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Capitulo 1. Introduccion

Las espumas poliméricas son materiales constituidos generalmente
por dos fases, una matriz polimérica sélida y una fase gaseosa inmersa en
ella. La fase sélida se dispone en forma de complicadas figuras geométricas

llenando todo el espacio y conteniendo en su interior a la fase gaseosa.

El uso de espumas poliméricas hoy en dia estd generalizado en
multitud de actividades como la construccién, embalaje, automocién, ocio
y deporte, etc. Sin embargo hoy por hoy, el comportamiento fisico de estos
materiales no es del todo conocido, siendo por ello objeto de numerosas

investigaciones [Rodriguez-Pérez (1998)].

El presente trabajo se enmarca dentro de un amplio proyecto de
investigacion del Grupo de Materiales Celulares (CELLMAT) del
Departamento de Fisica de la Materia Condensada, Cristalografia y
Mineralogia de la Universidad de Valladolid, enfocado hacia el estudio de
la relacién entre la estructura y las propiedades, ya sean térmicas,
mecdnicas o acusticas, de materiales celulares obtenidos mediante

diferentes procesos de produccién.

Dentro de esta actuacién se nos propuso realizar un estudio sobre el
comportamiento que presentaban determinados bloques comerciales
(fabricados por la empresa Microcel S.A., Burgos) de espumas de
polietileno fabricados con la técnica de espumado mediante moldeo por
compresién. Estos bloques se caracterizan por:

i Presentar un comportamiento heterogéneo frente a la temperatura.

Espumas extraidas de diferentes zonas del bloque tienen un cambio

dimensional diferente al incrementarse la temperatura.

ii.  Se deforman al ser sometidos a procesos secundarios de fabricacién

como el laminado (figura 1.1.1).

iii.  Tienen un comportamiento heterogéneo frente a procesos de

termoconformado.
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Figura 1.1.1: Efecto de las heterogeneidades en los bloques de espumas al ser
sometidos a un proceso de laminado. Imdgenes suministradas por la empresa
Microcel S.A.

Atendiendo a este comportamiento, se plantearon los siguientes
objetivos:

e Determinar el origen de estos comportamientos, desde el punto de
vista de la morfologia de la matriz polimérica y de la estructura
celular.

e Corregir (homogeneizar) el comportamiento heterogéneo de estos
bloques de espuma frente a la temperatura empleando una serie de

tratamientos térmicos, disenados a tal efecto.

Para poder alcanzar los objetivos propuestos ha sido necesario
realizar un estudio cientifico exhaustivo del coeficiente de expansién
térmica de las espumas de poliolefinas de celda cerrada. Las caracteristicas
estructurales fundamentales que condicionan esta propiedad fisica, poco
documentada bibliogrificamente, se han analizado sistematicamente a
largo de esta investigacién. Otro ingrediente fundamental de esta tesis, es
el estudio del efecto de tratamientos térmicos sobre las diferentes
propiedades de los materiales bajo estudio. Este, es un tema de gran
interés cientifico y técnico del cual apenas existe bibliografia cientifica

anterior a esta investigacion.

Los materiales estudiados son una serie de bloques comerciales de
espuma, con composiciéon quimica basada en polietileno de baja densidad,
fabricadas mediante la técnica de moldeo por compresién, con grado de

expansion 30 y producidas por la empresa Microcel S.A. (Burgos, Espafia).
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Los resultados de esta investigacién se han sintetizado en 10
capitulos. Este primero constituye una introduccién y es seguido por un
segundo capitulo en el que se presenta una revisiéon general de conceptos

relacionados con las espumas poliméricas con base polietileno (PE).

El capitulo 3 se ha dedicado a describir los materiales empleados en
esta investigacién. Se describen los aspectos generales de las técnicas de
fabricacién y la formulacién empleada para la fabricacién de las espumas
estudiadas. En una segunda parte del capitulo, se presentan los
tratamientos térmicos realizados sobre el bloque de espumas, siendo los
efectos ocasionados sobre la estructura y las propiedades de las espumas,
uno de los principales pilares sobre los que se ha apoyado esta

investigacion.

En el capitulo 4 se presentan las principales técnicas experimentales
utilizadas tanto en la caracterizacién microscépica como macroscépica de

los materiales estudiados.

Los capitulos 5, 6 y 7 estdn dedicados a desarrollar los resultados de

la investigacién realizada.

En el capitulo 5 se presenta el estudio realizado sobre las
propiedades microscopicas, el comportamiento frente al aumento de
temperatura y la respuesta mecdnica de una plancha de polimero con
caracteristicas similares a las del polimero presente en las espumas. El
estudio se ha realizado para las planchas en su estado original y después de
haber sido sometido a los tratamientos térmicos comentados en el capitulo

3.

En el capitulo 6, se ha analizado exhaustivamente el efecto que un
tratamiento térmico homogéneo (todo el bloque se ha tratado a la misma
temperatura) sobre las propiedades de la espuma. En concreto se ha
estudiado como los tratamientos térmicos modifican la estructura celular,
la respuesta frente al aumento de la temperatura y el comportamiento

mecdanico de éstas cuando son sometidas a esfuerzos compresivos.
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En el capitulo 7 se ha estudiado el comportamiento de las distintas
partes del bloque de espuma cuando éste ha sido sometido a un
tratamiento térmico no homogéneo (distintas zonas del bloque alcanzan
distintas temperaturas). Se evalia como la estructura celular influye en las
propiedades de estos materiales, de forma que condiciona la respuesta del
material segin la direccién en la que se realice la medida. Finalmente, el
capitulo muestra cémo un tratamiento térmico adecuado puede dar lugar a

un comportamiento més homogéneo del material.

En el capitulo 8 se ha realizado un anélisis que determina la
evolucién del coeficiente de expansion térmica al variar la temperatura. Se
ha verificado el grado de acuerdo de los resultados experimentales con un
modelo tedrico establecido, que da cuenta del coeficiente de expansién
térmica en funcién de las propiedades del la matriz polimérica y del gas

encerrado en el interior de las celdas.

El capitulo 9 se centra en el estudio de alguna de las aplicaciones de
estos bloques de espuma. En concreto se ha realizado un estudio de las

condiciones de termoconformado de estos materiales.

Finalmente el capitulo 10, recoge las conclusiones mas relevantes de

nuestra investigacion.
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Capitulo 2. Conceptos Generales

2.1 Aspectos generales de las espumas

Los materiales celulares o espumas son estructuras de dos fases,
constituidas por un fluido disperso en el interior de una fase sélida
continua [Klempner (1991)], [Mills (1993)], [Gibson&Ashby (1997)]. El
hecho de que estos materiales estén constituidos de dos fases hace que se
les pueda considerar como un tipo m#s de materiales compuestos [Mills
(2003)], [Saja (2005)]. Las propiedades de este sistema de dos fases y de
los materiales compuestos en general, dependen en primer lugar de las
propiedades de los materiales de los cuales se han fabricado, presentando
propiedades intermedias entre las propiedades de los dos componentes
[Nielsen (1962)], [Rodriguez-Pérez (1998)]. Otros pardmetros clave que
condicionan las propiedades de estos materiales son las cantidades relativas

de cada componente y la distribucién espacial de ambas fases.

Hoy en dia es posible espumar préacticamente cualquier material.
Los materiales poliméricos son los mds comunes, pero también es posible
espumar metales, materiales cerdmicos o vidrios [Gibson&Ashby (1997)].
El estudio realizado se ha centrado en espumas poliméricas donde la fase

dispersa es un gas.

Las espumas se clasifican principalmente en base a dos criterios

diferentes [Klempner (1991)], [Cuningham (1994)]:

0 Tipo de celda: Las espumas poliméricas se pueden clasificar en espumas
de celda abierta y espumas de celda cerrada (figura 2.1.1). Pueden darse
también casos intermedios en los que haya presencia tanto de celdas
abiertas como de celdas cerradas.

i. En las espumas de celda abierta, las celdas estdn
interconectadas, tanto la fase sélida como la gaseosa forman un
continuo. La matriz polimérica estd presente inicamente en las

aristas y vértices de las celdas.

ii.  En las espumas de celda cerrada, el gas estd contenido dentro de
las celdas. La fase sélida forma un continuo, mientras que el gas

estd disperso.
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Figura 2.1.1 Ejemplo de estructura celular de las espumas: a) celda abierta, b)
celda cerrada.

O Matriz polimérica: La matriz polimérica o polimero base se puede

clasificar en tres tipos:

e Flastomeros, estos materiales son capaces de someterse a grandes
deformaciones sin que se produzca la ruptura y tienen la capacidad
de recuperar espontdneamente la forma original una vez cesa la
fuerza origen de la deformacién. Ejemplos de estos materiales son el

polibutadieno, el caucho natural, EPDM, etc.

o Termoestables, estos materiales una vez sometidos a un proceso de
curado donde se produce el entrecruzamiento de las cadenas
poliméricas no se pueden llevar al estado de fusién ni ser disueltos
en solventes [Turi (1997)]. Ejemplos de materiales termoestables son

el poliuretano y las resinas epoxy.

o Termoplasticos, como el polietileno, el polipropileno, poliestireno,
PVC, etc. Son polimeros lineales o ramificados que pueden
reblandecerse mediante la aplicacién de calor. Se caracterizan por
no cristalizar totalmente cuando se enfrian desde su estado fundido.
Esto hace que muchos de estos materiales tengan cardcter
semicristalino, es decir, que estén constituidos por dos fases: una
amorfa, caracterizada por no presentar orden atémico a largo

alcance y otra cristalina, que presenta dicha ordenacion.
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Las espumas poliméricas ocupan hoy un lugar destacado en la
economia, y debido a su potencial tecnolégico, comercial ¥y
medioambiental, presentan un interés creciente en la sociedad. El sector
espumas poliméricas constituye el mayor segmento de la industria del
plastico en los Estados Unidos, contabilizando alrededor del 10% del total
de materia prima de resina consumida. Este mercado se estimé que era de
3.34 billones de kg en el 2001 y se espera que en el 2006 se alcance 3.83
billones de kg, presentando una tasa anual de crecimiento cercana al 2.8%

(tabla 2.1.I).

2001 2006 CAE (%)
Poliolefinas 135 162 3.8
Poliestireno 861 914 1.2
Poliuretano 1782 2124 3.6
pPvC 520 592 2.6
Otras 41 46 2.3
Total 3339 3838 2.8

Tabla 2.1.I: Mercado de espumas poliméricas en U.S.A (en millones de kg).
C.A.E (crecimiento anual esperado).

Desde el punto de vista técnico este tipo de materiales amplia el
rango de propiedades que podemos encontrar para los materiales que

sirven de base (figura 2.1.2).

Entre estas caracteristicas es destacable su bajo peso especifico, el
amplio rango de rigidez con que podemos encontrarlas, su capacidad para
absorber energfa mecdnica, baja conductividad térmica, aspecto y tacto

agradable y gran procesabilidad.
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Densidad (kg/m®) Conductividad Térmica (W/mK)
106 - 10°
10° 102 | Metales
. 104 | Metales Solidos 10t -] Cerdmicas
Sélidos Cerdamicas
10 -| Polimeros 10°
Polimeros
10% 107 -
10" 107
101\ | 10-3 .
Médulo de Young (MPa) Resistencia a la compresién (MPa)
7 105 10
Cerdmicas 5
11 1 100
Solidos R 10 Metales .
: 10* 10*
] 3 _| Polimeros 1. 103 - Cerdmicas
10 Solidos 10 4 Metales
Elastomeros 10% Polfmeros
10! - Cauchos 10"
100 10°
10! o Espumas elastoméricas 107
107 | 107 7}
10 10 7

Figura 2.1.2: Comparativa entre valores tipicos de la densidad, el mddulo de
elasticidad, la conductividad térmica y la resistencia a la compresion,
correspondientes a metales, polimeros, cerdmicas y solidos celulares con distintas
matrices, poliméricas, metdlicas y cerdmicas [Gibson&Ashby (1997)].

2.2 Espumas de poliolefina

Las espumas de poliolefinas son aquellas en las que el polimero base
estd constituido por uno o m&ds mondémeros tipo olefina; éstas, se definen
como hidrocarburos alifaticos insaturados. Los materiales comerciales més
cominmente utilizados para producir espumas de poliolefinas son el
polietileno de baja densidad (LDPE), el polietileno de alta densidad
(HDPE), el polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), el polipropileno
(PP) y los copolimeros de etileno-acetato de vinilo (EVA).

La mayoria de las espumas de poliolefinas comerciales son
fabricadas mediante procesos de expansién. Otro tipo de procesos de

menor importancia comercial incluye procesos de fabricacién mediante

filtrado o sinterizado [Park (1991)].
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Las espumas de poliolefina fabricadas mediante procesos de
expansion se dividen en dos grandes grupos, aquellas en las que no es
necesario entrecruzar las cadenas poliméricas del polimero base y aquellas
en las que si es necesario. Dependiendo de si es necesario o no el
entrecruzamiento, la tecnologia empleada para la fabricacién de espumas

es distinta (tabla 2.1.1T).

Tipo de Especie Tipo de Método de .
- . . Entrecruzamiento

expansion quimica proceso expansién

Compuesto Continuo Descompresion No
organico
Fisica volatil Lotes Descompresién No
. D i6 .
Nitrégeno Lotes escomprosion Si
y calentamiento
Agente de. ., Continuo Calentamiento Si
.. descomposicion
Quimica uimica Descompresién

4 Lotes P Si

y calentamiento

Tabla 2.1.1I: Técnicas de espumado de poliolefinas mediante procesos de
expansion.

De forma general, los procesos en los que no es necesario el
entrecruzamiento, el agente espumante es un compuesto orgdnico voldtil
(COV). Este tipo de compuestos como el CFC-114 o el CFC-11, a una
presién moderada son facilmente solubles en el polimero fundido en
cantidad suficiente; sin embargo presentan una baja permeabilidad a
través de las paredes de la celda mucho menor que el aire permitiendo la
estabilizacién dimensional de la espumas. Este tipo de espumas se fabrican

principalmente mediante extrusién o espumado por lotes.

Las espumas, en las que por sus aplicaciones, es necesario un
proceso de entrecruzamiento, se emplean como agentes espumantes
nitrégeno gas o agentes de descomposiciéon quimica. Esta investigacion se
centra en materiales espumados mediante expansién empleando agentes de
descomposicion quimica. En el capitulo 4, se ha realizado una revisién de
las técnicas de fabricacién de poliolefinas reticuladas, profundizando en

este aspecto.
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Las espumas de poliolefinas presentan una amplia serie de

caracteristicas generales [Park 1991)], [Zotefoams (2003)], [Alveo (2003)].

De éstas, es interesante destacar propiedades como su bajo peso, energia de

absorcién, o aislamiento térmico, relacionadas con la estructura celular,

fundamentales en multitud de aplicaciones. Sumadas a las caracteristicas

derivadas de su condicién de materiales poliméricos como baja absorcién

de agua, resistencia quimica, no toxicidad y fédcil procesabilidad, hace a

estos materiales muy interesantes desde el punto de vista de sus especiales

propiedades (tabla 2.1.1IT).

Ejemplos

Aplicacion Propiedad principal
Absorcion de energia
Bajo peso
Embalaje Absorcién de vibraciones

Baja conductividad térmica

Flotabilidad

Absorcién de energia

Baja absorcién de agua
Deporte y ocio Bajo peso

No toxicidad

Confortabilidad

Compresibilidad
Uso industrial Flotabilidad
Resistencia quimica

Bajo peso
Automévil/ Absorcién de energfa
transporte Baja conductividad térmica
Procesabilidad.

Baja conductividad térmica
Absorcién de vibraciones
Baja transmisién de vapor de
agua

Buena absorcién actstica

Construccion

No toxicidad
Resistencia quimica
Higiene

Propiedades mecénicas

Medicina y sanidad

Embalajes, empaquetado de
componentes micro-electrénicos,
encapsulado, ldéminas
separadoras, bolsas térmicas.

Protecciones corporales (cascos,
tobilleras), calzado, salvavidas,
flotadores, colchonetas.

Collares de flotacién, juntas,
zapatas anti-vibracion,
parachoques, refuerzo.

Proteccién accidentes,
salpicaderos, juntas, aislamiento
térmico.

Juntas de sellado, juntas de
dilatacién, aislamiento acustico,
aislamiento térmico, aislamiento
de conducciones.

Protesis, férulas, soportes
ortopédicos

Tabla 2.1.1III: Principales aplicaciones de las espumas de poliolefinas.

Como se tendrd ocasién de comprobar a lo largo de esta memoria, la

estructura celular y las caracteristicas de la matriz polimérica tienen una
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gran importancia en las propiedades de las espumas poliméricas. Se explica
a continuacién las principales caracteristicas a tener en cuenta en

referencia a la matriz polimérica y estructura celular.

2.2.1 Matriz polimérica

Investigaciones realizadas en los 1ltimos anos han permitido
demostrar que las caracteristicas estructurales de la matriz polimérica de

una espuma difieren de las de la plancha sélida de la cual fue fabricada.

El polimero contenido en la espuma se concentra en vértices y
paredes delgadas. Sin embargo el polimero en una plancha sélida no ve
limitado su espacio durante su cristalizaciéon. Es importante recordar que
durante el proceso de espumado el polimero es calentado, reticulado,
estirado y finalmente enfriado para congelar la estructura celular. En este
proceso las finas paredes de polimero estdn en contacto con el gas
originado en el proceso de espumado, que presenta unas caracteristicas
térmicas muy diferentes a las del polimero. Como consecuencia de todos
estos efectos, la historia termo-mecédnica de las paredes celulares es muy
diferente a la del polimero presente en una plancha sélida. Ello, junto con
las restricciones geométricas que limitan el crecimiento cristalino, hace que
los polimeros espumados y los polimeros continuos presenten

caracteristicas morfolégicas distintas [Rodriguez-Pérez (2005)].

Por otra parte es bien conocido que los polimeros semicristalinos
cristalizados a partir de material fundido presentan estructuras a diferentes
escalas de longitud con diferentes caracteristicas [Mark (1993)]. A
continuacién se hace una breve descripcion de dichas estructuras
comparando la morfologia del polimero base en la espuma con la del

polimero cristalizado en la plancha sélida.

I. A escala atomica, la estructura cristalina y sus pardmetros (red y base
estructural) son la principal caracteristica de un determinado material.
El polietileno cristaliza en el sistema ortorrémbico [Young

(1991)], [Ryan (1994)], (figura 2.2.1). Bajo condiciones especificas el
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polietileno puede cristalizar en el sistema monoclinico, mediante
deformacién mecdnica de polietileno cristalizado en el sistema

ortorrémbico.

Estudios previos realizados sobre espumas de polietileno
reticuladas permiten demostrar que también cristalizan en el sistema
ortorrémbico [Ryan (1994)], [Almanza (2001a)], [Almanza (2005)], no
habiéndose detectado la existencia de otra fase cristalina en estos
materiales. Aun asi, la morfologia de la fase cristalina no es homogénea,
depende del elemento de la estructura celular sobre el que nos fijemos
(paredes, aristas o vértices). Por ejemplo, las paredes celulares
presentan una fuerte orientacién biaxial originada durante el proceso de
espumado que condiciona el contenido cristalino en esta zona

[Rodriguez-Pérez, (2005)].

=494

Figura 2.2.1: Organizacion periddica del polietileno y definicion de celdilla
unidad.

ii. En el rango de los nanometros, el tamano y la forma de las lamelas
caracteriza la morfologia del polimero.
El material estd constituido por una estructura de dos fases

compuesta por capas cristalinas separadas por regiones amorfas (figura

2.2.2).
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111
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Figura 2.2.2: Representacion esquemdtica de la estructura lamelar de un
polimero semicristalino..

El estudio de la distribucién de espesores lamelares en polimeros
semicristalinos ha sido objeto de muiltiples investigaciones, [Blundell,
(1978)], [Marenga (1996)], [Hongyi (1997)]. Por el contrario, no existen
muchas referencias que estudien la distribucién de espesores lamelares
en la matriz polimérica de las espumas poliméricas [Zipper (2002)]. En
esta linea de investigacién Almanza et al. [Almanza (2005)] realizan un
estudio de la estructura lamelar que presentan las espumas de
polietileno. En él determinan que la estructura lamelar y organizacién
en las espumas es diferente a la de la plancha sélida de partida.
Mediante técnicas de calorimetria diferencial de barrido, determinan que
el espesor lamelar més probable en las espumas es ligeramente menor al

de las plancha sélidas.

Finalmente en el rango um-mm, las lamelas y las regiones amorfas se
organizan dando lugar a una estructura supramolecular conocida con el

nombre de esferulita (figura 2.2.3).

Rodriguez-Pérez y Saja [Rodriguez-Pérez (2002)] determinaron
algunas de las caracteristicas que influyen en la cristalizacién de la
espuma. El tamano de la unidad supramolecular (esferulita) estd
condicionado por el espesor de la pared celular. La morfologia es similar
a la observada para el caso de un film de polimero [Ivanov (1999)], para
las cuales se cumple que d/D, << 1, donde d es el espesor del film y D,
el didmetro de la esferulita. Debido a las condiciones de enfriamiento,

las estructuras cristalinas crecen desde la superficie de la pared celular
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hacia el centro de la misma. Asi, la forma de la estructura
supramolecular resultante no llega a ser esférica, pudiéndose definir
como “casquetes esféricos” que crecen a ambos lados de la pared celular

(figura 2.2.3b) [Almanza (2001a)].

Figura 2.2.3: a) Imagen de un crecimiento cristalino esferulitico en un polietileno
de baja densidad. b) Casquetes estéricos o crecimiento cristalino desde la superficie
hacia el interior de la pared celular.

2.2.2 Estructura celular

Los materiales celulares presentes en la naturaleza, como huesos,
coral y madera que han evolucionado en base a criterios de eficiencia,

presentan siempre una estructura celular anisétropa (figura 2.2.4).

Figura 2.2.4: Estructura celular en la naturaleza: a) hueso, b) madera.
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En el caso de las espumas poliméricas fabricadas mediante una
mezcla de polimero y agente espumante presentan celdas alargadas en la
direccién de espumado [Gibson&Ashby (1997)]. El esfuerzo mecénico
generado durante la expansién no se distribuye de forma uniforme a través
del volumen de la espuma. El resultado son burbujas de gas que tienden a
expandir en la direccién en la que el esfuerzo local es minimo [Shutov

(1991))].

Las propiedades de la espuma estdn directamente relacionadas con
la forma de las celdas. Los pardmetros estructurales m&s importantes que

afectan a las propiedades fisicas de las espumas son:

i.  Fraccion de celdas abiertas.

ii. ~ Tamano de celda
iii.  Distribucién de tamanos de celda
iv.  Anisotropia/orientacién celular
v.  Espesor de paredes celulares.

vi.  Fraccién de masa en las aristas

El tamano de celda condiciona propiedades térmicas como la
conductividad térmica [Almanza (2000)], [Rodriguez-Pérez (2002b)]. Una
distribucién de tamano de celda amplia puede variar las condiciones de
colapso, la transferencia de calor y la difusién del gas, todos procesos
cooperativos [Cuningham (1994)]. La forma de las celdas influye sobre sus

propiedades térmicas, dieléctricas y mecdnicas [Shutov (1991)].

El esfuerzo por establecer relaciones simples entre la estructura
celular y las propiedades del material, hizo que en un principio las celdas
se asemejaran a figuras geométricas. Se supuso una celda de forma que
llenara eficientemente todo el espacio como dodecaedros rémbicos o
tetracaidecaedros (poliedro con seis caras cuadradas y 8 hexagonales). Pero
hay otros factores que pueden influir en esta geometria dando lugar a

formas diferentes de las dos citadas anteriormente. La estructura final
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depende del crecimiento competitivo de las celdas, la reologia y la tensién

superficial del fluido en estado fundido [Gibson&Ashby (1997)].

Si el unico factor responsable de la geometria fuera la tensién
superficial, los poros serian esféricos acorde con los principios matemaéticos
de la ecuaciéon de Laplace, consiguiendo un empaquetamiento 6ptimo
cuando cada esfera contacte con otras doce esferas vecinas, dando un
volumen méximo para la fase gaseosa del 74%. Si aumentamos la fraccion
volumétrica de la fase gaseosa por encima del 74%, en condiciones ideales
(ausencia de crecimiento competitivo de una celdas respecto a otras), los
poros tendrian forma de dodecaedros pentagonales. Sin embargo, como
hemos comentado anteriormente, la estructura de las espumas reales difiere

algo de estas geometrias debido al crecimiento competitivo.

En la figura 2.2.5, se presentan algunas de las geometrias que han
sido sugeridas en un tiempo u otro como idealizacién para la forma de los

poros de las espumas.

Figura 2.2.5: Diferentes aproximaciones poliédricas de celda: a) tetraedro, b)
prisma triangular, ¢) prisma cuadrado, d) prisma pentagonal, e) octaedro, f)
dodecaedro rombico, g) dodecaedro pentagonal, h) tetracaidecaedro, i) icosaedro
[Gibson&Ashby, (1997)].
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La estructura cominmente utilizada para representar la estructura
celular de las espumas poliméricas es la dada por el modelo Kelvin. Es un
modelo simple, con gran simetria y facil para la realizacién de anilisis.
Supone que la estructura celular estd formada a partir del
empaquetamiento de formas geométricas, de tal forma que el &rea
superficial de la estructura por unidad de volumen sea minima; asi, la
figura geométrica adoptada por el citado modelo es el tetracaidecaedro

(figura 2.2.6).

Figura 2.2.6: Fsquema de estructura celular segiin el modelo de Kelvin.

2.3 Propiedades de las espumas

Las propiedades de las espumas dependen principalmente de su
densidad, de las propiedades mecdnicas del polimero base y de la

estructura celular [Gibson&Ashby (1997)].

Una de las caracterfsticas estructurales m&ds importantes de los

materiales de dos fases es la densidad relativa (% S) (densidad del

material dividido por la densidad del sélido del cual estd hecho. En los dos

limites la densidad relativa, % . 0 (gas) y % - (polimero sd¢lido) y

las propiedades fisicas del material, tienden por lo tanto a la de sus

materiales componentes.
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2.3.1 Propiedades mecénicas

Las propiedades mecdnicas de las espumas ademds de depender de
las caracteristicas del polimero base y de su estructura celular, también
van a depender de las condiciones en las que se realicen los ensayos (figura

2.3.1)

Polimero Base Composicion, formulacion,
morfologia

Caracteristicas -
del material -

Celda abierta o cerrada.

Estructura isotropa o anisotropa.
Orientacion celular, tamarno, etc.

Estructura celular

Propiedades
mecdnicas

Condiciones ambientales | Temperatura, humedad
relativa, etc.

Condiciones
de ensayo

Esfuerzo aplicado, deformacion,
frecuencia, acondicionamiento
de muestras, etc.

Pardmetros de ensayo

Figura 2.3.1 Esquema de los factores a tener en cuenta a la hora de calcular las
propiedades mecdnicas de las espumas.

Las propiedades intrinsecas del polimero como densidad, médulo de
Young, resistencia al colapso o resistencia a la fractura son algunos de los
pardmetros mecanicos més importantes [Gibson&Ashby (1997)]. Por otro
lado, espumas con la misma base polimérica pero con distinta estructura
celular pueden presentar diferentes propiedades mecédnicas. Por ejemplo, en
una estructura anisétropa con distintos tamanos de celda a lo largo de
cada una de las direcciones principales, el esfuerzo necesario para
comprimir la estructura celular varfa dependiendo de si la compresién se
realiza en la direccién paralela o perpendicular a la direccién en la que las

celdas presentan un mayor tamano [Shutov (1991)].

Centrdandonos en ensayos de compresién, las cargas compresivas
aplicadas sobre los materiales celulares, se reparten a través de la
estructura celular formada por caras y aristas, dando lugar a tres regiones

de comportamiento (figura 2.3.2).
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Figura 2.3.2: Diferentes regiones de comportamiento mecdnico de las espumas
poliméricas en un ensayo de compresion a bajas velocidades de deformacion.

Para pequenas deformaciones tiene lugar la respuesta eldstica de la
estructura celular sometida a esfuerzos de torsién, flexién, traccién y
compresién. La respuesta eldstica, para este tipo de materiales estd
limitada para pequenas deformaciones (5% o menor). Posteriormente, al
aumentar la carga suficientemente, se produce el colapso eldstico de la
estructura, éste es causado por el alabeo de las paredes de las celdas
(“buckling”) en la direcciéon de aplicacién del esfuerzo [Mills (1994)].
Finalmente, para esfuerzos méds altos el material densifica, esto ocurre
cuando se produce el aplastamiento de la estructura celular; las paredes
opuestas de las celdas entran en contacto, dando lugar a un incremento

brusco del esfuerzo necesario para continuar deformando la muestra.

De esta forma los materiales celulares presentan un comportamiento

no lineal en compresién, debido a los diferentes mecanismos de
deformacién que se van activando conforme se incrementa el esfuerzo
aplicado [Gibson&Ashby (1997)]. Gibson y Ashby proponen un modelo
isotermo para el cédlculo del médulo de Young (E) para estructuras de
celda cerrada. Segin este modelo, el valor de E va a depender de tres
contribuciones: dos relativas al polimero base, una debida al alabeo de las

aristas de las celdas y otra debida al estiramiento de las paredes de las
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celdas. La tercera contribucién se debe al gas encerrado en el interior de

las celdas:

E sz(pTES +(J—fs)(ijS +(Pf)(]2V) (2.3.1)

b )

donde (7-£) es la fraccién de polimero sélido contenido en las paredes de
la celda, v el coeficiente de Poisson de la espuma y £, la presién efectiva

del gas encerrado en el interior de las celdas.

En investigaciones recientes desarrolladas en nuestro grupo de
investigacion, se estudié el comportamiento de espumas de polietileno de
caracteristicas idénticas a las empleadas en esta investigacién (espumas de
polietileno de baja densidad, de celda cerrada y fabricadas mediante
moldeo por compresién en dos etapas) [Ruiz-Herrero (2004)]. Los
resultados de este andlisis muestran que el modelo presenta las mismas
tendencias a las obtenidas experimentales, aunque sobreestima los valores

obtenidos de forma experimentalmente para E.

La zona “post-colapso” o de “plateau” observada para este tipo de
polimeros base depende de si la espuma es de celda cerrada o abierta. Las
espumas de celda abierta muestran una regiéon de plateau larga y plana, la

cual, es proporcional a (p/p,)’; mientras, las espumas de celda cerrada

presentan una zona de plateau de pendiente no nula que se debe a la
compresién del gas encerrado en el interior de las celdas y al esfuerzo
soportado por las paredes celulares [Gibbsson&Ashby (1997)]. El esfuerzo
de compresion uniaxial en espumas de celda cerrada se puede estimar a
partir de la expresiéon [Rusch (1970)], [Mills&Rodriguez-Pérez (2001)]
[Mills (2003)], [Ruiz-Herrero (2005)]:

e(1-2v)
+
I-e(1-2v)~(p/py)

P, (2.3.2)

o =0,
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siendo o el esfuerzo compresivo, o, el esfuerzo de colapso, ¢ la

C
deformacién unitaria y P, la presion efectiva del gas en el interior de las

celdas.

Para la “zona de densificacién” Gibson y Ashby proponen una

relacién empirica:

£p =J—J.4pi (2.3.3)

en la cual ¢, es el punto de deformacién a partir del cual da comienzo la

zona de densificacion.

2.3.2 Propiedades térmicas

2.3.2.1 Conductividad térmica

Las espumas poliméricas de celda cerrada presentan una
conductividad térmica muy baja. Este hecho hace que una de sus
aplicaciones mds importantes sea el aislamiento térmico, empledndose por

ello, en tuberfas, aislamientos de paredes y techos, etc.

La transferencia de calor a través de la espuma es consecuencia de
cuatro mecanismos: conveccién en la fase gaseosa, conduccién a través de
la matriz polimérica, conduccién a través del gas presente en el interior de
las celdas y radiacién térmica [Glicksman (1994)], [Rodriguez-Pérez,
(1996)]. Asi la transferencia de calor total a través de este tipo de
materiales puede estimarse como la suma del calor transmitido por cada

mecanismo de forma independiente [Kuhn (1992)]:
A=Ay +A + 2, + 2, (2.3.4)

La conductividad a través del gas depende de la naturaleza del
mismo, que para el caso del aire tiene un valor a temperatura ambiente de
A=0.0263 W/mK . La contribucién de este término a la conductividad total
de la espuma dependera de la fraccion de volumen de aire presente en la

misma.

25



Capitulo 2. Conceptos Generales

La conduccién de calor a través de la matriz sélida, como es légico,
depende de la naturaleza del polimero. Para el caso del polietileno de baja

densidad se tiene un valor de la conductividad de 2=0.30 W/mK a 24°C

temperatura [Vishu (1984)].

En cuanto al término debido a la conveccién, este no tiene un papel
importante en la conductividad de estos materiales. Para materiales de
celda cerrada es ampliamente aceptado que para tamano de celdas menores
de 4 mm de didmetro no se dispone del espacio suficiente para que se

produzca la activacién del mecanismo de conveccién [Holman (1981)].

El otro mecanismo que contribuye a la conductividad de la espuma
es la transmisién de calor por radiacién. Este es el mecanismo mds dificil
de comprender. Trabajos experimentales han demostrado que el término de
radiacién depende del tamano de celda [Rodriguez-Pérez (2002b)]. Las
reflexiones y absorciones que se producen en las paredes de las celdas,

minimizan el término debido a la radiacién [Glicksman (1994)].

Ademads, espumas con un mayor contenido de negro de carbono
presentan conductividades térmicas menores, lo que se asocia con una
reduccién del término de radiacién. La pigmentacién del polimero modifica
el coeficiente de extincion del polimero base dando lugar a una reduccién

de la conductividad por radiacién [Almanza (2000)].

Teniendo en cuenta todos estos resultados experimentales,
Rodriguez-Pérez et al. [Almanza (2000a)], desarrollaron un modelo teérico
para predecir la conductividad térmica de espumas de celda cerrada de

baja densidad con base poliolefinas:

3
; :2@-4{”]@ +(z—”]»+ bl (2.3.5)

B O O
d N\ Ty

Expresion en la que todos los pardmetros pueden ser

N

experimentalmente determinados o estimados: £ fraccién de masa en las

aristas, o constante de Stefan-Boltzman, T la temperatura, ¢ didmetro
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promedio de las celdas, L. espesor de la espuma y 7, fraccién de energia

transmitida por una pared celular (incluyendo reflexiones internas).

Asi de forma general se puede decir que para espumas poliméricas
de celda cerrada, las que presentan mejores propiedades aislantes son las
de baja densidad, tamano de celda pequeno en la direccién paralela al flujo

de calor, y polimero base con un elevado coeficiente de extincién.

2.3.2.2 Expansién térmica

Los materiales poliméricos en general experimentan una gran
expansion térmica [Suzhu (2000)], [Kardos (1979)]. Ademds es posible que
la expansién térmica de los materiales presente un comportamiento
anisétropo. En particular, polimeros fuertemente orientados pueden
mostrar una expansién térmica negativa en la direccién de orientacién de
la misma y una gran expansiéon térmica en la direccién perpendicular
[Choy (1979)], [Orchard (1984)], con lo que es posible obtener a partir del
estudio del coeficiente de expansiéon térmica informacién acerca de la
estructura molecular y de la historia térmica a la que ha sido sometido el

polimero [Tonsy (2004)].

En el caso de los polimeros sélidos, actualmente, los estudios se
centran en reducir su grado de expansién para que alcancen una
estabilidad dimensional comparable a la de los metales. Esto ha sido una
de las causas que ha dado origen al desarrollo de los materiales compuestos
[Segal (1979)], [Yoon (2002)], especialmente para aplicaciones estructurales
de la industria del automévil. La adicciéon de cargas o agentes de refuerzo
reduce el grado de expansion de estos materiales simplemente por
limitacién mecdnica, jugando un papel importante la forma, tamano y

concentracion de las cargas [Yoon (2002)].

Para el caso de las espumas poliméricas son muy pocos los trabajos
centrados en el estudio de la expansién térmica. De esta forma, las
relaciones entre la expansion térmica, la estructura de este tipo de sélidos

celulares y los mecanismos que determinan el coeficiente de expansién
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térmica de espumas de celda cerrada, actualmente no estdn completamente

comprendidos.

Rodriguez-Pérez et al. determinaron el coeficiente lineal de
expansion térmica en espumas de poliolefinas de poro cerrado. Los
resultados muestran que esta propiedad estd comprendida entre los dos
valores de las fases componentes [Rodriguez-Pérez (1998)]. Estos autores

encuentran una relacién empirica para el coeficiente de expansion térmica

a=a, eXp(_cpj + ag(z - exp(‘cpj] (2.3.6)

en la cual a es el coeficiente de expansiéon de la espuma y o, o, y ¢ son

con la forma:

constantes de ajuste. El primer término de esta ecuacién estaria
relacionado con la expansién del gas y el segundo término con la expansién

de la matriz polimérica.

Estos autores encuentran una dependencia del coeficiente de
expansion térmica a temperatura ambiente con la densidad, determinando
ademds que esta propiedad decrece cuando la densidad aumenta. Ello
indica que la expansién del gas encerrado en el interior de las celdas

también ha de ser tenida en cuenta a la hora de calcular esta propiedad.

