajo estudio”.
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Figuras 7.2.4ay 7.2.4b Comportamiento general de la curva de recuperacion a

traves de las magnitudes que la caracterizan.
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Figura 7.2.4c. Pendiente de la curva de recuperacion
como funcion de la deformacion maxima durante los

experimentos de fluencia

Comportamiento de los diferentes materiales.

Al igual que en el apartado dedicado al estudio de la fluencia de las espumas,
establecemos dos tipos de comparaciones, dependiendo de si las muestras se deformaron

lo mismo durante el proceso de fluencia o de si se las someti6 al mismo esfuerzo.

En el apartado anterior se ha visto que todos los materiales tienen el mismo
comportamiento cualitativo en su curva de recuperacion como funcion de la deformacion
maxima. Debido a esta tendencia podemos establecer las comparaciones en un solo punto

de la curva de recuperacion.

Recuperacion desde la misma deformacion mdxima.

Los valores numéricos de R;, R, E, y RS (4=34 min, t,=36 min), para
experimentos en los que la deformacion méaxima alcanzada fue del 10%, se resumen en la
tabla 7.2.11. De estos datos podemos obtener informacion acerca de la dependencia con la

densidad, composicion quimica y tipo de proceso de espumado.
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Mientras la deformacién instantanea y la retardada no dependen de la densidad, la
deformacion plastica decrece cuando la densidad del material aumenta (figura 7.2.5). Este
ultimo resultado resulta chocante si se compara con el que obtuvimos en el apartado
7.1.2.5, en el que se demostraba que la deformacion residual en los experimentos de
compresion a bajas velocidades de deformaciéon aumentaba considerablemente con la

densidad de las espumas.

Muestras R; R, E, RS(t,=34, t,=36)
(Emax=10%) | (Emax=10%) | (Emax=10%) (Emax=10%)

TA4005 74 26 22 0.015
TA3005 73 27 13 0.016
TA2005 72 28 7 0.016
TA1704 74 26 6 0.016
TA1504.5 77 23 6 0.012
TTNFR1503 56 44 18 0.040
NA3610.5 72 28 13 0.018
NA3308(g) 69 31 12 0.015
NSR2008 82 18 7 0.016
NEE2009 81 19 8 0.013
NTC2005 55 45 22 0.064

Tabla 7.2 II. Valores numéricos de los parametros que caracterizan la
curva de recuperacion en experimentos con un valor de la deformacion

maxima del 10%.

Existen dos diferencias fundamentales entre estos dos tipos de experimentos que

justificarian el resultado anterior.

En primer lugar el tiempo durante el cual los materiales son deformados es muy
diferente, lo que nos ha permitido ver que en los experimentos de fluencia, y para las
espumas de menor densidad, existe difusion del gas del interior de las cedas hacia el

exterior.

Ademas, la deformacion maxima alcanzada en unos y otros experimentos es muy
diferente; en los experimentos de fluencia se estd considerando la recuperacion desde un

10% de deformacién, mientras que en los experimentos a bajas velocidades de
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deformacion la recuperacion se realizaba desde un 75 % de deformacion maxima.
Teniendo en cuenta lo dicho anteriormente acerca del comportamiento no lineal de estos

materiales parece evidente que ambas magnitudes no sean estrictamente comparables.

Ya habiamos citado previamente que la recuperacion de este tipo de materiales de
celda cerrada estaba controlada por dos factores fundamentales. Por una lado la tendencia
a recuperar su volumen inicial (antes de la deformacion) del gas en el interior de las
celdas y por otra la capacidad intrinseca de recuperacion del material en las paredes de las
celdas®™’. En experimentos de fluencia, con tiempos suficientemente largos para que
exista la difusion, el primero de los mecanismos anteriores va a tener una contribucion
menor, lo que justificaria el que los materiales de més baja densidad (en los que se da una

mayor difusion) tengan una menor capacidad de recuperacion.

Por otra parte, la recuperacion intrinseca de las paredes de las celdas es el
mecanismo que hace que materiales basados en diferentes polimeros base tengan una
capacidad de recuperacion diferente. Asi si se compara el comportamiento de muestras

de la misma densidad se obtienen las siguientes tendencias:

E,(EVA+EPR)=E,(EVA+LDPE)=E,(LDPE)<E,(LDPE+HDPE)
Ri(EVA+EPR)=R,(EVA+LDPE)>R(LDPE)>R,(LDPE+HDPE)
R(EVA+EPR)=R,(EVA+LDPE)<R,(LDPE)<R,(LDPE+HDPE)

RS(EVA+EPR)=RS(EVA+LDPE)=RS(LDPE)<RS(LDPE+HDPE)
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Figura 7.2.5. Parametros normalizados para la

recuperacion como funcion de la densidad (muestras TA).

Las tendencias para la deformacion residual E; son similares a las ya observadas

en el apartado 7.1.2.5.

Los resultados anteriores se pueden observar directamente en términos de las
curvas de fluencia y recuperacién en la figura 7.2.6. El comportamiento de la curva de
recuperacion de tres muestras de similares densidades, deformadas aproximadamente la
misma cantidad, es claramente diferente dependiendo de la composicién quimica del
material; asi tenemos que la muestra NTC2005 (basada en una mezcla de HDPE y LDPE)
tiene un valor mayor de E,, mientras que las muestras basadas en LDPE (TA2005) y EVA
(NEE2009) presentan mayores valores de R;.
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Figura 7.2.6. Curvas de fluencia y recuperacion en experimentos
con similares deformaciones maximas y para tres materiales

diferentes (TA2005, NTC2005, NEE2009).

Por 1ultimo, debemos considerar las diferencias entre el comportamiento de
muestras N y T. Los resultados experimentales (tabla 7.2.II) demuestran que a bajas
densidades los parametros que caracterizan la recuperacion de las muestras NA y TA son
muy similares. No detectamos diferencias como las que hemos descrito en otros
apartados. La explicacion de este resultado, en nuestra opinion, de nuevo se basa en la
poca contribucion del gas que hace que la inica contribucion a la recuperacion global este
relacionada con la recuperacion intrinseca del polimero base. Como las muestras NA y
TA estaban basadas en LDPE dichas recuperaciones intrinsecas son muy similares, lo que

justifica el comportamiento parecido de ambos tipos de materiales.

Recuperacion en experimentos realizados con el mismo esfuerzo de fluencia.

Los valores numéricos de R;, R,, E, y RS (4=34 min, t,=36 min) para
experimentos en los que el esfuerzo de fluencia fue 3.3 10* Pa se han resumido en la tabla

7.2 111
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Muestras R; Rr E, RS(t,=34, t,=36)

(0=3.310°Pa) | (0.=3.310*Pa) | (0=3.310°Pa)| (0.=3.3 10" Pa)
TA4005 83 17 21 0.054
TA3005 80 20 11 0.050
TA2005 74 26 8 0.017
TA1704 70 30 9 0.015
TA1504.5 72 28 7 0.009
TTNFR1503 53 47 14 0.039
NA3610.5 80 20 14 0.048
NA3308(g) 79 21 9 0.030
NSR2008 86 14 9 0.029
NEE2009 87 13 6 0.017
NTC2005 56 44 22 0.044

Tabla 7.2.111. Valores numeéricos de los parametros que caracterizan la curva de
recuperacion en experimentos realizados con un valor del esfuerzo de fluencia

de 3.3 10° Pa.

Si se analizan las tendencias de estos valores se obtiene la siguiente informacion.

Mientras que la deformacion residual (E,), la pendiente de la recuperacion (RS) y
la deformacion instantanea (R;) decrecen con la densidad, la recuperacion retardada crece

con p.

Estos resultados se pueden entender si se tiene en cuenta como dependian las
magnitudes anteriores de la deformacion maxima y que, para experimentos realizados con
el mismo esfuerzo de fluencia, las muestras menos densas se deforman mas y por ello su
recuperacion se realiza desde mayores valores de €m,x. Como R; y RS crecian con €pax €s
obvio que dichas magnitudes van a decrecer con p, ya que cuanto mayor es p se estd
considerando la recuperacion de un material que ha sido menos deformado. El mismo tipo

de razonamiento explica el comportamiento de R,.

Los resultados como funcién de la composicion quimica son los mismos que ya

habiamos presentado en el apartado anterior.
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7.2.4. RESUMEN DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES.

Mediante ensayos de fluencia y recuperacion se han caracterizado diversas
propiedades mecanicas significativas de un conjunto de las espumas objeto de esta

investigacion.

Estos ensayos permiten obtener curvas isocronas esfuerzo-deformacion, que dan
cuenta del mismo comportamiento mecanico que ya fue determinado mediante ensayos a
bajas velocidades de deformacion. La principal ventaja de este tipo de experimentos es
que permiten estimar, para cada tipo de material y para cada densidad, el tiempo
necesario para que la difusion del gas en el interior de las celdas comience a influir en el
comportamiento de la espuma. Este mecanismo (difusién del gas) que no se considera
habitualmente debe ser tenido muy en cuenta cuando se realizan experimentos de media y

larga duracion.

Nuestros resultados permiten intuir la gran importancia de este fendmeno en la
recuperacion de estos materiales. Las muestras de baja densidad, en las que la difusion del
gas hacia el exterior es mas facil®’, tienen peor capacidad de recuperaciéon que las
muestras mas densas. Este es un resultado aparentemente contradictorio con el que
habiamos encontrado en ensayos de compresion, pero que se justifica teniendo en cuenta

que en este ultimo tipo de experimentos no habia tiempo para la difusion del gas.

Otro aspecto fundamental que debemos destacar es el comportamiento no lineal de
la recuperacion de estos materiales, que depende de la deformacién méaxima alcanzada
durante el proceso de deformaciéon. Dicha dependencia no muestra ningin cambio brusco
al aumentar la deformacion maxima, por lo que se puede afirmar que el mismo
mecanismo de recuperacion opera en todo el rango de deformaciones estudiado. Este
mecanismo seria una combinacion de la recuperacion del gas en el interior de las celdas y
de la capacidad de recuperacion intrinseca de las paredes de las celdas, mecanismo este
ultimo que justifica las diferencias en el comportamiento de espumas con distintas

composiciones quimicas.

La identificacién de un nuevo mecanismo de deformacion (difusion del gas), asi
como el haber demostrado su gran importancia en la recuperaciéon de estos materiales
hace que, en nuestra opinion, en el estudio anterior sea muy interesante incluir el tiempo

de fluencia como una variable. Parece evidente que el tiempo necesario para que la
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difusioén del gas sea importante va a depender de la densidad de cada material 9 Sin
duda seria muy interesante, tanto desde el punto vista practico como desde el aplicativo,

evaluar experimentalmente dicho tiempo para cada espuma.

' Lai, J., Brakker, A., Polymer, 36,93, 1995.

2 Zangh, J. and Ahsby, M. F., in "Mechanical Properties of Porous and Cellular Materials"., Sieradzki, J.,
Green, D. J and Gibson, L. J., eds., Mater. Res. Soc. Symp. Proc., Vol 207., Boston, 1991.

* Hilyard, N.C., "Low Density Cellular Plastics: Physical Basis of Behaviour", Hilyard, N.C., Cunningham,
A., (Ed.), Chapman and Hall, London, 1994.

4 Clutton, E. Q., and Rice, G. N., Cellular Polymers, 11,429, 1992.

5 Rodriguez-Pérez, M. A., Diez-Gutiérrez, S., Saja de, J.A., Polym. Eng. Sci.,38, 831, 1998.
6 Mills, N. J. and Hwang, M. H., Cellular Polymers, 9,259, 1989.

7 Loveridge, P., Mills, N. J., Cellular Polymers, 10,393, 1991.

8 Mills, N. J. and Gilchrist, A., Journal of Cellular Plastics, 33, 1997.

? Mills, N. J. and Gilchrist, A., Cellular Polymers, 16, 87, 1997.

