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Introduccién y objetivos

Uno de los objetivos fundamentales de las investigaciones que se realizan en el grupo CEL-
MAT (Grupo de Materiales Celulares) del Departamento de Fisica de la Materia Conden-
sada, Cristalograffa y Mineralogia de la Universidad de Valladolid es establecer la relacion
estructura-propiedades para diversos tipos de materiales celulares. Un material que el grupo
ha venido estudiando en los ultimos diez anos han sido las espumas de poliolefina reticuladas
de baja densidad. Estos materiales, tienen la particularidad de fabricarse con una estructura
de celda cerrada, lo que les conferfa propiedades como: baja conductividad térmica, excelente
capacidad de absorcion de energia frente a impacto, elevada flexibilidad, muy baja absorcién
de agua, etc. Propiedades que justifican su uso como aislantes térmicos, en embalaje, en pro-
tecciones deportivas, elementos flotantes, juntas de estanqueidad, piezas termoconformadas,
etc.

Recientemente, algunas empresas' han comenzado a producir espumas de poliolefina, uti-
lizando procesos especificos protegidos por diversas patentes [U.S. Patent 4.435.346, U.S.
Patent 6.517.764, EP 1.647.384 Al] que dan lugar a productos con estructura celular abier-
ta.

Desde un punto de vista aplicativo, las nuevas espumas de celda abierta tienen potenciales
aplicaciones en sectores en los que las espumas de poliolefina de celda cerrada no se pueden
utilizar. Entre ellos los mas importantes son aplicaciones donde se necesite una elevada
absorcién acustica (en construccién y automocion), aplicaciones de acolchado (asientos y
colchones), juntas de estanqueidad de baja expansién térmica, etc.

La apertura de la celda permite que el gas que se encuentra en el interior de la espuma tenga
la posibilidad de desplazarse en la matriz celular cuando se producen solicitaciones externas
de tipo térmico, mecdnico o actstico. Ello implica una modificacién de las propiedades fisicas
de estos materiales siempre vinculadas a las caracteristicas estructurales del material celular.

Con estos precedentes, esta investigaciéon tiene como objetivo fundamental analizar sistema-
ticamente la relacién estructura-propiedades para un conjunto de espumas de poliolefina

ILas empresas pioneras en este campo han sido Sentinel (USA) y Sanwa-Kako (Japén).
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de celdilla abierta, comparando el comportamiento de estos nuevos materiales con las con-
vencionales espumas de poliolefina de celda cerrada y con las bien conocidas espumas de
poliuretano flexible de celdilla abierta.

Ademsds del objetivo principal citado previamente, este trabajo pretende generar conocimien-
tos en los siguientes aspectos:

= Realizar una caracterizacion estructural de este tipo de materiales

» Establecer hipdtesis sobre el mecanismo de apertura de las celdillas en los polimeros
estudiados.

= Profundizar en el conocimiento de los mecanismos fisicos que condicionan las propiedades
térmicas, mecdnicas y acusticas, comparando dichos mecanismos con los de las espumas
de poliolefina de celda cerrada y de poliuretano de celdilla abierta.

» Modelizar el comportamiento de los mismos estableciendo ecuaciones de prediccion de
las propiedades.

= Establecer las ventajas y desventajas de disponer de estructuras de celda abierta para
las diversas propiedades (y aplicaciones) de espumas con base poliolefinica.

Para llevar a cabo estos objetivos, se seleccionaron un conjunto representativo de espumas de
celdilla abierta de baja densidad, suministradas por la empresa SANWA KAKO Co. Ltda.
(Kyoto, Japén), un conjunto de espumas de celdilla cerrada suministradas por la empresa
MICROCEL S.A (Burgos, Espana) y una espuma flexible de poliuretano estdandar, materiales
que se caracterizaron experimentalmente, modelizando sus propiedades de forma sistemaética
durante la investigacion.

La Memoria se ha dividido en varios capitulos que contienen la siguiente informacién.

En el primer capitulo se introducen algunos de los conceptos generales necesarios para el
desarrollo de la investigacién, de igual manera se discute la importancia actual de los ma-
teriales celulares en general y de las espumas poliméricas en particular. Debido a que la
propiedad determina la aplicacién, el estudio del comportamiento de estos materiales se hizo
centrdandonos en las propiedades que consideramos més relevantes desde el punto de vista de
sus aplicaciones, como son las propiedades térmicas, mecénicas y acusticas.