Ademds, encuentran que materiales con la misma densidad
presentan valores distintos para esta propiedad, sugiriendo que el
coeficiente de expansiéon térmica también manifiesta una cierta

dependencia con la estructura celular.

Estudios posteriores se centran en la influencia del tamano de celda
o cantidad de gas encerrado en el interior de las celdas, con el coeficiente
de expansién térmica en el rango de temperatura ambiente [Rodriguez-
Pérez (2002b)]. Los resultados experimentales muestran que, para el caso
de espumas de muy baja densidad (24 kg/m®), las espumas con mayor
tamano de celda presentan valores ligeramente superiores del coeficiente de

expansién térmica.
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Mahapatro et al. [Mahapatro (1998)] desarrollaron un modelo para
predecir la densidad final de espumas de polietileno entrecruzado. La
reduccién de la densidad estd relacionada con el incremento de la presién
del gas y la disminucién de la resistencia a la deformacién de las paredes
celulares a la temperatura de espumado. En este estudio, establecen una
relacién de equilibrio entre la presion ejercida por el gas encerrado en el
interior de las celdas y el esfuerzo biaxial al que estdn sometidas las

paredes celulares.

Partiendo del trabajo realizado por Mahapatro et al., Almanza et al.
[Almanza (2000)] desarrollan un modelo de expansién térmica partiendo de
la hipétesis de que cuando se produce un aumento de temperatura, el gas
encerrado en el interior de la celdas se expande mucho mdas que la matriz
polimérica ejerciendo un esfuerzo de traccién biaxial sobre las paredes
celulares. La fuerza asociada a dicho esfuerzo debe ser contrarrestada por
la resistencia de las paredes celulares a la traccién. Mediante un desarrollo
matematico, finalmente llegan a la expresién:

_ (]_V)%
a=ap+ -1, B, (2.3.7)

ecuaciéon que permite calcular el coeficiente lineal de expansién térmica en

funcién del coeficiente de expansiéon del polimero base (ap), el médulo de
Young del polimero, el coeficiente de Poisson del polimero base (v) y el
esfuerzo biaxial sobre las caras de la celda (o,,). Los valores dados por este

modelo, en general, subestiman a los valores obtenidos experimentalmente,
apuntando los autores a que la causa de estas diferencias son debidas a que
las propiedades de la matriz polimérica en la espuma son diferentes a las

que presenta en una plancha sélida.

Finalmente, trabajos posteriores [Almanza (2004)] presentan un
modelo del coeficiente de expansién térmica de este tipo de materiales, en
funcién del coeficiente de expansién del polimero base, del coeficiente de
expansion del gas encerrado en el interior de las celdas, de los coeficientes

de compresibilidad del polimero y de la espuma. Un estudio pormenorizado
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del coeficiente de expansién térmica centrado en este trabajo se presenta

en el capitulo 8 de esta memoria.

2.4 Tratamientos térmicos en espumas

La bibliografia publicada contiene muy poca informacién acerca del
efecto de los tratamientos térmicos sobre la estructura y propiedades de las
espumas poliméricas. Los trabajos encontrados en los que se ha realizado
algin tipo de tratamiento térmico, generalmente se centran sobre la
plancha de polimero sélido, empledndose habitualmente para revelar las
caracteristicas morfolégicas de estos materiales y la influencia de éstas
sobre la propiedades macroscépicas, o simplemente para estudiar el efecto
de los tratamientos sobre la cristalinidad, orientaciéon molecular, energia de

cohesién molecular, etc.

De forma general los tratamientos térmicos aplicados sobre los
materiales poliméricos consisten en un recocido (“annealing”) a una cierta
temperatura durante un tiempo determinado, y posterior enfriamiento
hasta una temperatura a una cierta velocidad (“quenching”). La
temperatura de recocido, tiempo de recocido y velocidad de enfriamiento
del material presentan un gran abanico de posibilidades dependiendo del
tipo de material, el estudio que se pretenda realizar, medios técnicos y

criterio del investigador.

Asi, Popli hace uso de los tratamientos para determinar que la
relajacién « en el polietileno depende principalmente del espesor cristalino
y que la relajacion g es debida a la relajaciones que sufren las cadenas

poliméricas situadas en la regién interfacial [Popli (1984)].

Alberola et al. mediante la aplicacién de tratamientos térmicos
sobre muestras de polietileno de alta densidad estudian los mecanismos que
gobiernan la presencia de multiples relajaciones « [Alberola (1990)]. En
este trabajo demuestran también como la distribucion de espesores
lamelares depende estrechamente de la historia térmica a la que ha sido

sometida la muestra. Mediante tratamientos térmicos, es posible modificar
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la distribucién de espesores lamelares en muestras de polietileno de alta
densidad (HDPE). Al aumentar la temperatura de tratamiento se aumenta

el espesor méximo de las lamelas [Alberola (1990)].

Daver et al. utilizan una serie de tratamientos térmicos para
determinar los pardmetros morfolégicos que mas afectan a los valores del
moédulo eldstico de muestras de polietileno de alta densidad (HDPE).
Centran el estudio en parametros como la cristalinidad, el tamafnio de las
esferulitas y el espesor lamelar, llegando a la conclusiéon de que el tamano
de las esferulitas es el que afecta en mayor medida a los valores del médulo

[Daver (1995)].

Casellas et al. [Casellas (1999)] estudian como las propiedades
mecdnicas y el comportamiento en fractura depende de la cristalinidad, del
peso molecular y del grado de continuidad estructural. La relajacién f3
influye fuertemente en el comportamiento en fractura a temperaturas de

ensayo menores de la temperatura a la que se produce la relajacién.

En esta linea, Varin y Li encuentran que los tratamientos térmicos
mejoran las propiedades mecdnicas de mezclas de polietileno y
polipropileno (PE-PP), al aumentar la cristalinidad y mejorar la adhesion
interfacial entre fases por efecto de los tratamientos [Varin (1988)], [Li

(2000)].

Para el caso de polimero sélido, finalmente resenar la publicacién de
Rodriguez-Pérez et al., en la cual, aplican una serie de tratamientos
térmicos para estudiar la evolucién de la estructura cristalina de la matriz
polimérica con los tratamientos en muestras de polipropileno [Rodriguez

Pérez (2005)].

En anos anteriores y centrandonos en espumas poliméricas,
Unicamente Rodriguez-Pérez et al. hacen uso de tratamientos térmicos
para estudiar el incremento anémalo de espesor de una serie de espumas de
polietileno de celda cerrada cuando son sometidas a procesos de
calentamiento [Rodriguez-Pérez (1999)]. En sus investigaciones relacionan

este comportamiento con la anisotropia de la estructura celular original.
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Capitulo 3. Materiales

3.1 Procesos de fabricacion

El proceso de fabricacién de las espumas de poliolefinas reticuladas
comprende tres etapas fundamentales: formacién de la plancha de polimero
que se va a espumar, entrecruzamiento intermolecular de dicha plancha y
finalmente espumado. Con este esquema bdsico se han desarrollado

diferentes tecnologias que se han resumido de forma esquemdtica en la

figura 3.1.1.

FExpansion a partir de nitrégeno gas

1 Disolucion de PSS )
Mezcla y FEntrecruzamiento ‘G R ebyda()n de ]d,
I Jp nnrogeno gas en presion: Expansion
extrusion quimico J .
L el polimero

Proceso semicontinuo: Entrecruzado por irradiacion

Paso a través de un horno:
Expansion

Paso a través de un horno:
Expansion

Mezcla y
extrusion

FEntrecruzado por
irradiacion

x

\

Proceso semicontinuo: Entrecruzado quimico

p
Mezcla y
extrusion

FEntrecruzado quimico en un
horno

3

\

Proceso de moldeo por compresion

] p| Expansion en una etapa ]
Expansion en dos etapas ]

L

Mezcla y
extrusion

Presion y temperatura:
FEntrecruzamiento

3

\

A 4

Proceso de moldeo por inyeccion

Mezcla ]—b[ Entr ecruzamiento y ]
expansion en molde

\

Figura 3.1.1: Fsquema de los diferentes procesos de espumado para las espumas de
poliolefina reticulada.

En la primera etapa se mezclan los componentes de la formulacién;
que en el caso mds general serfan: el polimero base, el agente de
entrecruzamiento, el aditivos que favorecen el

agente espumante,

procesado y aditivos que mejoran propiedades especificas de la espuma
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final (negro de carbono, retardantes de llama, cargas, estabilizadores UV,

etc.).

La etapa de entrecruzamiento, ya sea mediante agentes fisicos
(radiacién) o quimicos (agentes de entrecruzamiento), es necesaria en los
procesos en los que el agente espumante es un compuesto quimico y se
desean fabricar bajas densidades. Su funcién principal es estabilizar las
burbujas de gas cuando se eleva la temperatura por encima de la
temperatura de fusién del polimero. El proceso consiste en crear una
compleja estructura reticular mediante formacién de enlaces covalentes
entre carbonos de cadenas poliméricas adyacentes, dando como resultado
un aumento brusco de la viscosidad del polimero (figura 3.1.2), ademds de
un cambio importante en otras propiedades térmicas y mecdnicas [Park

(1991)], [Puri (1988)].

Solido Fundido
N
'\% § Rango de viscosidad
e § 6ptimo para el
* % § espumado Material
8 reticulado
N
— Material no
reticulado
T Intervalo 6ptimo
m de espumado
Temperatura

Figura 3.1.2 FEfecto del entrecruzamiento sobre la viscosidad del polietileno
como funcion de la temperatura. El reticulado aumenta considerablemente el
rango de temperaturas en el que se puede fabricar una espuma estable.

Por 1ltimo, sea cual sea el agente espumante, el proceso de expansién
tiene tres fases fundamentales: nucleacién, crecimiento de la burbuja y
estabilizacion. La nucleacién tiene lugar cuando aparece un gas
sobresaturado que se separa del liquido matriz. Este estado sobresaturado
se puede alcanzar bien por la descompresién del sistema en equilibrio
44 2. s 99 . o ., , .

polimero-agente espumante fisico” o bien por la descomposicién térmica
de un agente espumante quimico contenido en la plancha de polimero. Una

vez que la burbuja ha alcanzado un tamano critico, continua creciendo
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segtin el agente espumante difunde dentro de ella. El crecimiento continia

hasta que la burbuja se estabiliza o rompe.

Como ya se ha mencionado anteriormente, en este tipo de materiales,
el entrecruzamiento de la matriz polimérica es la técnica mas habitual para

estabilizar las burbujas de gas [Park (1991)].

Esta investigacién se ha centrado en el estudio de las caracteristicas
fundamentales de las espumas entrecruzadas y su comportamiento frente a
la temperatura para bloques de espuma fabricados mediante moldeo por
compresién. A modo de introduccion en el apéndice A se han resumido las

principales caracteristicas de esta técnica de fabricacién.

3.2 Formulacién

Los principales ingredientes utilizados para fabricar las espumas
estudiadas son: polimero base, agente de entrecruzamiento, agente

espumante y aditivos.

El polimero base de nuestras espumas ha sido el polietileno de baja

densidad (LDPE).

Como agente de entrecruzamiento se utiliza un peréxido orgédnico; su
eleccion viene determinada por su temperatura de descomposicién que ha
de ser sensiblemente superior a la temperatura de fusiéon de la poliolefina
(110°C en el caso del LDPE). En esta investigacién se ha utilizado
peréxido de dicumilo cuya temperatura de descomposicién, para una vida

media de 1 minuto, es de 171 °C.

El peréxido de dicumilo se descompone térmicamente dando lugar a
dos radicales, cada uno de los cuales retira un dtomo de hidrégeno de una
cadena polimérica formando un macrorradical; los radicales asi creados se
unen entre si dando lugar a complejas estructuras tridimensionales

reticuladas (figura 3.2.1).

El grado de reticulacién deseado para una cierta cantidad de
peréxido va a depender de la temperatura de procesado y de los

catalizadores utilizados en el proceso.
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N T
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El peroxido de dicumilo se descompone por efecto de la temperatura en dos
radicales.

*

CHy * (M3
7{CH27 CHQJ —CHy— |+ | 0—C @ — |- {CHQ— CHQJ —CH—| +HO—C
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CHg CHg

Cada radical retira un dtomo de hidrégeno de una cadena polimérica formado un
macrorradical y un alcohol de cumilo.
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FEstos macrorradicales se unen entre si dando lugar a complejas estructuras
tridimensionales.

Figura 3.2.1 Mecanismo de reticulacion de las cadenas de polietileno, utilizando
peroxido de dicumilo como agente de entrecruzamiento.

La figura 3.2.2 da cuenta de la influencia de pardmetros como la
cantidad de peréxido de dicumilo, el indice de fluidez del fundido y de la
densidad del polimero en el grado de entrecruzamiento final (ver apartado
4.2.3, grado de entrecruzamiento). Una menor densidad y un menor indice
de fluidez favorecen el reticulado (figura 3.2.2). Ademds un incremento del

contenido de peréxido permite incrementar el grado de reticulacion.

m ] L] L] L ¥ L] L} L} L
. PE Resin M1, - .
A 2.0 |0520
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-g 50 -
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- P * Resin Density, gr./ce
o 1 1 1 1 i 1 ] ] 1
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Concentrotion of Dicumy! Peroxide (wt.%)
Figura 3.2.2: Efecto de la densidad y del indice de fluidez del fundido de

polietileno en el grado de entrecruzamiento (gel fraction) como funcion de la
concentracion de perdxido de dicumilo [Trageser (1977)].
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Como agente espumante se ha utilizado azodicarbonamida, uno de los

agentes espumantes mas efectivos a alta temperatura.

Sus caracteristicas principales son:

a- Temperatura de descomposiciéon entre 190-240°C; esta temperatura
puede modificase mediante la adicién de activadores como el 6xido
de zinc [Trageser (1977)].

b- Gases producto de la descomposicién formados por nitrégeno (65%)
y monéxido de carbono (32%).

c- Poder de liberacién de gas muy elevado, entre 230-270 cm®/g.

d- Velocidad de descomposicién controlable dependiendo del tamano

de particula.

Por dltimo, de los aditivos empleados, es importante distinguir entre
aquellos que se anaden a la formulacién para mejorar el proceso de
fabricacion y los que se anaden para mejorar alguna propiedad especifica

del material resultante.

Entre los materiales que mejoran las condiciones de procesado,
destacar el 6xido de zinc o el estearato de zinc. Su funcién consiste en
bajar la temperatura y acelerar la reaccién de descomposicion de la
azodicarbonamida para sincronizar la reaccién de espumacién con la de
reticulacién. Un pequeno porcentaje de estearato de zinc o de oxido de zinc
puede iniciar la reaccién de descomposicion a 160°C haciendo que finalice
a 200°C en unos tres minutos [Trageser (1977)]. También se suelen anadir
pequenos porcentajes de cargas inorgdnicas como el carbonato cédlcico que
reducen la tensién superficial del fundido, favoreciendo la nucleacién de las

burbujas de gas.

39



Capitulo 3. Materiales

También se suelen anadir aditivos tales como el acido estedrico para

mejorar la procesabilidad del material.

Finalmente, entre los aditivos que mejoran las propiedades del
polimero, destacar la presencia de colorantes para modificar el aspecto
usual del polimero y cargas inorgdnicas (carbonato calcico, silicatos) para

aumentar las propiedades mecanicas, reducir costes, etc.

3.3 Materiales y muestras

Los bloques de espuma empleados para este estudio han sido
fabricados mediante moldeo por compresién en dos etapas por la empresa

Microcel S.A., con dimensiones 2x1x0.09m®.

Para su estudio, a todos los bloques se les ha rebanado las pieles
inferior y superior que se eliminan (de 5 mm de espesor cada una),
dividiendo el resto del bloque en siete planchas de 11.4 mm de espesor

cada una (figura 3.3.1).

L :
Figura 3.3.1: Esquema del tratamiento de los bloques para el estudio de sus
propiedades.

La tabla 3.3.I indica la denominacién industrial, composicién
quimica del polimero base, densidad nominal y el ntimero de planchas en

las que hemos divididos los bloques, segin la direccién del espesor.

Blooue Composicion Densidad Nominal Niimero de
9 quimica (kg./m’) planchas
PE30 LDPE 33 7

Tabla 3.3.1: Caracteristicas generales de los bloques estudiados.
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La notacién empleada para las diferentes muestras estudiadas

durante esta investigacion se detalla en el apartado 3.5.

3.4 Tratamientos térmicos

A lo largo de este estudio, los bloques de espuma han sido sometidos
a una serie de tratamientos térmicos. En una primera clasificaciéon de estos
tratamientos, habria que distinguir entre los tratamientos térmicos propios
del proceso de fabricacion de la espuma y los tratamientos térmicos
experimentales realizados en el laboratorio para modificar (optimizar) su

comportamiento.

3.4.1 Tratamientos térmicos propios del proceso de fabricacién
Al finalizar la segunda etapa de expansién en el proceso de moldeo
por compresion (en dos etapas), la espuma resultante se encuentra a una
temperatura entre 150-170°C (apéndice A). Posteriormente, el bloque de
espuma es enfriado rdpidamente hasta temperatura ambiente mediante el
enfriado del molde metdlico que lo contiene. Este proceso, unido a la baja
conductividad térmica que presentan este tipo de materiales, da como
resultado un enfriamiento inhomogéneo en el que la zona superficial del
bloque se enfria mucho més rdapidamente que el centro. En la figura 3.4.1
se han representado una serie de medidas efectuadas durante este

enfriamiento.

180 | T T T T T T T T T T T ]

160 | ]

1;18 : —— Superficie :

,G I —— Centro
%100 i

K~ 80 |

60

40

20r

0 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

tiempo (horas)

Figura 3.4.1: Temperatura de la superficie y del centro de un bloque de espuma
genérica en funcion del tiempo, durante el proceso de enfriamiento desde Ia
temperatura de espumado hasta temperatura ambiente. Esta etapa se realiza
una vez ha finalizado el proceso de expansion del bloque de espuma.
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3.4.2 Tratamientos térmicos en el laboratorio

Como se ha comentado en el capitulo 2, los bloques estudiados
presentan una serie de heterogeneidades. En esta investigacién se ha
tratado de reducir dichas heterogeneidades empleando una serie de

tratamientos térmicos.

Los tratamientos se han llevado a cabo en un horno Nabertherm
N120/85HA realizando el control de temperaturas mediante un conjunto

de termopares tipo K (figura 3.4.2).

Figura 3.4.2: Fragmento representativo de un bloque de espuma colocado en el
interior del horno donde se han realizado los tratamientos térmicos.
Los tratamientos térmicos se efectuaron sobre dos bloques de espuma
fabricados bajo idénticas condiciones; cada bloque fue dividido en cuatro
partes iguales, y en cada una de ellas se realiz6 un tratamiento térmico

diferente (figura 3.4.3).

< > ED
MD
Figura 3.4.3: Esquema de un bloque de espuma, dividido en las cuatro partes
sobre las que se van a realizar los tratamientos térmicos.
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Se hicieron dos tipos de tratamientos (uno para cada bloque bajo
estudio):
1- Calentamiento de todo el bloque a la misma temperatura.

2- Calentamiento de zonas del bloque a diferente temperatura.

3.4.2.1 Calentamiento de todo el bloque a la misma temperatura

(tratamiento homogéneo)

Las diferentes partes del bloque se han introducido (de una en una)
en el horno, previamente precalentado, a una temperatura préxima a la

temperatura de fusién del polimero base (100°C en nuestra investigacién).

Posteriormente se dejé un tiempo para que todo el bloque alcance la
temperatura de tratamiento, ya que, como se ha comentado anteriormente,
la baja conductividad térmica de este tipo de espumas hace que la
superficie del bloque alcance la temperatura de tratamiento mucho antes

que el centro del bloque.

Una vez que todo el bloque ha alcanzado la temperatura de
tratamiento, cada bloque se ha enfriado de forma diferente, realizando los

siguientes protocolos:

H-O Bloque original, de referencia, en el que unicamente existe el
tratamiento térmico debido a su proceso de fabricacién (figura

3.4.1). No se realiza ningin tratamiento posterior.

H-C100-ER: Calentamiento hasta que todo el bloque alcance los 100°C
de temperatura y enfriado libremente a temperatura ambiente

(figura 3.4.4a).

H-C100-EL70: Calentamiento hasta que todo el bloque alcance los
100°C de temperatura y enfriado lentamente hasta 70°C. Entre 70°C

y temperatura ambiente, se deja enfriar libremente (figura 3.4.4b).

H-CI100-EL30: Calentamiento hasta que todo el bloque alcance los
100°C de temperatura y enfriado lentamente hasta temperatura

ambiente (figura 3.4.4c).
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3.4.2.2

TrC)
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Figura 3.4.4: Programas de temperaturas de la familia de tratamientos térmicos
en la que todo el bloque se calienta a la misma temperatura: a) enfriamiento

rapido

a temperatura ambiente (H-CI00-ER), b) enfriamiento lento hasta una

temperatura de 7(PC' y posterior enfriamiento libre hasta temperatura ambiente
(H-C100-EL70) y ¢) enfriamiento lento hasta temperatura ambiente (H-C100-

EL30).

Calentamiento de zonas del bloque a diferente temperatura

(tratamiento localizado)

En esta segunda serie, las zonas exteriores del bloque se han tratado

a una temperatura mayor que las zonas centrales del mismo.
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Para conseguirlo, los bloques se han introducido en el horno
previamente precalentado a 100°C y se han dejado en él un tiempo
suficiente para que el centro del bloque alcance una temperatura maxima
de 80°C, consiguiendo una temperatura de tratamiento para las zonas

exteriores préxima a 100°C en todos los casos (figura 3.4.5).

120 — . T . r
100 .

—— Superficie
—— Centro

TrC)

60
40 +

tiempo (horas)

a)
2w

100 i ——— Superficie
80 k —— Centro

TLC)

60
40 -

20 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 1 2 3 4 5 6

tiempo (horas)

b)
120 — : : : : : :

100 .

| —— Superficie
80 | —— Centro

T LC)

60
40 +

2 0 1 " 1 " 1 " 1
0 5 10 15
tiempo (horas)
c)

Figura 3.4.5: Programas de temperaturas de la familia de tratamientos térmicos
localizados: a) enfriamiento rdpido a temperatura ambiente (L-C100-ER), D)
enfriamiento lento hasta una temperatura de 7(PC' y posterior enfriamiento Ilibre
hasta temperatura ambiente (L-CI00-EL70) y c) enfriamiento lento hasta
temperatura ambiente (L-C100-EL30).
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Una vez que la zona central del bloque ha alcanzado la temperatura
de tratamiento deseada, cada bloque se ha enfriado de forma diferente, de

acuerdo con los siguientes protocolos:

L-O: Bloque original, tinicamente con el tratamiento térmico debido al

proceso de fabricacién (figura 3.4.1).

L-C100-ER: Calentamiento hasta que el centro del bloque alcance los
80°C de temperatura y enfriado libremente a temperatura ambiente

(figura 3.4.5a).

L-C100-EL70: Calentamiento hasta que el centro del bloque alcance los
80°C de temperatura y enfriado lentamente hasta 70°C. Entre 70°C

y temperatura ambiente, se deja enfriar libremente (figura 3.4.5b).

L-C100-EL30: Calentamiento hasta que el centro del bloque alcance los
80°C de temperatura y enfriado lentamente hasta temperatura

ambiente (figura 3.4.5¢).

3.5 Notacién utilizada durante el estudio

Las muestras estudiadas han sido identificadas segin la siguiente

notacion:
A-C100-XXYY-N

La primera letra (A), da cuenta de la condiciones de calentamiento:
PE Para el caso de la plancha de polimero.
H Calentamiento hasta homogenizar la temperatura del bloque

L Calentamiento localizado a distintas temperaturas (L).

C100 hace referencia a las condiciones de temperatura méaxima del
horno a la que se han tratado los bloques de espuma. En todos los casos la

temperatura del horno fue de 100°C.

XXYY dard cuenta de las condiciones de enfriamiento del bloque, por

lo tanto:
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0] Sin tratamiento térmico. Bloque de espumas de referencia,
tal y como se ha fabricado

ER Enfriamiento rapido.

EL70 enfriamiento lento hasta 70 °C.

EL30 Enfriamiento lento hasta 30°C.

La letra N corresponde a un nimero del 1 al 7, que da cuenta de la
posicién de la plancha en el bloque.; asi, las plancha 1 y 7 corresponden a

la superficie del bloque y la plancha 4 al centro del bloque.
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4.1 Introduccién

En este capitulo se describen las técnicas experimentales que se han
utilizado para caracterizar los materiales objeto de esta investigacién. La
mayor parte de estas técnicas son habituales en el anédlisis de materiales
poliméricos, sin embargo, se ha considerado conveniente realizar una
revisién somera de las mismas, enfatizando alguna de sus caracteristicas y
posibilidades méds interesantes en nuestra investigacién. Las especiales
caracteristicas de las espumas han hecho necesario adaptar o modificar

dichas técnicas.

4.2 Estudio de la matriz polimérica

4.2.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Mediante esta técnica se valora la diferencia entre el flujo de calor
(potencia) suministrado a una probeta de ensayo y a una probeta de
referencia; el equipo facilita esta medida en funcién de la temperatura y/o
tiempo, mientras las dos probetas estdn sometidas a un programa de

calentamiento en condiciones de temperatura controlada.

En el caso de los materiales poliméricos la calorimetria diferencial de
barrido es una técnica muy utilizada, ya que, mediante el estudio de los
cambios de entalpfa de la muestra en el rango de temperaturas en los que
éstos se producen, se puede obtener informacién rédpida y precisa sobre
efectos térmicos como son la temperatura de transicion vitrea, la
temperatura y entalpia de fusién, indices de cristalinidad, etc. [Mettler

(2004)], [UNE 11357 (1997)].

Los experimentos se realizaron en un calorfmetro diferencial de
barrido METTLER DCS30. El calibrado de temperaturas del sistema de
medida se realizé utilizando como temperaturas estdndares los puntos de
fusién de tres materiales (indio, zinc y plomo) mientras la energia se

calibré usando una muestra de referencia de indio.
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En investigaciones anteriores [Runt&Harrison (1980)], se ha
evidenciado la importancia que tienen, en las propiedades calorimétricas de
los polimeros semicristalinos, factores como la historia térmica del
material, su composicién, la geometria de la probeta de ensayo y la
velocidad de calentamiento. Con el fin de minimizar estos efectos y realizar
estudios comparativos entre materiales los ensayos se realizaron utilizando

el siguiente programa de temperaturas:

Segmento 1: Calentamiento entre —40 °C y 200 °C con una velocidad de
10 °C/min. Las muestras se mantuvieron a 200 °C durante cinco
minutos con el fin de asegurar el borrado de la historia térmica del
material.

Segmento 2= Tras el borrado de la historia térmica se realiz6 una
experiencia de cristalizacién entre 200 °C y —40 °C a una velocidad de
enfriamiento de 10 °C/min.

Segmento 3: Por tltimo se efectué un segundo calentamiento entre —40

°C y 200 °C a una velocidad de 10 °C/min.

Por otra parte, a partir de la informacién extraida de los
termogramas de DSC, se han obtenido en cada segmento propiedades
caracteristicas de la matriz polimérica de las espumas estudiadas. El punto
de fusién (T,) en el primer y tercer segmento (calentamientos), se tomé
como la temperatura a la cual la curva entalpia vs temperatura presenta
un valor minimo. La cristalinidad se calculé comparando la entalpia de
fusiéon de la probeta con la de una probeta del mismo material 100%
cristalina. En el caso del polietileno totalmente cristalino este valor es
288J/g [Wunderlich (1976)]. En el programa de enfriamiento, se
obtuvieron la temperatura de cristalizacién (T,) y también el indice de
cristalinidad en un modo andlogo al descrito para los segmentos de
calentamiento. En el caso de materiales con presencia de cargas, aditivos o
restos de agente espumante, es necesaria una correccién para el valor de la
masa del polimero que se utiliza en la determinacién de la cristalinidad.

Esta correcciéon, como se verd posteriormente, se basard en considerar los
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valores del contenido de aditivos y residuos distintos al polimero base,

obtenidos a través del estudio de las curvas termogravimétricas.

Los resultados correspondientes al primer calentamiento (segmento 1)
suministran informacién acerca de la morfologia de la matriz polimérica
de la muestra tal y como nos fue suministrada. Mediante la comparacién
de estos datos con los obtenidos en el segmento tres, se puede obtener
informacién del efecto que, sobre la matriz polimérica de la espuma bajo
estudio, ocasionan los tratamientos propios del proceso de fabricacién y las

condiciones de almacenamiento.

La informacién suministrada por el segundo calentamiento (tercer
segmento) permite realizar un estudio comparativo entre materiales, una

vez que todos ellos tienen la misma historia térmica.

4.2.1.1 Espesores laminares

La temperatura de fusién de un polimero tiene una importante
dependencia con el tamano de sus microcristales constituyentes
[Wunderlich (1973)]. Por lo tanto el perfil de temperaturas de fusién
mostrada en los termogramas (figura 4.2.1) puede atribuirse a una
distribucién de tamanos de los cristales, que depende de factores cinéticos
de cristalizacién. Cristales con mayor espesor fundirdn a temperaturas méds

elevadas que cristales con menor espesor.

1.5 T T T T

0.0 .
1.5 - .
3.0 .

-50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Flujo de calor (mW)

Fligura 4.2.1: Segmento de fusion de una de las muestras estudiadas obtenido
mediante DSC.
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La expresién que relaciona la temperatura de fusién de una lamela
cristalina, 7),, con el espesor de éstas, L, puede obtenerse a partir de la

ecuacién de Gibbs-Thomson [Hoffman (1976)]:

2 70
p="Ye fm (4.2.1)
AH ng -T

m

donde 7° es la temperatura de fusién en equilibrio de un cristal
infinito, y, la energfa superficial de la superficie basal de una lamela

cristalina y 44 la entalpia de fusién de la fase cristalina.

Alberola y sus colaboradores, desarrollaron un formalismo simple
que permite obtener la distribucién de espesores lamelares a partir de las
curvas obtenidas mediante DSC. El modelo se basa en la ecuacién de
Thomson, que relaciona la fraccién de masa de la fase cristalina con la
cantidad de energia requerida para fundir ésta [Alberola (1990)]. La

ecuacion puede escribirse como:

0 2
M dL dT 2,710

m

(4.2.2)

donde M es la masa de la fase cristalina contenida en la muestra
ensayada, dM es la cantidad de masa de la fase cristalina que funde entre
Ty T + dT con un espesor de lamelas comprendido entre L +dL y dE/dT

es la energia requerida para fundir la fraccién de fase cristalina (dM).

Los pardmetros utilizados en las ecuaciones (4.2.1) y (4.2.2) son

T =414.5K , y, =90.107° J/nr’ y AH = 288.10° J/m’.

El error cometido para el cdlculo del espesor de las lamelas en

nuestras experiencias se ha estimado en torno al 10%.
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4.2.2 Difraccién de rayos X a dngulos altos (WAXD).

Los experimentos de difracciéon de rayos X a dngulos altos, se
realizaron en un difractémetro de polvo Philips 1050/71. La radiacién
empleada corresponde a la linea K, del cobre (A,=1.54060, A,=1.54439).
Los experimentos se efectuaron en modo continuo entre los dngulos de
Bragg 20 = 10° y 20= 40° con un tiempo de exposicién de 40 min
[Rodriguez-Pérez (1998)].

Se realizaron ensayos de rayos X incidiendo en las muestras en cada
uno de los tres planos mads significativos: (MD,TD), (MD,ED) y (TD,ED).
Siendo MD la direccién de avance de las preformas en el proceso de
calandrado, TD la direccién transversal y ED la direccién correspondiente
al espesor de la espuma. Para realizar estas medidas, en cada plancha de
espuma analizada, se cortaron tres muestras (dimensiones 3.5x1x0.5 cm?),
siguiendo la geometria que mostramos en la figura 4.2.2. En todos los
casos, los difractogramas se efectuaron sobre secciones interiores de las

planchas estudiadas.
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/ | | TD
MD

Figura 4.2.2: Experimentos de difraccion de rayos X: a) representacion
esquemdtica de las zonas de las planchas de espuma sobre los que se realizaron
los experimentos de difraccion de rayos X, b) geometria de la muestra sometida
a andlisis.

De los difractogramas obtenidos (figura 4.2.3a), se ha extraido la

siguiente informacién:
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i-

ii-

iii-

Asignacién y medida de la intensidad de los picos asociados a los

planos cristalograficos de la fase cristalina del material.

Mediante la comparacion de los difractogramas realizados en las
diferentes direcciones se pudo obtener informacién acerca de la
orientaciéon preferencial de la estructura cristalina en la matriz
polimérica que a priori podia existir. En nuestras experiencias se
recurrié al estudio del cociente de intensidades correspondientes a los
planos (110) y (200); estos picos se caracterizan por ser los mds
intensos en muestras de polietileno cristalizadas en el sistema

ortorrémbico.

Valores del indice de cristalinidad del polimero base, obtenido a
partir de la medida de las dreas de los picos de difraccién y utilizando

la expresién [Marton (1980)]:

S (4.2.3)

Total

x.= 100

S. es la suma de las dreas de los picos asociados a la fase ortorrémbica
del polietileno: planos (110), (200), (210) y (020); Sy es el drea
total bajo el difratograma, suma de las dreas correspondientes a la
fase cristalina, fase amorfa y aditivos que también producen picos

residuales de difraccién (figura 4.2.3b).

Para la medida de las dreas asociadas a los picos de difraccién,
cada difractograma obtenido se ha ajustado mediante un conjunto de
funciones mezcla de Gaussianas y Lorentzianas. Se ha utilizado el
programa de ajuste de espectros, GRAMS/32 Spectral Notebase
version 4.14 Level II.

El ajuste se ha realizado de la siguiente forma:

1. Identificacién del nimero de picos sobre el difractograma (figura
4.2.3a). Para los materiales estudiados y bajo el supuesto de la

existencia de dos tnicas fases se encontro:
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2.

e Un pico asociado a la fase amorfa del polietileno.

e Cuatro picos correspondientes a la fase ortorrémbica del
polietileno.

e Dos picos asociados a los residuos contenidos en la muestra

que dan lugar a picos de difraccion.

Deconvolucién de los difractogramas en un ntimero de funciones
igual al nimero de picos detectados en el experimento de
difraccién. Para este ajuste se emplearon siete funciones del tipo:

y=aG+(1-a)l (4.2.4)
siendo G y L funciones Gausianas y Lorentzianas
respectivamente (figura 4.2.3b) y a una constante que valora el

peso estadistico de ambas contribuciones.

3. El ajuste se considera bueno cuando la solucién converge,

chi’ <2 y R >0.99.

A partir de este procedimiento se obtiene el valor de la cristalinidad,

para cada muestra, como el promedio de los valores obtenidos para cada

una de las direcciones en las que se han realizado los difractogramas.

Intensidad (N° de cuentas)

(110)
— (MD, TD
e (MD7ED) Area asociada a la
( 'ED) fase cristalina
(TD,ED)

rea asociada a
b fase amorfa

Intensidad(N° de cuentas)
s

10 15 20 25 30 35 40 10 15 20 25 30 35 40
20 20
a) b)

Figura 4.2.3: a) Difractogramas de una de las espumas estudiadas, obtenidos
para cada una de las tres direcciones principales de la espuma. b) Difractograma
de una de las muestras ajustado a un conjunto de funciones (programa
GRAMS/32 Spectral Notebase version 4.14 Level I).
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4.2.3 Grado de entrecruzamiento.

El grado de entrecruzamiento de las poliolefinas da cuenta de la
proporciéon de enlaces carbono-carbono existente conectando cadenas
poliméricas adyacentes. En este trabajo se ha cuantificado el grado de
entrecruzamiento de los materiales estudiados a través de la medida de la
fraccién final de masa insoluble en xileno (gel) en un proceso definido por

la norma ASTM D 2765-90, (1990).

Los ensayos se han realizado en un “extractor soxhlet”, en un
montaje esquematizado en la figura 4.2.4, siguiendo el siguiente

procedimiento experimental:

i.  En un matraz de 500 ml se introducen 400 ml de xileno que es
calentado mediante una manta calefactora hasta su temperatura de

ebullicién (140°C).

ii.  En el extractor soxhlet, de 250 ml de capacidad, se disponen tres
bolsas de celulosa que contienen cada una 300 mg de polvo de la

espuma que queremos estudiar.

iii.  El xileno purificado mediante una primera evaporacién en el matraz
y una posterior condensacién en el sistema de refrigeraciéon va
llenando de disolvente el sistema de extraccién soxhlet; una vez que
el soxhlet se ha llenado, se descarga arrastrando la parte de

polimero soluble en xileno.

iv. Este proceso se repite de forma ciclica mientras dura el

experimento.

v.  Una vez finalizado el ensayo, la parte de polimero insoluble (gel), se
seca en una estufa a 140°C durante una hora con el fin de eliminar
los restos de disolventes que pudiesen quedar en el polimero y
finalmente se pesa. El grado de entrecruzamiento se obtiene a partir

de la expresion:

Peso de Gel 1
Peso inicial

00 (4.2.4)

Grado de entrecruzamiento (%) =

o8
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Sistema de refrigeracion

/ por agua

FExtractor Soxhlet

Bolsas de celulosa

Xileno a 140°C

/

Manta calefactora

——t

Figura 4.2.4: Esquema del montaje experimental realizado para estimar el grado
de entrecruzamiento de los materiales estudiados.