* . L, . . . . ., .
Estudios tedricos y experimentales”® han demostrado que el coeficiente de difusion del aire en una espuma
es inversamente proporcional a la densidad de la misma.
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7.3. ENSAYOS DE IMPACTO.

7.3.1. INTRODUCCION.

Los ensayos de impacto se han utilizado tradicionalmente para determinar la
capacidad de una muestra o de un articulo acabado a absorber un golpe. Los ensayos de
impacto por caida de dardo son un tipo de pruebas en las que la muestra, que puede estar

fija o libre, soporta el impacto de una masa que cae desde una altura determinada.

Si los ensayos son instrumentados, la fuerza que soporta el impactor puede
determinarse como funcion del tiempo. Esto permite bien obtener informacion acerca de
la energia que absorbe el material hasta que es atravesado por el dardo o en el caso de que
se realicen ensayos de baja energia (rebote), se puede obtener informacion acerca de las

propiedades elasticas del material a alta velocidad de deformacion.

El objetivo de este capitulo es la caracterizacion mecéanica de algunas de las
espumas de poliolefinas objeto de este trabajo, a velocidades de deformacion
relativamente altas, mediante ensayos de impacto por caida de dardo. Habitualmente las
propiedades mecanicas de estos materiales se han determinado a partir de ensayos en
compresién a bajas velocidades de deformacion', pero debido a que estos productos se
usan en aplicaciones de embalado, parecia interesante estudiar sus propiedades a altas
velocidades de deformacion. En este sentido es interesante utilizar un dardo de cabezal
hemisférico puesto que de esta forma podemos simular el impacto de la espuma con un
elemento agudo. Otros autores™ han estudiado la respuesta de espumas basadas en

termoplasticos a impacto mediante un cabezal plano.

Por otro lado y a través de ensayos de baja energia (rebote) también se han
determinado las propiedades elasticas de estos materiales a altas velocidades de
deformacion, tanto en flexién como en identacion, modos de deformacion esencialmente
diferentes a la compresion pura con la que determindbamos los modulos en ensayos de

baja velocidades deformacion.

Esta caracterizacion puede considerarse como un estudio preliminar de cara a la
obtencion de las propiedades de absorcion de energia de estos materiales a altas

velocidades de deformacion.
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7.3.2. MATERIALES.

Las espumas caracterizadas en este apartado se recogen en la tabla 7.3.1. De nuevo
hemos considerado un conjunto de materiales de diferentes densidades, composiciones
quimicas y tipo de proceso de espumado, de tal forma que podamos establecer las
tendencias en el comportamiento fisico de las espumas estudiadas en funcidn de estas tres

caracteristicas basicas de cada material.

7.3.3. RESULTADOS

7.3.3.1. Ensavos de rotura.

En estos ensayos las muestras fueron atravesadas completamente por el dardo. Se
comprobo que la pérdida de velocidad del dardo durante el experimento fue siempre
menor del 5%, lo que hizo posible la aplicacion del analisis estdtico para obtener los
valores de la energia**®. Los resultados numéricos para la tenacidad y la resistencia a la

rotura se recogen en la tabla 7.3. 1.

Muestra Tenacidad (10° J/m®) | Resistencia (10° Pa)
NLB1106 1.765 9.241
NLB1408 1.224 4334
NLB2910 0.622 1.669
TL2005 0.806 5.582
TL3008 0.520 1.986
NA1106 1.132 6.673
NA2006 0.636 3.968
NA3308(v) 0.201 1.288
TA1505 0.783 8.803
NEE1109 2.018 5.197
NSR2512 0.677 1.107
NT0905 1.166 12.868
NT2510 0.412 1.383

Tabla 7.3.1. Tenacidad y resistencia a la rotura de las diferentes

muestras estudiadas
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Figura 7.3.1. Resistencia y tenacidad de las muestras en funcion de la densidad

Como podia esperarse, teniendo en cuenta los resultados de otros capitulos, tanto
la resistencia a la rotura como la tenacidad crecen con la densidad de los materiales

(figura 7.3.1).

Para analizar la influencia de la composicion quimica establecimos dos grupos
diferentes dependiendo de la densidad de las espumas; un grupo de baja densidad (30-40
kg/m’) y otro grupo de mayor densidad (90-100 kg/m’) cuyos acrénimos aparecen en
abscisas en la figura 7.3.2. En el grupo de los materiales de baja densidad las diferencias
entre las propiedades de unos y otros son muy pequeias, destacando el valor
aproximadamente constante de la resistencia. Este resultado resulta curioso si tenemos en
cuenta que en apartados anteriores habiamos demostrado que, incluso a bajas densidades,
podiamos detectar diferencias significativas entre las propiedades mecénicas de los
materiales NT, NA o NEE". Este tipo de ensayos, no parecen ser sensibles a la

composicion quimica de los materiales de baja densidad.

Por otro lado, en el grupo de espumas de alta densidad se observa que el material

basado en el copolimero EVA (NEE) es el que presentan una mayor tenacidad,
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posiblemente debido al caracter elastomerico de este copolimero que le permite ser
deformado mucho més con menores valores de los esfuerzos. La muestra basada en una
mezcla de LDPE y HDPE (NT) presenta una mayor resistencia y una menor tenacidad
que la muestra basada en 100% LDPE (NA). Esto resulta coherente con su mayor
cristalinidad, y por lo tanto mayor rigidez de la fase de HDPE presente en el material. Por
ultimo los resultados muestran que el material basado en una mezcla de LLDPE y LDPE
(NL) manifiesta una superior tenacidad y resistencia en relacion con el material basado en
LDPE. En nuestra opinion, las espumas NL presentan el mejor balance de propiedades de

entre las espumas estudiadas.

Ademas, es interesante analizar los efectos del proceso de espumado. Para esto
estudiamos las diferencias entre el comportamiento de muestras N y T de similares

composiciones quimicas.

La tenacidad de muestras N y T es muy similar no siendo apreciables las
diferencias observadas, que estan dentro del rango del error experimental. Esta propiedad
depende, principalmente, de la fraccion de material que interviene en la absorcion de

energia y esta magnitud esta controlada por la densidad de la espuma.

Mucho mas interesante resulta el comportamiento de la resistencia a la rotura, ya
que las muestras T son mucho més resistentes que las N°. Esta afirmacion es aparente
contradictoria con algunos de los resultados previos que ya habiamos mostrado; asi por
ejemplo habiamos afirmado que el mddulo de elasticidad de las muestras Alveolen era
superior al de las muestras Alveolit en ensayos de compresion. Esta aparente
contradiccion se puede justificar si tenemos en cuenta que los ensayos de impacto se
realizaron con una geometria en la que el principal modo de deformacion fue la flexion de
la espuma. En este modo, ademas de la compresion de la muestra, el esfuerzo principal es
el de traccién en la direccion perpendicular a la de caida del dardo, por lo tanto la
resistencia del material va a estar controlada, principalmente, por la resistencia a la
traccion de la estructura celular. Los resultados indican que dicha resistencia es mayor
para las muestras T, lo que es coherente con el hecho de que las espumas T presenten

celdas que estan mas alargadas en la direccion de espumado que las de las espumas N.

" Por ejemplo la diferencia en el modulo de elasticidad de las muestras NA3308(v) y NT2510 era de un
80% y entre la NA3308(v) y NSR2512 de un 60%.

324



Capitulo 7. Propiedades Mecanicas. Ensayos de Impacto

105
[ Baja densidad [ Baja densidad
2k N Alta densidad i I Alta densidad

86

(ed

wyr e

01) eoUSISISOY
) pepioeus |

89
sl
85 | 105
61 86 11
I 36
“ar | 33
37

2F 33 = i

29 H 37 3 > | 2
0 H H ﬂ 0 H

NL NT

NA NSR o NEE NA NL NT NSR o NEE

Tipo de material Tipo de material

Figura 7.3.2. Resistencia y tenacidad para materiales de diferentes composiciones quimicas

7.3.3.2. Ensayos de rebote.

Recordemos que se realizaron dos tipo de ensayos de rebote que se utilizaron para
caracterizar las propiedades elasticas de las espumas a altas velocidades de deformacion.
En los primeros, la muestra cortada en forma de disco, se mantuvo fija y el modo de
deformacion fue la flexion del disco (ensayos de flexion con bajas energias). En los
segundos, la muestra se coloco sobre un lamina de acero de 10 mm de espesor, con lo que
se elimind cualquier efecto relacionado con la flexion del disco, siendo el modo de
deformacion la identacion (ensayos de identacion con bajas energias). Consideraremos

por separado los resultados asociados a cada tipo de experimento.

Ensayos de flexion con bajas energias.

Los datos numéricos del modulo de elasticidad obtenido en estos ensayos se
presentan en la tabla 7.3.1I, mientras que dichos datos en funcién de la densidad y

composicion quimica se muestran en la figura 7.3.3.

En términos generales el efecto, en los valores del modulo, de la densidad y del

tipo de proceso de espumado, es el mismo que obtuvimos para la resistencia a la rotura
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obtenida en los ensayos de impacto de alta energia. Es decir el modulo de elasticidad
crece con la densidad y los materiales espumados en la direccion vertical (T) son mas
rigidos que los materiales espumados en la direccion horizontal (N). Las razones
estructurales que explican este comportamiento son las mismas ya citadas para explicar

los resultados asociados a la resistencia.

Para obtener informacion acerca del efecto de la composicion quimica, se
dividieron, al igual que en el apartado anterior, las muestras en dos grupos (baja y alta
densidad). De nuevo no se aprecian diferencias importantes entre los moddulos de
elasticidad de las muestras de baja densidad, siendo claro el efecto de la composicion
quimica en las muestras mas densas. Los resultados son equivalentes a los obtenidos para
el mddulo de elasticidad en compresion o para la resistencia a la rotura. La muestra mas

rigida es la basada en HDPE y la menos rigida la basada en EVA.

Respecto a los valores numéricos de los modulos de elasticidad, observamos que
existen importantes diferencias entre los modulos obtenidos a través de los valores de la
fuerza méaxima (Egmax) 0 los valores obtenidos a través del tiempo de contacto (E); las
diferencias pueden llegar a ser superiores al 50% (TA1504). Estas desviaciones se deben
a que en la teoria aplicada se admite por un lado que los materiales deben tener un
comportamiento elastico lineal en todo le rango de esfuerzos aplicados, y por otra a que
durante la experimentacion el unico tipo de deformacidon que puede sufrir la muestra es su

flexion.

En nuestro caso ninguna de las condiciones anteriores se cumple de manera
. 5 . . . . . , . .

estricta’, ya que en primer lugar, y debido a la baja resistencia mecéanica de los materiales
estudiados, aparte de la flexion del disco también aparece un cierta identacion del dardo
en la muestra y, en segundo lugar, este tipo de materiales pueden presentar
comportamientos no lineales y deformaciones plasticas a bajas deformaciones (ver
apartado 7.1). Debido a estos dos hechos el modelo aplicado y los resultados obtenidos
deben considerarse como una primera aproximacion en la determinacién del médulo de

elasticidad en este tipo de experimentos.

A pesar de estos dos hechos, es interesante destacar que los resultados obtenidos
son logicos ya que predicen un comportamiento similar al que obteniamos en los ensayos

de alta energia.
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Flexion Identacion
Muestra | Epmax(10°Pa) | Ec(10° Pa) | Epeqio(10° Pa) | Eig(10° Pa)
NLB1106 8.615 7.026 7.821 2.356
NLB1408 2.798 1.832 2315 1.367
NLB2910 1.118 0.542 0.830 0.706
TL2005 10.596 3.449 7.023 0.791
TL3008 2.335 0.673 1.504 0.583
NA1106 5.968 4.346 5.157 2.020
NA2006 5.533 2.105 3.819 0.892
NA3308(v) 2.422 1.018 1.720 0.664
TA1504 19.245 8.391 13.818 1.398
NEE1109 2.042 1.208 1.625 1217
NSR2512 0.485 0319 0.402 0.540
NT0905 16.755 16.351 16.553 3.323
NT2510 1.192 0.956 1.074 0.891

Tabla 7.3.11. Modulos de elasticidad determinados en los ensayos de rebote
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Figura 7.3.3. Modulo de elasticidad en ensayos de rebote en flexion
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Figura 7.3.4. Modulo de elasticidad en los ensayos de rebote. Efecto de la composicion

quimica para muestras de baja y alta densidad.