En el capitulo 2, se presenta la evolucién histérica del conocimiento de éstas propiedades,
estableciendo el estado del arte de las teorfas que explican cada una de las mismas.

En el capitulo 3, se presenta la caracterizacién de la estructura celular y del polimero contin-
uo, con el objetivo de determinar composicién y pardmetros morfolégicos que definen estos
materiales.

En el capitulo 4, se estudian diversas propiedades térmicas de las espumas, en particular
se analiza la conductividad térmica y el coeficiente lineal de expansiéon. Para determinar



los valores de la conductividad térmica fundamental en sus propiedades aislantes, se re-
alizaron medidas experimentales, seguidas de un estudio tedrico que permitiera conocer los
mecanismos que se encuentran involucrados en la transferencia de calor. El coeficiente lineal
de expansién, es un pardmetro que ayuda a determinar la estabilidad dimensional de las
espumas.

Este tipo de materiales son cominmente sometidos a esfuerzos compresivos, por lo tanto, es
fundamental analizar su respuesta mecédnica; en el capitulo 5 se presenta este anilisis. Se
estudié por un lado, el comportamiento esfuerzo-deformacion realizando medidas de com-
presién. Ademds, se realiz6 un estudio en fluencia/recuperacién para evaluar su respuesta
cuando son sometidos a un esfuerzo constante durante un tiempo prolongado, y cémo es
su recuperaciéon una vez que dicho esfuerzo es retirado. Por 1ltimo también se evalué el
comportamiento viscoeldstico del material a partir de ensayos dindmico-mecénicos, de gran
interés para evaluar la capacidad de los materiales para absorber la energia de vibraciones
mecdnicas.

Una de las propiedades que quizas pueda despertar més interés en estas nuevas espumas, es
su capacidad de absorcion acustica; las espumas de celda cerrada debido a su estructura no
son especialmente aptas para este tipo de aplicaciones. En el capitulo 6 se presenta el estu-
dio realizado sobre las propiedades actsticas de estos materiales, el coeficiente de absorcién
y la impedancia acustica, lo cual puso de manifiesto la necesidad de valorar otra serie de
pardmetros fisicos necesarios para entender el comportamiento de estos nuevos materiales co-
mo absorbentes actisticos, entre ellos destacar la resistividad al flujo de aire y la tortuosidad.
Las medidas realizadas de absorcién acustica demostraron que las espumas de poliolefina de
celda abierta presentan interesantes caracteristicas como absorbentes actisticos. A partir de
estos resultados, se validé un modelo tedrico-experimental mediante el cual se explican los
resultados obtenidos para el coeficiente de absorcién acustico y la impedancia acistica.

Finalmente, en el capitulo 7 se presentan las conclusiones y las futuras lineas de investigacién
que han surgido tras la realizacién de esta tesis doctoral.
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Capitulo 1

Materiales Celulares

En este capitulo se describen en forma breve algunos de los conceptos generales que se uti-
lizaron a lo largo de esta investigaciéon. Se parte de una definicién de material celular, se
describen los polimeros base de las espumas de poliolefina, se explica de forma general las
etapas de formacién de una espuma, los pardmetros caracteristicos de la estructura celu-
lar y las propiedades generales de éstas. Finalmente, se revisa el mercado actual de estos
materiales y sus principales aplicaciones en los diferentes sectores econémicos.

11



12 Capitulo 1. Materiales Celulares

1.1. Material celular

Un material celular estd formado por una red interconectada de aristas y paredes que forman
un conjunto de celdas, las cuales contienen en su interior una fase generalmente gaseosa [1].
La fase sélida que forma el material celular o espuma puede ser un metal, una cerdmica o
un polimero.

En el caso de espumas poliméricas, dependiendo del tipo de polimero las espumas se pueden
clasificar en rigidas o flexibles. Las espumas rigidas a su vez se subdividen dependiendo
de la aplicacién, en estructurales (alta rigidez mecédnica) o no estructurales (utilizadas en
aislamiento, sea actstico o térmico). Las espumas flexibles se subdividen en viscoeldsticas
y con alta resiliencia o histéresis [2]. Una clasificacién adicional que reciben las espumas se
basa en el tipo de celda que presentan, si presentan celda abierta (celdas interconectadas,
fase sélida y gaseosa continuas) o celda cerrada (celdas no conectadas, fase sélida continua
y fase gaseosa discontinua).