Para determinar el tiempo 6ptimo de experimentacién, se realizaron
una serie de pruebas variando los tiempos de ensayo, en un amplio rango,
hasta conseguir valores constantes en la medida. De esta forma se
demostré que a partir de aproximadamente 24 horas de tratamiento se ha
eliminado la totalidad de polimero no entrecruzado presente en la muestra
(figura 4.2.5). Este es el tiempo O6ptimo que se fij6 en todas las

determinaciones.

La desviacién estdandar de estas medidas al 95% de confidencia en

ningin caso superé el 3%.
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Fligura 4.2.5: Porcentaje de polimero insoluble en xileno en funcion del tiempo
de experimentacion. Fnsayos realizados en una espuma de polietileno de
densidad 37.9 kg/m’.
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4.2.4 Anglisis termogravimétrico (TGA).

La termogravimetria es una técnica englobada dentro de la familia de
técnicas de andlisis térmico, en la que la variacién de masa de una muestra
se mide en funcién de la temperatura o del tiempo mientras la probeta se
somete a un programa de calentamiento controlado [UNE-EN ISO 11358
(1997)].

En concreto, para los materiales poliméricos, la termogravimetria es
una técnica muy utilizada para la determinacién del contenido de volétiles,
aditivos, negro de carbono o cargas habitualmente presentes en estos
materiales [Mettler (2004)]. También es posible obtener informacién
cualitativa de las cinéticas y temperaturas de descomposicion, estabilidad

térmica e interacciones polimero-polimero o polimero-aditivo [UNE-EN

ISO 11358 (1997)], [Mettler (2004)].

Las mediciones termogravimétricas se pueden realizar de una manera
dindmica, estudiando el cambio de masa en funcién de la temperatura a

una velocidad de calentamiento programada, o de manera isoterma.

Durante esta investigaciéon se han disenado dos métodos de ensayo
diferentes: uno para determinar el contenido de polietileno, residuos y
negro de carbono presente en cada muestra. Y un segundo método para
corregir la pérdida de masa que se produce en los experimentos de
calorimetria diferencial de barrido, entre el primer y el tercer segmento de

calentamiento (apartado 4.2.1).

1% Método.

Para determinar el contenido de polimero, residuos y negro de
carbono, se ha empleado un método dindmico, resumido en los siguientes
pasos:

i.  Calentamiento de la muestra entre 50°C y 650°C a una velocidad de
calentamiento de 20°C/min en atmoésfera de nitrégeno. En este
segmento las perdidas de masa estdn relacionadas con la cantidad
de residuos en la muestra y con el contenido de material polimérico

presente en la probeta de ensayo.
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ii. Cambio de atmésfera inerte de nitrégeno gas a atmdsfera oxidante

de aire a 650°C.

ili.  Calentamiento entre 650°C y 850°C a una velocidad de 20°C/min.
en atmosfera de aire. En este segmento de calentamiento se
producird la oxidacién del negro de carbono y formacién de CO.,, lo

que se detecta como una nueva pérdida de masa.

2° Método.

Se sometié a las muestras al mismo programa de temperaturas que el
empleado en los experimentos de calorimetria diferencial de barrido,
durante el primer segmento de calentamiento; es decir, se calenté desde
temperatura ambiente hasta 200°C a una velocidad de calentamiento de 10
°C/min (apartado 4.2.1). El objetivo de este anédlisis era calcular la
cantidad de masa que se pierde, por efecto del calentamiento, durante este
primer segmento. De esta forma fue posible calcular, en los segmentos de
DSC, el indice de cristalinidad de la muestra estudiada respecto a la
cantidad real de masa involucrada, tanto en la etapa de cristalizacién

(segmento 2) como en la segunda etapa de calentamiento (segmento 3).

Debido a la gran relacién masa-volumen de estos materiales
espumados, su diferente densidad y volumen del portamuestras, se han
utilizando probetas con una cantidad de masa comprendida entre 2 y 3

mg.

Los ensayos de termogravimetria se realizaron con una termobalanza

horizontal Mettler Toledo TGA/SDTA851°.

4.3 Estudio de la estructura celular

La caracterizacién de la morfologia celular se realiz6 mediante el
estudio de una serie de micrografias de las espumas realizadas en un
microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-820. Para ello, de cada

plancha se cortaron, previo enfriamiento en nitrégeno liquido para
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garantizar la no deformacion de las paredes celulares, dos paralelepipedos
de aproximadamente 2x1xZ cm en las dos direcciones MD y TD (figura
4.3.1) de la espuma, siendo Z el espesor de la espuma. A los
paralelepipedos asi obtenidos, debido a su cardcter no conductor, se les
evapora un fina capa conductora (oro) sobre la superficie. De este modo las
muestras quedan preparadas para ser analizadas mediante SEM. En todas
las experiencias se realizaron dos micrografifas sobre cada uno de los planos

(MD, ED) y (TD, ED) (figura 4.3.1).

Las caracteristicas geométricas consideradas en este trabajo son: tipo

de celda, tamano medio de celda y anisotropia de la estructura celular.

/:

EErEr Ry G
. s

EEy s

ED

MD

Figura 4.3.1: Geometria de la toma de muestras para la obtencion de las micrografias

4.3.1 Tipo de celda

El tipo de celda, abierta o cerrada, se determina sin més que observar
las micrograffas realizadas. Las muestras estudiadas, han presentado

siempre un elevado porcentaje de sus celdas cerradas, mayor del 95%.

4.3.2 Tamano medio de celda

El tamano medio de celda se estimé como la media aritmética de los

tamanos medios medidos en cada direccién.

¢ = Pup * ¢§D + P (4.3.1)

62



Capitulo 4. Técnicas Experimentales

El tamano medio en cada direccién, se calculé utilizando el método

de las intersecciones, que bdsicamente consiste en obtener un tamano

medio por unidad de longitud, de acuerdo con el siguiente protocolo

[ASTM D3576 (1994)]:

i.

il.

1il.

iv.

Sobre cada micrografia se traza una cuadricula formada por 10 lineas
equiespaciadas en las dos direcciones. Se mide la longitud de cada

linea /; (i= 1-10)
Se cuenta el nimero de celdas que intersectan cada linea /V;.

Se determina el tamano medio de cada celda por linea 0;, dividiendo

la longitud de cada linea entre el nimero de celdas que interceptan

dicha linea:

0 = (4.3.2)

La operacion iii se repite para cada una de las lineas de referencia, de
forma que el valor medio del tamano de celda para cada direccién
viene dado por:

10

2.0

i=1

0, = T (4.3.3)

Para obtener el valor real de dicho tamano, se debe introducir el
factor de escala de la fotografia (A), y un valor numérico (1.62) que
permite obtener el tamano de la celda tridimensional a partir de
medidas bidimensionales [ASTM D3576 (1994)]. Finalmente el

tamano medio de la celda se obtiene a través de la ecuacién:

¢, =0,* A*1.62 (4.3.4)
con j=MD,TD,ED.

Normalmente, en nuestras medidas, el nimero minimo de celdas

analizadas para cada direccién ha sido del orden de 300, cantidad de celdas
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suficientemente representativa de la estructura celular de la muestra bajo

estudio [Almanza (1999)].

El error asociado a esta medida, en una determinada direccién, se

estimé aproximadamente en un 5%.

4.3.3 Anisotropia de la estructura celular

Para el estudio de la anisotropfa celular, se han utilizado dos
coeficientes; el primero se ha definido como la relacién entre los tamanos
promedio de celda medida en dos direcciones perpendiculares (ecuacién
4.3.5), y un segundo coeficiente, definido como la relacién entre el tamano
promedio de celda en el plano (MD, TD), y el tamano promedio de celda

en la direccién perpendicular a dicho plano (direccién ED), ecuacién 4.3.6.

0, =% 4.3.5
Wy (4.3.5)

(¢MD + ¢TD%

MD .T% . ¢ED

(4.3.6)

4.4 Caracterizacién macroscépica,

Se han estudiado una serie de propiedades macroscépicas relacionadas

con las principales aplicaciones de estos materiales

4.4.1 Densidad

La densidad de una espuma es una caracteristica fundamental

cuando se trata de caracterizar su comportamiento en cualquier aplicacion.

A lo largo del presente trabajo se han obtenido los valores de
densidad usando un sistema de medida de densidades disenado por Mettler
para la balanza AT261. Este método se basa en el principio de
Arquimedes, a partir del cual, la densidad de un sélido se puede

determinar con la ayuda de un liquido auxiliar de densidad conocida p,

(agua destilada en este trabajo).
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La forma de medir fue la siguiente:
i. El material fue pesado en aire y en agua, a una temperatura estable
de 24 °C.

Sus pesos fueron registrados como P, v P,,.. respectivamente.

agua
ii. La densidad del sélido puede calcularse mediante la expresién:

P

= Care 4.4.1
P P P Po ( )

aire ~ * agua

donde p, es la densidad del agua medida a 24°C. Ademds es necesario
tener en cuenta que en aire, la muestra experimenta también un
empuje asociado a este fluido. Por tanto, para medir correctamente,
es necesario hacer una correccién de pesada, lo que se traduce en
anadir la densidad del aire, a la temperatura de medida (p,,.=1,2

kg/m?), al resultado obtenido mediante la ecuacién 4.4.1.

iii. Se midieron para cada espuma cinco muestras. El valor final de la
densidad se consider6 como la media aritmética de los cinco
resultados. El error al 95% de confidencia, no superé en ningun caso

el 2%.

4.4.2 Conductividad térmica.

Para las medidas de la conductividad se utiliz6 el equipo “Rapid K.
Heat Flow Meter” de la casa Holometrix, basado en la ley de Fourier, cuyo

esquema se puede ver en la figura 4.4.1.

El equipo esencialmente consta de un transductor de flujo de calor
(TFC) y de dos placas, una fria (PF) y otra caliente (PC), entre las que se

coloca la muestra.

El flujo de calor a través de la muestra (q), es el resultado de la
existencia de un gradiente de temperaturas entre las dos caras de la misma
(AT). La conductividad térmica del material (A) a una temperatura T,
intermedia entre las temperaturas de la placa caliente y fria, se aproxima

mediante la ecuacion:
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g=aa3L (4.4.2)

d
donde A es el drea de la muestra en la direcciéon perpendicular a la
direccién del flujo de calor, d es el espesor de la muestra y AT es la

diferencia de temperatura entre las dos placas térmicas.
Para medir la conductividad del material se actué como sigue:

i. Se introdujo una espuma de dimensiones 30x30xZ cm® entre la placa

caliente y la placa fria.

ii. Se establecié una diferencia de temperaturas entre la placa caliente y
la placa fria de 30°C y se esperé por un periodo de 4 horas para
asegurar que el flujo de calor se encontraba en condiciones de flujo
estacionario, de acuerdo con las normas ASTM C518 e ISODIS 8301.
En estas condiciones se considera que la temperatura a la que se esta
midiendo la conductividad es la media entre la temperatura de las dos

placas [Almanza (2000)].

PC

M
TEC

PF

PC=Placa caliente, M= muestra
TFC=Transductor de flyjo de calor, PF=Placa fria

Figura 4.4.1: Representacion esquemadtica del equipo utilizado para la medida de
la conductividad térmica.

iii. Una vez transcurrido el citado tiempo, se tomaron directamente del
conductivimetro con intervalos de 15 minutos, 5 medidas del flujo de

calor (Q) y de la diferencia temperaturas entre las placas caliente y
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iv.

fria (AT ). El valor de la conductividad térmica para cada una de las

cinco medidas se obtuvo mediante la ecuacion 4.4.3.
A; = NZi (4.4.3)
AT

donde Z es el espesor de la espuma y N una constante de calibrado
del conductivimetro a la temperatura de medida. Esta constante se
obtiene a partir de una muestra patrén de conductividad térmica

conocida.

Para asegurar que el flujo de calor en cada una de las cinco medidas
estaba en condiciones estacionarias, se tomé como criterio de validez
que la diferencia entre dos medidas consecutivas no fuese superior al
1%. Con esta premisa, el valor de la conductividad térmica para cada
plancha ha sido calculado como el promedio de las cinco medidas

realizadas:

AT )= f'=55 (4.4.4)

Este protocolo se estableci6 para la medida a 24°C de la
conductividad térmica en cada una de las planchas 1, 2, 3 y 4 de los

bloque de espuma estudiados.

La desviaciéon estdndar de estas muestras al 95% de confidencia se

estimé en un 5%.

4.4.3 Anélisis termomecdnico (TMA).

Por anélisis termomecdnico se conoce a la técnica calorimétrica que

mide los cambios en las dimensiones de una muestra en funcién de su

temperatura, en un programa de temperaturas preestablecido. Mediante

esta técnica es posible determinar el coeficiente lineal de expansién térmica

() de una sustancia, definido como el cambio de dimensién en una
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determinada direccién (/) como funcién de la temperatura (7)), en

condiciones de ausencia de esfuerzos aplicados sobre la muestra (ecuacién

4.4.5):

1 odl

-4 44,
“T ar (4.45)

donde /, es el espesor de la probeta a una temperatura de referencia.

Los experimentos se realizaron en un equipo DMAT7 de la casa
Perkin-Elmer en el modo TMA. Una descripcién detallada de este equipo y
de sus posibles aplicaciones puede encontrarse en trabajos previos
realizados en el departamento [Rodriguez-Pérez (1995)], [Rodriguez-
Llorente (1994)]. Se utiliz6 un sistema de medida de platos paralelos con
un didmetro de platos de 15mm. Se han estudiado dos tipos de geometria
de muestra. Una cilindrica, de 12mm de didmetro y 11.5mm de altura, en
la que se realizaron medidas en la direccién Z (espesor del bloque). La otra
geometria adoptada fueron cubos, con 10 mm de lado, probetas sobre las
que se realizaron ensayos en las tres direcciones principales de la espuma.
El esfuerzo aplicado a las muestras fue de 100 Pa, un valor suficientemente
grande para asegurar el contacto de los platos con la muestra durante toda
la medida y suficientemente pequeno para poder despreciar la posible

deformacién producida por dicho esfuerzo.

De esta forma, se ha obtenido el comportamiento térmico de los
materiales estudiados entre -40°C y 120°C en ensayos realizados con una

velocidad de calentamiento de 5°C/min.

En cada muestra estudiada se han realizado tres ensayos. El valor del
coeficiente lineal de expansién térmica versus temperatura (ecuacién 4.4.5),

se consideré como el valor medio de los tres experimentos.

La desviacién estdndar de estas tres medidas, ha sido estimada para
las espumas estudiadas, en distintas temperaturas. Un ejemplo se muestra
en la figura 4.4.2. En ningin caso, antes de la fusién del polimero base,

ésta excede del 10%.
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gzi I RPN ] Temperatura  Desviacion
- °C) estdndar (%)
o de3 ¢
O 30-3 | A -20 7
S 2e3 | ] 0 6
1e-3 | 5 20 6
0 e 40 8
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120
Temperatura (°C) 80 9

Figura 4.4.2: Desviacion estdndar estimada, a varias temperaturas, de las tres
medidas realizadas para el cdlculo del coeficiente lineal de expansion térmica en
funcion de la temperatura, en una de las muestras (Espuma de PFE de densidad
35.3 kg/nr’).

4.4.4 Anslisis dindmico-mecénico (DMA o DMTA).

Otra técnica de andlisis térmico con importantes posibilidades en la

caracterizacién de nuestras espumas, es el andlisis dindmico-mecénico.

En los ensayos dindmico-mecédnicos, la muestra es sometida a un
esfuerzo sinusoidal (o). La deformacién resultante (¢), es también
sinusoidal y de la misma frecuencia, pero con un cierto retraso en la fase.

Este retraso en la fase se representa con un angulo & (ver figura 4.4.3).

VY WY

ot
Figura 4.4.3: Representacion esquemdtica del esfuerzo aplicado, la deformacion
resultante y el desfase existente entre ambas magnitudes, en un ensayo
dindmico-mecadnico.

., ., * .
La relacién entre el esfuerzo y la deformaciéon (£ ), para materiales

viscoelaticos es un valor complejo:
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E = FE'+iE" (4.4.6)
siendo tand = E/ " (4.4.7)

El médulo de almacenamiento (£'), el médulo de pérdidas (E") y el
factor de pérdidas (tand) se midieron en compresién, en un equipo DMAT
Perkin Elmer. Para el caso de las espumas se utilizé un sistema de medida
de platos paralelos de 15 mm de didmetro en muestras ctibicas de 10 mm
de lado. Para los ensayos realizados sobre la plancha sélida se utilizé6 un
sistema de medida de flexién a tres puntos en muestras rectangulares de

dimensiones 20x4x2 mm?.

Los ensayos se realizaron en las tres direcciones principales de la

espuma aplicando el siguiente procedimiento de medida:

i. Debido al comportamiento no lineal de estos materiales, se trabajé en
el modo DMA con control sobre las deformaciones estdticas y

dindmicas. Los valores de deformacion estatica (¢,) y dindmica (gdy)

fueron de ¢, =2% y &, =0.10% [Rodriguez-Pérez (2002)].

ii. El intervalo de temperaturas estudiado estuvo comprendido entre
-50°C y la temperatura de fusién de la matriz polimérica (110°C), la

velocidad de calentamiento fue de 5°C/min utilizando una frecuencia
de 1 Hz.

iii. Los ensayos isotermos se realizaron a la temperatura de 25°C.

iv. Se han realizado tres ensayos para cada material. La desviaciéon
estdndar fue del 7% para el médulo de pérdidas y de almacenamiento

y del 5% para la tan 8.

4.4.5 Compresién a baja velocidad de deformacién

La respuesta mecédnica de las espumas es la base de una buena parte
de sus aplicaciones reales y potenciales. Es por ello que su estudio fue un

objetivo importante en nuestras investigaciones.
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Los ensayos se han realizado en una méaquina universal tipo Instron
(modelo 5500 R6025) a una velocidad constante de deformacién de 0.1s y
hasta una deformacién méaxima del 75% del espesor inicial de la muestra.

Tras el programa de carga las muestras se dejaron recuperar a una
velocidad de deformacién _(d%t)’ obteniendo asi otra importante

informacién acerca de su comportamiento en recuperacion.

Todas las medidas han sido efectuadas a 23°C en un ambiente
controlado, con una humedad relativa del 50%, acondiciondndose

previamente las probetas durante 48 horas.

Se utilizaron muestras cilindricas de 10 centimetros de didmetro y
11.4 milimetros de espesor. Para cada material se caracterizaron tres

muestras, utilizando el promedio de la respuesta como valor significativo.

En la figura 4.4.4 se ilustra una curva esfuerzo-deformacién de una de
las espumas estudiadas. A partir de estas curvas, y para cada plancha, se
obtuvieron la siguiente serie de pardmetros caracteristicos, para la

velocidad de deformacién empleada [Rodriguez-Pérez (1998)]:

300

e .. .
unitaria

Figura 4.4.4: Curva esfuerzo-deformacion en compresion correspondiente al
primer ciclo de carga, para una espuma de celda cerrada con base polietileno de
baja densidad.
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i. Modulo de elasticidad del material

A bajas deformaciones (menores de un 5%), la curva esfuerzo-
deformacién de estos materiales presenta un comportamiento lineal, que en
el caso de materiales de celda cerrada, es debido a la flexién y estirado de
paredes, flexién de las aristas y compresion del gas encerrado en el interior
de las celdas [Gibson&Ahsby (1997)]. La pendiente de la curva en esta

zona coincide con el médulo de elasticidad del material.

ii. Esfuerzo de colapso (o¢.)
Se obtiene a partir de la tensién correspondiente al punto de corte de
dos tangentes a la curva, trazadas, la primera en la parte inicial de la

misma (zona eldstica) y la segunda en la siguiente meseta (figura 4.4.4).

ili. Deformacién de colapso (gg).

Deformacién correspondiente al esfuerzo de colapso.

iv. Resistencia a la compresién al 75% de deformacién.

Esfuerzo vinculado a una deformacion del 75%.

v. Deformacién remanente al final del ciclo carga-descarga (eg).
Deformacién correspondiente al punto de corte de la curva de

descarga con el eje de las deformaciones.

vi. Densidad de energfa absorbida durante la compresién.

Area determinada en el interior de la curva esfuerzo-deformacion
unitaria, durante la compresién. Corresponde a la energia por unidad de
volumen que es capaz de absorber una espuma, en funcién de la
deformacién y del esfuerzo (figura 4.4.5a). O simplemente, la energia

necesaria para deformar la espuma durante la compresion.

WAbsorbida (8) = jg o'(g)a’g (448)

)
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vii. Densidad de energfa disipada.
Area definida en un ciclo completo de compresiéon y descarga.

Corresponde a la energia por unidad de volumen que la espuma puede

disipar (figura 4.4.5b).

WDJls‘Ipada (5) = WA[)SOJ'I)J'([a + Jjﬁ G(EH&‘ (449)

300 | | ' - _
b o Dis( € N\ |
= ]
00 02 04 06 08
(Zjitaria u(lzi)taria

Figura 4.4.5: Representacion grédfica del cdlculo de: (a) densidad de
energia absorbida durante la compresion, (b) densidad de energia disipada
durante el ciclo completo de compresion y recuperacion.

viii. Presion efectiva en el interior de las celdas.

Por encima de la deformaciéon de colapso, la estructura celular
colapsa disminuyendo su resistencia a las deformaciones. En estas
condiciones el aumento de las deformaciones comprime el gas encerrado en
el interior de las celdas, que comienza a tener un efecto no despreciable en
la respuesta del material a la deformacién. Asi, el esfuerzo aplicado sobre
la espuma, se puede considerar, en primera aproximacién, como la suma de

dos contribuciones [Gibson& Ashby, (1997)] (ver capitulo 2, aptdo 2.3.1):

c=0.+0, (4.4.10)

donde (o,) representa la contribucién del polimero base y o, la de la

compresion del gas contenido en las celdas.

73



Capftulo 4. Técnicas Experimentales

Suponiendo que la espuma estd sometida a una compresiéon uniaxial y
admitiendo que el gas encerrado en el interior de las celdas se comprime de
manera isoterma, el esfuerzo aplicado se puede representar mediante la
expresién [Mills (2003)], [Mills&Rodriguez-Pérez (2001)], [Ruiz-Herrero
(2005)].

Pye(1-2v)

C+
1-¢g(1-2v)-P
s(1-2v)-1,

siendo o el esfuerzo uniaxial aplicado sobre la espuma, o, el esfuerzo de

(4.4.11)

O=0

colapso de la matriz polimérica, ¢ la deformacién unitaria, £, la presién
efectiva del gas en el interior de las celdas, p la densidad de la espuma, p,
la densidad del polimero base y v el coeficiente de Poisson del material. En

la zona poscolapso se sabe que v ~ 0 [Gibson& Ashby (1997)], por lo que:

Fe
oc=0,+——Fr
1—5—7
Ps

Por lo tanto, si se representa el esfuerzo aplicado o frente a

(4.4.12)

_ ¢ se debe obtener una recta cuya pendiente representa la presion
I1-s-P

efectiva del gas contenido en el interior de las celdas y cuya ordenada en el

origen ha de corresponder con el esfuerzo de colapso (c.) para la espuma

estudiada.
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5.1 Introduccién

Al centrar nuestro estudio en comprender el comportamiento de las
espumas cuando éstas son sometidas a diferentes tratamientos térmicos, es
importante recordar que las condiciones de fabricacién, condiciones de
almacenamiento y tratamientos térmicos aplicados sobre este tipo de
materiales, pueden afectar a la estructura celular, a la orientacién
molecular, morfologia de las fases cristalina y amorfa, distribuciones de
tamanos de los cristales y consecuentemente a las propiedades térmicas y

mecdnicas [Rodriguez-Pérez (1999)].

En este punto, es importante resaltar el hecho conocido de que
existen diferencias entre la morfologia del polimero sélido (plancha de
polimero sin espumar) y la del material sélido existente en las paredes y
aristas celulares de un material espumado (ver capitulo 2, aptdo. 2.2.1)
[Rodriguez-Pérez (2002)]. Estas diferencias, estén intimamente ligadas a
las condiciones de solidificaciéon desde el fundido, y ello es muy remarcable
en el caso de las espumas, materiales en los cuales el polimero solidifica en
presencia de un gas a temperatura elevada y en paredes muy delgadas
(entre 1 y 6 pm), condiciones muy distintas a las que se tienen en la

solidificacién de la plancha sélida.

Con estos antecedentes se ha considerado adecuado estudiar en
primer lugar los efectos que los tratamientos térmicos originan sobre la
morfologia y propiedades del polimero sin espumar, para posteriormente
comparar éstos con los originados sobre las espumas. De esta forma, el
capitulo de resultados experimentales ha quedado dividido en tres partes
principales. En primer lugar se presentan los resultados correspondientes a
la plancha de polimero sin espumar. En una segunda parte se presentan los
resultados obtenidos sobre el bloque de espuma sometido a una serie de
tratamientos térmicos que denominamos “calentamiento de todo el bloque
a la misma temperatura” (tratamiento homogéneo, capitulo 6) y su

comparacién con los materiales originales. Y por tltimo, los resultados
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relativos al tratamiento térmico denominado “calentamiento de zonas del

bloque a diferente temperatura” (tratamiento localizado, capitulo 7).

5.2 Caracterizacién del polimero base

El objetivo de este apartado es describir los estudios realizados
sobre una plancha de polietileno de baja densidad (LDPE) con
caracteristicas similares a la que se usé para fabricar la espuma. El estudio
se ha centrado en el efecto que los tratamientos térmicos tienen sobre la

morfologia y propiedades de este material.

Se ha estudiado una plancha genérica de polietileno de baja
densidad, de un grado similar a la utilizada en las espumas, procesada
mediante extrusiéon y reticulada utilizando peréxido de dicumilo. La
densidad de este material es de 910 kg/m” y el grado de reticulacién se ha

estimado en un 60+1%.

El efecto que los tratamientos térmicos tienen sobre las propiedades
de este material puede ser de utilidad para entender el efecto que estos
tratamientos tienen sobre las propiedades de la matriz polimérica y la
influencia que tienen en el comportamiento final de las espumas objeto de

esta investigacion.

En este punto es necesario aclarar que sobre la plancha de polimero
linicamente se ha aplicado la serie de tratamientos térmicos denominados
“homogéneos” (ver capitulo 3, aptdo. 3.4.2.1). La serie de tratamientos
térmicos “localizados” no se ha considerado en este caso ya que el escaso
espesor de la plancha (L=10mm) y una densidad homogénea, unido a la
elevada conductividad térmica de este tipo de materiales (en comparacién
con las espumas), hace que la diferencia de temperaturas entre la superficie

y el centro de la plancha se puedan considerar despreciables.

5.2.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Mediante DSC se ha estudiado el grado de cristalinidad y la

distribucién de espesores lamelares.
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5.2.1.1 Indice de cristalinidad

En la tabla 5.2.1 se presentan las temperaturas de fusiéon y
cristalinidades calculadas sobre el primer segmento de calentamiento
(apartado 4.2.1) para las muestras de polietileno sometidas a las distintas
condiciones de enfriamiento. Los valores de la muestra denominada PE-O
(sin historia térmica), corresponden a valores calculados una vez ha sido

borrada la historia térmica del polimero.

Muestra Ym1 T

25_}88'601‘1& térmica) 46.5 111.14
PE-O 43.91 114.97
PE-C100-ER 46.39 113.12
PE-C100-EL70 47.22 114.76
PE-C100-EL30 47.58 113.78

Tabla 5.2.1: Valores de cristalinidad y temperaturas de fusion de una plancha de
polietileno. Los valores han sido calculados sobre el primer segmento de
calentamiento para ver la influencia de los tratamientos térmicos sobre el grado
de cristalinidad y temperatura de fusion.

De estos resultados cabe destacar las siguientes observaciones:

En el primer ciclo de calentamiento, la muestra PE-O presenta unos
valores de cristalinidad y temperatura de fusién influenciados por las

condiciones de fabricacién y almacenamiento (historia térmica).

Los valores de cristalinidad y temperatura de fusién obtenidos en el
segundo ciclo de calentamiento (PE-O sin historia térmica), son
consecuencia del borrado de la historia térmica y posterior cristalizacién

bajo condiciones controladas.

Los tratamientos térmicos a 100°C favorecen un ligero aumento en el
porcentaje de cristalinidad manteniendo constante la temperatura de

fusién de las muestras.
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5.2.1.2 Espesor de las lamelas cristalinas

La figura 5.2.1 representa la distribucién de espesores lamelares

calculados segiin el método propuesto en el apartado 4.2.1.1. El espesor

mas probable de las lamelas corresponde a los maximos que presentan

las

distribuciones (figura 5.2.1a). La figura 5.2.1b presenta las temperaturas

durante el ensayo de DSC a las cuales la distribucién tiene un méximo.

1 T T T T T T
600 PE-O (Sin historia térmica)
=) PE-O
= 1200 PE-C100-ER T
= PE-C100-EL70 j
S <00l PE-C100-EL30
=
E 400 t
0 L
20 40 60 80 100 120
T(°C)
b)

Figura 5.2.1: Distribucion de los espesores de las lamelas obtenidos a partir de
los experimentos de DSC: a) en funcion del espesor de las lamelas, b) en funcion
de su temperatura de fusion.

Se pueden observar una serie de caracteristicas que pueden
asociadas a los tratamientos térmicos a los que se han sometido

espummas:

ser

las

i- La distribucién de espesores lamelares depende en forma significativa

de las condiciones térmicas a las que se han sometido los materiales.

Ii- Todas las muestras tratadas térmicamente presentan

aproximadamente la misma distribucién de espesores lamelares, lo que

indica que la temperatura de tratamiento influye sobre la distribucién

de espesores lamelares, en mayor medida, que la velocidad
enfriamiento.

iii- Se han encontrado tres médximos en las distribuciones (tabla 5.2.1I):

de

L1 esta asociadas a fenémenos de envejecimiento térmico [Struik

(1987)], [Struik (1987a)], [Struik (1987b)], [Rodriguez-Pérez (1998)].
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L2 inducidas por los tratamientos térmicos. Este presenta mayor
intensidad cuanto mé&s lenta es la velocidad de enfriamiento
(figura 5.2.1a).

L3 espesor lamelar mayoritario en el polietileno estudiado. El
tratamiento térmico a 100°C favorece la formacién de lamelas con

una temperatura de fusién por encima de los 100°C (figura 5.2.1b).

Muestra Li(A) T,°C) Ly(A) Ty(°C) Ly(A) T4(°C)
(P;E_}Ei)storia térmica) ) ) ) ) & 109
PE-O 24 35 38 7 75 111
PE-C100-ER 25 39 38 7 75 111
PE-C100-EL70 24 39 35 73 75 113
PE-C100-EL30 25 41 36 73 75 111

Tabla 5.2.1I: Espesor mds probable de las lamelas; correspondiente a la posicion
de cada pico de la distribucion de espesores lamelares en la figura 5.2.1.

Es interesante destacar que los tratamientos térmicos empleados no
influyen de forma significativa en el grado de cristalinidad y temperatura
de fusién de las muestras; resultado esperado, en estos materiales. El grado
de cristalinidad y la temperatura de fusién no se ven excesivamente
influenciadas por las condiciones de cristalizaciéon. Aunque, por otro lado,
éstos han originado una serie de cambios en la microestructura de las
muestras, favoreciendo la formacién de lamelas de un determinado espesor

en detrimento de otros espesores lamelares (figura 5.2.1).

5.2.2 Difraccién de rayos-X a dngulos altos (WAXD)

La figura 5.2.2 recoge un difractograma de rayos X obtenido para el
polietileno de baja densidad sin tratamiento térmico. El patrén de
difraccién es el tipico de este material, cuyos picos estdn asociados a una
estructura cristalina ortorrémbica correspondiente a los planos: (110) para

un angulo de Bragg 20=21.6° (200) para un dngulo 20=23.9° (210) para
20=30.08 y (020) para 20=35.3°,
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20000 — .

= g (110) —  PE-O-(MD,TD) |
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Figura 5.2.2: Difractograma de rayos X para las tres direcciones principales de
la plancha de polimero sin ningin tipo de tratamiento térmico.

La tabla 5.2.1I1

indica

los valores

de

intensidad de los

correspondientes picos de las planchas de polimero después de someterlas a

la serie de tratamientos térmicos explicados en el apartado 3.4.2.1.

Di i6n d did I(110 I(200 I(020 1(110) D
ireccién de medida (110) (200) (020) 1(200)
PE-O-(MD,TD) 14450 3709 1225 3.90
PE-O-(MD,ED) 17769 5170 1279 3.44 0.23
PE-O-(TD,ED) 17636 4830 1391 3.6
PE-C100-ER-(MD,TD) 16882 4462 1414 3.65
PE-C100-ER-(MD,ED) 16952 4858 1096 3.49 0.16
PE-C100-ER-(TD,ED) 15926 4516 1267 3.53
PE-C100-EL70-(MD,TD) 16410 4692 1414 3.50
PE-C100-EL70-(MD,ED) 16307 4942 1289 3.30 0.16
PE-C100-EL70-(TD,ED) 17609 4858 1399 3.62
PE-C100-EL30-(MD,TD) 15326 4212 1267 3.64
PE-C100-EL30-(MD,ED) 17609 5170 1274 3.41 0.15
PE-C100-EL30-(TD,ED) 17849 4830 1391 3.70

Tabla 5.2.1II: Valores en intensidad de los picos de difraccion. D es la desviacion
estandar del cociente de intensidades de los picos (110) y (200) obtenidos sobre cada
uno de los planos principales de la muestra.

Se observa claramente que la relaciéon de intensidades 4 (]]0% (200)

es diferente para cada direccién, siendo en todos los casos menor en la

direccion (MD,ED).
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5.2.2.3 Orientacién del polimero base

El grado de orientacién de la fase cristalina se ha evaluado mediante
el estudio de la relacién entre las intensidades correspondientes a los

planos (110) y (200) [Fujiyama (1987)]; evidentemente, para un material

o : 1(110) ) :
totalmente isétropo, el cociente % (200) Serd el mismo,
independientemente de la direccién de incidencia.

Los resultados presentados en la tabla 5.2.III muestran que este
cociente es diferente para cada direccién, indicando wuna orientacién

preferente de la fase cristalina en la plancha sélida bajo estudio.

Otro resultado interesante es que la fase cristalina del polimero,
después de los tratamientos térmicos, sigue manteniendo una cierta

orientacién, aunque ésta se ha visto reducida. La desviaciéon estdndar del

cociente de intensidades 7 (]]0%(200 ) calculado en las tres direcciones

principales, da cuenta de esta reducciéon en la orientacién de las cadenas

poliméricas (columna D en la tabla 5.2.11I).

La orientaciéon de las cadenas poliméricas, viene inducida por la
técnica de procesado (extrusién); ésta se caracteriza por dotar de una
orientaciéon preferente a las cadenas poliméricas en la direccién de
extrusion del material. Como hemos visto, los tratamientos térmicos
favorecen una reordenacion isétropa de las cadenas poliméricas al reducir
orientaciones preferentes. Esta reordenacién también depende de la
movilidad de las cadenas, limitada por el grado de interconexiones entre
cadenas poliméricas adyacentes o grado de reticulaciéon, que impide que el
material en las condiciones experimentadas tenga un comportamiento

totalmente isétropo.

5.2.2.4 Cristalinidad

Como se comenté en el apartado 4.2.2, a partir de los diagramas de

rayos-X también es posible calcular el indice de cristalinidad de las
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muestras. Los valores de cristalinidad obtenidos para la muestras se han

representado el la figura 5.2.3.

La cristalinidad calculada por medio del drea encerrada en los
difractogramas, aparentemente, no se ve afectada por los tratamientos
térmicos a los que se han sometido las muestras. Presentan unos valores
ligeramente inferiores a los obtenidos mediante técnicas DSC, del orden de

un 3%.

’_C‘é 48 T T T T
:9 47 B T
B2 46 ¢ 1
T@ 45 L i
P - 4
244} % ¥ ox ]
; 43_— 8
42
?» %0
N «2‘?‘» «2‘@
Muestras

Figura 5.2.3: Valores del indice de cristalinidad de la plancha de polietileno en
funcion del tipo de tratamiento térmico al que ha sido sometido.

5.2.3 Anilisis dindmico-mecénico (DMA o DMTA)

El andlisis dindmico-mecdnico es una poderosa técnica para la
caracterizacion de materiales poliméricos que facilita importante
informacién sobre el comportamiento viscoeldstico de éstos. Como
consecuencia de esto, es posible caracterizar diversos aspectos de la
microestructura de los mismos mediante el estudio de sus relajaciones

viscoeldsticas [Boyd (1985)], [Rodriguez-Pérez (2002)].