Ensayos de identacion con bajas energias.

El valor de la rigidez del impactor se tomé igual a 1.38 10° mm*N y el
coeficiente de Poisson de las muestras igual a 0.3. Mediante ajustes de la fuerza maxima

5, se determino el valor de n que

Fumax frente a vo®? y del tiempo de contacto t. frente a vo'
se utilizé en la ecuacion 4.26 para determinar la rigidez de la muestra K,. A partir de este
valor y mediante la ecuacion 4.27 es posible el calculo del modulo de elasticidad en
ensayos de identacion. Los valores numéricos de dicha cantidad se presentan en la tabla
7.3.11 mientras que su evolucion con la densidad y composicion quimica se muestran en

las figuras 7.3.4y 7.3.5.

De nuevo observamos en estos resultados el tipico crecimiento del médulo con la
densidad. En general los valores obtenidos para los modulos de elasticidad son
ligeramente inferiores a los obtenidos en compresion pura a bajas velocidades de
deformacion, pero considerablemente inferiores a los calculados en los ensayos de rebote

por flexion. En la figura 7.3.6 se pueden ver estas diferencias.
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Figura 7.3.5. Modulo de elasticidad a partir de ensayos de rebote y modulo
de elasticidad en ensayos de compresion en funcion de la densidad de la

espuma.

Mientras que una representacion del modulo de elasticidad obtenido a partir en los
ensayos de identacion, frente a los valores de dicho mddulo en los ensayos de compresion
a bajas velocidades de deformacion, sigue una linea aproximadamente recta de pendiente
menor que la unidad (a=0.475,b=0.469, r >=0.896), dicho tipo de representacion para el
modulo de elasticidad en los ensayos de flexion da lugar a una recta con un bajo
coeficiente de correlacion y con pendiente mucho mayor que la unidad (a= 1.266,
b=2.094, r >=0.457). Estas diferencias se pueden explicar, en parte, teniendo en cuenta
que los valores del moddulo en flexion resultan ser demasiado altos debido a la

compactacion del material por los efectos de identacion.

Por otra parte, si observamos las diferencias entre unos y otros materiales, se
comprueba, que si bien las tendencias obtenidas en ambos tipos de ensayos (ensayos de
identacion y compresion) son muy similares, las discrepancias observadas entre el
comportamiento de unas y otras muestras son menores que las que aparecian en los
ensayos de compresion a bajas velocidades de deformacion. Como conclusion de este
resultado se puede destacar que la compresion pura es ligeramente mas sensible que la
identacion, tanto a la diferente composicion quimica de los materiales como a la diferente

morfologia de las muestras T y N.
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Figura 7.3.6. Modulo de elasticidad en los ensayos de rebote en flexion e

identacion como funcion del modulo en compresion.

7.3.4. RESUMEN DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES.

En este apartado se han caracterizado algunos de los materiales objeto de esta
investigacion, mediante ensayos de impacto por caida de dardo a velocidades de
deformacion relativamente altas; aproximadamente 440 s para los ensayos de alta
energia y entre 50 y 200 s para los ensayos de baja energia (muestras de 1 cm de
espesor). La importancia de este tipo de ensayos esta relacionada con las crecientes
aplicaciones de estos materiales en el sector del embalaje. Se ha utilizado un dardo
hemisférico teniendo en cuenta que esta geometria representa mejor los posibles efectos
del impacto de objetos reales con elementos agudos, que la simple geometria de

compresion utilizada por otros autores.

Los resultados de los ensayos de rotura han permitido obtener la tenacidad y

resistencia de cada uno de los materiales.

Mientras que el efecto de la composicion quimica sobre la resistencia entraba

dentro de lo esperado (en los materiales de alta densidad), materiales basados en
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polimeros mas rigidos conducen a valores mayores de la resistencia, es interesante el
hecho de que los materiales Alveolit sean mas resistentes que los Alveolen, resultado
aparentemente contradictorio con las medidas previas de compresion. La explicacion de
este efecto se basa en los diferentes modos de deformacién de ambos tipos de
experimentos; en los ensayos de flexion la componente principal del esfuerzo sobre la
muestra es la traccion en la direccion perpendicular a la del impacto, y en esta direccion
las muestras T son mas resistentes, debido a que sus celdas estan alargadas en esa

orientacion.

Por otro lado los materiales mas tenaces son los basados en cauchos (EVA o
EPR), siendo el comportamiento global de los materiales NL el mejor, debido a que

presentan tanto una alta tenacidad como una buena resistencia.

Respecto a la caracterizacion del comportamiento elastico a altas velocidades de
deformacion mediante ensayos de rebote, debemos decir que los ensayos en flexion dan
valores de los mddulos que no son del todo correctos (aunque si lo son las tendencias
predichas), debido, por una parte, a la identacion y por otra a los posibles efectos no

lineales, factores que no se han tenido en cuenta en el modelo de calculo.

Los ensayos de identacién proporcionan valores del mddulo de elasticidad muy
similares y que ademas siguen las mismas tendencias que las obtenidas mediante los
ensayos en compresion. Por esta razon, resultan ser especialmente interesantes en la
caracterizacion de las propiedades eldsticas de estos productos a altas velocidades de

deformacion.

! Gibson, L. J., Ahsby, M. F., "Cellular Solids: Structure and Properties"”, Pergamon Press, Oxford,
England, p. 212, 1988.

2 Mills, N. J., and Hwang, A. M. H., Cellular Polymers, 9, 259, 1989.
3 Loveridge, P., and Mills, N. J., Cellular Polymers, 10, 393, 1991.
4 Casiraghi, T., Casfiglioni, G., Ronchetti, T., J. Matter. Sci., 23, 459, 1988.

5 Velasco, J.I., Arencon, D., Rodriguez-Pérez, M. A., Saja de, J. A., Martinez, A. B., J. Matter. Sci., in press
1998.

6 Rodriguez-Pérez, M.A., Almanza, O., Velasco, J.I , Arencon, D., Saja de, J.A., , J. Appl. Polym. Sci., in
press 1998.
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Capitulo 7. Propiedades Mecanicas. Comportamiento Dinamico Mecanico.

7.4. COMPORTAMIENTO DINAMICO MECANICO.

7.4.1. INTRODUCCION.

Desde el punto de vista teorico, la relacion entre el comportamiento mecanico de
un polimero y su estructura solo se conoce para polimeros totalmente amorfos. En éstos,
los agregados moleculares son tan homogéneos que pueden ser considerados uniformes y

. . .y . R 1
es esta simplificacion la que permite establecer modelos tedricos .

Es bien sabido que en el caso de los polimeros semicristalinos, existen diferentes
tipos de agregados moleculares, cada uno con su particular modo de relajacion. Esto hace
que el comportamiento viscoelastico sea complejo™ y sdlo pueda ser estudiado mediante
el uso de modelos fenomenologicos que se aproximan, en mayor o menor grado, a los

resultados experimentales.

Dentro del grupo de ensayos mecanicos, estan las medidas dindmicas en las que la
deformacion (o el esfuerzo) que se aplica a la muestra es periddica (generalmente
sinusoidal), de frecuencia determinada, de tal modo que se produce en el material un
esfuerzo (o una deformacion) también sinusoidal, aunque desfasada con la causa que la
origina™. El desfase entre causa y efecto nos da informacién acerca de los modos de
relajacion de la cadena polimérica, y ésta es la gran ventaja de esta técnica dindmica sobre

las medidas estaticas en las que dicho desfase no puede ser evaluado.

7.4.2. RESULTADOS.

7.4.2.1. Comportamiento a bajas deformaciones.

Si como ya hemos comentado el comportamiento viscoelastico de un polimero es
complejo, es bastante razonable intuir que un material de dos fases, constituido por una

matriz polimérica y un gas, va a tener un comportamiento ain mas complicado.

Es importante destacar en este punto, que si bien la respuesta a vibraciones de baja
frecuencia de espumas de celda abierta ha sido previamente estudiada®’, no hemos
encontrado ninguna referencia sobre la respuesta a este tipo solicitacion en espumas de

celda cerrada. Logicamente, cabe pensar que el comportamiento de ambos materiales va a
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ser diferente puesto que los mecanismos de deformacion y de disipacion de energia

también lo son:

Los mecanismos principales que condicionan la disipacion de energia de una

espuma de celda abierta son®”’:
* La respuesta viscoelastica del polimero a bajas deformaciones.

* La relajacion de esfuerzos en el polimero a altas deformaciones y la

recuperacion de las aristas de las celdas tras su alabeo.

* El flujo del fluido en el interior del material, mecanismo que opera tanto a bajas

como a elevadas deformaciones.

* El flujo de calor o amortiguamiento térmico debido al flujo del fluido a través

del material, mecanismo que opera a altas frecuencias (frecuencias acusticas).

Naturalmente en una espuma de celda cerrada no se debe esperar tener
mecanismos asociados con el flujo del fluido, lo que justifica que estos materiales no

. s ;e 1
tengan buenas propiedades de absorcion acustica®®'

, ¥ si se debe considerar que
apareceran mecanismos adicionales relacionados con el gas que tenemos encerrado en las

celdas.

De cara a entender el comportamiento general de estos materiales tratemos, en
primer lugar, de analizar los resultados de la figura 7.4.1. En ésta se presentan los datos
de la caracterizacion dindmico mecanica, mddulo de almacenamiento (E*), modulo de
pérdidas (E") y tan 0, de algunas de las espumas de tipo NA en experimentos realizados
con muy bajas deformaciones (deformacion estatica, €.:=2% y deformacion dindmica,

€4i=0.11%), a una frecuencia de 1 Hz y con una velocidad de calentamiento de 5°C/min.
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Figura 7.4.1. Respuesta dinamico mecanica de un conjunto de espumas del mismo tipo

(NA) a bajas deformaciones.

Recordemos que los materiales NA estaban basados casi al 100 % en LDPE
(presentaban una pequefia cantidad de EVA) y que presentamos los datos para materiales
de diferentes densidades. De la figura anterior se pueden extraer una serie de
conclusiones respecto a la respuesta viscoelastica de materiales de la misma composicion
quimica y diferente densidad, que ademas resultan ser validos para todos los tipos

estudiados.
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¢ Fl modulo de almacenamiento crece con la densidad del material en todo el

rango de temperaturas bajo estudio.

* A altas temperaturas (por encima de la temperatura de fusion) el modulo de

almacenamiento tiende hacia un valor constante de aproximadamente 10° Pa.

* El factor de pérdidas y el mddulo de pérdidas de todas las muestras presenta un
comportamiento en el que se pueden distinguir, en mayor o menor medida, dependiendo
de la densidad del material y de la relajacion considerada, las relajaciones viscoelasticas
del polimero base del material. Para las muestras NA se observan las relajaciones a, Py

la fusion de la matriz polimérica, relajaciones caracteristicas del polietileno.