Como se observard en el transcurso de esta memoria, una caracteristica fundamental de
estos materiales es su porosidad (®,) definida como la fraccién en volumen de aire que se
encuentra dentro de la estructura celular:

o, =1- i Fraccion volumétrica de gas en la espuma (porosidad) (1.1)

Ps

y la fraccién volumétrica del sélido se define como:

O, = I Praccion volumeétrica de sdlido en la espuma (1.2)
Ps

donde p; y py, son las densidades del polimero base y de la espuma respectivamente.

Ademis de la fraccién de aire incluida, la movilidad que presenta esta fase es una de las
caracteristicas de las cuales dependerdan muchas de las propiedades fisicas de la espuma. Los
materiales que presentan una morfologia celular con las celdas abiertas se caracterizan por
tener una fase gaseosa que puede circular entre la matriz polimérica cuando ésta es sometida
a la accién de algiin mecanismo impulsor (p. €j., una fuerza compresiva). En los materiales
celulares de celda cerrada el gas se encuentra retenido dentro de la estructura, y por tanto el
transporte de éste dentro de la matriz polimérica es debido tdnicamente al eventual fenémeno
de difusién a través de las paredes de la celda.

En la figura 1.1, se pueden observar dos micrografias que ilustran estos dos tipos de estructura
celular. A la izquierda se presenta una espuma estdandar de celda abierta base poliuretano
flexible y a la derecha, se presenta igualmente una espuma estdndar de celda cerrada base
polietileno.
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Figura 1.1: Imdgenes SEM de una espuma flexible de poliuretano de celda abierta (izq.) y de una espuma de poliolefina de

celda cerrada (der.).

1.2. Las espumas de poliolefina reticuladas

Poliolefinas (PO), es el nombre que se asignan a los polimeros que se obtienen por polime-
rizacién radicalizada de olefinas. Los ejemplos mas importantes de poliolefina son: polietileno
(PE), polipropileno (PP), polibuteno (PB), poliisobutileno (PIB). Ademds, los copolimeros
del etileno y el propileno también estan incluidos dentro de esta denominacién. Las poliolefi-
nas tienen en comtn la falta de grupos funcionales, presentando poca polaridad y flexibilidad.
Por otra parte, se caracterizan por una gran resistencia quimica y a la abrasion.

Como se mencioné en la introduccién de esta memoria, la fabricacién convencional de es-
pumas de poliolefinas da lugar a materiales con celdas cerradas, de ahi que los principales
sectores de aplicacién sean el embalaje, protecciéon ante choque de impacto, aislamiento térmi-
co y donde las condiciones de flotabilidad sean necesarias. Las propiedades de las espumas
son inherentes al polfmero base, siendo la densidad una de las caracteristicas claves que
afectan a su comportamiento. Segtin sea el valor de la densidad, las espumas de poliolefina
se encuentran divididas en dos categorias [3][8]:

= Espumas de poliolefina de alta densidad, materiales fabricados con densidades superi-
ores a los 240 kg/m3 y se conocen como espumas estructurales. Su principal aplicacién
es en la fabricacién de cables.

= Espumas de poliolefina de baja densidad, generalmente presentan densidades por de-
bajo de los 100 kg/m? y son utilizadas como absorbentes de energia, como aislantes
térmicos etc. Son éstos ultimos los materiales objeto de esta investigacién.
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1.2.1. Polimeros base

Polietileno (PE)

Al calentar el eteno (etileno) en una atmdsfera de oxigeno y bajo presion, se obtiene un com-
puesto de elevada masa molar llamado polietileno (ver figura 1.2), el cual es un alcano no
polar, con baja capacidad de absorber agua y excelentes propiedades como aislante eléctrico.
Debido a las variaciones en el grado de ramificaciones (cadenas cortas y largas que se extien-
den de la cadena principal) se pueden producir diferentes tipos de polietilenos, entre ellos
destacar los polietilenos de alta y baja densidad (HDPE y LDPE), de alto peso molecular
(UHWPE) y los polietilenos lineales de baja densidad (LLDPE).

Figura 1.2: Férmula estructural del grupo etileno, el término n, hace referencia a las veces que se repite esta estructura dentro

de la macromolécula que forma el polietileno.