El polietileno, en concreto, presenta tres relajaciones principales
designadas como vy, B, y o, en orden creciente de temperaturas. La
relajacion y aparece en todo tipo de polietilenos, se encuentra situada en el
rango de temperaturas comprendido entre -150 °C y -120°C y estd asociada
a su fase amorfa. La relajacion B se sitia en el rango de temperaturas entre

-30°C y -10°C y su origen se asocia al movimiento de las cadenas
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poliméricas localizadas en la interfase [Popli (1985)]. Finalmente la
relajaciéon o localizada aproximadamente en el intervalo de temperaturas
entre 50°C y 80°C estd asociada a los movimientos de las cadenas

poliméricas dentro de la porcién cristalina del material.

Dos son los objetivos de este apartado:
Primero, identificar las relajaciones o y B sobre las tres direcciones
principales de la plancha de polimero en funcién de los diferentes

tratamientos térmicos aplicados.

Segundo, estimar su comportamiento mecdnico en funcién de los
tratamientos térmicos, cuando estas muestras se ven sometidas a

vibraciones de baja frecuencia.

5.2.3.5 Anélisis de las transiciones o y B

En la figura 5.2.4 estdn representados el médulo de almacenamiento
(E”), el médulo de pérdidas (E”) y el factor de pérdidas (tand), en funcién
de la temperatura, medidos en la direccién ED. De las observaciones

realizadas se puede obtener que:

i- El médulo de almacenamiento (E’) presenta un comportamiento
muy similar para todos los tratamientos térmicos y en todo el
rango de temperaturas estudiado. Ello indica que los tratamientos
térmicos no afectan de forma determinante a las propiedades

mecanicas del material.

ii- En la curva del médulo de pérdidas (E”) y en el intervalo de
temperaturas entre -40°C y -20°C, la relajacién [ aparece como un
maximo méas o menos definido para todos los tratamientos térmicos
(figura 5.2.4a). En la curva del factor de pérdidas aparece como un

pequeno hombro entre -30 °C y -10°C. (figura 5.2.4c).

iii- En la zona de la relajacién B, el factor de pérdidas (ver detalle
figura 5.2.4c) presenta ciertas diferencias dependiendo del tipo de

tratamiento térmico. El enfriamiento rdpido presenta una mayor
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intensidad, mientras que las otras dos velocidades de enfriamiento
manifiestan un comportamiento igual y a la vez muy similar al de
la plancha original. Este comportamiento es bien conocido para el
LDPE, ya que, la relajacién B es sensible a la morfologia de la
interfase entre la regién cristalina y amorfa, asociando una mayor
intensidad de esta relajacién B a un mayor contenido interfacial

[Popli (1984)].

1500||||||||||||||| 150-..,.,ﬂ.,.,.,.,.
i —— PE-O-ED 1 Relajacion
1250 —— PE-CI00-ER-ED | A125 v 1
1000 F PE-C100-EL70-ED thf 100 Relaiacic 7
750 b —— PE-C100-EL30-ED | S 5l elgjacion @ |
500 1 m 50 F J
250 1 25 + 4
O-l-l-lll-l-l 0.|.|.|.|.|.|.|.
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
T(°C) ,FC0)
a)
1.2 02|0 T T T T T T
[ Relajacion B
L0 Foas // ]
0.8 0. .
o 010 /
= 0.6 F 005 ——————— N
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0.4 .
021 Relajacion o)
0.0 1 1 1 1 1 1 1
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
T(°C)
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Figura 5.2.4: Evolucion con la temperatura de: a) modulo de almacenamiento,
b) mddulo de pérdidas, c) factor de pérdidas de la plancha en la direccion ED
para los distintos tratamientos térmicos.

iv- La relajaciéon o se observa débilmente en las curvas obtenidas. En

la figura 5.2.4b se aprecia como un pequeno hombro entre 30°C y
80°C; la relajacién o se observa con mayor intensidad para las
muestra enfriadas lentamente (PE-C100-EL70, y PE-C100-EL30),
poniendo de manifiesto, que un enfriamiento lento favorece la

formacién de contenido cristalino [Popli(1984)], [ Alberola (1990)].
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v- Por otro lado, en la curva PE-O-ED (figura 5.2.4b), se distinguen

dos pequenas relajaciones a, a, entre 30°C y 50°C y a, entre 50°C y
80°C. La temperatura de las relajaciones o estd asociada con el
espesor de las lamelas [Popli (1984)], [Sinnot (1966)], por lo que la
presencia de estas dos relajaciones estarfa vinculada a la existencia
de dos espesores cristalinos mayoritarios [Alberola (1990)]. Estos

resultados son coherentes, con los obtenidos mediante DSC (tabla

5.2.11).

5.2.3.6 Determinacién de las propiedades mecénicas

En una serie de experimentos realizados de forma isoterma a 25°C,

siguiendo las pautas de experimentacién expuestas en el apartado 4.4.4, se

han evaluado los valores del médulo de almacenamiento y del médulo de

perdidas a 25°C para cada una de las direcciones principales de las

muestras (figura 5.2.5).

300 | ' ' " e MD| gg [ ' ' " e MD
e TD C o e TD ]
= 20 v ED] g:? 50 | v ED 1
& ° | 45 | 1
200 | o ° 1 =2 2
-\E/ v v 4 = 40 o ° ) g
~ 150 k ° v | M 35¢f v 1 g
v I °
L 1 30 v ]
100 25
@?v ‘50 o ‘50
?@,O@Q @Q,@O QQ,@ ?@, @0 Q,@ QQ,@
¥ ou v oo RIS
Tratamientos Térmicos Tratamientos Térmicos
a) b)

Figura 5.2.5: a) Modulo de almacenamiento y b) mddulo de pérdidas de la
plancha solida para las tres direcciones principales, en funcion de los diferentes
tratamientos térmicos realizados sobre las muestras.

De la figura se pueden extraer una serie de conclusiones:

El médulo de almacenamiento depende de la direccién de medida,
siendo en todos los casos menor en la direccién ED que en las otras
dos. Este resultado estarfa asociado a la orientaciéon de la matriz

polimérica evaluada mediante WAXD (apartado 5.2.2).
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li- Velocidades de enfriamiento lentas durante el tratamiento térmico,
reducen las diferencias entre los valores del médulo de
almacenamiento medido para cada direccién (figura 5.2.5a),

resultado que también concuerda con lo obtenido mediante WAXD.

iii- El médulo de pérdidas presenta un comportamiento similar al
moédulo de almacenamiento, siendo en este caso aproximadamente

un orden de magnitud inferior (figura 5.2.5b).

iv- El tipo de tratamiento no modifica de manera significativa la

rigidez del material a temperatura ambiente.

5.3 Caracterizacién de las propiedades

Una vez estudiada la influencia de los tratamientos térmicos sobre
la morfologia de la matriz polimérica, el siguiente paso ha sido estudiar la

influencia de éstos sobre las propiedades del material.

5.3.1 Anélisis termomecdnico (TMA)

Para la plancha sélida se midié el coeficiente de expansién térmica
en funcién de la temperatura a lo largo de la direccién ED de tres
muestras con geometria cubica de 10 mm de lado. El programa de
temperaturas utilizado fue el mismo que el empleado para la

caracterizacion de las espumas (ver capitulo 4, aptdo 4.4.3).

La figura 5.3.1 muestra el valor medio del coeficiente de expansion

térmica en funcién de la temperatura para todas las muestras tratadas.

1.6e3 | — PE-O 7]
| —  PE-CI00-ER
~ L3 oo ]
' —  PE-CI00-EL30
O;f/ 8.0e-4 I -
3
4.0e-4 - \
00 r -

4 0 40 80 120
T(C)

Figura 5.3.1: Coeficiente de expansion lineal de la plancha de polietileno en
funcion de la temperatura para los diferentes tratamientos térmicos.
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No se observa una influencia clara del tipo de tratamiento sobre la
respuesta de los materiales a la temperatura. Unicamente se podria
destacar, que el maximo de expansiéon térmica en todos los tratamientos
térmicos se produce a temperaturas menores que el maximo de expansién

térmica de la muestra sin tratamiento térmico.

5.3.2 Ensayos de traccién

Por dltimo, para completar la caracterizacién de la influencia de los
tratamientos sobre el polimero se han realizado ensayos de traccién sobre

los mismos materiales.

Los ensayos se han llevado a cabo en una maéquina universal de
ensayos tipo Instron modelo 5500 R6025, segin la norma UNE-EN ISO
527/1,2. Los ensayos se efectuaron a una velocidad de traccién constante
de 0.5mm/min hasta lograr la rotura de las probetas. Las muestras

ensayadas, presentaban forma rectangular y dimensiones 30x15x1.5 mm?®.

La tabla 5.3.1 resume los datos obtenidos en estos ensayos.

Plano de D1redcec16n Moédulo o e cala gen el
Muestra traccién traceion Elgstico f f traccién méximo

(MPa) (MPa) (unitario) (MPa) (unitario)

(TD,MD)  MD 203 9.64  0.030 14.36  1.03
PE-O (EDMD)  MD 227 949  0.030 1026  0.68
(ED,TD)  TD 222 971  0.029 11.07  0.72
(MD,TD)  TD 207 953 0.030  9.84 0.13
PE-C100-ER  (ED,MD)  MD 236  9.70 0290  11.18  0.12
(ED,TD)  TD 230 952  0.030 11.14  0.76
(TD,MD)  MD 163 947  0.027 1644  1.10
PE-C100-EL70 (ED,MD)  MD 174 979  0.030  10.03  0.71
(ED,TD)  TD 200 9.89  0.028  10.11  0.10
(TD,MD)  MD 224 9.63  0.028 1510  1.13
PE-C100-EL30 (ED,MD)  MD 228  9.65  0.032 9.9 0.17
(ED,TD) D 215 9.88  0.028 1014  0.12

Tabla 5.3.1: Resumen de resultados obtenidos mediante ensayos de traccion para
las muestras estudiadas (norma UNE-EN ISO 527/1.2). O, es el esfuerzo de

fluencia y &, la deformacion de fluencia.
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De estos resultados se pueden extraer las siguientes conclusiones:

A bajas deformaciones la respuesta de los materiales a la traccién es
practicamente idéntica en todas las direcciones ensayadas. El médulo
de Young y el esfuerzo de colapso presentan, respectivamente, los

mismos valores independientemente de la direccién de medida.

Un andlisis mds detallado del médulo de Young, muestra como
también se reduce la desviacion estdandar de los valores medidos en las
distintas direcciones a medida que reducimos la velocidad de
enfriamiento (figura 5.3.2). Ello pone otra vez de manifiesto que los
tratamientos térmicos reducen la anisotropia de la muestras, haciendo

la material a

que respuesta  del solicitaciones mecdnicas, sea
ligeramente més homogénea.
20 T T T T
—~ 15 F =
S . .
Zor x .
>
g X l
A 5k -
L X
Ry - R
P oY 0B
?),O OXQ) Ox()
Y9V %
Muestras

Figura 5.3.2: Desviacion estandar (en %) de los valores del mddulo de Young,
medidos en las distintas direcciones, en funcion de los tratamientos térmicos.

Para grandes deformaciones la respuesta del material depende tanto de
direcciéon como del plano en el que realicemos la traccién. Por ejemplo,
en la muestra PE-O (figura 5.3.3) se ve como traccionando en la
misma direccién de la plancha (MD), la respuesta del material es muy
distinta si se hace sobre el plano (TD,MD), que si se hace sobre el
plano (ED,MD). Este resultado pone claramente de manifiesto, una
vez mas, la existencia de una previa orientaciéon preferente de las

cadenas poliméricas.

90



Capitulo 5. Caracterizacion de la Plancha Solida

lli- Sin embargo, a grandes deformaciones no se ha observado una
influencia clara de los tratamientos térmicos sobre las propiedades

mecanicas del material.

16 T T T T T
. —  PE-O-(ED,MD)
12 L — PE-O-(TD,MD) i
2 8 B 7] /
\b/ -
4 - ]
I ED
0 ' ' ' MD
0.0 0.4 0.8 1.2
D
Sunitaria

Figura 5.4.2: Ensayos de traccion de la muestra PFE-O, realizados en la direccion
MD, sobre los planos (TD,MD) y (ED,MD).

5.4 Resumen de resultados

Del estudio realizado sobre la plancha de polietileno se pueden

extraer principalmente los siguientes resultados:

>+ Los tratamientos térmicos modifican las caracteristicas de la matriz
polimérica, influyendo principalmente sobre la distribuciéon de
espesores lamelares.

~1 Los resultados de difraccién de rayos X, andlisis dindmico-mecénico
y ensayos de tracciéon, muestran que la plancha estudiada presenta
una previa orientacion de las cadenas poliméricas y que ésta puede
ser reducida mediante tratamientos térmicos.

>t El comportamiento del factor de pérdidas (tand) en funcién de la
temperatura, muestra que los tratamientos térmicos empleados, han
modificado la morfologia de la matriz cristalina, indicando que una
velocidad de enfriamiento rdpido podria favorecer la formacién de
interfase, mientras que una velocidad de enfriamiento lento

favoreceria la formacién de fase cristalina.
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En los estudios realizados sobre la expansién térmica del material
no se observa que los tratamientos térmicos modifiquen
sustancialmente la respuesta frente a la temperatura.

Las propiedades mecdnicas tampoco han cambiado sustancialmente

con los tratamientos térmicos.

De estos resultados podemos concluir que, aunque los tratamientos
térmicos originen una serie de cambios en las propiedades de la matriz
polimérica, los aplicados en nuestra investigacién no son suficientemente
importantes como para que se produzcan cambios apreciables en las
propiedades mecédnicas y térmicas de la matriz polimérica con base
polietileno de baja densidad con la que se fabrican la espumas objeto de

nuestra investigacion.
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Capitulo 6: Tratamiento Térmico Homogéneo

En este capitulo se recogen los resultados experimentales obtenidos
en el estudio de un bloque de espuma PE30 sometido a tratamientos
térmicos homogéneos con diferentes velocidades de enfriamiento (ver
apartado 3.4.2.1). Se analiza en primer lugar la microestructura de los

materiales pasando a continuacién al estudio de las propiedades fisicas.

6.1 Caracterizacién de la matriz polimérica

6.1.1 An4lisis termogravimétrico (TGA)

Mediante andlisis termogravimétrico se ha realizado un andlisis de

los distintos componentes presentes en las espumas.

Teniendo en cuenta la técnica de fabricacién de estas espumas (ver
capitulo 3), las sustancias presentes en las muestras y susceptibles de ser
detectadas mediante técnicas de termogravimetria son, ademds del
polimero base de la espuma, subproductos sélidos provenientes de la
descomposicién del agente espumante, aditivos, colorantes y ayudantes de

Proceso.

La figura 6.1.1a representa el termograma de una de las espumas
estudiadas obtenido durante estos ensayos; en él se pueden apreciar
diferentes perdidas de masa a medida que vamos aumentando la

temperatura.

El proceso de descomposicion de una sustancia no es algo
instantdaneo, se produce en un intervalo de temperaturas m&ds o menos
amplio dependiendo de varios factores como velocidad de calentamiento,
velocidad de descomposicién de la sustancia, etc. Por este motivo, a la
hora de caracterizar las pérdidas, se ha definido una temperatura
caracterfstica para cada pérdida, como la temperatura a la cual la
variacién de la masa con la temperatura presenta un minimo para ese

proceso (figura 6.1.1b).
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Figura 6.1.1: a) Curva de TGA obtenida para la espuma H-O-1, donde se
aprecian las pérdidas de masa de las sustancias presentes en la muestra. b)

Derivada de la curva de TGA, a partir de la cual, se han establecido las
temperaturas a las que se producen las diferentes pérdidas de masa.

De igual forma, para cuantificar el porcentaje de pérdida de masa se
ha establecido que una pérdida comienza cuando empieza a variar dm/dt
en funcién de la temperatura y finaliza cuando dm/dt vuelve a ser
constante con la temperatura. Para el caso del contenido de polietileno
(Ap,) este criterio se puede aplicar de forma mads clara, la perdida empieza

a 375°C y finaliza 550°C a (figura 6.1.1).

Las tablas 6.1.I y 6.1.I1 recogen, respectivamente, la temperatura
caracteristica a la que se producen y los porcentajes de pérdida en cada

Proceso.

Es curioso observar como en un mismo bloque de espuma, con la
misma formulacién de partida, los dos primeros procesos de pérdida de

masa se producen a temperaturas diferentes (T, y T,), dependiendo de la
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zona del bloque que estemos estudiando'. El origen de este fenémeno,
podria estar asociado a las diferencias existentes entre la temperatura de
espumado del exterior y centro del bloque (ver apartado 3.4.1), que
podrian originar diferentes subproductos sélidos provenientes de la
descomposicién del agente espumante. Esto es debido a que la
descomposicién de la azodicarbonamida depende fuertemente de las

condiciones en las que ésta se produzca [Park (1991)].

Muestra T,(°C) T,(°C) T, (°C) T,(°C)

H-O-1 205 263 486 650
H-C100-ER-1 203 263 486 655
H-C100-EL70-1 206 263 485 648
H-C100-EL30-1 208 263 484 658
H-0O-4 188 277 484 658
H-C100-ER-4 183 282 480 653
H-C100-EL70-4 185 283 481 653
H-C100-EL30-4 183 289 478 648

Tabla 6.1.I1: Temperatura caracteristica a la que se producen las diferentes
pérdidas de masa de las muestras estudiadas.

Por ejemplo, atendiendo a su cinética de descomposicién, el proceso
de descomposicién puede seguir dos caminos diferentes [Park (1991)],

[Omnexus (2003)]:
i.  Dando lugar a N,, CO, y urea y ésta a su vez dcido isocidnico.

ii.  Dando lugar a N, e hidrazocarbonamida, que a su vez es susceptible

de ser descompuesta en urazol, dcido isocidnico, amonio y ciamelida.

Por ddltimo, T, corresponde a la temperatura caracteristica de
descomposicién para el polietileno y T, se corresponde con la oxidacion del
negro de carbono, proceso que ocurre cuando durante el ensayo se hace el

cambio de atmosfera inerte (N,) a atmdésfera oxidante (aire).

! En el andlisis realizado se compara el comportamiento de las planchas cortadas de Ia
superficie del bloque (plancha 1) con el de las planchas centrales (plancha 4), para los
bloques de espuma que han sufrido los diferentes tratamientos térmicos.
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Muestra Api(%) Apa(%) Apsz(%) Apa(%)

H-O-1 4.6 5.1 84.8 3.5
H-C100-ER-1 4.9 5.2 83.6 4.3
H-C100-EL70-1 4.7 5.3 84.2 3.9
H-C100-EL30-1 4.6 5.6 84.1 3.9
H-O-4 4.0 5.2 86.5 3.8
H-C100-ER-4 3.9 5.1 86.0 4.2
H-C100-EL70-4 3.8 5.0 86.0 3.9
H-C100-EL30-4 3.5 4.8 85.5 3.8

Tabla 6.1.1I: Porcentaje de masa de las diferentes sustancias presentes en las
muestras estudiadas, determinado mediante termogravimentria.

En cuanto a la cantidad de sustancias presentes en las espumas, se

pueden destacar los siguientes hechos (tabla 6.1. II):

ii.

Como era de esperar, el tratamiento térmico no ha variado la
cantidad de residuos de agente espumante presentes en las
muestras, ya que, la primera pérdida de masa se produce a una
temperatura caracteristica de 185+2°C, muy por encima de la
temperatura a la que se han realizado los tratamientos.

Las zonas exteriores de los bloques (plancha 1 y 7) presentan un
mayor porcentaje de restos de la descomposicion del agente
espumante que las zonas centrales del bloque o plancha 4 (figura
6.1.2); hecho, una vez mads, relacionado con la mayor
temperatura que se alcanza durante la fabricacién en las planchas

centrales (ver apartado 3.4.1).

T 100

(%)uy

Au3

Proceso de pérdida

Figura 6.1.2: Valor medio del porcentaje de pérdida de masa de la superficie del
bloque (verde) y del centro del bloque (rojo). Au, Au, restos de la
descomposicion del agente espumante, Ay, polietileno y Ay negro de carbono.
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iii. La plancha 4 tiene aproximadamente un 2% mé&ds de material
polimérico que la plancha 1, debido a que presenta menos restos

procedentes de la descomposicion del agente espumante.

iv.  El porcentaje de negro de humo es el mismo para todas las

muestras estudiadas.

v.  Por dltimo, se puede comprobar que la suma de los porcentajes
presentados en la tabla 6.1.II, no suman 100%. Esto se debe a la
existencia de un pequenio porcentaje (1%) de sustancias estables
térmicamente (inorgdnicas) que estdn presentes en las muestras:

oxido de calcio y 6xido de zinc principalmente.

6.1.1.1 Correccién de masa debida al primer calentamiento para

ensayos DSC.

Recordando el método empleado en los ensayos de DSC (apartado
4.2.1), durante el primer segmento de calentamiento se eleva la
temperatura de la muestra hasta una temperatura de 200°C para eliminar
la historia térmica del material. La figura 6.1.1 muestra como a estas
temperaturas ya se ha producido una cierta pérdida de masa. La tabla

6.1.II muestra los porcentajes de masa perdida durante este primer

calentamiento.
Muestra Ap(%) Muestra An(%)
H-O-1 4.0 H-0-4 4.0
H-C100-ER-1 4.5 H-C100-ER-4 4.3
H-C100-EL70-1 3.9 H-C100-EL70-4 4.1
H-C100-EL30-1 4.0 H-C100-EL30-4 4.5
Promedio 4.1+40.3 Promedio 4.240.3

Tabla 60.1.11I: Porcentaje de pérdida masa de las muestras durante el primer
ciclo de calentamiento en los ensayos de DSC.

Esta pérdida de masa se debe tener en consideracién al calcular la

cristalinidad en los segundos ciclos de calentamiento (apartado 6.1.2.1).
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6.1.2 Calorimetria diferencial de barrido

6.1.2.1 Indice de cristalinidad

En las figuras 6.1.3 se representan los valores de cristalinidad
calculados para el primer y segundo segmento de calentamiento de la zona
exterior y central del bloque. En estos cdlculos iniciales no se ha realizado
la correccién asociada a la presencia de residuos del agente espumante y de

otros materiales presentes en las espumas.
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Figura 6.1.3: Indice de cristalinidad de: a) plancha 1 y b) plancha 4 del bloque
de espuma, en funcion de los distintos tratamientos térmicos.

En las figuras se observa que en el primer ciclo de calentamiento,
tanto la plancha 1 (figura 6.1.3a) como la plancha 4 (figura 6.1.3b),
presentan indices de cristalinidad similares, no viéndose ninguno de los dos
influenciados sustancialmente por los tratamientos térmicos. Las pequenas
diferencias existentes pueden considerarse dentro del error experimental de

la medida.

En el segundo ciclo de calentamiento, una vez borrada la historia
térmica, todas las muestras presentan el mismo porcentaje de cristalinidad,
siendo éste ligeramente menor al obtenido en el primer ciclo de
calentamiento. Esta diferencia es debida principalmente a la diferente
historia térmica a la que ha sido sometida la muestra entre el primer y el
segundo calentamiento; aunque también serfa necesario tener en cuenta

que las pequenas pérdidas de masa, debidas a la descomposicién de
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residuos durante el primer ciclo de calentamiento, van a influir en el

calculo final del indice de cristalinidad.

Por la razén anterior y para calcular de forma mds precisa el indice
de cristalinidad de las muestras estudiadas (figura 6.1.4), se han
combinado las técnicas DSC y TGA, utilizando como dato clave, el
contenido de polimero presente en las muestras (tablas 6.1. I y 6.1.1IT). En
la figura 6.1.4, se observa cémo los valores de cristalinidad son
sensiblemente mayores a los calculados anteriormente, aunque se siguen

manteniendo las diferencias entre el primer y segundo segmento de

calentamiento.
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Figura 6.1.4 Indice de cristalinidad calculado en el primer y segundo segmento
de calentamiento: a) plancha 1 y b) plancha 4 del bloque de espuma, en funcion
de los distintos tratamientos térmicos, teniendo en cuenta iinicamente el
contenido de polimero presente en la muestra (tabla 6.1.1).

Como conclusiones més importantes, senalaremos:
La presencia de restos de otras sustancias en proporciones considerables
(del orden del 15%), fruto del proceso industrial de produccion, se ha
tenido en cuenta en el cédlculo del indice de cristalinidad. Con esta
premisa se han obtenido como resultado, valores de cristalinidad

similares a los encontrados para la plancha de polimero (ver apartado

5.2.1.1).

Los tratamientos térmicos realizados sobre el bloque no afectan de

forma significativa al indice de cristalinidad de las muestras.

La presencia de sustancias en las espumas diferentes al polietileno,

dificulta la medida del indice de cristalinidad, méas ain, cuando estas
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sustancias se descomponen entre el primer y segundo ciclo de
calentamiento. Estas variaciones de masa pueden tenerse en cuenta

mediante la utilizacién de la técnica TGA.

6.1.2.2 Espesor de las lamelas cristalinas

La figura 6.1.5 muestra los resultados del estudio realizado sobre la
distribucién de espesores de las lamelas cristalinas para esta serie de
tratamientos térmicos, calculadas segin el procedimiento propuesto en el

apartado 4.2.1.

La figura a, muestra la distribucién de espesores lamelares de la
superficie del bloque y la figura a, presenta dicha distribucién en funcién
de las temperaturas durante el ensayo de DSC. Las figuras b, y b,

presentan respectivamente los resultados obtenidos para la zona central del

bloque.
160 — TH.C100-0-1{Sin historia térmica)
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Figura 6.1.5: Distribucion de los espesores lamelares obtenidos a partir de
los experimentos de DSC: a, ) de la plancha 1 en funcion del espesor de las
lamelas, a, ) de la plancha 1 en funcion de su temperatura de fusion, b, ) de
la plancha 4 en funcion del espesor de las lamelas, b, ) de la plancha 4 en
funcion de su temperatura de fusion.

102



Capitulo 6: Tratamiento Térmico Homogéneo

Estas representaciones muestran un comportamiento para el bloque

de espuma cualitativamente muy similar al mostrado por la plancha de

polimero (ver apartado 5.2.1.2), destacando los siguientes resultados:

Los tratamientos térmicos modifican las curvas de distribucién de
espesores lamelares, se observa la presencia de mayor cantidad de
lamelas de mayor espesor y también de menor espesor a los espesores

que se corresponden con la temperatura de tratamiento.

Se observa un minimo en la distribucién de espesores lamelares para la

temperatura de tratamiento térmico.

Ademsds, también puede verse como las planchas 4 tienen una anchura
de la distribucién mayor que las plancha 1; incluso, en la muestra H-
C100-ER-4, puede observarse como el pico de la distribucién mas
probable, se desdobla, presentando dos m&aximos. Este comportamiento
podria estar relacionado con la temperatura de tratamiento a la que
han sido sometidos los bloques, ya que, en el caso de las planchas

centrales la temperatura ha sido ligeramente menor (tabla 6.1.1V).

Muestra T,.&(°C) Muestra T e (°C)
H-O-1 } H-O-4 _

(sin historia térmica) (sin historia térmica)

H-O-1 = H-O-4 =
H-C100-ER-1 103 H-C100-ER-4 99
H-C100-EL70-1 104 H-C100-EL70-4 100
H-C100-EL30-1 104 H-C100-EL30-4 101

Tabla 0.1.1V: Temperaturas mdximas a las que han estado sometidas las
distintas zonas del bloque H durante los tratamientos térmicos (ver apartado
3.4.2).

Todas las espumas estudiadas tienen el maximo de la distribucién de
espesores lamelares entorno a 70A (espesor lamelar predominante del
PE sin historia térmica), méximo que se presenta aproximadamente a
109°C. Un tratamiento térmico a una temperatura préxima a la de

fusién del polimero favorece la formacién de lamelas entre 61- 67A de
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espesor (figura 6.1.5). En las planchas 4 el espesor mds probable es

ligeramente inferior al de las planchas 1 (tabla 6.1.V).

e El efecto de la serie de tratamientos térmicos, también se puede ver en
las experiencias representadas en la figura 6.1.5. En general, una
velocidad de enfriamiento lenta, hace que la distribuciéon de espesores

lamelares sea practicamente constante entre 60°C y 90°C.

e Para temperaturas menores de 60°C tenemos los efectos asociados al
envejecimiento térmico [Rodriguez-Pérez (1998)], [Struik (1987)],
[Struik  (1987a)], [Struik (1987b)]; resultados caracteristicos de

tratamientos térmicos realizados a temperatura ambiente.

e Por 1iltimo, senalar que el espesor de las lamelas del bloque de espuma
es menor que el de la plancha sélida (apartado 5.2.1.2), indicando que
las condiciones de cristalizacion van a depender también de factores
como la densidad, el espesor de las paredes celulares, gradientes de

temperaturas, etc. [Alberola (1990)], [Almanza (2005)].

Muestra Ly(A)  T,(°C) Muestra Ly(A) T3(°C)
gi-noh_iitoria térmica) 71 109 gi_noh_igtoria térmica) 69 109
H-O-1 71 109 H-O-4 67 107
H-C100-ER-1 67 103 H-C100-ER-4 61-67 103-107
H-C100-EL70-1 67 104 H-C100-EL70-4  64-67 105-107
H-C100-EL30-1 67 104 H-C100-EL30-4  64-67 105-107

Tabla 6.1.V Espesor mds probable de las lamelas en la plancha 1 y 4 del bloque
de espuma H, correspondiente a la posicion de cada pico de la distribucion de
espesores lamelares en la figura 6.1.5.

Los resultados previos ponen de manifiesto que la historia térmica, a
la que previamente han estado sometidos este tipo de materiales, tiene una
gran influencia sobre su morfologia cristalina: una pequena variacién en la
temperatura de tratamiento es suficiente para variar la distribucién de

espesores lamelares.
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6.1.3 Difraccién de rayos-X a dngulos altos (WAXD)

En la figura 6.1.6 se puede apreciar como los patrones de difraccién
para los bloques de espuma son andlogos a los de la plancha sélida (figura
5.2.2), correspondientes a una estructura ortorrémbica. Ademads, aparecen
otra serie de picos asociados a la presencia de restos de agente espumante,

caracteristicos del proceso de fabricacién (picos a &ngulos de Bragg

20=25.5° 27.8°) [Rodriguez-Pérez (1998)].

Como vemos en las figuras, existen ligeras diferencias entre los
difractogramas de la superficie y centro del bloque; en la superficie se
revela la presencia de una sustancia que presenta difraccién a un dngulo de
Bragg de 20=25.5° (que se ha asociado a la presencia de residuos del
agente espumante), mientras que en el centro este pico no aparece. Estos
resultados vienen a apoyar los obtenidos mediante TGA (ver apartado
6.1.3), quedando de manifiesto que las zonas exteriores del bloque

presentan mayor cantidad de residuos que las del centro del bloque.

— H-O-1 (MD,TD) —  H-O-4 (MD,TD)
— H-O-1 (MDED) —  H-O-4 (MD,ED)
(110) H-O-1 (TD,ED) H-O-4 (TD,ED)
S g
ER: R
=i T =
% _ﬂ,é (200) (210) jig_g _;,:
- J (020) =g
2 2
e BRGsIduRS L
10 15 20 25 30 35 40 10 15 20 25 30 35 40
20 20
a) b)

Fligura 6.1.6: Patron de difraccion en las tres direcciones principales del bloque
de espuma sin tratamiento térmico: a) superficie del bloque, b) centro del
bloque.
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6.1.3.1 Orientacién del polimero base

El estudio de la orientacién de la estructura cristalina de este
bloque de espuma y el efecto que los tratamientos térmicos tienen sobre la
misma, se ha evaluado nuevamente mediante el estudio de la relaciéon entre
las intensidades de los planos (110) y (200) (tabla 6.1.VI). Se observa que
esta razén depende de la direccién de medida, presentando valores
similares en las direcciones (MD,ED) y (TD,ED) y diferentes en la
direcciéon (MD,TD), hecho que indica que las muestras presentan un cierto
grado de anisotropia en cuanto a la orientacién de la matriz polimérica. La
desviacién estdndar de los cocientes de intensidades calculados para cada
una de las direcciones es una medida de dicha anisotropia, siendo mayor
en la zona superficial que en la zona central, y reduciéndose a medida que

se enfria de forma mads lenta (figura 6.1.7).

Plano de incidencia

Muestra D(%)
(MD,TD) (MD,ED) (TD,ED)

H-O-1 3.87 2.68 2.53 24.4
H-C100-ER-1 3.56 2.65 2.74 16.7
H-C100-EL70-1 3.64 2.65 2.82 174
H-C100-EL30-1 3.18 2.63 2.64 11.0
H-O-4 2.71 3.38 3.05 11.1
H-C100-ER-4 3.18 3.18 3.33 2.4
H-C100-EL70-4 2.55 3.20 3.10 11.8
H-C100-EL30-4 2.81 3.09 2.88 5.1

Tabla 6.1.VI: Cocientes 1(110)/1(200) y desviacion estandar [D(%)] de dichos
cocientes cuando éstos se obtienen para incidencia de rayos X desde diferentes
direcciones de la espumas estudiadas en funcion de los tratamientos térmicos.
D(%) se ha calculado como el porcentaje de la desviacion estdndar respecto al
valor medio de los cocientes de intensidades.

A vpartir de los resultados presentados en este apartado se ha

llegado a las siguientes conclusiones:

i.  La matriz polimérica del bloque de espumas estudiado, presenta

una orientacién preferente.
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ii.

Las planchas exteriores del bloque tienen valores de D superiores
a las planchas centrales, indicando que las zonas exteriores del
bloque presentan un grado de anisotropfa mayor que las zonas
centrales. Este comportamiento puede ser debido a las
condiciones de contorno debidas al molde dentro del que se
espuma. En efecto, la superficie del bloque durante el proceso
de espumado entra en contacto con las paredes del molde, lo que
podria favorecer un aumento del grado de anisotropia. Por el
contrario, el espumado en el centro del bloque se realiza sin

estas restricciones geométricas.
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Figura 6.1.7: Evolucion de la desviacion estandar del cociente de intensidades
1(110)/1(200) de las tres direcciones principales, en funcion del tratamiento
térmico.

iil.

v.

Atendiendo al efecto del tratamiento térmico, el grado de
anisotropfa disminuye cuanto menor es la velocidad de
enfriamiento de la espuma (figura 6.1.7), indicando que una
velocidad lenta consigue un mejor reordenamiento de la matriz

polimérica, dando como resultado materiales més isétropos.

Una dltima observaciéon de la tabla 6.1.VI, muestra que el
cociente de intensidades I(110)/I(200) de la plancha 1 sobre el
plano (MD,TD), presenta los mismos valores que el cociente de
intensidades obtenido sobre los planos (MD,ED) y (TD,ED) de

la plancha 4. De igual forma los valores cociente de intensidades

107



Capitulo 6: Tratamiento Térmico Homogéneo

para los planos (MD,ED) y (TD,ED) de la plancha 1 son muy
similares a los valores para el plano (MD,TD) de la plancha 4.
Un estudio interesante serfa determinar si el nimero de paredes
celulares sobre el que se realiza el ensayo de difraccién influye
sobre la relacién final del cociente de intensidades 1(110)/I(200);
de probar este hecho, estos resultados también estarfan dando

cuenta de la orientacion de la estructura celular del material.

6.1.3.2 Indice de cristalinidad obtenido mediante DRX

En la figura 6.1.8 se resumen de forma grafica los valores de
cristalinidad estimados para este bloque mediante deconvolucion, seleccién
y tratamiento de las zonas cristalinas y amorfas bajo el difractograma

(apartado 4.2.2).

Nuevamente se observa que los valores de cristalinidad obtenidos
mediante difraccion de rayos X, aun siendo algo menores, estdn en
concordancia con los obtenidos mediante técnicas DSC, observéndose las
mismas tendencias (resultados similares entre la plancha 1 y 4 y ningin

efecto apreciable de los tratamientos térmicos).
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Figura 6.1.8: Valores de cristalinidad, calculados a partir de los patrones de
difraccion para el bloque de espuma sometido a la serie de tratamientos
térmicos en el que todo el bloque se calienta a la misma temperatura.

Hay que tener en cuenta que los valores asi calculados en principio

estdn subestimados, ya que, cristales de pequeno tamano o algin resto de
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otra sustancia han podido ser asimilados como parte amorfa del polimero

[Russell (1993)].

6.1.4 Grado de entrecruzamiento

Los datos obtenidos del grado de entrecruzamiento para el bloque
H en funcién del tratamiento térmico, para la superficie y el centro del

bloque se presentan en la tabla 6.1.VIIL.

Muestra, % Muestra, %
H-O-1 52.3 H-O-4 52.6
H-C100-ER-1 51.4 H-C100-ER-4 53.1
H-C100-EL70-1 o51.7 H-C100-EL70-4 52.6
H-C100-EL30-1 53.1 H-C100-EL30-4 51.2
Plancha 1 52.1+0.7 Plancha 4 52.41£0.8

Tabla 6.1.VII: Grado de entrecruzamiento de la plancha 1 y 4 del bloque de
espuma H.

En términos generales se ve como todas las muestras ensayadas
presentan valores similares, con lo que se puede concluir que todo el bloque
presenta el mismo grado de entrecruzamiento, no viéndose ademds éste,

como era de esperar, afectado por los tratamientos térmicos.