* Los valores numéricos del factor de pérdidas y la posicion de la relajacion o y de
la fusidén dependen de la densidad del material. Asi, se observa que el factor de pérdidas
decrece con la densidad a altas temperaturas, siendo este decrecimiento mucho menos
evidente a bajas temperaturas (figura 7.4.2) y, que tanto la fusién como la relajacion a
(observadas en la curva de la tan & frente a la temperatura) aparecen a menores

temperaturas para las muestras menos densas.
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Figura 7.4.2. Factor de pérdidas como funcion de la densidad

para las muestras NA a diferentes temperaturas.
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Algunos de los resultados anteriores eran previsibles. Asi, por ejemplo, el modulo
de almacenamiento (E'), para materiales de bajo factor de pérdidas (como los
considerados), practicamente coincide con el modulo complejo o modulo de elasticidad
dinamico (E") (ecuacién 7.4.1), que da cuenta del cociente entre el esfuerzo dindmico
aplicado y la deformacion dindmica producida. Es evidente que el esfuerzo dindmico
necesario para deformar dindmicamente el material una cierta cantidad, va a ser tanto
mayor cuanto mayor sea la densidad. Esto es debido a la mayor resistencia mecanica de
los elementos que forman las celdas para muestras mas densas, resultado que es analogo

al encontrado en los ensayos estaticos y de impacto.

'

o E (7.4.1)

coso

Ademas, debido a la estructura molecular entrecruzada de las espumas, su modulo
de almacenamiento no cae abruptamente tras la fusion de la fase cristalina del material,
como sucederia en un polietileno no entrecruzado, sino que se mantiene en un valor de

. ;e . o 11
aproximadamente 10° Pa, tipico de materiales elastoméricos'".

Por otro lado, en el rango de bajas deformaciones, debemos esperar que el
mecanismo principal que controla la respuesta del material sea la flexion y el estirado de
las paredes de las celdas, por lo que es natural que seamos capaces de detectar las
relajaciones de la matriz polimérica'”. Ahora bien, si consideramos como tnico
mecanismo el anterior, deberiamos esperar que el factor de pérdidas no dependiera de la
densidad y que las relajaciones ocurrieran a la misma temperatura para todas las muestras
de la misma composicion, conclusiones que como hemos visto contradicen los resultados
experimentales. Esto induce a pensar que hay mecanismos adicionales que no se han

considerado o que existen factores adicionales que no se han tenido en cuenta.

Existen varias posibilidades que podrian explicar lo anterior. Analicémoslas una a

una:

1. El mecanismo que controla el comportamiento de los materiales es,
efectivamente, la flexion y estirado de las paredes de las celdas, pero la microestructura
de las paredes de las celdas cambia con la densidad, es decir es diferente para cada

material, y ello se refleja en un espectro dindmico mecanico distinto para cada densidad.
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Esta explicacion no parece correcta si tenemos en cuenta que no hemos obtenido
variaciones apreciables en la respuesta de estos materiales a técnicas sensibles a las
caracteristicas del polimero base en la espuma (DSC y WAXD). Asi, por ejemplo,
veiamos mediante DSC que el punto de fusion y la cristalinidad de todos estos materiales

era el mismo.

2. Los resultados se deben a un problema experimental, relacionado con las
distintas propiedades térmicas de los materiales (diferente conductividad térmica y
diferente masa de muestra de cada espuma; todos los materiales tienen aproximadamente
el mismo calor especifico'), que podria ser fuente de un desfase térmico diferente para
cada material, entre la temperatura registrada por el termopar y la temperatura real de la

espuma.

Se comprobd que esta posibilidad no explicaba los resultados anteriores. Para ello
se realizaron experiencias a otras velocidades de calentamiento, con diversa cantidad de

masa y espesor.

3. Si se tienen en cuenta los mecanismos que controlan todas las propiedades
fisicas expuestas a lo largo de este trabajo, es evidente que aparte de la contribucién que
proviene de la matriz polimérica se debe considerar el efecto del gas incluido en las

celdas.

Este efecto deberia ser mas importante para las muestras de mas baja densidad y
también deberia ser mas importante cuanto mayor es la deformacion aplicada (este
segundo resultado se probard mas adelante). Ademads si se tiene en cuenta que el gas
tiende a expandirse cuando crece la temperatura, el efecto del gas sobre la respuesta

viscoelastica deberia depender de la temperatura.

Las tres caracteristicas basicas anteriores, que estarian asociadas a la contribucion
del gas, la muestran nuestros resultados experimentales, ya que el comportamiento de las
muestras de baja densidad es el que mas difiere del que tendria el polimero no espumado,
y ademas las diferencias entre el comportamiento de las muestras de alta y baja densidad

crecen cuanto mayor es la temperatura.
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4. A pesar de que el mecanismo anterior cumple varias de las caracteristicas
fundamentales para explicar los resultados experimentales, se debe ademas considerar
otra posibilidad que, en nuestra opinidn, podria estar influyendo en la respuesta global de
las espumas. Para ello resulta interesante analizar la respuesta de una barra de polietileno
en un ensayo de flexidén a tres puntos, que simularia, en una primera aproximacion, el
comportamiento de las paredes de las celdas cuando se realiza un ensayo dindmico

mecanico con bajas deformaciones.

En la figura 7.4.3 comparamos el factor de pérdidas a temperatura ambiente
obtenido para dos muestras del mismo material (polietileno (TA1002), con dimensiones
25%5%].7mm’) en funcién de la deformacion aplicada y ensayada en flexion a tres

puntos, con diferente distancia entre los apoyos (20 y 15 mm).

0.30

® Distancia enter apoyos 20 mm
® Distancia entre apoyos 15 mm

0.25

0.20

uey o
.
oo

015 |

0.10 ‘ ‘ ‘ ‘
10 15 20 25 30

deformacion (um)

Figura 7.4.3. Ensayos en flexion en tres puntos de una muestra solida

(TA1002) para diferentes distancias entre apoyos

En primer lugar, puede observarse como el comportamiento dindmico mecanico
del material debe considerarse como no lineal, ya que el factor de pérdidas decrece
ligeramente cuando mayor es el valor de la deformacion dinamica aplicada, siendo esto
independiente de la deformacion estatica. Ademas, parece existir una pequenia diferencia

entre los factores de pérdidas obtenidos cuando medimos con diferentes distancias entre
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Figura 7.4.4. Ensayos de flexion en tres puntos como funcion de la
temperatura, muestra solida TA1002, con diferentes distancias
entre apoyos y misma deformaciones estatica (1%) y dinamica (10

micras)

apoyos. El resultado anterior se confirmé mediante ensayos en funcion de la temperatura,
realizados con los mismos valores de la deformacion estaticas, y con el mismo valor para

la deflexion dindmica en el centro de la probeta (10 micras) (figura 7.4.4).

El resultado anterior se debe a que para barras de diferente tamafo y experimentos
realizados con diferentes distancias entre apoyos, no es equivalente deformar la misma
cantidad cuando esta deformacion viene dada por la deflexion en el centro de la probeta.
Si volvemos a representar la figura 7.4.3 pero esta vez en funcién de las deformaciones
(figura 7.4.5), calculadas segln la expresién 7.4.2', se comprueba que el factor de
pérdidas sigue decreciendo conforme aumentamos la deformacion dindmica
(comportamiento no lineal), pero se obtiene el mismo valor si los ensayos se realizan con

diferentes distancias entre apoyos.
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6AW W?
8 - 00000

= (7.4.2)

W es la altura de la muestra, S la distancia entre apoyos y AW la es la deflexion en el

centro de la probeta.
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Figura 7.4.5. Factor de pérdidas como funcion de la deformacion
dinamica para el material solido (TA1002) en ensayos de flexion en

tres puntos con diferentes distancias entre apoyos

Los resultados anteriores indican que, para que dos barras del mismo material
(polietileno) y de diferente tamafio tengan el mismo valor de tan 9, deben ser deformadas
la misma cantidad, estando definida esta deformacion por la expresion 7.4.2. De este
modo, y como consecuencia de lo anterior, resulta claro que si lo que se tiene son
probetas del mismo material pero con diferentes dimensiones podrian dar lugar a distintos

valores de la fase.

Si se traslada este resultado a nuestras espumas, considerando que a bajas
deformaciones lo que esta sucediendo es una flexion y un estirado de las paredes de las

celdas, y se tiene en cuenta que muestras de diferente densidad tienen paredes de celda
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con dimensiones variables (diferente tamanos de celda y diferentes espesores de las
paredes de las celdas), tendremos que ante una deformacion externa, la deformacion que
sufrird cada pared de celda serd diferente y esto se traducird en diferentes valores del
factor de pérdidas causados por la distinta respuesta de cada elemento de las celdas. En
este sentido, si sometemos al material a una deformacidon macroscopica €mac; cada una de
las celdas, bajo el supuesto de deformacion uniforme, se deformara la cantidad anterior
€mac; ahora bien si las celdas se deforman principalmente por flexion de sus paredes, la
deformacion g, sera proporcional al cociente AW/S (donde AW es la deflexion de cada
pared y S la longitud de la misma)", con lo que la deformacion de cada pared de celda

vendré dada por:

(7.4.3)

Segun esta ecuacion un aumento de W o una disminucion de S daria lugar a
mayores valores de la deformacién de cada pared de celda, resultado que teniendo en

cuenta la figura 7.4.5, conduciria a un menor valor de la fase.

Para nuestras espumas, W podria asimilarse al espesor de las paredes de celda
mientras que S estaria relacionado con el tamafio medio de celda. Una espuma de mayor
densidad, en nuestro caso y como quedo probado en el apartado dedicado a la estructura
celular (apartado 5.3), tiene celdas mas pequenas y con paredes mas gruesas, lo que segun

el razonamiento anterior daria lugar a menores valores de tan 9.

Una vez analizados los diferentes mecanismos que podrian estar influyendo en la
respuesta viscoelastica de las espumas, en el rango de muy bajas deformaciones, podemos

continuar nuestro analisis de la figura 7.4.2.

El hecho constatado previamente, y que hace que la fusion de la matriz polimérica
se observe a menores temperaturas que las que se observan mediante DSC, ya se habia
detectado cuando se estudié la dependencia del coeficiente de expansion térmica con la
temperatura. Veiamos entonces que las muestras menos densas tenian un punto de fusion
menor que las mas densas, siendo el de éstas ultimas muy proximo al medido mediante

DSC. Los resultados de DMA son cualitativamente analogos pero las diferencias
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observadas entre los puntos de fusion, medidos por DMA y DSC, son superiores a los
registrados por TMA y DSC. Parece evidente, por lo tanto, que el origen de ambos
desplazamientos de los picos es el mismo y esta relacionado, como se ha comentado
previamente, con los esfuerzos internos que aparecen en el material. Todo ello
consecuencia, por una parte de la expansion del gas en los poros, y por otra por el
aumento de la movilidad molecular en el polimero base, resultado del aumento de la

temperatura y de los esfuerzos externos aplicados.

Por lo tanto, la explicacion de los diferentes espectros dinamicos mecanicos, para
muestras de la misma composicion quimica e igual tipo de espumado, pero con diferentes

densidades, estan basados, en nuestra opinion, en dos efectos diferentes.

Por una parte, la contribucion del gas en el interior de los poros influye en la
respuesta viscoelastica del material siendo este efecto mas apreciable en las muestras
menos densas; un incremento de la temperatura provoca un aumento de la movilidad
molecular del polimero base, que da lugar a un desplazamiento de las relajaciones a mas

bajas temperaturas y a un mayor valor del factor de pérdidas.

Por otro lado, no se debe descartar que una parte de dichas diferencias se deban a
la distinta respuesta de las paredes de las celdas ante un mismo valor de la deformacion
macroscopica y que, debido a sus diferentes tamafios, den lugar a diferentes valores de las
deformaciones microscopicas. Este efecto seria el que justificaria los pequefias diferencias

observadas a bajas temperaturas.