6.1.5 Analisis dindmico-mecénico (DMA o DMTA)

En este apartado se resumen nuestras investigaciones sobre el
comportamiento de las relajaciones viscoeldsticas de los materiales
estudiados, con el objetivo de cuantificar las posibles diferencias

ocasionadas por los tratamientos térmicos.

A bajas temperaturas, por debajo de 20°C (relajacién P) (figuras
6.1.9 b y d), el factor de pérdidas tanto de la plancha 1 como de la plancha
4, muestran el mismo comportamiento con la temperatura sin observarse
tendencias claras con el tipo de tratamiento térmico; lo que indicaria que
los tratamientos térmicos no afectan de forma significativa a la respuesta

mecdnica de estos materiales en este rango de temperaturas.

109



Capitulo 6: Tratamiento Térmico Homogéneo

A temperaturas superiores a 20 °C el efecto del gas encerrado en las
celdas ya no va a ser despreciable debido al incremento de la presién en el
interior de las mismas. Este hecho hace que sea dificil interpretar el efecto
de los tratamientos térmicos en las proximidades de la relajaciéon a (en
torno a 50°C). Atn asi, se puede ver como los tratamientos térmicos en los
que la velocidad de enfriamiento es menor, la relajacion « se observa mds

nitidamente (curvas de E" y tands, figura 6.1.9).
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Figura 6.1.9: Evolucion con la temperatura en la direccion ED de: a) mddulo de
pérdidas de la plancha 1, b) factor de pérdidas de la plancha 1, ¢) modulo de
pérdidas de la plancha 4, d) factor de pérdidas de la plancha 4, para los
distintos tratamientos térmicos.

Este resultado podria explicarse bien por la modificacién inducida
en la distribucién de espesores lamelares (apartado 6.1.2.2), que como se
mencion6 en el capitulo 5 modifica la respuesta dindmico-mecédnica en la
zona de la relajacion « o bien por una modificacién de la estructura

celular (anisotropia celular) por efecto de los tratamientos térmicos (que se

explica en el apartado que sigue, aptdo. 6.2).
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6.2 Estructura celular

En este apartado se van a describir las caracteristicas fundamentales
de la estructura celular de los materiales estudiados, analizando
principalmente el efecto que los tratamientos térmicos ocasionan en dicha
estructura, centrando el estudio en pardmetros como el tipo y forma de la

celda, tamano promedio, homogeneidad y anisotropia.

Se ha realizado el estudio en la plancha 1 (zona exterior del bloque)
y la plancha 4 (zona central del bloque). El andlisis se ha efectuado sobre

medidas realizadas en las direcciones MD, TD y ED.

6.2.1 Tipo de celda

En la figura 6.2.1 se muestra un ejemplo tipico de la estructura
celular del bloque de espuma en las planchas 1 y 4. En estas micrografias
se puede observar claramente que la gran mayoria de las celdas presenta
una estructura poliédrica cerrada. Ademds, de forma cualitativa se
aprecian claras diferencias entre ambos materiales: las celdas de la plancha
1 son mds pequenas y tienen cierta orientacién en la direccion MD, las
celdas de la plancha 4 son de mayor tamano y presentan una cierta

orientacion paralela a la direccién ED.

Figura 6.2.1: a) Micrografia de la plancha 1, b) micrografia de la
plancha 4 del bloque de espuma antes de ser sometido a los
tratamientos térmicos.

111



Capltulo 6: Tratamiento Térmico Homogéneo

A partir de este tipo de micrografias se han determinado los

parametros que citaremos seguidamente.

6.2.2 Tamano de celda

En la figura 6.2.2 se han representado los valores correspondientes
al tamano medio de celda en las tres direcciones principales (MD, TD, ED)
de las planchas 1 y 4, originales y después de ser sometidas a las diferentes

condiciones térmicas.

A partir de estos resultados se pueden extraer las siguientes

conclusiones generales:

e El tamano de celda dentro de cada plancha depende de la direccién en
la que hemos realizado el andlisis. Por ejemplo, en la plancha 4 del
bloque se ve claramente que el tamano promedio de celda en la
direccién del espesor del bloque (ED) es mayor que en las otras dos
direcciones. De igual forma en la plancha 1, la direccién ED presenta el

menor tamano promedio.

280 T T T
260 + Plancha 4 l |
240 1 ¥ o1
¥ H-C100-ER-1
’E\ 220 4 X H-C100-EL70-1
3. L 1 X H-C100-EL30-1
= 4 H04
S 200 F l 1 4 H-C100-ER4
I 1 =k H-C100-EL70-4
180 4 4 HC100-EL304
Plancha 1 T
160 | Efecto de los tratamientos térmicos sobre |
el tamano de celda para cada direccion.
140 L 1 1

MD TD ED

Direcciones principales

Figura 6.2.2: Tamanos promedio de celda para cada direccion en funcion del
tratamiento térmico de la zona exterior del bloque (plancha 1) y de la zona
central del bloque (plancha 4).
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Este resultado indica que las celdas de la superficie del bloque
presentan una orientacién diferente a las celdas situadas en el centro

del bloque (figura 6.2.3).

Figura 0.2.3: Representacion esquemdtica de la disposicion de las celdas en las
distintas zonas del bloque de espuma.

Existe una gran diferencia de tamanos de celda entre el centro y la
superficie del bloque, hecho que ya habfamos dicho y que se observa en

la figura 6.2.1.

Estas diferencias son debidas al propio proceso de espumado. Las
superficies del bloque ven limitado su proceso de espumado por las
paredes del molde donde se produce la expansiéon. Ello da lugar a
celdillas de menor tamano orientadas a lo largo de la direccién paralela
al molde (figura 6.2.3). En el centro del bloque no existe esta
limitacién, por lo que las celdas siguen creciendo. Un esquema de lo

sucederfa durante la espumacién se muestra en la figura 6.2.4.

De forma adicional, durante la fase de enfriado, una vez
finalizado el espumado, la condiciones de enfriamiento en la superficie y
en el centro del bloque son muy distintas (figura 3.4.1); la plancha 1 se
enfria rdpidamente, mientras la plancha 4 se enfria lentamente.
Considerando que dentro de las celdas tenemos un gas con unas
determinadas condiciones de presién y temperatura y, asumiendo que la
difusién del gas a través de las paredes de las celdas es despreciable (de
lo contrario se producirfa el colapso de la espuma), una diferente

velocidad de enfriamiento da lugar a una diferencia de presién del gas
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encerrando dentro de las celdas en la superficie y en el centro del
bloque. Esta diferencia de presién se compensaria parcialmente al
producirse el crecimiento de las celdas del centro del bloque en la
direccién ED, dando como resultado celdas orientadas en esta direccion

(figura 6.2.3).

El material entra en contacto con el molde

El molde limita el crecimiento de las celdas en la
superficie del bloque de espuma.

El centro del bloque puede crecer libremente.

Estadios iniciales de espumado
El material no toca ninguna pared del molde.
El espumado es igual en todas las direcciones.

1) 2)

—— ——

Durante el enfriamiento

Las celdas al enfriarse disminuyen de tamano.

La superficie del molde se enfria rdpidamente. El
centro del bloque al enfriarse mds lentamente
ocupa el espacio liberado por las celdas de la
superficie. Contribuyendo a aumentar adin mds el
grado de anisotropia de las celdas.

Al final del espumado

Se ha formado la piel.

Las celdas en la zona superficial presentan una
orientacién paralela al molde.

El centro del bloque puede crecer libremente en
direccién perpendicular al molde.

3) 4)

Figura 6.2.4: Esquema en cuatro pasos del origen de la orientacion celular
durante el espumado de las celdas dentro del molde (segunda fase del
proceso de espumacion).

Teniendo en cuenta estos resultados, podria suceder que las
presiones del gas encerrado en las celdas una vez que el bloque ha sido
fabricado no fueran homogéneas a lo largo del mismo. De esta forma,

podrian quedar tensiones residuales, las cuales, pueden estar
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relacionadas con las deformaciones que en ocasiones sufren estos

bloques de espuma cuando son rebanados en planchas (figura 1.1.1).

Los tratamientos térmicos reducen las diferencias de tamano de celda
medidas en las tres direcciones principales, siendo ademas més efectivos

estos tratamientos cuanto menor es la velocidad de enfriamiento (figura

6.2.2).

Lo que realmente hemos realizado con los tratamientos térmicos
es homogeneizar la estructura celular, ya que, como se puede
comprobar en la figura 6.2.5 el valor medio del tamano de celda de

cada zona del bloque permanece priacticamente constante.
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Figura 6.2.5: Valores promedio del tamano de celda del bloque H en funcion de
los diferentes tratamientos térmicos.

Resumiendo, lo que les sucede a las celdas por el efecto del los

tratamientos, es lo siguiente:

1- El calentamiento va a relajar las tensiones de la matriz polimérica que
se encuentra en las paredes de las celdas; las paredes que estdan
estiradas van a relajarse al aumentar la temperatura. Este estado

permite que dichas paredes se puedan deformar con mayor facilidad.

2- El tratamiento térmico aumenta la presién del gas encerrado en el
interior de las celdas. Esta presién, equidireccional, tiende a hacer a

la celda isétropa. Las paredes de mayor tamano, al presentar una
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menor resistencia mecdnica a la presion del gas, tienden a pandearse,
hecho este, que reduce el tamano de celda en esa direccién
(direcciones ED y TD en la plancha 4 y direccion MD en la plancha
1), favoreciendo un aumento en las direcciones restantes (direcciones

ED y TD plancha 1), (ver figura 6.2.2).

Estos dos efectos tienden a hacer mds isétropa las celdas de la
espuma. Una vez calentada la espuma, una menor velocidad de
enfriamiento favorece o da el tiempo necesario para que los dos fenémenos
mencionados previamente se produzcan; de esta forma, cuanto menor sea
la velocidad de enfriamiento mds conseguiremos reducir la anisotropia de

la estructura celular (figura 6.2.6).

Superficie del bloque
g)
==

4 —

oo dasome >

entro oque \‘a‘
(_ {’Qé N ED

Celda mds isdtropa

g MD
TD
A
Antes del tratamiento térmico Después del tratamiento térmico

Figura 6.2.6: Respresentacion esquemdtica del efecto de los tratamientos
térmicos sobre la estructura celular en la superficie y centro del bloque.

6.2.3 Anisotropia celular

Como ya hemos visto en el apartado anterior, desde el punto de
vista de su estructura celular el bloque puede considerarse como anisétropo

(tabla 6.2.1).
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Espumas Dyp,rp  DMpED Nrp,ED Nvp, TD/ED
H-O-1 1.04 1.25 1.16 1.20
H-C100-ER-1 1.09 1.21 1.11 1.16
H-C100-EL70-1 0.96 1.08 1.12 1.10
H-C100-EL30-1 1.03 1.13 1.10 1.11
H-O-4 0.90 0.84 0.93 0.88
H-C100-ER-4 1.04 0.93 0.89 0.91
H-C100-EL70-4 0.95 0.88 0.92 0.90
H-C100-EL30-4 1.03 0.92 0.90 0.91

Tabla 6.2.I: Coeficientes de anisotropia de la estructura celular, calculados
sobre la superficie y el centro del bloque de espuma (apartado 4.3.3), antes y
después de someter a éste a los tratamientos térmicos.

De estos valores se puede resumir, que tanto en la superficie como
en el centro del bloque se tienen las siguientes relaciones entre los

coeficientes de anisotropia:

2yp,ED = 17D, ED
nyp,. 7D <AND, EDATD,ED
Plancha 1 3 ! ’ ’ ’
HMD,le > 1
ED
Antes de los
tratamientos térmicos. 2yp. 7D ® ATD,ED
nyp,ED <INMD,TD s 2TD, ED
Plancha 4 ) ! P Y ’
LD, TD <
KED
Dyp,ED ®ANMD,TD = 2MD, TD
Después de los . 7
; Pa—— MD,TD
tratamientos térmicos %ED

Estas relaciones se manifiestan de forma més clara para la superficie
del bloque, pero de forma general se puede concluir que los tratamientos
térmicos reducen la anisotropia del bloque en lo referente a la estructura
celular, siendo ademds mé&s efectivos, cuanto menor es la velocidad de

enfriamiento.
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6.3 Caracterizacién macroscépica

6.3.1 Densidad

Uno de los objetivos de este trabajo se centra en identificar el origen
del comportamiento heterogéneo de estas espumas. Una posible fuente de
esta heterogeneidad puede deberse a variaciones de la densidad a lo largo

del bloque.

40 .
- % H-0
~235t —%— H-C100-ER 1
S I % H-C100-EL70
NS —%— H-C100-EL30
80 30 + .
N
< 25 .
20

7 2 3 4 5 6 7
Nimero de plancha

Figura 6.3.1: Evolucion de la densidad del bloque de espuma en funcion del
numero de plancha.

Se observa en la figura 6.3.1 que existe un perfil acusado y simétrico
de densidad a lo largo del bloque, especialmente entre las zonas exteriores

(planchas 1 y 7) y las zonas centrales del bloque (plancha 3, 4 y 5).

Como se ha comentado anteriormente, el proceso final de espumado
se realiza a presién atmosférica dentro de un molde cerrado, viéndose
limitada la expansién en las zonas adyacentes a las paredes del molde. Asi,
en estas zonas se produce un incremento de la densidad respecto a las

zonas centrales en las que la expansién no se ve limitada.

6.3.2 Conductividad térmica

En trabajos de investigaciéon anteriores de nuestro grupo, se han
realizado estudios de la conductividad térmica de materiales tipo
poliolefinas [Rodriguez-Pérez (2002b)], [Martinez-Diez (2001)], [Arcos

(2002)]. El objetivo de este apartado es completar estos estudios
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obteniendo informacién sobre cémo los tratamientos térmicos realizados

pueden afectar a la conductividad térmica del material.

En la figura 6.3.2 se ilustran los resultados obtenidos para la

conductividad térmica de este bloque de espuma a la temperatura de 24°C.

0.038

X o ¥
x H-C100-ER
. L ¥ H-C100-EL70 i
M X X H-C100-EL30
£ 0.036 | .
= %(%3%2 X
< L i
X « X
0.034 1 1 1 1 1 1 1
20 25 30 35 40
3
plkg/m")

Figura 0.3.2: Conductividad térmica en funcion de la densidad.

Dos son las caracteristicas destacables de estos materiales:

En primer lugar, no se observa una influencia clara de los
tratamientos térmicos sobre esta propiedad de las espumas. Resultado
importante desde el punto de vista aplicativo de estos materiales ya que,
tratamientos térmicos no muy agresivos van a permitir mejorar otras
propiedades de la espuma sin variar sus propiedades como aislantes

térmicos.

La tendencia general de los valores de conductividad es disminuir a
medida que aumenta la densidad, es decir, las zonas exteriores del bloque
presentan una conductividad térmica menor que las zonas centrales. Este
resultado se puede explicar en base a que el tamano de celda tiene una
contribucién mayor que la densidad en los valores de la conductividad; es
decir, a menor tamano de celda (plancha 1) menor conductividad (figura

6.3.3) [Rodriguez-Pérez (2002b)].
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Figura 6.3.3: Conductividad térmica de las planchas 1 y 4 en funcion del
tamano de celda.

La muestra H-C100-EL70 presenta un resultado fuera de la
tendencia para la plancha 1; esto podria deberse a que la conductividad
térmica, al igual que la densidad de estas planchas, va a depender mucho

del espesor de la piel que previamente se ha retirado (ver apartado 3.3).

6.3.3 Ensayos de compresion a bajas velocidades de

deformacién

El presente apartado pretende estudiar como afecta la serie de
tratamientos térmicos a la respuesta de la espuma, cuando ésta es

sometida a situaciones de compresion a baja velocidad de deformacion.

Es de sobra conocida la importancia que tiene este tipo de
materiales en aplicaciones que requieran absorcién de energia mecdnica. El
conocimiento de la relacién esfuerzo-deformacién, y las potenciales
variaciones de esta relaciéon debida a los tratamientos térmicos, hicieron

conveniente realizar este andlisis.

Los ensayos se han realizado tal y como se explicé en el apartado
4.4.5, evaluando el comportamiento a lo largo del espesor del bloque para
cada una de las condiciones térmicas a las que se ha sometido el material.
Para ello, se ha dividido el bloque en 7 planchas con un espesor de 11.4mm
cada una. De éstas, tinicamente se han evaluado las planchas de la 1 a la

4, ya que, estudios anteriores han mostrado que este tipo de bloques
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presenta un comportamiento simétrico, respecto al centro del mismo [Ruiz-

Herrero (2004)], [Arcos (2002)].

6.3.3.1 Mdédulo de elasticidad del material

0'4 T T T T T
0.06 002 F x moa ]
0.3 | oo i § gigﬁg
= 0.02 = X H-O-4
& o,
% 0.2 U'U(]o.oo 0.06 012 0.18 % 0.01 | -
o o
0.1F i
0.0 & — - - - 0.00 . — . . . .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 0.000 0.005 0.010 0.015 0.020
unitaria € unitaria
a) b)

Figura 6.3.4: Ensayos esfuerzo-deformacion de las distintas zonas del bloque de
espuma: a) curva esfuerzo vs deformacion unitaria a lo largo del espesor de
bloque, b) detalle correspondiente a la zona de respuesta eldstica lineal.

En la figura 6.3.4 se representan las curvas esfuerzo deformacion
obtenidas en los ensayos de compresién de las diferentes zonas del bloque
de espuma estudiado. En ellas se aprecia la caracteristica respuesta no
lineal de este tipo de materiales [Gibson&Ashby (1997)]. La figura 6.3.4b
corresponde a la zona inicial de la curva o-g(e<0.02), donde el material
presenta un comportamiento eldstico, la pendiente de estas curvas permite

determinar el médulo eldstico del material.

Es de resenar, que en la zona inicial de la curva c-¢ (figura 6.3.4a)
no existen diferencias apreciables entre las diferentes planchas, indicando
que modulo eldstico de estas espumas, en principio, no depende de la
densidad. Por el contrario, las curvas se ordenan en funcién de su densidad

a partir del punto de colapso (detalle figura 6.3.4a).

En la figura 6.3.5 se han representado los valores del médulo en
funcién de la densidad y del tamano de celda para la serie de tratamientos
térmicos efectuados. Nuevamente, no se observa cambio sustancial por el

efecto de los tratamientos térmicos en los valores del médulo.
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Figura 6.3.5: Modulo de elasticidad en compresion de las distintas zonas del
bloque de espuma: a) en funcion de la densidad, b) en funcion del tamaro de
celda, para los diferentes tratamientos térmicos.

La explicacién de los citados resultados depende de tres factores

fundamentales:

Es bien conocido que el moédulo de elasticidad deberia aumentar con
la densidad. Si no fuera asi, es decir, si los valores del mdédulo no
dependieran de la densidad ello indicaria la existencia de otro factor que

influye sobre estos valores.

Este otro factor es la anisotropia de la estructura celular, unida a la
diferente orientaciéon del eje mayor de la celda a lo largo del espesor del
bloque (figura 6.2.3). Las celdas con su eje mayor orientadas en la
direccién paralela al esfuerzo aplicado contribuyen a incrementar
sensiblemente la resistencia del material. Por el contrario, las planchas con
el eje mayor de las celdas perpendicular al esfuerzo, tienen menor mdédulo
de elasticidad que un material is6tropo de la misma densidad. Estos
efectos son los que justificarfan que la plancha 1 con densidad
sensiblemente mayor al resto, presente el mismo médulo que la plancha 4

que tiene menor densidad (ver apartado 7.3.1).

Recordemos que los tratamientos térmicos han modificado
principalmente la estructura celular, sin conseguir hacerla totalmente
is6tropa (apartado 6.2). FEstos cambios no son lo suficientemente

importantes como para afectar a los valores del médulo (figura 6.3.5),

122



Capftulo 6: Tratamiento Térmico Homogéneo

poniendo de manifiesto la fuerte influencia de la anisotropia celular en las

propiedades del material [Gibson&Ashby (1997)].

6.3.3.2 Esfuerzo de colapso

En nuestras experiencias se tomé como valor para el esfuerzo de
colapso la tension correspondiente al punto de corte de las dos tangentes a
la curva o-g, trazadas, la primera en la parte inicial de la misma (zona

eldstica) y la segunda en la meseta siguiente (zona de “plateau”).

Contrariamente a lo que sucedia con el médulo de elasticidad en
compresion, los valores del esfuerzo de colapso de las distintas zonas del
bloque aumentan de forma aproximadamente lineal a medida que se
incrementa la densidad (figura 6.3.6). Las planchas exteriores, al presentar
un tamano de celda menor, necesitan un esfuerzo mayor para que se
produzca el colapso de la estructura. Recordemos que para este proceso de
fabricaciéon, el tamano de celda y la densidad estdn inversamente

relacionados (figura 6.3.6Db).
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Figura 6.3.6: Esfuerzo de colapso de las distintas zonas del bloque de
espuma: a) en funcion de la densidad, b) en funcion del tamano de celda en
la direccion ED, para los diferentes tratamientos térmicos.

En este caso vemos como los tratamientos térmicos causan un efecto
apreciable en esta propiedad del material. Para valores similares en
densidad, cuanto maés lenta es la velocidad de enfriamiento, mayor es el
esfuerzo que tenemos que aplicar sobre el material para colapsar su

estructura.
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En el apartado 6.2, vimos que el tratamiento térmico con menor
velocidad de enfriamiento permitia obtener una estructura celular mas
homogénea, concluyendo de esta forma que:

e Kl esfuerzo necesario para producir el colapso de una espuma es mayor

cuanto maés isétropa sea su estructura celular, para una misma

densidad.

e En una espuma en la que su estructura celular presenta un cierto
grado de anisotropia es posible mejorar su resistencia al colapso

mediante un tratamiento térmico adecuado.

6.3.3.3 Resistencia a la compresién al 75% de deformacién

Los valores de resistencia al 75% de deformaciéon aumentan de
forma aproximadamente lineal a medida que lo hace la densidad, siendo

también mayor cuanto menor es el tamano de celda (figura 6.3.7).
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Figura 6.3.7: Resistencia a la compresion al 75% de deformacion de las distintas
zonas del bloque de espuma: a) en funcion de la densidad, b) en funcion del
tamano de celda en la direccion ED, para los diferentes tratamientos térmicos.

En este caso, no se observa que los tratamientos térmicos influyan
de forma clara sobre los valores de resistencia al 75%. Recordemos que en
este rango de deformaciones (zona de densificacion de la espuma), la
estructura celular ha colapsado totalmente, produciéndose el contacto

entre las paredes de las celdas [Gibson&Ashby (1997)]. En estas

condiciones toda la estructura celular ha sido densificada, haciendo intitil
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su homogenizacién mediante tratamientos térmicos. Todo el esfuerzo

aplicado es soportado por la matriz polimérica.

6.3.3.4 Deformacién remanente al final del ciclo de carga-descarga

(er)

La deformacién residual después del ciclo de carga y descarga es
aproximadamente constante para todas las zonas del bloque ensayadas, no
parece seguir ninguna tendencia con la densidad, ni por lo tanto con el

tamafio de celda (figura 6.3.8).
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Figura 6.3.8: Deformacion remanente al final del ciclo de carga de las distintas
zonas del bloque de espuma: a) en funcion de la densidad, b) en funcion del
tamano de celda en la direccion ED, para los diferentes tratamientos térmicos.

Puede observarse una muy ligera influencia de los tratamientos
térmicos sobre la deformacién remanente en la figura 6.3.8.b; para un
mismo tamano de celda, cuanto mas lenta sea la velocidad de enfriamiento,

mayor es la deformacién remanente al final del ciclo.

6.3.3.5 Densidad de energfa absorbida y disipada durante la
compresién

De nuevo, como en los apartados precedentes se ha analizado el
comportamiento de estos dos pardmetros a lo largo del espesor del bloque.
Nuevamente, la tendencia principal estd gobernada por el peso especifico
de la espuma. Tanto la densidad de energfa absorbida como la disipada,

crecen aproximadamente de forma lineal con el peso especifico.
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En la figura 6.3.9 se observa que para una misma densidad (o

tamano de celda similar, figura 6.3.10), las espumas enfriadas lentamente,

son capaces de absorber y disipar mds densidad de energfa, hecho éste que

en general debe considerarse como positivo de cara a la aplicaciéon de estos

materiales, por ejemplo en embalajes o protecciones deportivas.
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Figura 6.3.9: Densidad de energia, a) absorbida y b) disipada en la direccion ED,
durante el ciclo de carga y descarga de las distintas zonas del bloque de espuma
en funcion de la densidad para los diferentes tratamientos térmicos.

El

bloque de espuma original

presenta un comportamiento

intermedio entre los enfriamientos lentos y rapidos. Esto, se debe a que la

velocidad de enfriamiento, después del proceso de espumado, es una

velocidad intermedia a la de los tratamientos térmicos realizados en el

laboratorio.
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Figura 6.3.10: Densidad de energia, a) absorbida y b) disipada en la direccion
ED, durante el ciclo de carga y descarga de las distintas zonas del bloque de
espuma en funcion del tamano medio de celda para los diferentes tratamientos
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6.3.3.6 Presién efectiva en el interior de las celdas

Para la evaluacion de este pardmetro, se utilizé el modelo isotermo
de compresién uniaxial valido para la zona post-colapso, citado en el
capitulo 4. En éste, se considera que la respuesta de la espuma es debida a
dos contribuciones, la primera relacionada con el polimero base y la
segunda con la parte del esfuerzo mecdnico soportado por la compresién el

gas contenido en las celdillas.

R P — (6.3.1)

]—5—7
Ps

donde p es la densidad de la espuma p, la densidad del polietileno sélido

(910 kg/m?).

Representado el esfuerzo compresivo (o) frente a ¢ (figura
]—5—7

6.3.11), se obtienen rectas cuya pendiente se asocia a la presién efectiva en

el interior de las celdas.
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Figura 6.3.11: Esfuerzo compresivo frente a la deformacion volumétrica de las
planchas 1, 2,3 y 4 del bloque de espuma original.

Como se observa en la figura 6.3.12, la presién efectiva presenta una
dependencia con la densidad, y es menor para un tamano de celda mayor.
En principio, después del tiempo transcurrido desde la fabricaciéon y
después de los tratamientos térmicos, serfa de esperar que la presién en el

interior de las celdas fuese mas o menos la misma en todas las zonas del
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bloque. Las diferencias encontradas, por lo tanto, podrian ser debidas a

varios motivos:

i.

ii.

(MPa)

Presion Efectiva

Diferencias entre los valores dados por el modelo y los valores reales al

suponer que en la zona post-colapso v ~ 0. Causa poco probable, ya
que, aun suponiendo que v no pueda ser despreciado, no cabe esperar

grandes diferencias entre las distintas zonas del bloque.

0-084 T T T 0.084 T T T T T T T T T T T T
X H-O 1 = r X HO
0.082 b % H.Cl00.ER X 4 & o082F % X H-CI00-ER T
% H-C100-ELT70 1 ‘g\ r % H-C100-EL70 |
0.080 r % H-C100-EL30 1 Eﬁ Q‘S 0.080 I X H-CLO0-EL30 |
0.078 | X ﬁ 1 3 oo | % 1
4 5’7) | 4
0.076 | 1 & oot X -
| g I X %
0.074 : : : o074l
20 25 30 35 40 140 160 180 200 220 240 260 280
3
plkg/m’) ¢(um)
a) b)

Figura 0.3.12: Presion efectiva en el interior de las celdas en las distintas
zonas del bloque de espuma: a) en funcion de la densidad, b) en funcion
del tamarno de celda, para los diferentes tratamientos térmicos.

El modelo supone que después del punto de colapso, todo el esfuerzo
aplicado sobre la espuma es soportado por el gas encerrado en el
interior de las celdas (figura 6.3.13a). Lo que realmente seria de
esperar es que a partir del punto de colapso la mayor parte del
esfuerzo fuese soportada por el gas encerrado en el interior de las
celdas, pero seguirfa existiendo otra contribucién del esfuerzo que seria
soportada por la matriz polimérica (ecuacién 6.3.2). Es previsible que
esta contribucién sea mayor, cuanto mayor sea la densidad de la
espuma (figura 6.3.13b); hecho que justificaria la dependencia

encontrada de la presién efectiva con la densidad.

oc=0p+ O'(p)-f—L (6.3.2)

]—5—7
Ps
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Figura 6.3.13: a) Representacion gréfica del esfuerzo soportado por la matriz
polimérica y por el gas encerrado en el interior de las celdas en la zona post-
colapso, segiin el modelo de Gibson&Ashby. b) Distribucion que cabria esperar
del esfuerzo soportado por la matriz polimérica y por el gas encerrado en las
celdas.

La tltima posibilidad que se planted, hace referencia a que realmente
exista un gradiente de presiones a lo largo del bloque de espuma, de
forma que la presién en el centro del bloque seria menor que la presién
en la superficie. Como se comenté en el apartado 6.2.2 (ver figura
6.2.4), durante el proceso de enfriamiento del bloque de espuma, las
celdas de las zonas centrales aumentan su tamano. La misma cantidad
de gas ocuparfa un volumen mayor en el centro que en la superficie
del bloque. De esta forma una vez finalizada la fabricacién, cuando el
bloque se encuentra a temperatura ambiente, es de esperar que la
presién del gas contenido en las celdas sea menor en el centro del

bloque que en la superficie.

Estas diferencias de presién, légicamente, tenderdn a igualarse con

el tiempo debido a la difusién del gas encerrado en las celdas; pero el hecho

de que los tratamientos térmicos no hayan variado esta tendencia, hace

suponer que este fenémeno de compensacién de presiones, se alargue en el

tiempo. Una experiencia interesante, por lo tanto, serfa estudiar la

evoluciéon de la presién efectiva de un bloque de espuma en funcién del

tiempo, para largos periodos de tiempo.
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A través de una imagen 6ptica de las diferentes zonas del bloque
(figura 6.3.14) se puede intuir de forma cualitativa que la presién efectiva
del gas encerrado en el interior de las celdas de las zonas centrales del
bloque podria ser menor que en las zonas exteriores. Nétese como en la
plancha 1 las paredes de las celdas presentan pocos pliegues, llegando a
observarse paredes sin pliegues (figura 6.3.14a); mientras, las paredes de la
plancha 4 presentan gran cantidad de pliegues (figura 6.3.14b). Paredes
con una mayor cantidad de pliegues indicarfa que la presién en el interior

de esas celdas es menor que en celdas con paredes menos plegadas.

Finalmente, la presién efectiva presenta un comportamiento muy
similar a la densidad de energia absorbida. Aumenta de forma
aproximadamente lineal con la densidad, siendo, para una misma densidad,

mayor para tratamientos en los que la velocidad de enfriamiento es més

lenta.

Figura 6.3.14: Imagen oOptica de la estructura celular de las distintas
zonas del bloque de espuma estudiadas: a) plancha 1 y b) plancha 4 .

La figura 6.3.15 muestra el esfuerzo de colapso obtenido a partir del
modelo isotermo de compresiéon uniaxial, valido para la zona post-colapso
(ecuacion. 6.3.1). El valor de la ordenada en el origen nos dara el esfuerzo
de colapso.

Los valores muestran las mismas tendencias que los obtenidos

directamente sobre la curva c—e. Unicamente presenta valores menores a
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los medidos experimentalmente, debido posiblemente, a que el modelo no

considera el efecto del gas contenido en las celdas en la zona de pequenas

deformaciones.
0.038 T T T - T - 0.038 -
X HO 1 X H-O
0036 -g H-C100-ER X - 0.036 t X X H-C100-ER
H-C100-EL70 X H-C100-EL70
5 0.034 | X H-C100-EL30 X % i § 0.034 | % X X H-C100-EL30
~~ 0.032 + X X 1 < o032t X
b X xﬁ« X ] © X g%
0.030 | g 1 0.030 1 X
0028 b——r 0.028 L
20 925 30 35 40 160 180 200 220 240 260 280
plkg/m’) #(um)
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Fligura 6.3.15: Valores del esfuerzo de colapso calculados a través del modelo
de compresion isoterma: a) en funcion de la densidad, b) en funcion del
tamano de celda, para los diferentes tratamientos térmicos.

6.3.4 An4lisis termomecdnico (TMA)

Las aplicaciones principales de las espumas estudiadas durante esta
investigacion, tienen en comin algunos requerimientos fundamentales,
como son, el tener un bajo coeficiente de expansién térmica, buenas

propiedades de termoconformado, una alta estabilidad térmica, etc.

En este apartado nos centraremos en el andlisis del coeficiente de
expansion  térmica, presentando un resumen de los resultados
experimentales méds relevantes obtenidos durante el estudio del bloque
denotado por H. Es un pardmetro que se ha revelado especialmente
sensible tanto al aumento de temperaturas como a la geometria de la
estructura celular. En el capitulo 8 se desarrollard un modelo teérico con el

fin de intentar predecir esta propiedad.

En la figura 6.3.16 se puede observar la evoluciéon con la
temperatura de las diferentes zonas del bloque antes de ser sometido a los
tratamientos térmicos en la direccion ED. Como se puede observar, a
partir 35°C aproximadamente, las zonas superficiales y centrales del bloque

presentan un comportamiento muy diferenciado.
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Las planchas exteriores del bloque (H-O-1), aumentan su espesor en
la direccién ED en todo el rango de temperaturas estudiado, manifestando
un coeficiente lineal de expansién térmica en la direccién ED, que aumenta

practicamente en todo el rango de temperaturas estudiado.

115 T T T T T T T T T T T T T T T

110

105

AL(%)

100

240 -20 0 20 40 60 80 100
T(°C)
a)

-40 -15 10 35 60 85 110

T (°C)
b)

Figura 6.3.16: a) Variacion de las dimensiones de la plancha 1 y 4 del bloque
de espuma en la direccion ED al aumentar la temperatura. b) Coeficiente
lineal de expansion térmica en funcion de la temperatura, en la direccion ED.

La plancha central (H-O-4), hasta una temperatura de 35°C tiene el

mismo comportamiento que la plancha H-O-1; a partir de esta
temperatura, la muestra aumenta su espesor en menor medida que en la

plancha H-O-1, colapsando en torno a los 85°C de temperatura.

El hecho es, que a partir de una cierta temperatura, las dos zonas
del bloque presentan una respuesta distinta frente al aumento de la
temperatura (figura 6.2.16b); o lo que es lo mismo, su coeficiente lineal de
expansion térmica evoluciona de forma diferente al aumentar la

temperatura.

Los tratamientos térmicos propuestos en este estudio, persiguen

homogeneizar el comportamiento de estos materiales frente a la
temperatura, sin afectar de forma significativa al resto de las propiedades

macroscépicas del bloque de espuma.

En la figura 6.2.17 se han representado los coeficientes de expansion
térmica de la plancha 1 y 4 del bloque en la direccién ED, para las
diferentes condiciones de enfriamiento a las que se ha sometido el bloque

H.
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Figura 6.2.17 Coeficiente lineal de expansion térmica en la direccion ED vs
temperatura: a) plancha 1 y b) plancha 4, en funcion de los tratamientos
térmicos (PE-O es el coeficiente de expansion de la plancha de polietileno
sdlido).

El comportamiento de estos materiales se puede resumir en los

siguientes puntos:

i.  Entre -40°C el 10°C el valor del coeficiente lineal de expansién
térmica es debido totalmente a la contribucién de la matriz
polimérica (figura 6.3.18). El coeficiente aumenta de forma
aproximadamente lineal con la temperatura y presenta los mismos
valores para las plancha 1 y 4. No se aprecia una influencia clara del
tipo de tratamiento sobre el coeficiente de expansién, en este rango

de temperaturas.

le-3 T T T T led 77—
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L L
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-10 0

Figura 6.3.18: Coeficiente lineal de expansion térmica en la direccion ED
vs temperatura entre -40 °C' y 20 °C, en funcion de los tratamientos

térmicos: a) plancha 1 y b) plancha 4.
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Aunque la evolucién con la temperatura es la misma para la espuma
y para plancha de polimero (PE-O), existe un pequeno “gap” entre
los valores del coeficiente de expansién térmica de la plancha sélida
y los obtenidos para las espumas en este rango de temperaturas.
Estas diferencias pueden ser debidas, por una lado a diferencias
entre el tipo de polimero de la plancha y de la espuma (grado del
polimero, densidad, etc.) y, en segundo lugar, a las diferentes
condiciones de anédlisis debido a la estructura de las muestras
(cristalinidad, paredes celulares, etc.). Un andlisis detallado de esta

diferencia se presenta en el capitulo 8.

ii. A partir de 10°C, la expansién del gas encerrado en las celdas
también contribuird al coeficiente de expansién lineal de la espuma
(figura 6.3.19). Como se vio en la figura 6.3.16, el efecto es distinto
en las planchas 1 que en las planchas 4. El efecto del gas sobre el
coeficiente de expansién térmica se observa claramente en las
planchas 1(figura 6.3.19a). En la plancha 4, en la direccién ED,
solamente el polimero base contribuye al coeficiente lineal de

expansion térmica (figura 6.3.19b).

3e-3 T T T T T T T T le-3 T T r : . : . .
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< : H-C100-EL30-1
N 2e-3 i
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I H-C100-E70L-4
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Figura 0.3.19: Coeficiente lineal de expansion térmica en la direccion ED
vs temperatura entre 0°C' y 90°C, a) plancha 1 y b) plancha 4 en funcion
de los tratamientos térmicos.

Esta tltima apreciacién parece inaceptable desde el punto de vista
intuitivo, ya que indica que la espuma en la plancha 4 ha de tener

una direccién de expansiéon preferente distinta a la ED. Podria

134



Capftulo 6: Tratamiento Térmico Homogéneo

iil.

explicarse admitiendo que estas espumas presentan un cierto grado
de anisotropia en lo referente a la geometria de su estructura
celular, haciendo que la expansién sea mé&s favorable en unas
determinadas direcciones. Este hecho se estudiard de forma méds
detallada en la otra serie de tratamientos térmicos que se
presentardn en el capitulo 7; en el presente capitulo tinicamente nos

hemos centrado en la direccién ED.

En la plancha 1 los tratamientos térmicos hacen que los valores del
coeficiente de expansiéon térmica tiendan a hacerse menores en el
rango de temperaturas comprendido entre 10 °C y 70°C; destacando
que cuanto mds lenta sea la velocidad de enfriamiento més
homogéneo es el coeficiente lineal de expansiéon térmica en todo el
rango de temperaturas estudiado.

En cambio, en las planchas 4 (figura 6.3.19b) los tratamientos
favorecen que la estructura celular colapse antes, haciendo que los
valores del coeficiente lineal de expansién térmica en esta direccién

sean negativos a partir de 60°C.

En resumen, estudiando detenidamente el comportamiento de las
planchas 1 y 4 en funcién de los tratamientos térmicos, vemos que
para conseguir una respuesta homogénea de todo el bloque frente a
la temperatura las condiciones térmicas deberfan ser las siguientes

(figura 6.3.20):

. La plancha 1 deberia ser calentada hasta una temperatura
préxima a la de fusion del polimero y, posteriormente
enfriada lentamente para favorecer el reordenamiento
isétropo de la estructura celular.

. La plancha 4 deberfa mantenerse durante todo el tratamiento
térmico por debajo de 80°C (idealmente no deberia ser
tratada térmicamente), temperatura a la cual el material

comienza a colapsar.
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Fligura 6.3.20: Coeficiente lineal de expansion térmica en la direccion ED de las
planchas 1 y 4 del bloque H, suponiendo las condiciones optimas de tratamiento
de cada zona. Plancha 1 tratada a 100PC y enfriada lentamente. Plancha 4 no
tratada.

Una tdltima observacion, se centra sobre el mdximo que aparece en
el coeficiente de expansiéon térmica a la temperatura de 30°C. Es légico
pensar que al aumentar la temperatura, aumente la presiéon en el interior
de las celdas. Este aumento provocard el hinchado de las celdas,
suponiendo que las paredes de éstas estén plegadas (figura 6.3.14);
traduciéndose, en un aumento anémalo del coeficiente de expansién
térmica al no tener que vencer la resistencia de las paredes a ser estiradas

(figuras 6.3.15).

6.4 Resumen de resultados
En cuanto a la matriz polimérica, se puede concluir que:

 Las espumas presentan un alto porcentaje de residuos, provenientes
del proceso de fabricacién. Aprecidandose ademds que las zonas

exteriores presentan una cantidad ligeramente superior.

* Los tratamientos térmicos realizados no afectan de forma notable al
indice de cristalinidad del material.

1 Se ha observado que los tratamientos térmicos modifican la
distribucién de tamanos lamelares. Se produce un minimo en la

distribucién de espesores lamelares a la temperatura de tratamiento.
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Mediante difraccién de rayos X se ha observado que la matriz
polimérica presenta una cierta orientaciéon. Esta orientaciéon puede

ser reducida por medio de un tratamiento térmico adecuado.

Todas las muestras estudiadas han presentado el mismo grado de

entrecruzamiento.

En cuanto a la estructura celular:

La gran mayorfa de las celdas presenta una estructura poliédrica
cerrada. Presentando un tamano de celda claramente menor en las

planchas 1 que en las plancha 4.

Las espumas estudiadas presentan una estructura celular claramente
anisétropa. Las celdas presentan una orientacién preferente, distinta
en la plancha 1 que en la plancha 4 y ello es consecuencia de

espumar en un molde cerrado.

Esta anisotropia celular puede verse reducida por medio de
tratamientos térmicos, mostrdndose éstos mads efectivos cuando

finalmente se efectia un enfriamiento lento.

Finalmente en relacién con el efecto de los tratamientos térmicos
sobre una serie de propiedades macroscépicas, se ha llegado a las siguientes

conclusiones:

El perfil de densidades, caracteristico de este proceso de espumado,

no se ve afectado por los tratamientos térmicos.

La conductividad térmica no se muestra influenciada por estos

tratamientos.

En cuanto a la respuesta mecdnica a la compresién se pueden
destacar las siguientes conclusiones:
0 El moédulo eldstico depende fuertemente de la anisotropia de la
estructura celular. Por otro lado, los tratamientos térmicos
realizados no han producido cambios sustanciales en la estructura

como para que el médulo se vea afectado.
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0 Los tratamientos térmicos han modificado el esfuerzo de colapso.
Un enfriamiento lento aumenta el esfuerzo necesario que hay que
aplicar para colapsar la estructura celular.

0 Los parametros, deformacién al 75% y deformacién remanente,
muestran el comportamiento usual de este tipo de espumas. La
influencia de los tratamientos es dificilmente apreciable.

0 La densidad de energia absorbida y disipada, para una misma
densidad, son mayores cuanto madas lenta es la velocidad de

enfriamiento.

El comportamiento del coeficiente de expansién térmica frente a un
aumento de la temperatura ha revelado los siguientes resultados:

0 Las planchas 1 y 4 presentan una respuesta muy distinta frente a
la temperatura. En estos ensayos la contribuciéon de la expansién
del gas en el interior de las celdas no puede ser despreciada.

0 Los tratamientos térmicos han modificado la respuesta del bloque
de espuma frente a la temperatura. Después de los tratamientos,
la respuesta del bloque es en general mds homogénea en la
plancha 1, mientras la plancha 4 empeora para temperaturas

superiores a 60°C.

De los resultados de expansién térmica obtenidos para esta serie de
tratamientos térmicos se ha propuesto una nueva serie de operaciones
térmicas que podrian ser capaces de homogenizar la respuesta frente a la
temperatura de todo el bloque de espuma, para un rango m&s amplio de

temperaturas. Este tema se abordara en el siguiente capitulo.
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Capitulo 7: Tratamiento Térmico Localizado

7.1 Introduccién

En el capitulo anterior se mostré cémo los tratamientos térmicos
producian una serie de cambios en la matriz polimérica, estructura celular
y propiedades de los bloques, especialmente en lo referente a su respuesta

frente al cambio dimensional con la temperatura.

En este capitulo se analizard el efecto que producen una serie de
tratamientos térmicos disenados a partir de los datos presentados en el
capitulo anterior con el fin de lograr un comportamiento homogéneo de
todo el bloque frente a un eventual aumento de la temperatura. Se trata

de un tema de importante interés empresarial.

Recordemos que en esta segunda serie de tratamientos térmicos el
centro del bloque habia sido tratado a una temperatura de 80°C, las zonas
superficiales lo fueron a una temperatura préxima a 100°C y finalmente

enfriado a distintas velocidades (figura 7.1.1).
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UL U L
& 60 & 60 J
40 - 40 b
20 1 1 1 20 1 1 1 1 1 1
0 1 2 0 1 2 3 4 5 6
tiempo (horas) tiempo (horas)
a) b)
120 T T
100 r —— Superficie

TrC)

—— Centro

tiempo (horas)
¢/

15

Figura 7.1.1: Programas de temperaturas de la familia de tratamientos térmicos
localizados: a) enfriamiento rapido a temperatura ambiente, b) enfriamiento lento hasta
una temperatura de 7(PC'y posterior enfriamiento libre hasta temperatura ambiente, c)
enfriamiento lento hasta temperatura ambiente.
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7.2  Anilisis termomecénico (TMA)

El andlisis termomecdnico se ha revelado como una técnica
especialmente sensible a la anisotropia de las muestras cuando

aumentamos la temperatura.

Centrdndonos en esta técnica, se ha realizado un estudio sobre el
bloque de espuma sometido a la serie de tratamientos L-C100 (apartado
3.4.2.2) siendo el objetivo principal de esta investigaciéon descubrir los
mecanismos responsables de la respuesta heterogénea de estos materiales

con la temperatura.

7.2.1 Coeficiente lineal de expansién térmica

La figura 7.2.1 muestra el comportamiento frente a la temperatura
del bloque de espuma original en la direccién del espesor del bloque (ED).
La plancha 1 tiene un comportamiento diferenciado respecto al resto del
bloque a partir de 20°C. En esta direccién, la plancha 1 aumenta de
tamano mas rdapidamente que el resto de zonas del bloque, dando como

resultado un mayor coeficiente lineal de expansién térmica (figura 7.2.1b).
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Figura 7.2.1: a) Variacion de las dimensiones de las distintas zonas del bloque al aumentar
la temperatura, en la direccion ED. b) Coeficiente lineal de expansion térmica en funcion
de la temperatura de las distintas zonas del bloque, calculado en la direccion del espesor
del bloque (ED).
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Un estudio del comportamiento en las tres direcciones principales en

funcién de la temperatura, para cada plancha del bloque, permite observar

que las muestras tienen un comportamiento distinto para cada una de las

direcciones (figura 7.2.2).

Llama la atenciéon observar como la direccion ED de la plancha 1

tiene una respuesta muy similar a la direccion TD de la plancha 4. La

causa principal de esta heterogeneidad,

se ha relacionado con la

anisotropia celular producida durante el espumado (figura 6.2.4). En este

proceso se forman poros con un cierto grado de anisotropfa, cuya

orientacién varfa a lo largo del espesor del bloque.
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Figura 7.2.2: a) Variacion, en las tres direcciones principales de las dimensiones de
plancha 1 al aumentar la temperatura y b) de la plancha 4. c) Coeficiente lineal de
expansion térmica de la plancha 1 en funcion de la temperatura para las tres direcciones
principales y d) de la plancha 4 para el bloque de espuma sin tratamimiento térmico.

Recordemos que:

0 En la plancha 1 “el efecto pared” impide el espumado libre del

material,

dando lugar a una estructura celular con una
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orientacion paralela al plano del molde; en estas condiciones,

las direcciones favorables para el espumado serian MD y TD.

0 En la plancha 4 debido a las condiciones de fabricacién, ED

serfa la direcciéon de espumado mds favorable.

La figura 7.2.3 muestra los tamafnos medios de celda de la plancha 1
y 4 para cada una de las direcciones principales del bloque, antes de los

tratamientos térmicos.

Estudiando los resultados obtenidos en las figuras 7.2.2 y 7.2.3, se

han observado los siguientes comportamientos:

Tanto la plancha 1 como la plancha 4 presentan una mayor
variacién de su tamano con la temperatura en la direccién en la que el
tamano medio de celda para esa plancha presenta el menor valor. Dicho de
otro modo, la direccién de expansién més favorable seria aquella en la que
la pared de la celda presenta menor resistencia mecdnica a la deformacién,

es decir, la pared con mayor superficie.

250 T T T

225 !Q R
’ . ED X L-O-1

200 \0 *oo )

’g Plancha 4
3.
= 175 F E
Plancha 1
150 _ E
L &3 T ED
125 E
MD TD ED

Figura 7.2.3 Tamarnio medio de celda para cada una de las direcciones principales de la
plancha 1 y 4 del bloque de espuma, antes de ser somertido a los tratamiento térmicos.

Para lograr la respuesta homogénea del bloque se opté por realizar

tratamientos térmicos distintos a la plancha 1 y a la plancha 4 (apartado

3.4.2.2), principalmente por dos motivos:
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0 La plancha 4 presenta una densidad menor que la plancha 1; de
forma que, la presiéon necesaria para modificar la estructura
celular serd menor. Esto se conseguiria con una temperatura de
tratamiento inferior en el centro respecto a la superficie del

bloque.

0 El principal foco de heterogeneidad se encuentra en las zonas

exteriores del bloque (figura 7.2.1).

En la figura 7.2.4 se ha representado la evolucién de las dimensiones

del bloque con la temperatura, después de someter éste al tratamiento

térmico denominado C100-EL30. La plancha 1 modifica sustancialmente su

comportamiento frente a la temperatura, de forma que hasta los 75°C la

respuesta de las planchas 1 y 4 es aproximadamente la misma en todas las

direcciones.
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Figura 7.24: a) Variacion, en las tres direcciones principales, de las dimensiones de
plancha 1 al aumentar la temperatura y b) de la plancha 4. c¢) Coeficiente lineal de
expansion térmica en funcion de la temperatura para las tres direcciones principales de la
plancha 1 y d) de la plancha 4, para el bloque de espuma tratado con enfriamiento lento
hasta temperatura ambiente.

145



Capitulo 7. Tratamiento Térmico Localizado

Esta modificaciéon del comportamiento con la temperatura, debida a
los tratamientos térmicos, se debe principalmente a que se han logrado
reducir las diferencias de tamano de celda entre las diferentes direcciones

(figura 7.2.5).

Los tratamientos reducen las diferencias de tamano de celda entre
las direcciones principales, siendo mads efectivos, cuanto més lenta es la
velocidad de enfriamiento. Un enfriamiento lento, en estos materiales de
conductividad térmica muy baja, favorece que el bloque se enfrie de forma
homogénea, evitando tensiones de origen térmico que dificultarfan la

formacion de estructuras celulares homogéneas.

250 T T T
) 7
- ED 4
I 1 ¥ L-O1
200 F 4 X L-C100-ER-1
— | X L-C100-EL70-1
E1 Plancha 4 1 ¢ 1,.0100-EL30-1
= 175 F 1 4F L-O+4
Plancha 1 | = L-C100-ER-4
<= L-C100-EL70-4
150 T 7 == L-C100-EL30-4
' ’Q ED T -
125 W TD .
- MD <4

MD TD ED

Figura 7.2.5: Tamano medio de celda después de someter al bloque de espuma a los
diferentes tratamientos térmicos, para cada una de las direcciones principales de la
plancha 1y 4.

La figura 7.2.5 muestra como el tamano de celda en las diferentes

direcciones tiende a igualarse con los tratamientos, consiguiendo que éste

sea mds isétropo cuando el bloque se enfria lentamente.

Los tratamientos térmicos, incrementan la presiéon en el interior de
las celdas, a la vez que producen un reblandecimiento de la matriz
polimérica. Estos dos hechos combinados, hacen que la forma de las celdas
tienda a ser m&s homogénea, traduciéndose en una reduccién del grado de
anisotropia a la vez que el tamano medio de celda permanece

practicamente constante (figura 7.2.6).
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Figura 7.2.6: a) Valores promedio del tamano de celda del bloque L en funcion de

los diferentes tratamientos térmicos.

n( ]LID,TD)/ , en funcion de los tratamientos térmicos.
ED

b) Coeficiente de anisotropia celular,

Esta estructura celular practicamente isétropa, serfa la principal

responsable de que todas las zonas del bloque presenten el mismo

comportamiento frente a un aumento de la temperatura.

7.2.2 Coeficiente volumétrico de expansién térmica

A partir de los datos referidos en los apartados anteriores se ha

calculado el coeficiente volumétrico de expansién térmica (figura 7.2.7).

1

ov

Si las dimensiones del solido son Ly Ly, y Ly se tiene:

V= LMD LTDLED

El coeficiente volumétrico de expansion térmica se puede determinar a partir de los
coeficientes lineales de expansion térmica obtenidos para cada una de las direcciones
principales de una muestra rectangular.

1 SLyp 1 Ol | 1 Ly

VST Ly, 6T Ly 6T Ly, T

B=ayp +am +ag

donde o, arp y oy, son los coeficientes lineales de expansion de cada una de las
direcciones principales de la muestra.

Figura 7.2.7: Cdlculo del coeficiente volumétrico de expansion térmica a partir de los
coeficientes lineales de expansion térmica calculados para cada direccion.

147

a0



Capitulo 7. Tratamiento Térmico Localizado

Como era de esperar, el coeficiente volumétrico de expansion
térmica del bloque sin tratamiento térmico calculado para la plancha 1 y 4

evoluciona de forma diferente con la temperatura (figura 7.2.8a).
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Figura 7.2.8: Coeficiente volumétrico de expansion térmica en funcion de la temperatura,
para la serie de tratamientos térmicos heterogeneos: a) sin tratamiento térmico, b) con
tratamiento C100-ER, c) con tratamiento C100-EL70 y d) con tratamiento C100-EL30.

Loégicamente, al igual que para el caso del coeficiente lineal de
expansion térmica, los tratamientos térmicos logran homogeneizar la
respuesta del bloque frente a un eventual aumento de la temperatura. Se
observa nuevamente como un tratamiento con enfriado lento hasta
temperatura ambiente logra homogeneizar de forma mds efectiva la

respuesta del bloque (figuras 7.2.8b, 7.2.8c y 7.2.8d). Este tratamiento

148



Capitulo 7: Tratamiento Térmico Localizado

consigue que todo el bloque se comporte de forma idéntica frente a la
temperatura, practicamente en todo el intervalo de temperaturas estudiado

(figura 7.2.8d).

7.2.3 Interpretacién de comportamiento

Un aumento de temperatura incrementa la presién del gas contenido
en el interior de una celda cerrada, originando un pandeo de las aristas y
un estiramiento de las caras. La presién (p) causa un desplazamiento (&)
del borde de la cara (figura 7.2.9). Suponiendo por simplicidad, que las
presiones aplicadas son tales que la estructura se encuentra en la zona de
deformaciones eldsticas, ha de existir un trabajo de restitucién ejercido por

las aristas flexionadas y las caras estiradas:

.
P—»
—>

Fligura 7.2.9: Representacion grédfica de la respuesta de las paredes celulares frente a la
presion ejercida por el gas encerrado en el interior de las celdas.

1
E FS = W dristas + Wearas (721)

. ; Eql ..
W 4ristas €S Proporcional a éS&Z , donde § « 133 es la constante de rigidez,

con / la longitud de la arista, /el momento de inercia de la seccién de la

. 1 . .
arista; 'y W, =§E58V[ siendo ¢ la deformaciéon causada por el

estiramiento de las caras y Vel volumen del sélido en la cara. Llamando t,
y t; respectivamente al didmetro de la arista y al espesor de pared, se

puede demostrar, que [Gibson&Ashby (1997)]:

iFﬁ oc Bsl
2

1z
2 )7

57 +§E55212tf (7.2.2)
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siendo & o f% Ve Pty Tet! y F=pl® la fuerza ejercida sobre la pared.

Despejando se obtiene:

1250 Bote 52 4 b 52, (7.2.3)

p 13 S f ce=
B! t
p o %5+E55]—‘; (7.2.4)
4
P Est tr
E oc ]53 + ES ]7 (725)
4

L1 Eslle (7.2.6)
g & pl\/I?

A partir de la expresion 7.2.6 se puede deducir que, para una misma
presion (p) del gas encerrado en el interior de las celdas, cuanto mayor sea
la longitud del lado de una cara (), mayor serd la deformacién producida

(figura 7.2.10).

A Y
_————

Al aumentar la presion del gas encerrado en el interior de las celdas, las paredes de
mayor tamano presentardn una resistencia mecdnica menor al incremento de presion
ejercida por el gas. De esta forma, un aumento de temperatura favorecerd que las
muestras se expandan, en mayor medida, en direccion perpendicular al eje mayor de la
celda.

Figura 7.2.10: Fsquema de expansion de una celda anisctropa debido al aumento de
presion del gas encerrado dentro de la celda.

De esta forma, en principio, seria posible obtener informacién
acerca de la orientacion de la estructura celular estudiando la evolucién de

las dimensiones de las muestras frente a la temperatura.
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En espumas con un cierto grado de anisotropia en cuanto a la forma
de las celdas, un aumento de la temperatura dard lugar a un aumento de
presién del gas encerrado en el interior de las celdas. El aumento de
presién producird la deformacién de las caras de las celdas, siendo ésta
mayor en las caras de mayor tamano. Como resultado, la respuesta del
bloque frente a un aumento de la temperatura, dependerd de la direccién

sobre la que midamos.

De la misma forma, celdas isétropas presentarfan el mismo
comportamiento en todas las direcciones frente a un aumento de la
temperatura. En este caso el bloque tendra, por lo tanto, una respuesta

homogénea (figura 7.2.11).

Antes del tratamiento Después del tratamiento
térmico térmico

Superficie
55 « {‘%‘ >
€ @ > app >ayp.drp

¥

(24 = =
B, % By ED =MD =AT1D

B1 =By

Qyp,ATD > AED ED

Centro

D

Figura 7.2.11: Efecto de la forma de las celdas presentes en las distintas zonas del bloque
sobre los coeficientes de expansion térmica.

7.3 Caracterizacién de la matriz polimérica

En el apartado anterior, se ha visto como los tratamientos térmicos
han conseguido homogeneizar el comportamiento del bloque de espuma
viendo como la geometria de la estructura celular es la principal

responsable de éste.
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Es l6gico pensar que los tratamientos térmicos también afecten en
mayor o menor medida a la morfologia de la matriz polimérica. Por este
motivo, se presenta a continuacién el estudio realizado sobre la matriz

polimérica del bloque de espuma objeto de esta investigacion.

7.3.1 Anélisis dindmico-mecédnico (DMA o DMTA)

Se realizaron ensayos dindmico-mecdnicos, a temperatura ambiente,
en las tres direcciones principales de las muestra. A partir de ellos se ha
obtenido el mddulo complejo para cada una de las direcciones, en las

diferentes zonas del bloque (figura 7.3.1).

Los resultados corroboran experimentalmente la interpretacion del

comportamiento de estas espumas, presentada en el apartado 7.2.3:

La plancha 1, antes de los tratamientos térmicos, presenta mayor
resistencia a ser deformada en la direccién MD, indicando que frente a un
aumento de temperaturas, la expansion de la plancha 1 se produciria
preferentemente en la direcciéon ED. Estas diferencias nuevamente tienden

a reducirse por efecto de los tratamientos térmicos (ver figura 7.3.1a).

En la plancha 4 sucede algo muy similar (figura 7.3.1b). En este
caso, ED es la direccion que méds resistencia opone a ser deformada.
Légicamente como para el caso de la plancha 1 es de esperar que, frente a
un aumento de la temperatura, la plancha 4 expanda preferentemente en
la direcciéon TD. En este caso el tratamiento térmico tiene menor efecto, ya
que, los tratamientos térmicos realizados sobre este bloque recordemos que

afectaban principalmente a la plancha 1.

En la figura 7.3.1 también es posible observar como tanto la
plancha 1 como la plancha 4 presentan valores del moédulo complejo
similares en la direccion ED, permaneciendo estos préacticamente

inalterados por los tratamientos térmicos.
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Figura: 7.3.1 Modulo complejo para las tres direcciones principales, en funcion de los
tratamientos térmicos: a) plancha 1, b) plancha 4.

Este resultado justificaria que los valores del médulo de elasticidad
obtenidos en compresién, citados tanto en el apartado 6.3.3.1, como en el
apartado 7.4.3.1, (medidos en la direccion ED), no muestran una
dependencia con la densidad. La geometria de las celdas ha compensado

las diferencias de densidad existentes entre la plancha 1 y 4.

El promedio de los valores del médulo obtenido para cada una de
las tres direcciones, minimizara el efecto de la geometria de las muestras,
presentando la légica dependencia con la densidad (figura 7.3.2). El efecto

de los tratamientos sobre el médulo promedio es despreciable (figura

7.3.2b).
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Figura: 7.3.2: Valores medios para las tres direcciones principales del modulo complejo:
a) en funcion de la densidad para los diferentes tratamientos térmicos y b) en funcion
de los tratamientos térmicos.
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7.3.2

Calorimetria diferencial de barrido

7.3.2.1 Indice de cristalinidad

La figura 7.3.3 ilustra los valores de cristalinidad en funcién de los

diferentes tratamientos térmicos de las distintas zonas del bloque de

espuma, antes y después de borrar la historia térmica del material.

A la vista de los resultados, se puede concluir que los tratamientos

térmicos no han influido sobre el indice de cristalinidad, tal y como se

habfa visto en el estudio realizado en el capitulo 6.
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Figura 7.3.3 Indice de cristalinidad obtenido en el primer y segundo segmento de
calentamiento: a) plancha 1 y b) plancha 4 del bloque de espuma, en funcion de los
distintos tratamientos térmicos, teniendo en cuenta iinicamente el contenido de polimero
presente en la muestra.

7.3.2.2 Espesor de las lamelas cristalinas

Recordemos que en esta segunda serie de tratamientos térmicos la

zona central del bloque, de menor densidad, no supera en ningiin caso los

80°C.

Al calcular la distribucién de espesores lamelares para este bloque

(figura 7.3.4) se han puesto de manifiesto dos cosas:

(0]

La temperatura de tratamiento térmico queda determinada por el
minimo de la distribucién de espesores lamelares, 90°C para las
planchas 1 y 80°C aproximadamente para las planchas 4. Estos

tratamientos han dado lugar a un nuevo mdximo (relativo) en la
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distribucién de espesores lamelares, unos 10°C por encima de la

temperatura de tratamiento.
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Figura 7.3.4: Distribucion de los espesores lamelares obtenidos a partir de los
experimentos de DSC: a, ) de la plancha 1 en funcion del espesor de las lamelas, a,) de la
plancha 1 en funcion de su temperatura de fusion; b, ) de la plancha 4 en funcion del
espesor de las lamelas, b, ) de la plancha 4 en funcion de su temperatura de fusion.

0 El nuevo méximo presenta mayor intensidad cuanto mds lenta es la
velocidad de enfriamiento. Deduciéndose por lo tanto que una
velocidad de enfriamiento lenta favorece el crecimiento de las
lamelas con un espesor dado. Los valores de los espesores lamelares

maés probables de la distribucién, se han resumido en la tabla 7.3.1.

Los tratamientos térmicos han modificado la estructura de la matriz
polimérica. Pero esta modificacién puede no ser suficiente para producir
variaciones significativas en las propiedades de la espuma (mecénicas por

ejemplo) (figura 7.3.2b).
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Desde este punto de vista, serfa interesante estudiar de forma mas
exhaustiva, si existe alguna relaciéon entre la distribucién de espesores

lamelares y las propiedades mecdnicas de la matriz polimérica.

Muestra Li(A) T,°C) L,(A) T,(°C) LyA) T4(°C)
](:;;I?I;ilstoria térmica) ) ) ) ) 7l 109
L-O-1 29 55 - - 71 109
L-C100-ER-1 29 95 51 95 71 109
L-C100-EL70-1 26 47 o1 95 71 109
L-C100-EL30-1 29 95 o1 95 71 109
(I;;r(l) lr_liéitoria térmica) ) ) ) B vl -
L-O-4 27 49 - - 68 107
L-C100-ER-4 27 49 43 87 68 107
L-C100-EL70-4 27 49 48 91 71 109
L-C100-EL30-4 26 47 45 89 68 107

Tabla 7.3.1: Espesor mds probable de las lamelas, correspondiente a la posicion de cada
pico de la distribucion de espesores lamelares en la figura 7.3.4.

7.3.3 Difraccién de rayos-X a dngulos altos (WAXD)

El estudio mediante difraccién de rayos X de la matriz polimérica

ha arrojado resultados muy similares a los obtenidos en el capitulo 6.

7.3.3.1 Orientacién del polimero base

La tabla 7.3.I1 recoge los cocientes de intensidades obtenidas para

los planos (110) y (200).

Los cocientes entre intensidades dependen de la direccién de
medida. Esto significa que la matriz polimérica presenta una orientacién
preferente; por otro lado, nuevamente se puede observar como el cociente
de intensidades tiene un mayor valor en la direccién en la que el tamano
de celda es menor, indicando la posibilidad de que los resultados obtenidos
mostraron, ademds de la orientacién de la matriz polimérica, la orientacién

de la estructura celular.
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Plano de incidencia

Muestra D(%)
(MD,TD) (MD,ED) (TD,ED)

LO-1 3.66 2.01 3.38 929.4
L-C100-ER-1 3.48 2.50 2.56 19.3
L-C100-EL70-1 3.53 2.22 2.25 28.0
L-C100-EL30-1 3.64 2.65 2.82 17.4
L-O-4 2.11 3.94 2.88 30.8
L-C100-ER-4 2.06 3.21 3.21 23.4
L-C100-EL70-4 3.64 3.97 2.65 20.2
L-C100-EL30-4 2.35 3.52 3.10 19.8

Tabla 7.3.1I: Cocientes 1(110)/1(200) y desviacion estandar [D(%)] de dichos cocientes
cuando éstos se obtienen para incidencia de rayos X desde diferentes direcciones de la
espumas estudiadas en funcion de los tratamientos térmicos. D(%) se ha calculado como
el porcentaje de la desviacion estandar respecto al valor medio de los cocientes de
Intensidades.

De cualquier modo, queda claramente demostrado que los
tratamientos térmicos reducen el grado de anisotropia de las muestras

(figura 7.3.5).

Y Y
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Figura 7.3.5 Evolucion de la desviacion estandar del cociente de intensidades
1(110)/1(200) de las tres direcciones principales, en funcion del tratamiento térmico.
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7.3.4 Grado de entrecruzamiento

Con el fin de completar la caracterizacién de la matriz polimérica,
se midié de nuevo el grado de entrecruzamiento de las zonas del bloque de

espuma (tabla 7.3.I1I).

Muestra % Muestra %
L-O-1 52.5 L-O-4 53.0
L-C100-ER-1 52.8 L-C100-ER-4 51.8
L-C100-EL70-1 53.8 L-C100-EL70-4 52 4
L-C100-EL30-1 e L-C100-EL30-4 e
Plancha 1 53.310.8 Plancha 4 52.1£0.7

Tabla 7.3.11I: Grado de entrecruzamiento de la plancha 1 y 4 del bloque de espuma L.

Légicamente, el grado de entrecruzamiento no se ve afectado por los
tratamientos térmicos, ademds de presentar el mismo valor que para el

caso del bloque H.

7.3.5 Anélisis termogravimétrico (TGA)

Como cabe esperar el andlisis termogravimétrico no desvela ninguna
caracterfstica que pueda ser directamente relacionada con esta serie de

tratamientos térmicos (tabla 7.3.IV).

Muestra Api(%) Apa(%) Aps(%) Apg(%)
L-O-1 4.4 4.9 84.3 4.1
L-C100-ER-1 5.1 5.3 84.2 3.9
L-C100-EL70-1 4.7 5.3 83.1 4.0
L-C100-EL30-1 4.9 4.9 82.7 3.6
L-0-4 3.2 4.4 85.3 4.0
L-C100-ER-4 3.5 4.6 85.1 3.3
L-C100-EL70-4 3.7 4.9 85.2 3.8
L-C100-EL30-4 3.1 4.1 84.7 3.9

Tabla 7.3.1V: Porcentaje de masa de las diferentes sustancias presentes en las muestras
estudiadas, determinado mediante termogravimetria.
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Los porcentajes de pérdida obtenidos en los cuatro procesos de

pérdida de masa, son aproximadamente los mismos a los encontrados en el

bloque H (tabla 6.1.IT), poniendo de manifiesto nuevamente dos hechos:

ii.

74

La cantidad de residuos presentes en la muestra no se modifica

debido a los tratamientos térmicos.

No hay evidencias de que el contenido de residuos presente en las
muestras  influya o sea  parcialmente  responsable  del
comportamiento que presentan los bloques de espuma estudiados

frente a la temperatura.

Caracterizacién macroscépica

Finalizaremos el andlisis de los efectos causados por los tratamientos

térmicos, presentando de forma breve las modificaciones, si las hay, de las

propiedades macroscopicas de este bloque de espuma.

7.4.1 Densidad

Los valores de densidad a lo largo del bloque muestra el perfil

caracteristico de este proceso de espumado (figura 7.4.1).

40 r b
L X L-O
% L-Cl00-ER
35T ¥ L-C100-EL70 1
S - X T-C100-EL30
% 30 :
NI
Qo5 t -
20

1 2 3 4 5 6 7
Niumero de plancha

Figura 7.4.1: Evolucion de la densidad del bloque de espuma en funcion del niimero de
plancha.

Como en el capitulo anterior, los tratamientos térmicos realizados

no son capaces de influir sobre la densidad de la espuma. De esta forma,

no es de esperar cambios sustanciales en las propiedades de los materiales
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donde la densidad sea el principal pardmetro que condicione la respuesta

de estos materiales.

Unicamente donde la geometria celular tenga un peso importante es

de esperar diferencias con el tratamiento térmico.

7.4.2 Conductividad térmica

Trabajos anteriores han mostrado que para espumas de baja
densidad, la conductividad térmica aumenta con el tamano de celda y con
la densidad [Rodriguez-Pérez (2002b)], [Arcos (2002)]. Aparentemente, en
el bloque L estos dos efectos se han compensando de forma que la
conductividad térmica a lo largo del bloque permanece préacticamente
constante. La densidad (figura 7.4.1) y el tamafio medio de celda (figura
7.2.6) no se ven afectados por los tratamientos térmicos, por lo que
légicamente la conductividad tampoco se verd afectada por éstos (figura

7.4.2).

0.038 " T " T " T . 0.038 P | E——— T
% Lo X L-O
o X Lown S
k ¥ L-C100-EL70 k
8 X L.CI00EL30 8 X L-C100-EL30
§0.036 - ' § §0.036 - .
Ny % % X x 5 * %% X
xX X x [ xX
0.034 ——t——t——— 0.034 =t L
20 25 30 35 40 140 160 180 200 220 240 260
3
plkg/nt’) W)
a) b)

Figura 7.4.2: Conductividad térmica: a) en funcion de la densidad y b) en funcion del
tamano de celda.

7.4.3 Emsayos de compresién a bajas velocidades de
deformacién

Debido a la geometria de las muestras no ha sido posible realizar

ensayos en compresién en las tres direcciones principales. Los resultados
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obtenidos tnicamente se refieren a la direccién ED, dificultando como

veremos la elaboraciéon de conclusiones.

7.4.3.1 Mdbdulo de elasticidad del material

Los resultados presentados en la figura 7.4.3 manifiestan un

comportamiento de las espumas algo peculiar:

Antes del tratamiento térmico, al igual que en el bloque H, no se
aprecia una tendencia clara con la densidad. Una explicacién de este

comportamiento fue dada en el apartado 7.3.1.

Los tratamientos térmicos, reducen la anisotropia celular (figura
7.2.6) anulando la componente debida a la geometria de las celdas, con lo
que se comienza a observar la ya conocida dependencia de los valores del

médulo con la densidad y, en nuestro caso particular, con el tamano medio

de celda (figura 7.4.3).

16 T T T 16 T T T
- % 1 r X L0 1
L i L X L-C100-ER |
= 14 % X ?1'4 )éﬁ ¥ L-C100-EL70
I | [ X L-C100-EL30 |
Si2} ﬁé X | gg X % %
= | X L0 1 @ 1
1.0+ X L-Cl100-ER 1.0 F il
X L-C100-EL70
X  L-C100-EL30 [
0.8 —_— 0.8 —_—
20 25 30 35 40 140 160 180 200 220
3
plks/ni’) Hlum)
a) b)

Figura 7.4.3: Modulos de elasticidad en compresion de las distintas zonas del bloque de
espuma: a) en funcion de la densidad, b) en funcion del tamarno de celda.

7.4.3.2 Esfuerzo de colapso

En materiales basados en polimeros eldsticos, cauchos, materiales
entrecruzados, etc., el colapso de la estructura se conoce como colapso
eldstico y se asocia al alabeo de las paredes de las celdas (“buckling”)

paralelas a la direccion de aplicacién del esfuerzo [Mills (1994)],

[Gibson& Ashby (1997)].
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El colapso eldstico se asocia con materiales en cuya curva esfuerzo
deformacién aparece un hombro poco pronunciado. Un esquema
simplificado de cémo seria la deformacién en el bloque, se muestra en la

figura 7.4.4.

Figura 7.4.4: Colapso eldstico de una de celda cerrada.

El colapso eldstico de la espuma se produce cuando la carga es

superior a F = n’z? 2 , (fuerza de Euler) [Gibson& Ashby,(1997)] .
h

De esta forma cuando la carga se realiza en una direccién dada,
F oo h? y el esfuerzo de colapso vendrs dado por:

CH27Z2ES[
o )- = (7.4.1)

n describe la resistencia a la deformaciéon en el limite de la arista en la
direccién de la carga e [ (con I«t¢,”, t,didmetro de la arista) es el
momento de inercia de la arista en la direccién perpendicular a la carga,

E_el médulo de Young y 4 el tamano de celda en la direccién aplicacién de

la carga.