7.4.2.2. Comportamiento no lineal a temperatura ambiente.

En general la viscoelasticidad lineal se observa a bajas deformaciones,
condiciones bajo las que el modulo de elasticidad es independiente de los esfuerzos
aplicados o de las deformaciones producidas. A mas altos esfuerzos o deformaciones el
modulo pasa a depender de los valores de estas deformaciones y el material comienza a
comportarse de manera no lineal. Es bien conocido que algunos polimeros
semicristalinos, como por ejemplo el polipropileno o el polietileno de alta densidad, no
presentan una region en la que el modulo sea independiente de las deformaciones, incluso

16,17,18

en el caso de que éstas sean muy bajas . Sin embargo no hemos encontrado

investigaciones de este tipo de estudios en espumas de poliolefinas de celda cerrada.
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En estos ultimos compuestos, y debido a dicha no linealidad es logico que
aparezcan dificultades y ambigiiedades en la interpretacion de los resultados
experimentales. Ademas de la variables mecanicas usuales, tiempo (t) o frecuencia (f), y
temperatura (T), es necesario tener en cuenta los esfuerzos aplicados (esfuerzo estatico
Oest y esfuerzo dindmico Ogin) 0 las deformaciones producidas (deformacion estatica geg,

deformacion dinamica &g4ip).

Para materiales con propiedades no lineales, el comportamiento mecanico en
experimentos dindmicos estd caracterizado por el mddulo de almacenamiento y el factor

de pérdidas. Las dependencias funcionales son de la forma:

E'= E'(T’f’gest’gdin ) (743)
tané = tan(S (T’f7€est’€din) (744)

Analizados algunos de los mecanismos fundamentales que debemos considerar en
el analisis del comportamiento dinamico mecénico de estos materiales, presentaremos a
continuacion los resultados mas significativos sobre la influencia de las variables
externas, deformacion estatica y deformacion dindmica, en el comportamiento de nuestras

espumas.

En la figura 7.4.6 se ha representado un ejemplo tipico (espuma NA3610.5) de las
curvas esfuerzo dindmico en funcion de la deformacion dindmica, para diferentes
deformaciones estaticas. Una observacion de dicha figura ya demuestra que el
comportamiento dinamico mecadnico de la espuma es no lineal, hecho cuya primera
consecuencia es que el modulo complejo E* (E*=dogn/deqin) depende tanto de la
deformacion estatica como de la dindmica (figura 7.4.7). Un aumento de la deformacion
estatica lleva consigo una disminucién del modulo complejo, observandose, en el rango
de deformaciones estudiadas, tres zonas diferentes en el comportamiento del material. A
bajas deformaciones estaticas el modulo complejo es aproximadamente constante, a mas
altas deformaciones dicho modulo decrece rapidamente, y para deformaciones por encima
del 20% el modulo vuelve a ser constante. El comportamiento anterior se mantiene para

todas las deformaciones dinamicas aunque la dependencia del médulo con la deformacion
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estatica es menor para los experimentos con mayores deformaciones dindmicas. Este

comportamiento es similar al que presenta el mddulo de elasticidad estatico (que puede

obtenerse mediante la derivada de las curvas esfuerzo deformacion a bajas velocidades de

deformacion).
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Figura 7.4.6. Ejemplo tipico (NA3610.5) del comportamiento del esfuerzo

dinamico en funcion de la deformacion dinamica para diferentes valores de las

deformaciones estaticas.
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Figura 7.4.7. Modulo complejo como funcion de la deformacion

estdtica y de la deformacion dinamica.

347



Propiedades Térmicas y Mecanicas de Espumas de Poliolefinas

Del resultado anterior podemos concluir que, al menos para bajas deformaciones
dindmicas, el comportamiento del modulo dindmico es similar al del modulo estatico, lo
que sugiere que los mismos mecanismos que controlaban el comportamiento estatico

(apartado 7.1) van a ser los responsables de la respuesta dinamica.

Una consecuencia importante de las propiedades no lineales de estos materiales es
que, para comparar el comportamiento de unas y otras espumas, resulta fundamental
agrupar los datos para los mismos valores de las deformaciones macroscopicas. En este
sentido hemos elegido cuatro puntos representativos, dentro del rango de deformaciones

estudiadas.
Sest: 4%, Sdln:().s%, Sest: 10%, Sdln:().s%
€est= 4%a 8dinzl%)a €est= 10%, €din=1%

Las variaciones del modulo complejo como funciéon de la densidad, para las

1.4e+6

—@— Def. estatica 4%, Def. dindmica 0.5%
| —®@— Def. estatica 4%, Def. dinamica 1%
1.2e+6 Def. estatica 10%, Def dindmica 0.5%
[ Def. estatica 10%, Def dindmica 1%

1.0e+6 |-
8.0e+5 |
6.0e+5 |

4.0e+5 |

2.0e+5 |

00e+0 Lo v v o 0
20 30 40 50 60 70

(ed) ofedwoo ojnpopy

Densidad (kg/m®)

Figura 7.4.8. Modulo complejo como funcion de la densidad para las

muestras TA y para diferentes valores de las deformaciones aplicadas.

muestras TA, y para las diferentes situaciones experimentales anteriores, se muestran en
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la figura 7.4.8. En esta figura se puede ver como E* tiene una evolucidon ligeramente

diferente con la densidad para cada una de las situaciones anteriormente definidas.

Para completar el analisis de la no linealidad de estos materiales, necesitamos
caracterizar el comportamiento del factor de pérdidas. En la figura 7.4.9 se representa
para las espumas TA, el cambio de dicho factor con la densidad. Puede verse que la
evolucion de dicha cantidad con la densidad se modifica cuando cambiamos las
deformaciones aplicadas. Asi, para las espumas de menor densidad la deformacion
estatica juega el papel fundamental en los valores numéricos de la fase, siendo el efecto
de esta deformacion menos importante para las muestras mas densas. En cambio, el efecto
de la deformacidn dindmica resulta ser menos importante para las muestras menos densas,

siendo el factor clave en la respuesta de las espumas mas densas (figura 7.4.10).

Este complicado comportamiento viscoeldstico tiene su origen en que los cambios
en las deformaciones estdticas y dinamicas modifica, por una parte, la respuesta de la
estructura celular y por otra la contribucion del gas a las propiedades viscoelasticas

globales.

Estos resultados, junto con los descritos en el apartado anterior, sugieren que los

mecanismos fundamentales que controlan el comportamiento de las espumas son:

* En primer lugar aparece una contribucion relacionada con la respuesta
viscoelastica de la estructura celular. Es decir la respuesta a una excitacion sinusoidal de
una estructura interconectada de paredes y aristas de celdas de muy pequefio espesor, y

conformadas a partir de un material con propiedades mecanicas no lineales.

* En segundo término, la contribucion anterior se ve modificada por el efecto del
gas en el interior de las celdas. Esta influencia va a ser mas importante en muestras poco
densas y cuando se incrementa la presion efectiva del gas en las celdas, es decir cuando

aumenta la deformacion estatica o la temperatura.
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Figura 7.4.9. Factor de pérdidas como funcion de la densidad para las

muestras TA y para diferentes valores de las deformaciones aplicadas.
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La respuesta de la estructura celular es la principal responsable, a temperatura
ambiente, del comportamiento de materiales de densidades superiores a aproximadamente
50 kg/m’. Para estos productos la fase apenas depende de la deformacion estatica y su
comportamiento se caracteriza por un incremento del factor de pérdidas cuando se

incrementa la deformacion dinamica.

Para las muestras de baja densidad (menor de aproximadamente 50 kg/m’) y a
temperatura ambiente, la respuesta del material se ve afectada por la contribucion del gas.
Debido a esto un aumento de la deformacion estatica lleva consigo una disminucion de la

fase.

La interpretacion anterior justifica el comportamiento a temperatura ambiente. A
temperaturas inferiores o superiores, la contribucion relativa del gas a la respuesta del
material cambia y es tanto mayor cuanto mas alta es la temperatura, lo que naturalmente

modifica la division anterior entre muestras de bajas o altas densidades.

Desde el punto de vista practico los resultados anteriores tienen, al menos, dos

consecuencias importantes.

* En aplicaciones reales en las que los valores numéricos del modulo de
almacenamiento y del factor de pérdidas sean decisivos, por ejemplo en sistemas para
amortiguar vibraciones mecanicas ("constrained layer system", "extensional layer

system"4’19)

, se deben obtener estas propiedades en las condiciones en las que el material
va a ser aplicado. Se debe tener en cuenta la deformacion estética a la que estara sometida
la espuma, la amplitud de las vibraciones que se desean amortiguar, la temperatura a la

que estara la muestra y las frecuencias de la vibraciones que se desean atenuar.

* Por otra parte, y desde el punto de vista de la caracterizacion experimental, es
importante disponer de los resultados anteriores, ya que si nuestra intencion es obtener
informacion, lo mas fiable posible, respecto a la morfologia del polimero base que forma
la espuma (por ejemplo queremos obtener informacion acerca de las diferencias entre dos
espumas basadas en diferentes tipo de LDPE), se debe no solo experimentar los
materiales bajo las misma condiciones, (misma deformaciones estdticas y dindmicas,
misma frecuencia y temperatura) sino que ademds es necesario estudiar materiales de

similar densidad, para de este modo asegurar una contribucion similar del gas en las
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celdas. En este sentido el efecto de la composicion quimica sobre la respuesta

viscoelastica ya fue analizado en el apartado 5.2.

7.4.3. RESUMEN DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES.

Nuestros resultados experimentales muestran un complicado comportamiento
dindmico mecanico no lineal de las espumas polimericas de celda cerrada basadas en
poliolefinas, comportamiento que difiere considerablemente del que tienen las espumas
de celda abierta. Estas diferencias tienen su origen en los diferentes mecanismos

microscopicos que controlan las propiedades de unos y otros materiales.

Mientras que los valores del modulo de almacenamiento parecen estar controlados
por mecanismos similares a los que controlan el comportamiento mecéanico estatico, para
evidenciar el comportamiento del factor de pérdidas se deben tener en cuenta al menos

tres efectos diferentes.

* La respuesta no lineal de una estructura celular, formada por paredes y aristas de

muy pequeio espesor y conformadas a partir de un material polimérico no lineal.

* La contribucion del gas a la respuesta dindmica. Esta contribucion va a ser tanto

menor cuanto mayor es la densidad y tanto mayor cuanto mas alta sea la temperatura.

* La misma deformacion macroscopica no da lugar a deformaciones

microscopicas equivalentes de las paredes de las celdas.

Los resultados anteriores son importantes tanto desde el punto de vista aplicativo
(se deben tener muy en cuenta las condiciones en las que la muestra va a ser aplicada),
como desde el punto de vista de su caracterizacion. Para comparar espumas de diferentes
composiciones quimicas es importante disponer de muestras de la misma densidad,

experimentadas bajo las mismas condiciones.

Por ultimo debemos destacar que estamos ante un tema de investigacion abierto,
ya que si bien hemos identificado algunos de los mecanismos que controlan el
comportamiento de las espumas, seria muy interesante avanzar en la comprension de los

mismos.
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En este sentido serian necesarios estudios en un rango de deformaciones mas
amplio del que hemos podido utilizar en este trabajo, incluir el efecto de la frecuencia, y
analizar las propiedades no lineales a otras temperaturas, diferentes de la temperatura

ambiente.
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Capitulo 8. Modificacion de las Propiedades de las Espumas de Poliolefinas

8.1. INTRODUCCION.

A lo largo de esta investigacion hemos estudiado diversas propiedades fisicas de
un conjunto de espumas de poliolefinas, todas ellas relacionadas con las aplicaciones de
estos productos. Nuestra principal intencion ha sido descubrir qué mecanismos fisicos
controlaban cada propiedad para poder esclarecer como éstas quedaban determinadas por
las caracteristicas basicas del material, paso primordial en la optimizacion de este tipo de
productos. Por otra parte, cada aplicacion concreta tiene una serie de requerimientos
especiales, y la espuma que debemos disefiar para dicha aplicacion sera aquella que los
cumpla, manteniendo un costo lo mas bajo posible. En principio los resultados que
nosotros hemos presentado nos van a permitir, en muchos casos, seleccionar el material

Optimo para una aplicacidon concreta.