En este caso se ha supuesto que la presién en el interior de las
celdas es igual a la presiéon atmosférica; en estas condiciones y, para las
deformaciones a las que suelen colapsar estas espumas (menores del 10%),
el efecto de la presiéon puede despreciarse en ensayos a temperatura

ambiente.
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Si hacemos el cociente entre los valores de la plancha 1 y la plancha
4, siendo 4 =4¢ el tamano medio de celda, se llega a la expresién:

o), :Hf(cézT (7.4.2)

o ) n; \ 4y

4
donde @ :[%] da cuenta de la relacién de tamanos medios de celda

9,
entre la plancha 1 y 4. El valor de n depende de la longitud de la aristas,
siendo mayor cuanto menor es la longitud de ésta, pero diversos estudios
experimentales han demostrado que la dependencia de o. con n se ve
compensada por efectos como el aumento del dngulo de deformacién en el
limite de la arista [Gibson&Ashby (1997)], de forma que la relacién se

puede aproximar por:

o),

o
e’1

1
o — 4.
: (7.4.3)

Expresion que relaciona el cociente entre los esfuerzos de colapso obtenidos
en una direccién dada, con la relacién entre tamanos de celda en esa

direccion.

De forma, que el esfuerzo necesario para colapsar de forma eldstica
la estructura serd menor cuanto mayor sea el tamano de celda de la
espuma en la direcciéon de aplicacién del esfuerzo. Para el caso de espumas
con la misma matriz polimérica y mismo tamano de pared, esta relacién
también puede extenderse al cociente entre densidades, a menor densidad
menor esfuerzo. Los resultados experimentales obtenidos para el caso de
nuestras espumas se muestran en armonia con estas deducciones (figura

7.4.5)

En la figura 7.4.5 se puede observar que no existe una tendencia
clara con el tipo de tratamiento térmico; donde si cabria esperar una
influencia de estos tratamientos es en ensayos realizados en compresién

sobre las direcciones principales de la espuma.
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Figura 7.4.5: Estuerzo de colapso de las distintas zonas del bloque: a) en funcion de
la densidad, b) en funcion del tamaiio de celda.

7.4.3.3 Presién efectiva en el interior de las celdas

La presion efectiva en el interior de las celdas en principio deberia
ser independiente de la densidad y del tamano de celda. La tendencia que
presentan las muestras originales en funcién de estos dos pardmetros,
descartando inexactitudes en el modelo de compresiéon isotermo, se
justificarfa admitiendo que realmente existe esta diferencia de presién entre
la superficie y el centro del bloque. En este caso, no se puede decir que la
serie de tratamientos térmicos L-C100 haya reducido esta diferencia (figura

7.4.6);
en el bloque H (figura 6.3.12).

aunque las diferencias de presiones tampoco son tan acusadas como
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Figura 7.4.6: Presion efectiva en el interior de las celdas en las distintas zonas del
bloque: a) en funcion de la densidad y b) en funcion del tamarnio de celda, para los
diferentes tratamientos térmicos de la serie L-C100.
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7.4.3.4 Densidad de energia absorbida y disipada, deformacién

remanente (gg) y resistencia a la compresién al 75% de deformacién

(o75%)-

Pardametros tales como la densidad de energia absorbida, densidad
de energia disipada, deformacién remanente y resistencia a la compresién
al 75% de deformacion, presentan las mismas tendencias a las encontradas

en el bloque H (capitulo 6):

0 La densidad de energia absorbida y disipada por estos materiales,
presenta una marcada tendencia con la densidad. Por otro lado,
para una misma densidad estas propiedades son ligeramente

mayores para las condiciones de enfriamiento lento (figura 7.4.7).
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Figura 7.4.7: Densidad de energia a) absorbida y b) disipada en la direccion ED durante
el primer ciclo de carga-descarga, en funcion de la densidad y a lo largo del espesor del
bloque, para los diferentes tratamientos térmicos de la serie L-C100.

O &R Y Oy no muestran un cambio de comportamiento debido a los

tratamientos térmicos.

7.5 Resumen de resultados

A partir del estudio realizado sobre el bloque de espuma sometido a

la serie de tratamientos térmicos L-C100, se puede concluir:

El andlisis termomecdnico es una técnica muy sensible y adecuada
para el estudio del comportamiento de materiales que presentan una

estructura celular anisétropa.
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Las espumas estudiadas presentaban un comportamiento muy
heterogéneo frente a un aumento de la temperatura. Siendo la
principal causa de este comportamiento, el grado de anisotropfa que

presenta la estructura celular.

Se han realizado una serie de tratamientos térmicos no homogéneos
en los que la plancha 1 alcanza una temperatura cercana a los 100°C
y la plancha 4 los 80°C. Estos tratamientos, han demostrando
reducir el grado de la anisotropia de las celdas, homogeneizando con
esto, la respuesta del material frente a la temperatura, y la

heterogeneidad del comportamiento térmico de los bloques.

Finalmente, se ha realizado un estudio del efecto que los
tratamientos producian sobre las distintas propiedades del material,

obteniéndose los siguientes resultados:

El indice de cristalinidad, el tamano medio de celda y la densidad de
estas espumas, no han sufrido variaciones significativas; con esto,
propiedades como la conductividad térmica que dependen de estos
pardametros, no muestran variaciones significativas en funcién de los

tratamientos.

Propiedades que presentan una cierta dependencia con la geometria
de las celdas, como los coeficientes de expansién térmica, el médulo
de elasticidad o el esfuerzo de colapso, dependen de la direccién de
medida. Los tratamientos térmicos, al hacer més isétropa la forma
de las celdas han reducido la dependencia de las propiedades del

material con la direcciéon de medida.
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8.1 Introduccién

Algunas de las aplicaciones de las espumas de poliolefinas estdn
relacionadas con la industria de la automocién (aislantes térmicos en
techos y puertas de automdviles, salva aguas), la construccién
(revestimientos interiores, substrato en materiales tipo “sandwich”, tubos
para aislamiento térmico), la industria del calzado (medias, suelas y
plantillas), etc. Uno de los denominadores comunes de estas aplicaciones es
que requieren materiales con bajos coeficientes de expansién térmica,
buenas propiedades de termoconformado, una alta estabilidad, buenas
propiedades mecénicas y una larga duraciéon bajo condiciones extremas de

trabajo.

En este capitulo nos hemos centrado en el estudio de una de estas
propiedades: la expansién térmica, con el objetivo de comprender los
mecanismos fisicos que condicionan esta propiedad en espumas de

poliolefinas.

A pesar del interés aplicativo de este tema conviene decir que
existen relativamente pocos trabajos en la bibliografia que hayan sido

focalizados en la expansién térmica de las espumas de celda cerrada.

Estudios realizados anteriormente en nuestro grupo de
investigaciéon, han demostrado que, de forma general, el coeficiente de
expansién térmica de este tipo de materiales depende principalmente de la
densidad del material, de su composicién quimica y de la morfologia de las
celdas [Rodriguez-Pérez (1997)], [Rodriguez-Pérez (1998a)], [Rodriguez-
Pérez (1998b)].

Dependencia con la densidad:
El coeficiente lineal de expansiéon térmica entre 5 y 25°C presenta

un decrecimiento exponencial con la densidad, siendo este decrecimiento

mucho més répido a bajas densidades (p <60 kg/m? ).

Para espumas de baja densidad, el coeficiente de expansién térmica

es bastante mayor que el del material de partida sélido. Ello es debido a
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que la expansién del gas en el interior de las celdas influye notablemente

en la respuesta global del material (figura 8.1.1a).

Para espumas de mayor densidad, el coeficiente de expansién
térmica tiende a aproximarse al valor del polimero continuo. Se debe a la
menor incidencia de la proporcién de celdas en la espuma, por lo que a
densidades relativamente altas el comportamiento de espuma y polimero

solido es muy similar.

Dependencia con el indice de cristalinidad:

Al igual que para el caso de los polimeros origen de las espumas, el
coeficiente de expansién térmica es menor cuanto mayor es la rigidez de los
materiales  (figura 8.1.1b). La rigidez del material aumenta
aproximadamente de forma lineal con la cristalinidad [Almanza (2000)],
comportamiento que da como resultado el que muestras maés cristalinas

presenten un coeficiente de expansién térmica menor [Rodriguez-Pérez

(1998b)].
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Figura 8.1.1: Coeficiente de expansion térmica para espumas de polietileno de
baja densidad en funcion de: a) densidad y b) cristalinidad. [Rodriguez-Pérez
(1998)]. Las muestras NA y TA son espumas fabricadas en un proceso
semicontinuo con entrecruzamiento por irradiacion de la empresa SEKISUI
ALVEO (Roermond, Holanda).

Dependencia con la forma de las celdas:

En el capitulo 7 de esta investigacién se ha visto, que a partir de
una cierta temperatura el coeficiente lineal de expansién térmica depende
de la direccién de medida. Este comportamiento se ha relacionado con la

forma y orientacién de las celdas.
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Otros trabajos [Mahapatro (1998)], [Almanza (2004)], han tratado
de establecer un modelo tedrico que de cuenta de la expansion térmica de
estas espumas, en base al comportamiento que presentan frente a un
aumento de la temperatura de la matriz polimérica y del gas encerrado en

el interior de las celdas.

Con todo esto, a partir de los valores experimentales obtenidos
durante esta investigaciéon, se ha tratado de validar las predicciones

realizadas por este 1ltimo modelo.

8.2 Proceso de expansién de la espuma frente al aumento
de temperatura

Las muestras estudiadas presentan un cierto grado de anisotropia en
cuanto a la forma de las celdas. En efecto, se ha visto que la morfologia
celular influia en los valores del coeficiente de expansién lineal. En
términos generales y a partir de cierta temperatura el coeficiente de
expansion térmica presenta mayores valores en la direccién en la que el

tamano de celda presenta un menor tamano medio.

Teniendo en cuenta este comportamiento nos propusimos estudiar la
dependencia funcional del coeficiente de expansiéon, con el coeficiente

volumétrico de expansién térmica (f).

Para el caso de expansion libre de muestras cuadradas, el coeficiente
volumétrico de expansién térmica se puede calcular a partir de la suma del
los coeficientes lineales de expansién en las tres direcciones principales,

B=ayup +am+ag, (figura 7.2.7). Realizar el estudio de la expansién

térmica sobre f, elimina la dependencia de esta propiedad con el grado de

anisotropia celular, simplificando la interpretacién final de resultados.

En la figura 8.2.1 se ha representado el resultado de nuestras
experiencias donde se muestra la variacién del volumen de muestra y el
coeficiente volumétrico de expansién térmica con la temperatura. Se

pueden observar cuatro zonas:
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Zona I: Entre 240 K y 280 K, los valores de [ préacticamente
coinciden con los encontrados al experimentar con muestras continuas. Por

lo tanto, en este rango de temperaturas, 3 depende principalmente de la

matriz polimérica.

Zona II: entre 280 K y 305 K, B aumenta rdpidamente con la
temperatura. Como se observé en la figura 6.3.14, las paredes de las celdas
estdn plegadas y este hecho ha de favorecer la expansién rapida de la
espuma. En estas condiciones, el gas encerrado en el interior de las celdas

no tendria que vencer la resistencia de las paredes a ser estiradas.

Las espumas con tratamiento térmico presentan en este rango de
temperatura un hombro mds pronunciado, hecho que indicarfa que los

tratamientos térmicos favorecen la formacién de pliegues en las paredes

celulares.
120 T T T T T T T T T T 4.06—3 T T T
116 L — L-Cl00-EL30-1 ]
—— L-C100-EL30-4 | 0.0 i
s L-O-1 —— L-C100-EL30-1
— - 1 - [ —— L-C100-EL30-4 1
I I 1 L-O-1
E’ o -4.0e-3 T b
5 108 | 1 &
104 P NI -8.0-3 | NI
woL=" & &V v | v L9eg Lo N W
_ . e_ n 1 n 1 n 1 n 1 n
240 270 300 330 360 390 240 270 300 330 360 390
T(K) T(K)
a) b)

Figura 8.2.1: a) Variacion porcentual del volumen de las muestras al aumentar la
temperatura y b) coeficiente volumétrico de expansion térmica en funcion de la
temperatura, de las planchas L-C100-EL30-1, L-C100-EL30-4 (enfriamiento lento
hasta temperatura ambiente) y L-O-1 (plancha 1 original).

Zona III: Entre 305 K y 340 K, B disminuye. Una vez que la
expansion del gas encerrado en el interior de las celdas ha estirado las
paredes, el gas tiene que vencer la resistencia que ejercen éstas a ser

estiradas. Esto impide que la espuma expanda a la misma velocidad, dando
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lugar a una disminucién en el coeficiente volumétrico de expansién

térmica.

La plancha L-O-1, tendrd un comportamiento menos acusado en
este rango de temperaturas, ya que presenta un menor ntimero de pliegues
en las paredes celulares; recordemos que no ha estado sometida a ningin

tratamiento térmico y presenta una mayor densidad.

Zona IV: A partir de 340 K se produce el reblandecimiento de las
paredes de la celda por efecto de la temperatura. Esta circunstancia facilita
la expansién produciendo un aumento brusco de B hasta que, finalmente,
se produce la fusién del polimero base y su correspondiente tendencia a la
isotropfa que, junto con la difusién del gas encerrado en las celdas,

contribuyen al colapso de la estructura celular, que se ha de reflejar en un

brusco descenso de .

8.3 Revisién tedrica

El coeficiente volumétrico de expansién térmica se ha calculado a

partir de la ecuacion:

1 dV
= 8.3.1
A=y ar (8.3.1)
donde V, es el volumen de la muestra a la temperatura de referencia (25°C

en este trabajo) y V es el volumen de la muestra a la temperatura T.

El valor de este coeficiente puede considerarse que depende del
coeficiente de expansion térmica de la matriz polimérica, del coeficiente de
expansion térmica de gas encerrado en las celdas y de la resistencia de las
paredes de las celdas a ser estiradas por efecto del aumento de presién en

el interior de la celda.

8.3.1 Modelo de Kelvin para espumas de celda cerrada

La figura 8.3.1 muestra el modelo de Kelvin para el
empaquetamiento de las celdas en la espuma. Segtin este modelo, las celdas
presentarfan una geometria is6tropa en forma de tetracaidecaedros y

paredes de las celdas planas (sin arrugas).
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Figura 8.3.1: Empaquetamiento de cuatro tetracaidecaedros, con las caras
planas, en el sistema ciibico centrado en el cuerpo. Modelo de Kelvin.

La densidad relativa R, se define como la densidad de la espuma
dividida por la densidad del polimero. Para & << L (donde & es el espesor
de la pared y L la longitud de la arista), la cantidad de polimero en la
arista se puede considerar despreciable, con lo que R se puede expresar

COmao:

32 + 66

16 L

R= (8.3.2)

8.3.2 Equilibrio entre esfuerzo soportado por la pared de la
celda y la presién del gas

La figura 8.3.2a muestra la unidad estructural (“celdilla unidad”) de

una espuma segin el modelo de Kelvin. La repeticiéon sucesiva por

traslacion, darfa lugar a la estructura completa de la espuma.

Cara
hexagonal

Presion del gas Pe

P

Cara
cuadrada

DE

2L
a) b)

Figura 8.3.2: a) Unidad estructural de una espuma segiin el modelo de Kelvin. b) Cara
izquierda de la celdilla unidad donde se ha realizado el balance de fuerzas.
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En el caso general, de aplicacién de una presién relativa externa P
(para la expansién térmica P=0), se considera una fuerza compresiva

actuando perpendicular a la superficie vertical de la unidad estructural, de
drea 2/2L° (figura 8.3.2a). Sobre la cara hexagonal, de anchura /3L y
espesor 9, y sobre las dos secciones cuadradas, de anchura Z/2 y espesor 0,

actia un esfuerzo biaxial, o,. La presion relativa del aire en el interior de

las celdas, p¢, actuard sobre el drea 2-/2L°. Entonces, la fuerza compresiva

que actia sobre la superficie de la unidad estructural, seré:

P21 = po 2217 ~ o, (J3 + V)18 (8.3.3)
De esta expresion se deduce que:
202 L
= “(p, - P 8.3.4
Or %+\/§ 5 (pc ) ( )
_ 3(pc _P)
of =T (8.3.5)

Asumiendo que el polimero tiene un comportamiento lineal y eldstico, la
deformacion eldstica de las paredes de la celda (g) para el caso en el que el
material de las paredes de la celda presenta un comportamiento

anisétropo, vendrd dada por la ecuacion:
(o
=(7-v)=L 8.3.6

donde v y E se refieren a las propiedades del material que compone las

paredes de las celdas.

8.3.2.1 Mddulo de compresibilidad de la espuma

Dividiendo la ecuacién 8.3.5 por la deformacién eldstica de la pared

de la celda y combindndola con la ecuacion 8.3.6 se tiene:

ER _3(po —P) (8.3.7)
1-v 2¢ e

Para pequenas deformaciones, la deformacién volumétrica (e,) se puede

considerar aproximadamente igual a 3¢ y, de esta forma:

175



Capitulo 8. Expansion Térmica: Modelizacion

oo P _ 2RE
&  9(1-v)

+ De (8.3.8)

El médulo de compresibilidad del aire en la celda es:

Ko-Pe_p (8.3.9)

&f

donde p,, presiéon absoluta en el interior de la celda, se supone igual a la
presion atmosférica en este estudio.

Asi finalmente se obtiene que el médulo de compresibilidad de la
espuma viene dado por la expresion:

2RE

K:KP+KA:9(]_V)

+p0 (8.3.10)

siendo A4 el médulo de compresibilidad del aire y Kp el de

compresibilidad del polimero asociado a la estructura celular.

En el apartado 5.2.3.5 se calculé el médulo de almacenamiento y el
moédulo de pérdidas de una plancha de polietileno sometida al mismo
programa de temperaturas al que han sido sometidas las espumas. Asi,
para dar cuenta de la evolucién de E con la temperatura en la ecuacién

8.3.10, se ha tomado el valor del médulo complejo (E*). Por tltimo se ha

tomado v=0.4 para realizar los cdlculos que siguen.

8.3.3 Deduccién del coeficiente de expansién térmica

La deformacién total a la que estdn sometidas las paredes de las
celdas como resultados del aumento de temperatura (AT=T-T,), es la

suma de la deformacién eldstica y térmica:
ep = apAT + (J—U)% (8.3.11)
la ecuacién se puede reordenar para presentar:

—ap+ Ot(1=0) (8.3.12)

g ET
AT EAT

Para las espumas, en el marco del modelo de Kelvin, o viene dado por la

expresion(8.3.5):
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- :3(1);};13) (8.3.13)

siendo para el caso de la expansién térmica P =0.

Sustituyendo en (8.3.12) se obtiene:

Ipe(1-0) (8.3.14)

a=ap +
2ERAT

En términos de volumen, el coeficiente de expansién térmica serd

B =Bp +W (8.3.15)

Durante la expansion, la deformacién volumétrica del aire en la celda debe
ser la misma que la deformaciéon volumétrica del polfmero cuando la

temperatura aumenta (47 ). El aire y el polimero actian en serie, es decir:
(B4 = Bp)A —&=3(1—U)% (8.3.16)
p0

Reordenando la ecuacién y sustituyendo o por la ecuacién (8.3.13) con

P=0:

_ao_wpe| 1 _91-v)|_pc( 1 1
fa ﬁP_AT(pU 2F J_AT[KAJFKP] (8.3.17)

Sustituyendo (8.3.17) en (8.3.15) se llega a la expresion:

p=br+(Ba-pp) (8.3.18)

Ecuaciéon que permite conocer el coeficiente volumétrico de
expansion térmica de la espuma (B) a partir del coeficiente de expansién
del material sélido (f,), el coeficiente de expansion del aire encerrado en el
interior de las celdas (f,), el coeficiente de compresibilidad de la espuma
(K) y el coeficiente de compresibilidad del aire (K,). Es decir, es posible
obtener valores del coeficiente de expansiéon térmica a partir de las
propiedades de la matriz polimérica y del gas contenido en el interior de

las celdas.
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8.4 Ana4lisis de resultados

Establecido el modelo, su validacién experimental ha de constituir
la siguiente etapa en esta investigacién. Se han comparado los valores de 3
aportados por el modelo con los obtenidos experimentalmente en funcién
de la temperatura, establecido una discusién sobre la capacidad de
prediccién que presenta el modelo sobre el comportamiento real de las
espumas estudiadas. Finalmente se ha realizado un estudio tedrico del
efecto de cada variable sobre B a temperatura ambiente.

La figura 8.4.1 recoge los valores del coeficiente volumétrico de

expansion térmica en funcién de la temperatura calculados segin el modelo

asi como los valores experimentales, para las espumas L-O-1, L-O-4, L-
C100-EL301 y L-C100-EL304. Se ha representado el valor  del polimero
(azul), el B adicional, correspondiente al exceso de aire retenido dentro de
la estructura celular (verde), B tedérico (rojo) y finalmente el f

experimental (negro).

46-3 T T T T T T T 46-3 T T T
t BPoh’mero 1 — BP Jmer 1
3e-3 - (BAire—_BPolimero) (pO/K) ) 3e-3 | — (BAire_BPolimero)*(p(]/K) ]
— t Tedrico g —~ B
— in Tedrico
OM 2e-3 r Expermental 7 OM 2e-3 F—— BExpcrimcntal B
| &
le-3 1 le-3 | 1
0 E . n . N 0 E n . . s
200 250 300 350 400 200 250 300 350 400
T("K) T(°K)
a) b)
4e-3 T T T T T 4e-3 T T T T T T
F BPoh'mero 1 - BPolfmero
36—3 L (ﬁAire_BPolimero)*(pO/K) — 36-3 [ (BAire'BPolimero)*(po/K) =
— L = PTeorico g - - B Tedrico
OM 2e-3 + BEXperimeual 1 ;M 2e-3 + BExperimental -
& =
le-3 | 7 le-3 | g
0 E . " M T 0 S & N
200 250 300 350 400 200 250 300 350 400
T(°K) T(°K)
c) d)

Figura 8.4.1: Resultados obtenidos segiin el modelo y valores experimentales del
coeficiente volumétrico de expansion térmica en funcion de la temperatura, para
las espumas: a) L-O-1, b) L-O-4, ¢) L-C100-EL301 y d) L-C100-EL304.
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En los apartados de esta figura podemos observar:

i. El modelo propuesto en general subestima los valores experimentales de

ii.

1il.

1v.

La expansion de la espuma, segin el modelo, es debida principalmente
a la expansién de la matriz polimérica.

Los valores experimentales de la espuma L-O-1 manifiestan una
tendencia similar a los obtenidos por el modelo, practicamente en todo

el rango de temperaturas.

Los valores B obtenidos a partir de la ecuacién 8.3.18, para las espumas
L-0-4, L-C100-EL30-1, L-C100-EL30-4 a partir de 300 K, presentan un

comportamiento distinto a los valores dados por el modelo propuesto.

8.4.1 Discusién

ii.

La figura previa permite destacar los siguientes resultados:

A bajas temperaturas (hasta los 280 K aproximadamente) el modelo
muestra que la expansién es debida a la expansién de la matriz

polimérica (figura 8.4.1). En este rango de temperaturas K , << K,

haciendo que el término (8, —ﬂp)% sea muy pequeno (ec. 8.3.18).

La contribucién del aire encerrado en el interior de las celdas es

despreciable frente a la componente de la matriz polimérica.

A partir de temperatura ambiente, el valor de (8, - /BP)% ya

alcanza valores apreciables. Al aumentar la temperatura, las
paredes celulares se reblandecen, disminuyendo su moédulo de

Young, lo que reduce &, y por lo tanto & . Esto hace que K, no

sea despreciable frente KA, de forma que a partir de cierta
temperatura (280K) (64 —,BP)%>0 (figura 8.4.1). Dicho de otro

modo, a partir de esa temperatura la expansién del aire encerrado
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en las celdas contribuye significativamente al coeficiente de

expansiéon de la espuma.

iii. Como es légico a partir de cierta temperatura, el exceso de presién
dentro de las celdas, unido al reblandecimiento excesivo de las
paredes por efecto de la temperatura, permitird el encogimiento de
las paredes celulares y la difusién del gas encerrado dentro de la
espuma produciendo el colapso de ésta. Este efecto, como es légico,
no esta contemplado por el modelo, por lo que a altas temperaturas

(T>350K) no puede dar cuenta del comportamiento de la espuma.

Suponiendo que, en principio, el modelo deberfa reproducir el
comportamiento experimental de la espuma, se podria pensar en dos
posibles causas que justifiquen las diferencias cuantitativas existentes entre

los valores tedricos y experimentales. Estas son:

a. Las propiedades del polimero que forma la estructura celular
de la espuma difieren de las propiedades que presentaria en

la plancha sélida.

b. El modelo supone que las paredes de las celdas estdn
estiradas, no siendo este hecho concordante con la realidad

estructural.

En cuanto a las posibles diferencias de las propiedades del polimero
entre la espuma o la plancha sélida, estas pueden estar relacionadas con el
coeficiente de expansién del polimero o con el médulo de Young del

polimero presente en las paredes de las celdas.

- Coeficiente de expansién del polimero.
En la figura 8.4.1a, se puede observar como para la plancha L-O-1,
las representaciones de los valores tedricos y experimentales pueden

considerarse practicamente paralelas.

Se podria suponer la existencia de un factor de correccién (C), que

sumada al valor de f, obtenido en la plancha sdélida, representase

180



Capitulo 8. Expansion Térmica: Modelizacion

realmente el coeficiente de expansién térmica del polimero presente en la

matriz polimérica de la espuma (figura 8.4.2). Se tendria entonces:

p= B+ (B pp) A (8.4.1)
siendo

B,=C+p, (8.4.2)

La figura 8.4.2, muestra que para un valor de C=3.10"K" los valores
experimentales y los valores obtenidos mediante el modelo presentan un

grado de acuerdo muy aceptable, hasta los 350 K de temperatura.

4e-3 T T T T T T
I —— C=0
C=le-4
2 L —— C=3c4 i
3e-3 C=be-4
p Experimental
N 2e-3 b 7
Q.
le-3 7
0

Figura 8.4.2: Evolucion de los valores del coeficiente de expansion térmica de la
espuma (3 ), dados por el modelo al variar el coeficiente de expansion térmica

del polimero base (Bp ).

Las distintas condiciones en las que se produce la cristalizacién del
polimero celular da lugar a cambios en la microestructura cristalina
presente en las paredes y aristas de las celdas [Almanza (2001)]. Estos
cambios en la microestructura pueden ser el origen de las diferencias
encontradas entre el coeficiente de expansién térmica de la espuma y el de

la plancha de polimero a bajas temperaturas.

No se ha encontrado en la bibliografia investigaciones que hagan
referencia a estos resultados, por lo que serfa un tema interesante a

desarrollar en investigaciones futuras.
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- Médulo de Young del polimero.
El médulo de Young del polimero es uno de los pardmetros mas
importantes que condiciona el valor del médulo de compresibilidad de la

espuma (K).

El valor del médulo de compresibilidad de la espuma (K), tal y
como se analizé en el apartado 8.3.2, depende del médulo Young del
polimero, de la densidad relativa de la espuma y del coeficiente de Poisson.
De esta forma, basdndonos en la ecuacién 8.3.10, es posible estudiar como
afectan las variaciones de K o E sobre el coeficiente de expansién térmica,

simplemente variando R'.

Como se puede ver en la figura, al variar K los datos dados por el

modelo no se ajustan a los resultados experimentales:

4e-3 T T T T T T T T T 8e-4 T T T T T T T T
| B Experimental 1 L R=0.01
—— R=0.01 e
-3 | — - 6e-4 R=0.02 i
3e-3 R=0.0416 (Exp.) . _ R=0.0416 (Exp)
] R=0.08 ‘ 50 —— R=0.08
‘M %2¢-3 F BPohmelo | = 4e-4
=4 e
é.t 2e-4 8
le-3 8
0 - -
0 c ] 1 1 . 1 1
200 400 200 240 280 320 360 400
T(K)
b)

Figura 84.3: a ) Valores de f para diferentes valores de K. b) FEfecto de la
vaiacion de K sobre la componete de [ relativa al exceso de volumen de aire.
i.  Aumentando K (o R), el coeficiente de expansién térmica de la

espuma tiende al valor que presenta la plancha del polimero

(figura 8.4.3a).

! Variar R equivale a variar K o a variar E en la ecuacién 8.3.10.
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ii.  Reduciendo el wvalor de K, el término del coeficiente de
expansion relacionado con el exceso de volumen de aire
comenzarfa a ser apreciable a bajas temperaturas (figura 8.4.3b).
Este hecho indicarfa que incluso a bajas temperaturas este
término estarfa contribuyendo al coeficiente de expansién de la
espuma. Considerando (apartado 7.4.3.3) que la presién en el
interior de las celdas a temperatura ambiente podria ser menor
que la presién atmosférica, es poco probable que exista exceso de
volumen de aire en el interior de las celda a temperaturas por

debajo de 298 K.

- Efecto de la presencia de pliegues en las paredes de las celdas.

Otra causa posible de las diferencias encontradas entre el
comportamiento experimental y el predicho, es que el modelo tedrico
supone que las paredes de las celdas estan estiradas, hecho que como se ha

podido comprobar experimentalmente, no sucede (figura 8.4.4).

Figura 8.4.4. Imagen optica de la estructura celular de las distintas
zonas del bloque de espuma estudiadas: a) plancha 1 y b) plancha 4.

Al final del proceso de fabricacién, la espuma se enfria desde la
temperatura de espumado y durante este proceso, el aire en el interior de
las celdas reduce su volumen favoreciendo que las paredes de las celdas
presenten pliegues. En general las espumas de mayor densidad tenderdn a

presentar menor nimero de pliegues que las espumas con menor densidad.
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Estos pliegues serfa la causa de lo siguiente:

0 El valor de la expansiéon térmica sea mayor que el predicho para
temperaturas por debajo de la temperatura a la cual los pliegues

desaparecen al estirarse las paredes completamente.

0 El coeficiente de expansién térmica presenta un hombro a
temperatura ambiente. En efecto, las paredes con pliegues presentan
menor resistencia a ser estiradas, lo que incrementa la expansién

(figura 8.4.4).

0 La formacién de pliegues en las paredes de las celdas se ve
favorecida por los tratamientos térmicos. La plancha 1 presenta un
hombro mayor después de haber sido sometida a estos tratamientos

(figuras 8.2.1, 8.4.1a y 8.4.1.c).

En resumen, los pliegues en las paredes de las celdas, serfan la causa
mds probable de las diferencias entre los valores dados por el modelo y los
valores experimentales de P para las espumas sometidas a los tratamientos

térmicos, especialmente en la Zona II donde es apreciable un hombro.

8.4.2 Estudio tedrico del B de la espuma

Tras analizar el grado de validez del modelo de B en el apartado
anterior, se ha realizado un estudio tedrico del efecto de cada variable
sobre el coeficiente volumétrico de expansiéon térmica, a temperatura

ambiente.

8.4.2.1 Efecto del coeficiente de expansién del polimero base

En la figura 8.4.5, se ha representado el coeficiente volumétrico de
expansion térmica de la espuma definido por la ecuacién 8.3.18, para
valores fijos de R, E, K, y B del aire, en funcién del coeficiente de
expansion del polfimero. Como se puede observar el modelo predice una
variacién lineal del B de la espuma con el B del polimero base. El

coeficiente de expansion térmica de la matriz polimérica es el pardmetro
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fundamental que gobierna el coeficiente de expansién térmica de la espuma
a temperatura ambiente.

La contribucién del gas encerrado en la celdas al coeficiente de
expansion de la espuma viene dado por (8, - P)%, y como se observa en
la figura 8.4.5 su contribucién es despreciable frente a la contribucién del

polimero base.

1.46—3 T T T T T T '
'N BEspuma 1
1.2e-3 1 A (B,-Bp)(P/K) ;
1.0e-3 — BPoh’mero ]
—8.0e-4 [ 1
< 6.0e-4 | ]
4004 1
2.0e-4 1
0.0 | ;

0.0 4.0e-4 8.0e-4 1.2¢-3 1.6e-3

-1
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Figura 8.4.5: Variacion del coeficiente volumétrico de expansion térmica con el

coeficiente de expansion volumétrico de expansion térmica del polimero base
predicho por la ecuacion 8.3.18, para valores de F = 203MPa, R=0.04,

K,=101.3 MPa y B,= 3.35 10°K"".

8.4.2.2 Efecto de la densidad relativa

En la figura 8.4.6 se presenta el valor de B, obtenido por via tedrica,
en funcién de la densidad relativa de la espuma, para diferentes valores del
moédulo de Young del polimero, asi como para valores fijos de P (presion

atmosférica) y de Bp. En la figura se puede observar claramente dos

tendencias para el coeficiente  de la espuma:

En primer lugar, el modelo predice un comportamiento similar del
coeficiente de expansion térmica de la espuma con la densidad al
encontrado experimentalmente (figura 8.1.1a). Por otra parte P tiende a
valores del polimero base cuando aumenta la densidad (7.3 10* K' a
25°C). A densidades bajas el modelo subestima los valores del coeficiente

de expansion obtenidos experimentalmente.
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En segundo lugar, el modelo, estima de forma légica, el
comportamiento de la espuma cuando aumenta la rigidez de la matriz
polimérica. Cuanto mayor sea el médulo, mayor serd la presién que ha de
ejercer el gas encerrado en el interior de la celda para que este contribuya
al coeficiente de expansiéon de la espuma; es decir cuanto mayor es la
rigidez del polimero menos importante es la contribucion del gas encerrado
en el interior de la celda, haciendo que el B de la espuma tienda al B del

polimero.

1.46-3 T T T T T T T T T
1.3e-3 E
- A  E=100 MPa
1.2e-3 A E=175 MPa
< 11e3 kb A E=260 MPa |
< I A E—400 MPa
1.0e-3 g
Q I
9.0e-4 .
8.0e-4 | .
706_4 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
R (Densidad relativa)

Figura 8.4.6: Coeficiente volumétrico de expansion térmica segin el modelo de
expansion térmica en funcion de la densidad relativa, para distintos valores del

mddulo de Young del polimero, para valores de K,=101.3 MPa y B,=3.35 10°K"’
v Bp=7.24 107K

Finalmente en la figura 8.4.7 se ha representado la dependencia de 3
con la densidad relativa para distintos valores de la presion del gas

encerrado en el interior de la celda, para valores fijos de E (experimental)

y de Bp (B valores experimentales).

Nuevamente, el modelo muestra que el gas tiene una pequena
contribucién al valor de B de la espuma. El modelo muestra que
tinicamente para densidades menores de 27 kg/m® (R=0.03) y presiones

superiores a la presién atmosférica, el efecto del gas encerrado en el
interior de la celda presenta una contribucién apreciable al coeficiente Br,.,

de la espuma.
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Como resultado de este estudio teérico del modelo se puede concluir
que el coeficiente volumétrico de expansiéon térmica de la espuma estd
gobernado principalmente por la densidad de la espuma y por las

propiedades de su matriz polimérica.

FEl gas encerrado en el interior de la celda, siempre segtin el modelo,
presenta un peso relativo muy pequeno en el B total de la espuma.
Unicamente para densidades muy bajas (R<0.03) el efecto del gas
contenido en cada celda tiene una contribucién apreciable al coeficiente 3
de la espuma. A partir de una densidad relativa (R>0.03), la matriz
polimérica presenta suficiente rigidez como para contrarrestar la presién

ejercida por el gas encerrado en el interior de la celda.
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4.0e-4 A P=101MPa |
9 0od | A P=120MPa ]
0.0 L ]

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
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Figura 8.4.7: Coeficiente volumétrico de expansion térmica tedrico (tridngulos) y
contribucion del gas encerrado en el interior de las celdas a éste (circulos) en
funcion de la densidad relativa, para distintos valores de la presion del gas
encerrado en las celdas, para valores de E =263 MPa y B,= 3.35 10°K"' y
Po=7.24 107 K.

8.5 Conclusiones

El modelo propuesto predice de forma razonable la expansién térmica
en funcién de la temperatura, para las espumas L-O-1. Aunque sugiere
que las propiedades de la matriz polimérica en la espuma podrian ser

distintas de las correspondientes en la plancha sélida.

Las espumas sometidas a tratamiento térmico a partir de temperatura

ambiente, no presentan valores experimentales acordes a los obtenidos
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por el modelo. Este hecho se ha relacionado con la existencia de
pliegues en las paredes de las celdas debido a los ciclos de

calentamiento y enfriamiento.

Se ha realizado un estudio tedrico del coeficiente volumétrico de
expansion térmica de la espuma en funcién de los principales
pardmetros que intervienen en el proceso de expansiéon. Con todo esto
se ha llegado a la conclusién de que las propiedades de la matriz
polimérica son las principales responsables de la respuesta de la
espuma al aumento de la temperatura. Y, en contra de lo que cabria
esperar, la expansién del gas encerrado en el interior de las celdas
tiene una contribucién muy pequena en el comportamiento final de la
espuma, si se supone (como asi hace el modelo bajo estudio) que las

paredes celulares no presentan pliegues.
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Capitulo 9. Termoconformado de Espumas

9.1 Introduccién

Una de las principales aplicaciones de las espumas estudiadas es la
fabricacion de piezas de formas definidas mediante un proceso de
termoconformado, piezas destinadas principalmente a los sectores de la

automocion, construccién, envase y embalaje (figura 9.1.1b).

Las espumas origen de esta investigacién, como ya se ha dicho, se
producen en bloques de dimensiones 2x1x0.09 m®. A la hora de destinar
estos materiales a una aplicacién, normalmente es necesario someterlos a
un proceso de fabricacién secundario para darles la forma adecuada a la
aplicacion que se destine: serrado, cortado, troquelado, mecanizado,

cortado con hilo caliente, laminado, termoconformado, etc. (figura 9.1.1 a

y b).

e,

a) b)

Figura 9.1.1: FEjemplos de procesos de fabricacion secundarios: a) mecanizado
para embalaje industrial, b) termoconformado de componentes del retrovisor de
un automovil.

9.2 Procesos de termoconformado

Una de las técnicas mdas empleadas para obtener piezas a partir de
bloques de espumas es el termoconformado, operacién basada en la
naturaleza termopléstica de las poliolefinas.

Asi, al calentar la espuma, ésta se reblandece, pudiendo tomar
cualquier forma cuando se ha calentado a la temperatura adecuada. Al

enfriarse recobra su rigidez y conserva la forma a la que fue sometida.
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Capitulo 9. Termoconformado de Espumas

Existe una amplia gama de procesos de termoconformado:

Termoconformado al vacio

Las planchas de espumas cortadas en las dimensiones adecuadas son
calentadas hasta la temperatura de termoconformado, generalmente en un
horno infrarrojo durante un tiempo que dependerd del espesor y la
densidad de la plancha. Por ejemplo, para espumas de densidad 45 kg/m®,
la empresa Zotefoams recomienda para una temperatura de 140°C, 10

segundos de calentamiento por milimetro de espesor de la plancha.

La espuma es transferida a un molde perfectamente sellado donde el
aire atrapado serd evacuado por vacio o succién. A medida que el aire es
evacuado del molde, causa una presién negativa sobre la superficie de la
plancha de espuma que la deforma, forzando a la ldmina de material a
ocupar los espacios vacios, adquiriendo ésta la forma del molde, tal y como

se puede apreciar en la figura 9.2.1.

_Iu'"__ Calentsdar por radacién

I'_i ¥ — e Mpardazas [cormdan)

(| PR |
% ! "-.1"!"-.:1"'-..-'[‘-1" T %
Cavinan dal maloa - Liimina ria pliakion
e "

Folds — Agujeros da vacio

o

Suceidn del vacls

a) b)

Figura 9.2.1: Esquema bdsico de termoconformado al vacio: a) la ldmina de
espuma se calienta y se coloca en el molde, b) el vacio atrae a la ldmina hacia la
cavidad dando a la espuma la forma del molde.

Termoconformado por presién

La espuma es calentada de forma similar a como se hace en la
técnica de termoconformado al vacio. La plancha a la temperatura de

termoconformado se coloca en un molde en general frio y se presiona
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Capitulo 9. Termoconformado de Espumas

durante un tiempo similar al tiempo empleado en el proceso de

calentamiento (figura 9.2.2).

Es un método rédpido y econémico, requiere una gran deformacién
de la espuma en caliente para espumas de baja densidad y grandes radios
de estirado. El mejor termoconformado mediante esta técnica se darfa para
espumas de alta densidad, las cuales poseen de forma intrinseca una gran

deformacién en caliente.

’.2—’*"‘,—’*"’,—’*?:.-'?’:@5-";'
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a) b)

Figura 9.2.2 : Esquema bdsico de termoconformado a presion: a) la ldmina de
espuma caliente se coloca en el molde, b) se cierra el molde para
termoconformar la ldmina.

Termoconformado en el cuerpo

Es una interesante variante usada por ejemplo en aplicaciones
médicas. Una plancha de espuma caliente se envuelve alrededor de una
parte del cuerpo humano (rodillas, munecas, etc.) tomando la forma del
cuerpo. La espuma es calentada a 140°C; debido a la baja conductividad
térmica de estos materiales el proceso se realiza sin ningtin peligro para el

paciente [Eaves (2004)].

Figura 9.2.3: Ejemplo de termoconformado para aplicaciones médicas.
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Capitulo 9. Termoconformado de Espumas

Termoconformado en un molde

La espuma se coloca dentro de un molde; se suele incluir un exceso
de volumen de espuma con respecto al molde. El molde se cierra, se
calienta en un horno hasta la temperatura de reblandecimiento del
polimero y finalmente se enfria (figura 9.2.4). La pieza final es retirada del

molde una vez enfriado.

Es un método sencillo y econémico que presenta la ventaja de poder
fabricar piezas de espuma tridimensionales con geometrias complicadas,
dificilmente realizables mediante otro proceso secundario de fabricacion.
Otra de las ventajas que presenta este método es la posibilidad de emplear
varios trozos de espuma para la fabricacién de las piezas, facilitando el

ahorro de material.

Resistencias

YI‘O O000 | Hasta 300°C

A
220mm | | X | | 1101200¢ |60 mm
v

==

A T b
O OO OO | mastasore ™~y Tro

Espuma,

Molde

Figura 9.2.4: Esquema bdsico del proceso industrial de termoconformado en un
molde.

9.3 Termoconformado en un molde

Este capitulo se ha centrado en el estudio del proceso de
termoconformado en un molde al guardar una gran similitud con el proceso
de fabricacién de las espumas estudiadas. Ademds, piezas industriales
fabricadas mediante este proceso presentan una serie de defectos cuyos
origenes podrian ser el comportamiento heterogéneo de estos bloques de

espuma.
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A lo largo de esta memoria se ha mostrado cémo los bloques de
espuma estudiados manifiestan una respuesta heterogénea frente al
aumento de temperatura. Hemos visto que las espumas no presentan el
mismo grado de expansién en todas las direcciones y ademds, se ha
demostrado que para una misma direccién, las zonas centrales del bloque
tienen un comportamiento distinto al de las zonas superficiales;
comportamientos que como se ha explicado detalladamente en los capitulos
6 y 7 estdn relacionados con la anisotropia celular, unida a la diferente
orientacion de las celdas en las diferentes zonas del bloque y a un acusado
perfil de densidades. Estas caracteristicas de los bloques podrian ser el
origen de los problemas detectados en el proceso industrial de
termoconformado: colapso de las piezas termoconformadas, defectos en los

acabados superficiales, etc. (figura 9.3.1).

b) )

Figura 9.3.1: a) Componente del espejo retrovisor de un automovil fabricado
mediante termoconformado en un molde. b) Detalle de pieza termoconformada
correctamente. c) Detalle de pieza termoconformada defectuosa.

Se han aprovechado los conocimientos adquiridos durante esta
investigaciéon para analizar el proceso de termoconformado en un molde,
para el caso de espumas de polietileno de baja densidad fabricadas
mediante moldeo por compresién. El estudio consta de dos partes, en una

primera se ha tratado de obtener las condiciones 6ptimas para el

195



Capitulo 9. Termoconformado de Espumas

termoconformado de la espuma, evaluando en una segunda parte como los
tratamientos térmicos, al homogenizar la respuesta del bloque frente a la
temperatura, mejoran el comportamiento del material durante el proceso

de termoconformado.
Los principales factores que van a influir en este proceso son dos:

i.  La temperatura de termoconformado.
ii. La cantidad de espuma mnecesaria para llenar correctamente el

molde.

9.3.1 Temperatura de termoconformado

La determinacién de la temperatura correcta de termoconformado es
uno de los factores mas importantes. Como concepto general se puede decir
que debe de estar por encima de la temperatura de reblandecimiento del
polimero base, sin llegar a la temperatura de colapso de la estructura

celular.

La temperatura 6ptima de termoconformado se ha determinado
haciendo uso de un equipo de andlisis térmico Perkin Elmer DMATY
trabajando en el modo TMA. En este equipo se han reproducido de forma
controlada las condiciones a las que se ha de someter a la espuma durante

el proceso de termoconformado.

Las experiencias se han realizado dentro de un molde como el que se
muestra en la figura 9.3.2 en la que solamente se va a permitir la
expansion del material en una direccién del espacio. Este molde presenta
una geometria cilindrica de dimensiones h=11mm y d=11mm (dimensiones
condicionadas por el espacio disponible dentro del equipo DMA), y consta
de una parte superior mévil, a través de la cual, se introduce la sonda del
equipo de medida obteniendo asi, la informacién necesaria del proceso.
Para la realizacion de los ensayos se emplearon muestras cilindricas de

11mm de didmetro y 9mm de altura.

Antes de cada ensayo, el molde se impregné con una emulsién

acuosa (al 10%) de silicona (desmoldeante), para evitar que la espuma se
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pegara al molde durante la realizacién del ensayo. Los ensayos se han

efectuado aplicando una fuerza constante de 10 mN.

Figura 9.3.2: Esquema del molde empleado para simular las condiciones de
termoconformado en el equipo de medida Perkin Flmer TMA7.

9.3.1.1 Experiencias realizadas

Al aplicar calor sobre las espumas, éstas comienzan a expandirse. A
partir de cierta temperatura, la matriz polimérica sufre un proceso de
reblandecimiento que permite el termoconformado, pero a su vez, también
puede dar lugar al colapso de la estructura si se produce la difusién hacia
el exterior del gas encerrado en las celdas. La temperatura mdxima de
termoconformado serd por lo tanto un pardmetro critico en el proceso;
para la determinacion de esta temperatura se ha utilizado el siguiente

programa térmico (figura 9.3.3):

0 Calentamiento répido hasta la temperatura de termoconformado (a una
velocidad de 20°C/min.)

0 Enfriamiento rapido desde la temperatura de termoconformado hasta
temperatura ambiente (v=-20°C/min.).

0 Como temperaturas posibles de termoconformado se eligieron los
valores: 115°C, 120°C, 130°C y 140°C.

0 En el calentamiento hasta 115°C se mantuvo esta temperatura durante

1.5 minutos (proceso isotermo a 115°C).
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Temperatura mdxima

" de termoconformado T iixim a(o C)
S
§ 115
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&~
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Figura 9.3.3: Programa de temperaturas elegido para determinar la temperatura
optima de termoconformado.

9.3.1.2 Resultados

La figura 9.3.4 muestra los ensayos realizados para las diferentes

temperaturas consideradas:

0 Para las temperaturas de 140°C y 130°C (figura 9.3.4a y b) la muestra
comienza a colapsar antes de alcanzar la temperatura méxima de
termoconformado. De hecho, el volumen final de material tras el ciclo de
calentamiento-enfriamiento, es un 10% menor que el volumen de
partida. Este hecho, indica que esta temperatura de termoconformado es

demasiado alta para el material estudiado.

0 En el caso de termoconformado a 115°C (figura 9.3.4d) y proceso
isotermo de 1.5min a la temperatura de termoconformado, también se
produce el colapso de la muestra. Al mantener la muestra a la
temperatura de termoconformado durante un corto intervalo de tiempo,
la matriz polimérica homogeniza su temperatura y se produce el colapso

de la estructura celular.

0 Finalmente para temperaturas de proceso de 120°C (figura 9.3.4c) la
espuma se expande de forma normal, evitando el colapso durante el
ciclo de calentamiento-enfriamiento. De hecho, en este experimento se
consiguié que el volumen final de la espuma fuese un 10% superior al

inicial.
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Figura 9.3.4: Comportamiento del volumen de la espuma encerrado
en el molde (verde) para los diferentes programas de temperaturas
(rojo): a) temperatura médxima de termoconformado 14(PC, D)
temperatura médxima de termoconformado 13(PC, c¢) temperatura
mdxima de termoconformado 12(PC, d) temperatura mdxima de
termoconformado 115°C con isoterma de 1.5 minutos.

800

A la vista de los resultados, se concluyé que el programa de

temperaturas idéneo para realizar las experiencias de termoconformado,

serfa un calentamiento rdpido hasta que la muestra alcance la temperatura

de 120°C, realizando posteriormente un enfriamiento rapido, que congele

la estructura celular antes de que se produzca el colapso de ésta (figura

9.3.5).

Temperatura maxima
de termoconformado 120°C

S~

Temperatura

tiempo

Figura 9.3.5: Programa de temperaturas de termoconformado.
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9.3.2 Determinacién de la cantidad de espuma necesaria

Otro parametro importante a tener en cuenta durante el proceso de
termoconformado es la cantidad de muestra necesaria para que la espuma
adquiera la forma del molde. Los bloques de espuma bajo estudio en esta
investigacion tienen un perfil de densidades muy acusado, presentan para
una misma masa de espuma volimenes distintos, dependiendo si el
material se extrae de la superficie o del centro del bloque. En términos
generales, la cantidad de muestra necesaria para fabricar una pieza de

espuma mediante termoconformado en un molde, estard regida por:

i. La relacién de volumen inicial de espuma que se introduce en el

molde y el volumen final de la pieza que se desea obtener (4V).

ii.  La cantidad de masa de espuma que se introduce dentro del molde.

Se han preparado piezas termoconformadas con una relacién de
volumen de: A4V =13, AV =16 y AV =18. En estas condiciones se han
fabricado tres piezas con material de la plancha 1 y tres piezas con
material de la plancha 4, obteniéndose en total seis piezas con distinta

masa (tabla 9.3.1).

Pieza AV Masa (mg) Pieza AV Masa (mg)
Play_ s 1.8 334 Pdys 1.8 2.14
Play s 1.6 3.07 Py, 1.6 1.96
Plav_is 1.3 243 Plyy_,s 1.3 1.53

Tabla 9.3.1: Relacion entre el volumen inicial y final y masa de las piezas
termoconformadas en el horno.

9.3.2.3 Procedimiento experimental

Para realizar los ensayos se ha elegido un molde de caracteristicas
geométricas intrincadas, buscando las condiciones de termoconformado
més exigentes (figura 9.3.6). El molde utilizado presentaba un volumen,

V = 58286 cm® .
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Figura 9.3.6: Esquema del molde empleado en los ensayos de termoconformado
realizados en el horno (dimensiones en milimetros).

Los ensayos se efectuaron en un horno Nabertherm N120/85HA
precalentado a 140°C. Posteriormente se introduce el molde cerrado en el
horno donde es mantenido hasta que la muestra alcance la temperatura de
120°C. Finalmente el molde se enfria rdpidamente utilizando una corriente

de aire (figura 9.3.7).

En todos los ensayos se utilizé la emulsién de silicona en agua al
10% para evitar que la pieza se pegase al molde. La temperatura de
muestra se controlé en todo momento mediante un termopar (tipo J)

introducido en el centro de la pieza de espuma.

140°C Temperatura horno

Temperatura
médxima de

termoconformado

Temperatura

tiempo

Figura 9.3.7: Programa de temperaturas para la obtencion de piezas
termoconformadas dentro del horno.

Como se comenté en el apartado 9.2, una de las ventajas de este
proceso es que permite utilizar y asi aprovechar trozos de espuma para la

fabricacion de las piezas. De esta forma para la realizaciéon de estos ensayos
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se utilizaron 6 trozos de espuma dispuestos en el molde como muestra la

figura 9.3.8.

=

Figura 9.3.8: Esquema de la colocacion de los trozos de espuma dentro del
molde de termoconformado.

De los ensayos realizados se dedujo que a la hora de utilizar varias

piezas de espuma hay que tener en cuenta dos importantes detalles:

0 El contacto entre las superficies de los trozos de espuma ha de ser muy
buena para que se produzca la adhesién. Un mal contacto produce
defectos en la unién de los trozos (grietas) que puede dar origen a piezas

defectuosas (figura 9.3.9).

a)

Figura 9.3.9: Imdgenes de las zonas de union entre los distintos trozos de
espuma que forman la pieza termoconformada. a) Ejemplo de mal contacto. D)
FEjemplo de buen contacto entre trozos de espuma.

0 Un buen control de temperatura. Las superficies de los trozos de espuma
han de encontrarse a una temperatura superior a la temperatura de

fusion del polimero base para favorecer la adhesion (figura 9.3.10).
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Fligura 9.3.10: Imagen de pieza termoconformada en la que las superficies
de las piezas de espuma no alcanzaron la temperatura adecuada para
conseguir una buena adhesion.

9.3.2.4 Resultados

En la figura 9.3.11 se muestras las piezas termoconformadas en las
diferentes condiciones de masa y volumen estudiadas. A partir de estas
figuras se ha efectuado un andlisis cualitativo de las condiciones de

termoconformado:

0 Las piezas Play_;5; ¥ P4ay_; 3 no han sido capaces de adoptar la forma
del molde, presentando evidencias claras de colapso de la estructura
celular. La relacién de volumen (AV=1.3) no es suficiente como para

que la cantidad de espuma empleada adopte la forma del molde.

0 La pieza P4,,_,, aunque tiene una adecuada relacién de volumen,
tampoco consigue adoptar la forma del molde. Por el contrario, la pieza
Play_,4 teniendo la misma relaciéon de volumen, si que logra adoptar la
forma del molde, presentando un acabado bien definido. Este resultado
pone de manifiesto que ademds de la relacién de volumen, es necesaria
una cantidad minima de masa para que no se produzca el colapso de la

pieza.

0 Para la relacién de volumen AV=1.8 se observa que tanto la pieza
realizada con espuma de la plancha 4 del molde (P4ay_,5) como la
obtenida con la plancha 1 (Play_;5) presentan un buen

termoconformado.

0 En todos los experimentos se observé una excelente adhesién entre las

diversas piezas de espuma utilizadas.
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Pday_is

Pday_is

P4AV:1.8

P]-AV:I.3

Play_is

Fligura 9.3.11: Piezas termoconformadas en el horno con los diferentes valores de
AV y masa. La zona marcada en rojo indica la zona de mayor colapso de la
pieza.
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Teniendo en cuenta los resultados presentados, se puede concluir
que para realizar una determinada pieza mediante termoconformado en
molde, existe un volumen minimo caracteristico, por debajo del cual la
espuma colapsa, dando lugar a piezas defectuosas. Este volumen minimo es
distinto para las planchas 1 y 4, lo que se debe por un lado a su diferente

densidad y por otro a su diferente comportamiento térmico.

En las condiciones en las que se realizaron las experiencias (molde
utilizado, temperatura, nimero de piezas, ...) se ha comprobado que para
obtener buenas piezas la relacién de volumen minimo para la plancha 1 es

de 1.6 mientras que para la plancha 4 es de 1.8.

9.4 Efecto de los tratamientos térmicos

Como aplicacién practica de los resultados de este estudio se ha
analizado como los tratamientos térmicos aplicados durante esta

investigacion afectan a las condiciones de termoconformado.

Recordemos que inicialmente los bloques estudiados tenfan un
comportamiento muy inhomogéneo frente a la temperatura y que los
tratamientos térmicos redujeron practicamente la anisotropia celular,
provocando que el bloque se comportase de forma homogénea en un amplio
rango de temperaturas. Lo que se pretende analizar en este apartado, es si
este comportamiento homogéneo con la temperatura podria modificar la
capacidad de termoconformado de los materiales bajo estudio. Para ello se
han preparado una serie de piezas con espumas del bloque tratado en el
que el comportamiento de la plancha 1 y plancha 4 era précticamente el

mismo a lo largo del rango de temperaturas estudiado (L-C100-EL30).

En este caso se ha dividido el molde en dos partes, realizando piezas
termoconformadas en las que una mitad esta formada por espuma de la

plancha 4 y la otra mitad por espuma de la plancha 1 (figura 9.4.1).
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Plancha 4 Plancha 1

\ 4

Figura 9.4.1: Esquema de la disposicion de las planchas de espuma en el molde.

Como en el apartado anterior y utilizando el mismo molde se han
buscado las condiciones més exigentes de termoconformado; las relaciones
de volumen (AV) estudiadas han sido: AV =1.2, AV =15 y AV =17 . Las

piezas fabricadas se muestran en la figura 9.4.2

Plancha 4 Plancha 1

L-C100-EL30
AV=1.2

L-C100-EL30
AV=1.5

L-C100-EL30
AV=17

Figura 9.4.2: Piezas termoconformadas empleando bloques de espumas
sometidos al tratamiento térmico que mejor homogeneizaba la respuesta del
bloque de espuma frente a la temperatura (L-C100-EL30).

206



Capitulo 9. Termoconformado de Espumas

La figura muestra cémo para las relaciones de volumen estudiadas
practicamente no existen diferencias entre la zona de la pieza fabricada con
la plancha 4 y la zona de la pieza fabricada con la plancha 1. Unicamente
en las relaciones de volumen més exigentes (AV=1.2), se pueden observan
ligeras diferencias en la calidad de termoconformado entre la plancha 1 y 4
(muestra L-C100-EL30 AV=1.2), consecuencia de la escasa cantidad de
masa que presenta la plancha 4 (tabla 9.4.1).

Por otro lado para las relaciones de volumen AV=1.5 y AV=1.7 las
piezas fabricadas presentan una buena calidad de termoconformado,
mostrando un comportamiento homogéneo a pesar de la diferencia de masa

existente entre ellas (tabla 9.4.I).

Todos ellos resultados que estdn de acuerdo con los obtenidos en el
capitulo 7. Recordemos que el tratamiento térmico L-C100-EL30
homogeneizaba la respuesta en volumen del bloque de espuma frente a la
temperatura, presentado ademds un comportamiento muy similar en las
tres direcciones principales (apartado 7.2.1). El cambio de comportamiento
frente a la temperatura se ha demostrado, a lo largo de esta tesis, que es
debido a que los tratamientos térmicos reducen principalmente la

anisotropia celular (apartado 7.2.1 y 6.2.3).

. Plancha 4 Plancha 1 Pieza total
Pieza

(mg) (mg) (mg)
AV=1.2 0.79 1.30 2.09
AV=1.5 0.93 1.61 92.54
AV=1.7 1.17 1.68 2.85

Tabla 9.4.1: Relacion entre el volumen inicial y final y la masa de las piezas
termoconformadas en el horno con bloques de espuma sometidos a tratamientos
térmicos.

De forma que, la mejora en el termoconformado de espumas que
previamente han sido sometidas a tratamientos térmicos estd relacionada

con la reduccién de la anisotropia celular. Los materiales is6tropos
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expanden de forma equitativa en todas las direcciones dando como
resultado piezas termoconformadas de mayor calidad.

Nuevamente se ha puesto de manifiesto la influencia de la geometria
de las celdas en las propiedades de la espuma y los efectos que éstas
pueden ocasionar en procesos secundarios de fabricacién, como es el
termoconformado. Estos problemas pueden ser resueltos anadiendo una
etapa de homogenizacién del bloque una vez éste ha sido fabricado,
consistente en un tratamiento térmico. Ldégicamente, estos procesos
anadidos, aumentan los costes de produccién, pero mejoran otra serie de
propiedades de la espuma como pueden ser: reduccién de la emision de
sustancias volétiles, reduccién de la emisién de compuestos orgédnicos, etc.;
aportando un nuevo valor anadido a la espuma final. El evaluar si estos
tratamientos son aplicables es un problema de calidad y costes que ha de

resolver la empresa.

9.5 Resumen de resultados

0 En los ensayos realizados, se ha comprobado que una temperatura de
termoconformado excesivamente alta, hace que la estructura celular
colapse antes de que comience el ciclo de enfriamiento. De igual forma,
una temperatura de termoconformado no excesivamente alta pero
mantenida en el tiempo, también hace que la estructura celular colapse.

Ambos casos producen deficiencias en el proceso de termoconformado.

Teniendo en cuenta estos resultados se ha determinado que el programa
de temperaturas para el termoconformado de las espumas estudiadas
debe consistir en un calentamiento rédpido hasta 120°C seguido
inmediatamente de un rdapido enfriamiento una vez la muestra haya
alcanzado esta temperatura.

0 El método de termoconformado en molde permite el uso de varios trozos
de espuma para la fabricacion de piezas, controlando unicamente el
contacto entre las superficies de los trozos de espuma y la temperatura
de las superficies. Esta, ha de estar por encima de la de fusién de la

matriz polimérica para que se produzca una buena adhesion.
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0 Los ensayos de termoconformado realizados han demostrado que existe
un volumen minimo de material a introducir en el molde por debajo del
cual la pieza termoconformada no tiene un buen acabado. Este volumen
minimo depende ademds de la zona del bloque de la que se corte la
muestra de forma que es menor en las planchas superficiales que en las
centrales. La razén que justifica este comportamiento es el perfil de
densidades caracteristico de estos bloques de espuma y posiblemente el
diferente comportamiento de las distintas zonas del bloque frente a la

temperatura.

0 Los tratamientos térmicos han homogeneizado el comportamiento del
bloque frente a la temperatura. Este proceso origina una mejora en el
termoconformado, haciendo que a partir de una cantidad minima de
masa, tanto del centro del bloque como de la superficie, se puedan

obtener piezas con una calidad de termoconformado similar.
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10.1 Conclusiones

En el trabajo de investigacién presentado en esta memoria se

pueden destacar las siguientes conclusiones:

Se ha puesto a punto una metodologia de trabajo que ha caracterizado
el comportamiento heterogéneo de bloques de espumas de polietileno
fabricadas mediante moldeo por compresién. Se destaca el andlisis
termomecdnico como una técnica especialmente sensible para la

medida de la anisotropia de la estructura celular.

Los bloques de espuma estudiados presentan una variacion
caracteristica en su densidad, tamano de celda y orientacion celular a
lo largo del espesor del bloque. La existencia de limites fisicos que
impiden el crecimiento de las espuma en zonas proximas al molde
durante su expansiéon y las diferentes condiciones de enfriado que
presentan la superficie y el centro del bloque, ambas caracteristicas
propias de la técnica de espumado utilizada, son la causa de dichas

variaciones.

Entre esta serie de heterogeneidades se ha probado cémo la
orientaciéon celular juega un papel determinante en la respuesta

mecdnica y térmica de los bloques de espuma.

Se han establecido una serie de tratamientos térmicos no homogéneos,
(la temperatura alcanzada en la superficie del bloque fue mayor que la
alcanzada en el centro del mismo), capaces de homogeneizar la
expansiéon térmica del bloque de espuma frente al aumento de
temperatura. Los tratamientos con una velocidad de enfriamiento

lenta se han revelado como los mas efectivos.
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Desde el punto de vista de la estructura microscépica los tratamientos
térmicos en planchas y espumas han modificado alguna de sus

caracteristicas:

0 Las cadenas poliméricas de la plancha sélida y de la matriz
polimérica de la espuma, presentan una cierta orientacién molecular.

Esta orientacién, puede ser reducida mediante tratamientos térmicos.

0 La distribucién de espesores lamelares de las planchas sélidas y de
las espumas estd muy condicionada por la historia térmica a la que
previamente haya sido sometida la muestra. Se ha determinado que
el tratamiento térmico a una determinada temperatura modifica

sustancialmente la distribucién de espesores lamelares.

0 Por el contrario, no se ha apreciado ninguna variacién significativa

de los indices de cristalinidad con los tratamientos térmicos.

0 Las estructuras celulares de las muestras originales presentan una
orientacién celular diferente, dependiendo de la zona del bloque.
Estas diferencias pueden reducirse mediante tratamientos térmicos,
siendo estos mas efectivos, cuanto mas lenta sea la velocidad de
enfriamiento desde la temperatura de tratamiento. Los tratamientos

tienden a hacer isétropo el conjunto celular.

0 Las paredes celulares presentan una serie de pliegues. Las muestras
sometidas a tratamientos térmicos presentan un mayor nimero de

paredes celulares con pliegues.

Desde el punto de vista de las propiedades térmicas de la espumas se

han obtenidos los resultados que siguen:

0 La geometria celular condiciona sustancialmente la respuesta de las
espumas frente a la temperatura. El coeficiente lineal de expansion
térmica a partir de los 30°C presenta valores superiores en la
direccién de la espuma perpendicular a la direccién en la que el
tamano medio de celda es mayor. Este comportamiento estd

relacionado con la resistencia mecdnica que presenta las paredes a ser
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estiradas por el efecto del aumento de la presion del gas en el interior
de las celdas. La pared con un mayor tamano presenta una

resistencia a la deformacién menor.

0 Se ha demostrado que este comportamiento heterogéneo puede
reducirse mediante una serie de tratamientos térmicos. Cuanto maés
lenta es la velocidad de enfriamiento, méas tiempo tiene la estructura
celular para tender a la isotropfa y por lo tanto més homogénea es la

posterior respuesta de la espuma al aumento de temperatura.

0 Aun con el perfil de densidades que presentan los bloques fabricados
mediante la técnica de moldeo por compresiéon, se ha conseguido
homogeneizar la respuesta frente a la temperatura de todo el bloque

de espuma para un amplio rango de temperaturas.

0 La conductividad térmica no ha mostrado ninguna tendencia
significativa con los tratamientos térmicos. Este comportamiento se
ha asociado con la independencia de esta propiedad con la geometria

y orientacién de la estructura celular.

En el estudio de la respuesta mecédnica de las espumas en compresion
a bajas velocidades de deformacién, los tratamientos térmicos

permiten concluir que:

0 La geometria celular juega un papel importante en la respuesta a la
compresién a bajas velocidades de deformacién de las espumas. Los
tratamientos térmicos modifican tanto el esfuerzo de colapso como el
médulo de Young.

0 Para una misma densidad los tratamientos térmicos aumentan
ligeramente la densidad de energia absorbida y disipada por la
espuma. Esta capacidad es superior para las espumas enfriadas més

lentamente.

0 El modelo isotermo de compresiéon uniaxial muestra un posible

gradiente de presiones a lo largo del bloque de espuma, con menor
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presién en el interior del bloque que en las zonas superficiales. Los
tratamientos  térmicos no  varfan esta  tendencia. Este
comportamiento podria deberse a las aproximaciones que asume el

modelo de compresién isoterma.

Se ha analizado un modelo teérico para el cdlculo del coeficiente

volumétrico de expansion térmica:

0 El modelo predice de forma razonable el comportamiento frente a la
temperatura. Las desviaciones de los valores dados por el modelo
respecto a los valores experimentales son debidas principalmente a
dos causas:

0 Las propiedades de la matriz polimérica en las espumas son
distintas a las de la plancha sélida de la que fueron fabricadas.
0 La existencia de pliegues en las paredes celulares hace que el
modelo subestime el coeficiente de expansién térmica hasta la
temperatura a la que las paredes estdn completamente
estiradas. En este punto, la resistencia de las paredes a ser
estiradas aumenta dando lugar un cambio en la pendiente del
coeficiente volumétrico de expansién térmica () con la

temperatura.

0 Se ha realizado un estudio tedrico del coeficiente volumétrico de
expansion térmica de la espuma en funcién de los principales
pardametros que intervienen en el proceso de expansion, llegando a la
conclusién de que las propiedades de la matriz polimérica son las
principales responsables de la respuesta de la espuma al aumento de

la temperatura.

Se ha realizado el estudio del termoconformado, —“termoconformado
dentro de un molde”— caracterizado por su sencillez tecnolégica y
medios industriales que requiere. En el estudio se han identificado la

temperatura y el volumen minimo de muestra como pardmetros clave

216



Capitulo 10. Conclusiones

para obtener piezas termoconformadas con un buen acabado. Por
iltimo, se ha demostrado que los tratamientos térmicos, al
homogeneizar el comportamiento del bloque de espuma frente a la
temperatura, producen una mejora en el resultado del

termoconformado.

10.2 Temas propuestos para ampliar el estudio.

\/

El comportamiento heterogéneo no solamente se ha observado en
espumas con base polietileno. Una prolongacién de esta investigacién se
estd realizado mediante la caracterizacién de bloques de espumas con

diferente matriz polimérica.

En compresién a baja velocidad se deberia abordar la direccionalidad de
la respuesta mecdnica de las espumas. Las espumas poliméricas
fabricadas dentro de un molde presentan celdas alargadas orientadas en
una u otra direccién; esta anisotropia celular ha de condicionar la

respuesta mecdnica del material.

Serfa también interesante el estudié del efecto de la geometria celular en

otras propiedades de las espumas como la respuesta frente al impacto.

Los resultados sobre el coeficiente expansién térmica parecen indicar
que las propiedades térmicas de la matriz sélida que conforma las
paredes celulares son distintas a las que presenta la plancha sélida. Un
estudio experimental de microestructuras y propiedades de las paredes

celulares plantea siempre un reto interesante.

En el calculo tedrico del coeficiente de expansién térmica se ha
considerado que las paredes celulares estaban estiradas. Durante esta
investigacion se ha visto que las paredes celulares presentan pliegues;
estos pliegues, han de afectar al médulo de compresién de la espuma
(K). Un estudio del coeficiente K de la espuma en el que se tengan en
cuenta los pliegues se propone como una evolucién necesaria de mejora

para el cédlculo tedrico del coeficiente de expansién térmica.
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Apéndice A: Espumado mediante moldeo por compresién

(Reticulacién quimica)

La técnica de espumado mediante moldeo por compresién es

bésicamente una evolucién de la técnica general de fabricacién del caucho

microespumado. Su desarrollo se debe a las necesidades del mercado, que

demanda espesores de espumas cada vez mayores con unos costes de

produccién relativamente bajos. El proceso se puede dividir en dos

subgrupos: moldeo en una sola etapa y moldeo en dos etapas (figura A.1).

[ Polietileno ]}_ Moldeo en una etapa
)

Calentamiento
Agente bajo presion y
espumante expansion libre

/
| Mezcla
Agente de Calentamiento Calentamiento
entrecruzamiento bajo presion y a presion atmosférica:
expansion libre Expansicn en un molde
Aditivos P etapa 2 etapa
Moldeo en dos etapas

Figura A.1: Fsquema del proceso de moldeo por compresion para
espumas con base poliolefina en sus variantes de una y dos etapas.

Una idea cualitativa de las dificultades asociadas a este tipo de

tecnologia se obtiene si se consideran los rangos de temperaturas en los

cuales se deben realizar cada una de las fases de procesado:

i-

ii-

La fase inicial de mezcla debe realizarse en el rango de temperaturas
comprendido entre la temperatura de fusién del polimero base y las
temperaturas de activacién de los agentes de entrecruzamiento y
reticulacién.

La etapa de entrecruzamiento ha de producirse a una temperatura
superior a la temperatura de descomposicién del agente de
entrecruzamiento, sin llegar a alcanzar la temperatura de

descomposicién del agente espumante.
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iii- La fase de espumado ha de realizarse en el intervalo de
temperaturas comprendido entre la temperatura de descomposicion
del agente espumante y la temperatura a la que el polimero

comienza a degradarse.

El moldeo por compresion en una etapa presenta una serie de
inconvenientes: por un lado, las altas presiones que se alcanzan en el
interior del molde (hasta 14MPa) dificultan el desarrollo técnico del
proceso y, en segundo lugar, las altas velocidades de expansion a las que se
produce la espuma impiden tanto el control del tamano como de la forma
final de celda. El intento de eliminar estos problemas de fabricacién dio

como resultado el moldeo por compresién en dos etapas [Puri (1988)].

1- Fase de Mezclado

En esta primera fase el polimero base, el agente de reticulacién, el
agente de espumado y aditivos, son introducidos en un mezclador tipo
Bambury produciéndose el mezclado de los diferentes compuestos durante
un tiempo establecido. Una vez que se ha realizado la mezcla, el material
resultante es pasado por unos rodillos que laminan la masa fundida, dando

lugar a la “preforma”.

2- Fase de entrecruzamiento y primera expansién

La preforma se introduce en una prensa de platos calientes, elevando
su temperatura de forma que se produzca la descomposiciéon total del
agente de entrecruzamiento. En estas condiciones también se produce la

descomposicién parcial del agente espumante.

Tras un periodo de tiempo, necesario para que se produzca el
entrecruzamiento, se abre la prensa produciéndose la nucleaciéon de las
burbujas de gas y una rédpida expansién del material. El resultado es un
bloque reticulado y expandido en una relacion méaxima de 6 para el caso de
las poliolefinas. La tabla A.l. resume de forma general las caracteristicas

principales del proceso de espumado en una sola etapa.
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Polimero base Formulacién tipica Procesado

Peréxido de Dicumilo
(130-200 °C)

Polietileno de baja densidad Temperatura del
Azodicarbonamida molde 150-170 °C
(150-200°C) durante 40-45 min.

Copolimeros de EVA i
Activadores

Tabla A.I: Formulacion cualitativa y tiempos de fabricacion aproximados para el
proceso de espumado mediante moldeo por compresion en una sola etapa.

3- Segunda Expansién

En el caso de espumado mediante moldeo por compresién en dos
etapas, las espumas obtenidas en la fase anterior se introducen en las
cavidades de un molde caliente cuyas dimensiones son las que ha de
adoptar la espuma final. Se obtienen asi relaciones de expansién que
pueden llegar hasta valores de 40. Los parametros principales de este

proceso se resumen en la tabla A.Il.

Esta segunda etapa de expansién aporta las siguientes ventajas al
proceso de fabricacién [Puri (1988)]:

i- Permite reducir el grado de expansién en la primera etapa del
proceso reduciendo las dificultades asociadas a las altas presiones
que se alcanzan en esta etapa.

ii- Permite fabricar espumas de menor densidad.

iii- Mejora el control del grado de expansién, permitiendo controlar el
tamano final de celda.

iv- Permite fabricar bloques de espuma de mayor espesor (hasta

150mm).
Polimero base Formulacién tipica Procesado
I? Etapa 2 Ftapa
Polietileno de baja Peréxido de Dicumilo
densidad (130-200 °C) Curado a Expansion a
Azodicarbonamida 130-160°C 150-170 °C
(150-200PC) durante durante
20-40 min. 40-50 min.

Copolimeros de

EVA Activadores

Tabla A.Il: Formulacion cualitativa y tiempos de fabricacion aproximados para el
proceso de espumado mediante moldeo por compresion en dos etapas.