En este sentido ya hemos incluido en las conclusiones de algunos de los apartados
una pequefia guia de qué espumas de las estudiadas son los mas adecuadas para las
aplicaciones relacionadas con la propiedad fisica estudiada en ese apartado. En este
ultimo capitulo presentaremos dos ejemplos, en los que tratamos de poner de manifiesto
como, dependiendo de las necesidades de la aplicacion, podemos tratar de disefiar el
producto "a medida", mediante el cambio de las caracteristicas basicas de la espuma:

densidad, composicion quimica y estructura celular.

Los resultados experimentales que presentaremos se corresponden con las
propiedades de materiales basados en mezclas de LDPE y EVA, de EVA y EPR y de
LDPE y el copolimero VS. Estos datos ya han sido analizados a lo largo de esta
memoria, pero pensamos que resultaria muy interesante presentarlos en un solo apartado,
para asi poner mas claramente de manifiesto algunos de los aspectos relacionados con la

optimizacién de las propiedades de estos productos.

8.2. EFECTO DE LA ADICION DE EVA EN LAS PROPIEDADES
TECNICAS DE ESPUMAS BASADAS EN MEZCLAS DE
POLIETILENO DE BAJA DENSIDAD Y EVA.

Cuando se desea cubrir los requerimientos vinculados a una aplicacion mediante el

uso de una espuma, es necesario ponderar diversas consideraciones.
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Una de ellas es el factor costos y su eventual reduccion. En principio esta
reduccion se puede conseguir mediante el uso de materiales de baja densidad'. Si se
decide mantener esta magnitud en un valor bajo y mas o menos fijo, la composicion
quimica de la matriz y la estructura celular pasan a jugar el papel fundamental en el

control de las propiedades finales del material.

Esta es la razén por la que puede resultar interesante estudiar el cambio de las
propiedades técnicas de materiales de la misma densidad y basados en el mismo proceso
de espumado, pero con diferentes composiciones quimicas y estructuras celulares. En el
ejemplo que se presenta a continuacion se estudian las propiedades de las espumas
NA2012, NE2008, NEE2009 y NSR2008, materiales cuyas caracteristicas basicas se

resumen en la tabla &.1.

Espuma | Densidad | Composicién Punto de | Entalpia de fusion | Cristalinidad R
(kg/m3) quimica fusion (° C) J/g) (%) (pm)
NA2012 49 90% LDPE (1), 110.0 1253 435 314
10% EVA (1)
NE2008 47 70% LDPE (1), 109.2 106.0 36.8 319
30% EVA (1)
NEE2009 52 10 % LDPE (1), 86.6 87.3 30.3 538
90% EVA (1)
NSR2008 51 50% EVA (1), 86.9 61.3 213 327
50 % EPR.

Tabla 8.1. Caracteristicas basicas de algunos materiales especificos. En
la tabla 3,VI se recogen las principales caracteristicas del LDPE (1) y
del EVA (1)

Resultados experimentales.

Las cuatro espumas tienen aproximadamente la misma densidad y fueron
espumadas en la direccion horizontal (ALVEOLEN); tres de ellas estan basadas en
mezclas de polietileno de baja densidad y el copolimero acetato de vinilo y la cuarta en
una mezcla de EVA y EPR. Si en primer lugar nos fijamos en las espumas basadas en
mezclas de LDPE y EVA, observamos que sus composiciones quimicas se reflejan tanto

en sus termogramas, (figura 8.1) que presentan dos endotermas de fusion, una para cada
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componente en la mezcla, como en las cristalinidades que decrecen considerablemente

cuando se incrementa el contenido de copolimero en la espuma.

Respecto a los datos de la tabla 8.1 referentes a la estructura celular, es importante

destacar el valor anormalmente alto del tamano de celda de la muestra NEE.

Los resultados experimentales correspondientes al modulo de elasticidad,
parametros que caracterizan las curvas de fluencia y recuperacion, factor de pérdidas,
expansion térmica y conductividad térmica en funcion del contenido de EVA en las

mezclas se presentan en las figuras 8.2a, y 8.2b.

0.0
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_30 |
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% 401 NEE2009
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® 45}
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Figura 8.1. Termogramas de las muestras estudiadas. Mezclas
de LDPE y EVA con diferente contenido de EVA (NA2012,
NE2008 y NEE2009), o mezclas de EVA y EPR (NSR2008).

En términos generales se puede apreciar que todas las magnitudes, salvo la
conductividad térmica, tienen un comportamiento lineal con el contenido de EVA en la
espuma’. En la tabla 8.IT se presentan los ajustes lineales para cada una de las propiedades

estudiadas.

Los resultados muestran un comportamiento andlogo al que tendrian mezclas
solidas de LDPE y EVA. Es decir, las espumas consideradas se caracterizan por una

menor rigidez, una mayor elasticidad y una mejor recuperacion tras los esfuerzos

359



Propiedades Térmicas y Mecanicas Espumas de Poliolefinas

aplicados, cuanto mayor es el contenido del copolimero en las espumas. Estas tendencias
eran previsibles ya que, para todas las propiedades citadas, se ha demostrado que
dependian, de manera fundamental, de las caracteristicas del polimero que constituia las

paredes y aristas de las celdas.

Por otro lado, un resultado importante se presenta cuando se estudia la evolucion
de la conductividad térmica con el contenido de EVA. Se comprueba que no existe una
correlacion de dicha propiedad con la proporcion de EVA en la espuma’. Ahora bien, en
el apartado 6.1 se habia probado que la conductividad térmica dependia, a través del
término de radiacion, del tamafio medio de celda, y es este resultado el que permite
explicar el comportamiento de la figura 8.2b. La muestra NEE2009, presenta unas celdas
anormalmente grandes y esto hace que el término de radiacion en este material sea mayor,

resultado que explica su elevada conductividad térmica.

En definitiva, se tiene que la conductividad térmica es una propiedad que depende
fuertemente del tamafio medio de celda, mientras que el resto de propiedades dependen

menos fuertemente de esta cantidad geométrica.

Todo lo anterior, naturalmente, tiene consecuencias muy interesantes desde el
punto de vista técnico, puesto que en aplicaciones donde uno de los requerimientos que
deba cumplir el material sea su baja conductividad térmica, deberemos prestar especial
atencion, en la produccion de la espuma, ademds de al contenido de EVA, al control del
tamafo medio de celda. En otro tipo de aplicaciones donde la conductividad térmica de
la espuma no sea importante, el tamafio medio de celda no deberia preocuparnos, siendo
basico, en este caso, la eleccion del contenido de EVA que haga que el producto cumpla

los requerimientos especificos de esa aplicacion.

Otro hecho importante a destacar surge al comparar las propiedades de la espuma
basada en una mezcla de EVA y EPR con aquellas que tendria una espuma de EVA y
LDPE con el mismo contenido de EVA. En general el material EVA/EPR es menos
rigido, mas elastico y tiene un mayor coeficiente de expansion térmica. Si espumasemos
materiales basados en EVA y EPR con diferentes contenidos de EVA se obtendria otro

conjunto de espumas cuyas propiedades serian diferentes a las del grupo estudiado.

Por tltimo, resulta interesante recordar aqui que hemos estudiado la evolucion con

el contenido de EVA para muestras de una sola densidad, espumadas en un proceso
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horizontal, y que dicha evolucion se puede establecer a través de ajustes lineales cuando
las propiedades apenas dependen del tamafio medio de celda (tabla 8.1I). Naturalmente
este tipo de estudio se podrian hacer para otras densidades y para materiales espumados
por otros métodos; para estos otros casos debemos esperar que el comportamiento de las
propiedades seguira siendo lineal, pero con diferentes pendientes en su evolucion. Asi,
por ejemplo y como quedd demostrado en la figura 7.1.12 cuanto mayor es la densidad de
las espumas es mayor el cambio en las propiedades al incrementar el contenido de EVA

en la mezcla.

En este sentido queremos matizar que desde el punto de vista aplicativo, no solo
son importantes las tendencias en las propiedades, sino que ademas también resulta clave
la magnitud del cambio en las propiedades, es decir, en el caso que nos ocupa las

pendientes de las rectas en funcion del contenido de EVA.
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Figura 8.2a. Modulo de elasticidad y parametros que caracterizan las
curvas de fluencia y recuperacion como funcion del contenido de EVA
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Figura 8.2b. Factor de pérdidas (tan J), expansion térmica (@) y
conductividad térmica (A) como funcion del contenido de EVA
Propiedad = a + b (contenido de EVA(%)) a b r
Moédulo de Elasticidad (Pa) 54 10° (Pa) -4446 (Pa/ %) | 0.996
R; (%) 64 (%) 192 (% / %) 0.981
R/(%) 36(%) -192 (% / %) 0.981
E (%) 10.6 (%) -0.041 (% /%) | 0.983
Ei(%) 45.5 (%) 0.227 (% / %) 0.999
Modulo de almacenamiento a 25 °C (Pa) 1.53 10° (Pa) | -1.08 10*(Pa/ %) | 0.998
Moédulo de Pérdidas a 25 °C (Pa) 2.710° (Pa) -2012 (Pa/ %) | 0.999
tan § a 25 °C 0.178 2252107 0.979
Coeficiente de expansién térmica entre 5y 25°C (K™) | 3.15 10*(K™") | 2.27 107 (K"/ %) | 0.999

Tabla 8.2. Ajustes lineales de las propiedades de espumas de la misma densidad
basadas en mezclas de LDPE y EVA en funcion del contenido de EVA
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8.3. EFECTO DE LA ADICION DEL COPOLIMERO VS EN LAS
PROPIEDADES TECNICAS DE ESPUMAS BASADAS EN
POLIETILENO DE BAJA DENSIDAD.

En esta seccion se van a comparar las propiedades de otras cuatro espumas, cuyos
nombres y caracteristicas principales se recogen en la tabla 8.1II. Tres de las espumas se
manufacturaron mediante un espumado vertical (Alveolit) y se produjeron a partir de
mezclas de LDPE y el copolimero VS (apartado 2.8.5), con diferente contenido de este
ultimo. La muestra TA1504 es una espuma estandar basada en LDPE; las muestras
Hybrar/LD 30/70 e Hybrar/LD 70/30 estan basadas en una mezcla de LDPE y el
copolimero VS con diferente contenido de este ultimo (30% en la primera y 70% en la
segunda). La ultima espuma (NA1504) es un material estindar de tipo Alveolen de

similar densidad a los anteriores.

Nuestra intencion al estudiar este tipo de materiales es establecer el efecto, que
sobre las propiedades técnicas de las espumas estandar, tiene el mezclado con un
copolimero amorfo, cuyas caracteristicas fueron citadas en el apartado 2.8.5. En este
sentido las propiedades de la espuma TA1504 se pueden comparar directamente con las
de los materiales Hybrar, ya que las tres espumas son de tipo Alveolit, por lo tanto se
espumaron en un proceso vertical lo que da lugar a similares estructuras celulares y en las
tres se utilizd6 el mismo tipo de polietileno de baja densidad. Las propiedades de la
muestra NA1504 no se pueden comparar directamente con la de las espumas anteriores,
ya que por ser un material de tipo Alveolen tiene otro tipo de estructura celular y ademas
esta basado en un LDPE ligeramente diferente. Si se ha introducido este material en el
estudio es con la intencidon de estimar las propiedades que tendrian materiales Alveolen

basados en mezclas de LDPE y el copolimero VS.
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ESPUMA Tipo de Composicion quimica Densidad
proceso Contenido de VS (%) Contenido de LDPE (%) (kg/m3)
Hybrar/LD 70/30 Alveolit 70 30 * 80
Hybrar/LD 30/70 Alveolit 30 70 * 77
TA1504 Alveolit 0 100 * 62
NA1504 Alveolen 0 100 ** 65

Tabla 8.1I1. Principales caracteristicas de las espumas estudiadas.
* LDPE(2), (ver tabla 3.VI)
** LDPE(1), (ver tabla 3.VI)

Resultados experimentales.

Aunque las cuatro espumas se fabricaron con el mismo grado de expansion
nominal, existen ligeras diferencias entre las densidades de unas y otras. Asi los dos
materiales Hybrar presentan densidades ligeramente superiores a los de las espumas
estandar; estas diferencias se deben, segun informacion facilitada por Alveo, a que estas
muestran corresponden a partidas que estaban comenzando a ser producidas, y en
aquellos momentos no se tenia un control estricto sobre las variables del proceso que
condicionan la densidad del producto final. Este hecho hace que los resultados
cuantitativos sobre la evolucion de las propiedades con el contenido de copolimero en las
mezclas, no puedan considerarse estrictamente correctos, ya que dichos resultados no se
evaltan a densidad constante. A pesar de todo y como veremos posteriormente, debido a
las grandes diferencias existentes entre unos y otros materiales y al sentido de dichas

diferencias, el detalle anterior no va a resultar excesivamente importante.

Las propiedades térmicas asi como el tamafio medio de celda de estas espumas se
recogen en la tabla 8.IV. El copolimero VS es amorfo por lo que no contribuye a la
entalpia de fusion de las materiales Hybrar; esto hace que dicho entalpia se deba
unicamente a la fase de LDPE presente en los materiales. Para calcular la cristalinidad de
dicha fase (que es al que aparece en la tabla) se introdujo una correccién lineal en la

entalpia de fusion, que tuviese en cuenta el contenido real de polietileno en cada espuma.

Los resultados muestran las conocidas diferencias en el punto de fusion de las

muestras NA y TA, y como la cristalinidad de la fase de LDPE aumenta cuando crece el
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contenido de copolimero, lo que parece indicar que la presencia de este ultimo favorece la

cristalizacion de la fase de LDPE.

Los valores correspondientes el tamafio medio de celda son los esperados, puesto
que las tres espumas Alveolit presentan tamafios de celda muy similares entre si, siendo

por otra parte el tamafio de celda de la espuma Alveolen NA1504 claramente superior.

Espuma | Ty (°C) | Xa(%)| T°C) | Xe(%) | Tmz (°C) | Xa(%) | To(°C) | R (um)
HY/LD 70/30 | 1049 56 88.8 54 106.1 52 | =10°Cc | 203
HY/LD 30/70 | 1049 44 88.8 45 106.3 44 216

TA1504 104.7 43 87.5 42 106.6 41 235

NA1504 108.5 44 90.5 41 111.7 41 319

Tabla 8.1V. Propiedades térmicas y tamario medio de celda (R)

En la figura 8.3 se presentan la evoluciéon de algunas de las propiedades

macroscopicas de las espumas en funcion del contenido de copolimero en las mismas.

Si se comparan los resultados obtenidos con los referidos al estudio del efecto de
la adicion de EVA en las propiedades de mezclas de LDPE y EVA, se observan ciertas

similitudes y también ciertas diferencias.

Asi, al igual que en el apartado anterior (8.2), se encuentran claras tendencias para
la evolucion de todas las propiedades en funcién del contenido de copolimero. A
temperatura ambiente la adicion del material amorfo da lugar a espumas con menor
rigidez, mayor capacidad de recuperacion, con un mayor coeficiente de expansion térmica

y con mejores propiedades como aislantes térmicos.

Por otra parte, y a diferencia del caso anterior, la evolucion de las propiedades
con el contenido de copolimero no es lineal, existiendo un cambio brusco en las
propiedades para bajos contenidos del copolimero y siendo este cambio menos acusado
para mayores contenidos. Este resultado no puede achacarse a las diferentes densidades
de las muestras estudiadas ya que, en principio, un aumento de la densidad de las espumas
estandar o una disminucion de la de las espumas Hybrar no eliminaria la no linealidad
sino que la haria ain mas acusada. Desde el punto de vista industrial este resultado es

importante, pues manifiesta que se puede alcanzar un cambio significativo en las
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propiedades finales de la espuma, anadiendo una pequena cantidad del copolimero, lo que
supone un ahorro en el costo final del producto. Ademas y atendiendo a las diferencias
entre las propiedades de las muestras TA y NA, podemos intuir que mediante el
espumado de materiales Alveolen, basados en mezclas de LDPE y el copolimero VS, se
obtendria otro conjunto de espumas con propiedades ligeramente diferentes a las de las

consideradas en este apartado.

A modo de ejemplo pasemos ahora a considerar un tipo de aplicacion en
desarrollo para este tipo de espumas, concretamente su uso en suelos flotantes ("floating
floor construction"). En este tipo de construcciones la espuma se coloca entre dos
materiales, el suelo y una lamina superior que actiia como recubrimiento, y sus funciones
principales son las de hacer que el sistema tenga una alta capacidad para absorber
vibraciones, y buenas propiedades como aislante térmico. Por lo tanto, los requerimientos
fundamentales que debe tener la espuma en este tipo de aplicacion son™*>"°: un alto factor
de pérdidas, una baja rigidez dinamica’, una baja conductividad térmica y, debido a que el

material esta sometido durante largos periodos de tiempo al peso del recubrimiento

superior, una baja deformacion bajo esfuerzos constantes.

Ya hemos visto (apartado 6.1) que la adicién del copolimero VS da lugar a
mejores aislantes térmicos que los materiales estandar, con lo que nos queda ahora
considerar el comportamiento de estos materiales en experimentos dindmico mecanicos y

en ensayos de fluencia.

" La rigidez dinamica viene dada por el cociente del modulo de almacenamiento y el espesor del material.
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Figura 8.3. Modulo de Elasticidad, deformacion no recuperada, conductividad

térmica y expansion térmica de los materiales Hybrar

En la figura 8.4. se presenta la respuesta viscoeldstica de los materiales estudiados

en experimentos realizados con bajas deformaciones (deformacion estatica 2%,

deformacion dinamica 0.11%). Es bien conocido que las mezclas de polimeros

inmiscibles presentan un comportamiento viscoeldstico intermedio entre las de los dos

componentes’. El copolimero VS tiene su transicion vitrea a temperatura ambiente en el

rango de las bajas frecuencias (tabla 8.V) y dicha transicion aparece claramente en las dos

muestras que contienen el copolimero, lo que se detecta por un pico en el modulo de

pérdidas y en el factor de pérdidas asi como por una un subito decrecimiento del modulo

de almacenamiento. El material con un 70% de copolimero VS tiene un pico de

amortiguamiento mayor que el del material con contenido de copolimero del 30%. Por
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otro lado, mientras que en la muestra con menor proporcion de copolimero podemos

detectar las relajaciones o y § asociadas a la fase de LDPE, la relajacion o no aparece en

la muestra con un 70% de copolimero.

viscoelasticos de las espumas estudiadas. Estos resultados son facilmente comprensibles

en términos de las relajaciones asociadas a cada uno de los materiales y al contenido

En la tabla 8.v hemos resumido las caracteristicas basicas de los espectros

relativo de cada uno de ellos en cada muestra.
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Espuma Propiedad | Transicién vitrea Relajacion B | Relajacion o | Fusiéon

(C) (°O) (C) Q)

HY/LD 70/30 tan § 18 No se observa | No se observa | =100
E” 12 Hombro No se observa --

HY/LD 30/70 tan § 18 Hombro Hombro =100
E” 13 -5,12 No se observa --

TA1504 tan § No se observa Hombro 34-38 =100
E” No se observa -14, 10 Hombro --

NA1504 tan § No se observa Hombro 46-48 =100
E” No se observa -11,-7 Hombro --

Tabla 8.V. Relajaciones viscoelasticas observadas en las muestras bajo estudio
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Desde el punto de vista practico resulta interesante considerar el comportamiento
de los modulos de almacenamiento y pérdidas y del factor de pérdidas como funcion del
contenido de copolimero, a diferentes temperaturas por encima y por debajo de la

transicion vitrea del copolimero (figura 8.5).

Si en primer lugar nos fijamos en los datos por encima de la transicion vitrea
(datos a 25 y 50°C) se comprueba que, conforme aumenta el contenido de VS en la
mezcla, por una parte el factor de pérdidas crece, y por otra el modulo de almacenamiento
decrece. Estos dos resultados nos indican que la capacidad para amortiguar vibraciones de
las muestras se incrementan cuando lo hace el contenido de copolimero. El resultado no
es extrapolable a temperaturas por debajo de la transicion vitrea(datos a -30 y 0°C), para
las cuales el factor de pérdidas y el modulo de almacenamiento no siguen tendencias

claras con el contenido de copolimero.

Por otro lado si se compara el comportamiento de las muestras TA y NA se
observa que la muestra NA tiene un mayor médulo de almacenamiento, siendo muy

similares los valores del factor de pérdidas.

Consideremos, por ultimo, el comportamiento de los materiales en ensayos de
fluencia. Estos experimentos se realizaron con un esfuerzo de fluencia (o.) de 2 10° Pa,
valor que se tomo teniendo en cuenta la aplicacion previamente citada (suelos flotantes),
el esfuerzo de recuperacion (o;) fue de 130 Pa, y los tiempos de fluencia y recuperacion

fueron de 20 y 4 horas respectivamente.

Los resultados de este tipo de experimentos se muestran en la tabla 8. VI, en la que
se puede apreciar como la deformacion maxima (€max) Y la deformacion plastica (Ep)
crecen con el contenido de copolimero en las espumas. La deformacién instantanea es
mayor para los materiales estandar, mientras que la deformacién méaxima es muy similar

para las muestras TA y NA.

En el tipo de aplicacion considerada es necesario un bajo valor de la deformacion
maxima y una buena recuperacion, caracteristicas que se consiguen mediante la reduccion

del contenido de copolimero en las mezclas.
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Figura 8.5. Resultados de la caracterizacion dinamico mecanica a 1Hz y para

diferentes temperaturas.

Tabla 8.6. Resultados de los experimentos de fluencia y recuperacion.

Espuma B €; €ri €p E; E, R; R, E,
(%) (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (Y0)

Hybrar / LDPE 70/30 4.32 1.62 | 3.47 | 2.81 | 38 62 | 56 | 44 | 65
Hybrar / LDPE 30/70 2.72 141 | 222|176 | 52 | 48 | 52 | 48 65
TA1504 0.91 0.57 | 051|034 | 63 37 70 | 30 [ 37
NA1504 1.06 0.62 | 0.69 | 0.34 | 65 35 | 61 39 | 32
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Los resultados experimentales de este apartado demuestran, de nuevo, como se
pueden modificar las propiedades de espumas poliméricas de una cierta densidad
mediante el cambio de la composiciéon quimica y de la estructura celular. En este caso
partiendo de los materiales estdndar, y mediante la adicion controlada de un copolimero
amorfo basado el polisopreno y poliestireno, se pueden disefiar materiales con buenas
caracteristicas para absorber vibraciones. Tres puntos de este estudio resultan , en nuestra

opinidn, especialmente interesantes.

* El comportamiento de las propiedades como funcion del contenido de

copolimero, no es lineal lo que puede ser muy util de cara a la obtencion de materiales

con propiedades Optimas sin encarecer excesivamente el producto.

* En la aplicacion considerada, se ha demostrado por una parte que la adicion del
copolimero mejora las caracteristicas para la disipacion de energia vibrante aunque
empeora la resistencia mecanica. Estos hechos hacen necesario encontrar el contenido

optimo de copolimero para las necesidades concretas de cada aplicacion real.

* Se podrian disefiar materiales de tipo Alveolen basados en mezclas de LDPE y el
copolimero VS que, debido a su mayor resistencia mecanica y similares caracteristicas en
la disipacién de vibraciones mecanicas, mejorarian las prestaciones de los materiales

Alveolit considerados en este apartado.

! Cunningham, A. and Hilyard, N.C., in "Low Density Cellular Plastics: Physical Basis of Behaviour",
Hilyard, N.C., Cunningham, A. (Ed.), Chapman and Hall, London, 1994.

2 Rodriguez-Pérez, M.A., Duijsens, A., Sajade, J.A., J. Appl. Polym.Sci., 68, 1237, 1998.

3 Ling, M.K., Journal of Sound ans Vibration, 160, 103, 1993.

4 Hilyard, B.C., Macfarland, D., Elliot, A. M., Cunningham A. “Tailor-Made All MDI Based Moulded
Floor Systems for the Automotive Industry”, 33rd Annual Polyurethane Technical/Marketing Conference,
Sept. 30- Oct. 3, 1990.

5 Mackenzie, R. K., Acoustics Bulletin, March /April, 29, 1994.

% Sperling, L. H.,"Sound and Vibration Damping with Polymers", Corsaro R. D. (Ed.), American Chemical
Society, 1990.

372



CAPITULO 9

CONCLUSIONES



Capitulo 9.Conclusiones

El trabajo de investigacion presentado en esta memoria permite destacar como

conclusiones mas relevantes, las siguientes:

1. Se ha establecido un método de trabajo que permite la caracterizacion térmica y
mecanica, tanto macroscopica como microscopica, de un conjunto de espumas de

poliolefinas.

2. Uno de los objetivos fundamentales de nuestra investigacion era el estudio de
las relaciones entre las propiedades macroscopicas y aquellos factores de las que
dependen, asi como la investigacion de los mecanismos fisicos que controlan dichas

propiedades. A este respecto resultan interesantes los siguientes resultados.

* En el estudio de cada propiedad fisica se debe distinguir entre dos tipos de
factores. Por una parte aquellos relacionados con la propia estructura del material, y por
otra aquellos vinculados con el ambiente y condiciones en las que el material va a ser

aplicado.

* Se han descrito algunos aspectos de interés relacionados con los diferentes
métodos de procesado de las espumas de poliolefinas, aspectos éstos que como muestran
nuestros resultados, pueden condicionar la estructura y por lo tanto las propiedades de los
productos finales. El procesado de las espumas Alveolit y Alveolen permite una
produccion continua y este hecho, fundamental desde el punto de vista industrial,
condiciona la complicada estructura de estos materiales, que se caracterizan por ser

anisotropos tanto al nivel de su estructura celular como al nivel de su polimero base.

* Nuestros resultados experimentales dan cuenta de una serie de tendencias que
permiten la optimizacion de la conductividad térmica de este tipo de materiales. Asi,
resultan especialmente interesantes espumas de baja densidad, con celdas de pequeio
didmetro y alargadas en la direccion perpendicular a la transmision del calor, basadas en
polimeros de menor conductividad térmica que el polietileno, como por ejemplo el PP o
el EVA. Estos resultados se han podido interpretar teniendo en cuenta los diferentes
mecanismos de transmision del calor que se deben considerar en un material de celda

cerrada: la conduccion a través de la fase solida, la conduccion a través de la fase gaseosa
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y la radiacion, asi como las posibles interacciones entre ellos. En este sentido hemos
establecido la contribucion relativa de cada término a la conductividad total, resultado

fundamental de cara a la optimizacion de este tipo de productos.

* Hemos caracterizado la expansion térmica de las diferentes espumas. Los
resultados indican que la dilatacion del gas en el interior de las celdas es un mecanismo
que se debe tener en cuenta para explicar los elevados valores del coeficiente de

expansion térmica de las espumas de baja densidad.

* El mecanismo fundamental que controla el médulo de elasticidad y que va a ser
fundamental para entender el comportamiento mecénico de estos materiales, se basa en la
resistencia a la flexion y estirado de los elementos que forman la estructura celular. En el
rango de bajas deformaciones, la contribucion del gas va a ser practicamente despreciable
para todas las espumas. Por otra parte, las diferencias en el comportamiento mecanico de
muestras Alveolit y Alveolen son consecuencia de las distintas morfologias de sus
polimeros base y ademas, existe una contribucion asociada a la diferente resistencia

mecanica de la estructura celular.

* Para explicar el comportamiento mecanico en la zona tras el colapso de la
estructura celular se debe tener en cuenta la contribucion del gas, que se puede describir
admitiendo un comportamiento isotermo y el que no exista difusion hacia el exterior del
material. El que se pueda aplicar este modelo se debe a que los experimentos de
compresion a bajas velocidades de deformacion, se realizaron en tiempos menores del

minuto.

* A partir de los ensayos de compresion a bajas velocidades de deformacion, se
han obtenido los diagramas de absorcion de energia de los distintos tipos de espumas.
Estos diagramas permiten, para un cierto esfuerzo dado, determinar la densidad 6ptima
dentro de un conjunto de espumas de la misma composicion quimica y espumadas con
igual tecnologia. Este método es aplicable siempre que se conozcan las curvas esfuerzo
deformacion, y por lo tanto también podria aplicarse a ensayos realizados con mayores

velocidades de deformacion.
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* El comportamiento mecanico de las espumas estudiadas depende de la historia
mecanica previa, y ello se refleja, en nuestros experimentos, en una dependencia con el
numero de ciclo de carga. Esto es consecuencia de que los materiales estudiados
presentan una deformacion plastica cuando se los deforma por encima del punto de
colapso. La recuperacion, tras el proceso de carga, esta controlada por dos factores
fundamentales: por una parte la presion del gas en el interior de las celdas, que justifica
que los materiales menos densos tengan una mejor recuperacion, y por otra la
recuperacion viscoelastica de los elementos que forman la estructura celular, factor clave
que explica la diferente capacidad de recuperacion de las espumas basadas en diferentes

composiciones quimicas.

* El comportamiento en ensayos de fluencia estd controlado por mecanismos
similares a los que influyen en el comportamiento mecanico en ensayos de bajas
velocidades de deformacion, pero debido a la mayor duracion de los experimentos se
debe considerar un mecanismo adicional de deformacidn, relacionado con la difusion del
gas hacia el exterior del material. Un resultado importante es que la capacidad de
recuperacion decrece considerablemente para los materiales que han sufrido un proceso

de difusion de gas.

* Mediante ensayos de impacto por caida de dardo se ha estudiado la respuesta de
las espumas en experimentos con velocidades de deformacion relativamente altas. Los
materiales Alveolit son mas resistentes que los Alveolen debido a que los ensayos de
rotura se realizaron en una geometria de flexion, en la cual la resistencia a la traccion en
la direccion perpendicular a la del impacto es la principal responsable del

comportamiento de la espuma.

La caracterizacion del comportamiento eldstico a partir de ensayos de rebote es
mejor realizarla mediante ensayos de identacion, ya que en los ensayos de flexion existe
una contribucidn asociada a la propia identacion que es dificil de modelizar, y por lo tanto
incluir en el tratamiento matematico de los datos. Por otra parte, los resultados de los
ensayos de identacion dan una informacion andloga a la proporcionada por los ensayos de

compresion a bajas velocidades de deformacion.

* Se han estudiado las propiedades dindamico mecénicas de las espumas en funcion

de las deformaciones aplicadas y de la temperatura. El comportamiento de los materiales

377



Propiedades Térmicas y Mecanicas de Espumas de Poliolefinas.

de celda cerrada se muestra no lineal. Nuestros resultados han permitido identificar los
mecanismos fisicos que controlan la respuesta dinamica. En particular existen varios
factores, entre los que destacan: a) la contribucidon asociada al gas en el interior de las
celdas, fundamental para las espumas de menor densidad y factor cuya contribucion es
mas importante cuanto mayor es la temperatura, b) la respuesta de la estructura celular,
que esta constituida a partir de un material con propiedades mecanicas no lineales, y c) las
diferentes deformaciones microscopicas que pueden producirse en los diferentes

elementos de la estructura celular, para una misma deformacidén macroscopica.

* En el estudio de la conductividad térmica y de las propiedades mecanicas a bajas
velocidades de deformacion, unicos temas analizados en nuestra investigacion que han
sido referidos por otros autores, se ha recurrido a algunas de las teorias mas usuales en la

estimacion de las propiedades de los materiales celulares.

Para el caso de la conductividad térmica, debido al bajo espesor de los materiales
estudiados, el término de radiacidén no esta bien descrito por la ecuacion de Roseland v,
para justificar los valores obtenidos de la conductividad, muy probablemente se deban

considerar interacciones entre los diferentes mecanismos de transmision del calor.

En el estudio de las propiedades mecanicas a bajas velocidades de deformacion y
bajas deformaciones y para la prediccion del modulo de elasticidad se ha aplicado el
modelo de Gibson y Ahsby. Los resultados muestran que dicho modelo describe los
valores experimentales si se incluye una constante global que de cuenta de la diferente
estructura celular de las diferentes espumas. Por otra parte los valores de la fraccion de
solido en las paredes de las celdas, determinados a partir de este modelo, parecen
sobrestimar los valores obtenidos experimentalmente. Un resultado interesante es que el
comportamiento mecanico es el mismo en todo el rango de densidades estudiado (30-200
kg/m3), lo que indica, por una parte, que los mismos mecanismos de deformacion
controlan el comportamiento de todas las espumas, y por otra, que la microestructura

tampoco cambia apreciablemente cuando se incrementa la densidad.

* Finalmente, resulta interesante destacar que debido a la amplia variedad de
materiales fabricados a partir de diferentes tipos de polietilenos, hemos podido evaluar la
influencia de la morfologia del polimero base en las diferentes propiedades fisicas

estudiadas.
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3. Por ultimo, y para cada propiedad se han establecido una serie de criterios para
la eleccion del material que optimiza dicha propiedad, y se ha tratado de mostrar,
mediante dos ejemplos puntuales, como se pueden optimizar las propiedades de estos

materiales mediante el control de la densidad, estructura celular y composicion quimica.

TEMAS DE INVESTIGACION PROPUESTOS.

1. Ademas de los métodos de procesado que se han utilizado para la fabricacion de
las espumas de poliolefinas objeto de investigacion, existen otras técnicas industriales que
dan lugar a materiales que a pesar de estar basados en el mismo tipo de polimeros,
presentan estructuras celulares diferentes. Asi, por ejemplo, los materiales espumados a
partir de nitrégeno gas presentan una estructura celular que se caracteriza por su isotropia,
y la ausencia de restos de agente espumante en las paredes de las celdas. La investigacion
de las propiedades de estos otros tipos de espumas completaria nuestro actual

conocimiento de las relaciones estructura propiedades para este tipo de materiales.

2. Nuestros resultados permiten demostrar que la ecuacion de Roseland no es
aplicable para materiales de bajo espesor, y que para justificar la conductividad térmica
de este tipo de materiales, posiblemente, se deban considerar interacciones entre los
términos de conduccion y radiacién. La investigacion de dichas interacciones es un tema

interesante que apenas se ha abordado hasta la fecha.

3. La respuesta de los materiales en ensayos de impacto se completaria mediante
la construccion de los diagramas de absorcion de energia, tanto para ensayos de impacto
con cabezal hemisférico como para ensayos de caida de dardo con cabezal plano. Este

tipo de diagramas tendrian una aplicacion directa en el disefio de embalajes.

4. El comportamiento de las espumas en ensayos de fluencia, y en particular, la
determinacion experimental del tiempo necesario para que la difusion del gas sea un
factor fundamental que condicione el comportamiento posterior del material resultaria un
tema interesante, tanto desde el punto de vista cientifico fundamental como desde el

punto de vista industrial.
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5. La caracterizacion de materiales poliméricos celulares basados en otros
polimeros (policloruro de vinilo, poliestireno, poliuretanos, etc.), resultaria interesante de
cara a una comparacion directa de las propiedades de estas espumas con las de los
materiales basados en poliolefinas.

6. Con toda la informacién adquirida durante nuestras investigaciones, el objetivo
a largo plazo, seria alcanzar la posibilidad de establecer el disefio "a medida" de

materiales celulares para diversas aplicaciones.
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