En la tabla 1.1 se presenta un resumen de las principales caracteristicas de algunos de estos
tipos de polietilenos.

Tabla 1.1. Principales clases de polietilenos y sus caracteristicas?!.

LDPE LLDPE HDPE

Estructura molecular

Grado de ramificacion

Alto, 20-40 ramas de
cadena corta y larga

Medio, 15-30 ramas
de cadena corta,

Bajo, 1-10 ramas de
cadena corta,

hasta 6C normalmente 1C
Cristalinidad (%) 40-50 55-65 70-75
Intervalo de fusién (°C)  105-110 115-125 125-135
Densidad aparente 0.86-0.92 0.92-0.94 0.94-0.965
(g/ml)
Resistencia, dureza Escasa Media Alta
Alargamiento, altos Medios (en algunos Bajos
resistencia al impacto casos muy altos)
Temperatura limite de +80 10 110
uso (°C)
Temperatura de -90 -70 a-90 -

fragilizacion (°C)

I1a frecuencia con que aparecen las ramificaciones se denomina grado de ramificacién y se cuantifica como el niimero de

ramificaciones por 1000 dtomos de C de la cadena principal.
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La densidad de un PE a 20°C es funcién lineal de la cristalinidad, presentando valores limites
entre 854 (kg/ m?) para el material amorfo y 1000 (kg/ m?) para el material 100 % cristalino
[39]. La estructura molecular también afecta de manera directa a la temperatura de fusién
del PE, por lo que se pueden encontrar valores del punto de fusién entre 110°C y 135°C.

Copolimero de etileno-acetato de vinilo (EVA)

Es un compuesto formado por la unién de dos monémeros el etileno y el acetato de vinilo
(VA), los cuales pueden ser copolimerizados con porcentajes variables de ambos compo-
nentes.

Las propiedades de los copolimeros EVA dependen fuertemente de la incorporacién del ace-
tato de vinilo (VA) dentro de su estructura, el cual genera una reduccién de la regularidad
de la estructura, provocando una disminucion en la cristalinidad y como consecuencia en el
punto de fusién y en la rigidez del material. Valores superiores al 40 % de VA convierten
al material en amorfo, con médulos eldsticos 3 o 4 veces menores que el de los polietilenos

convencionales.
—fcH,—cH,}—fcH,cH
ok
COCH,
Y_/n

Figura 1.3: Férmula estructural de una unidad de copolimero de etileno-acetato de vinilo (EVA). Los valores de

I/y,representan la relacién entre las unidades de etileno y las de acetato de vinilo, siendo el indice 7 directamente

proporcional al tamafio de la cadena polimérica.

Los copolimeros de EVA poseen una excelente compatibilidad con otros polimeros polares,
una entrecruzabilidad satisfactoria, baja dureza y altos valores de resistencia, constituyendo
los termoplésticos elastoméricos mas utilizados comercialmente.

Mezclas de poliolefinas

Las espumas de poliolefina usualmente son fabricadas con base LDPE, pero ciertas solici-
taciones técnicas requieren una extensién de sus propiedades, de ahi que se recurra a las
mezclas o a modificar su estructura celular [7]. Alcanzar una extensién o modificacién de las
propiedades finales de una espuma se puede conseguir de una forma relativamente sencilla
a partir de cambios en la formulacién del polimero base. Existen en la actualidad espumas
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de poliolefina, que se distribuyen comercialmente, fabricadas a partir de mezclas de HDPE-
LDPE, LDPE-EVA, LDPE-PP, entre otras.

1.2.2. Proceso de espumado

El proceso de fabricacién de una espuma de poliolefina, ha sido un tema muy estudiado por
numerosos investigadores, entre estos autores citar Park (1991) [3], Rodriguez-Pérez (1999)
[8], Mills (2003) [4].

En la actualidad, existen cinco tecnologias utilizadas de forma industrial para fabricar las
espumas de poliolefina reticuladas [8]:

1. Espumado por disolucién de nitrégeno.

2. Moldeo por compresion.

3. Proceso semicontinuo con entrecruzamiento por irradiacién.

4. Proceso semicontinuo con entrecruzamiento quimico por inyeccién.

5. Moldeo por inyeccién.

La eleccién del proceso de fabricacién fundamentalmente depende del tipo de polimero base
utilizado y de la forma y calidad del producto final que se desea obtener. Los procesos
2, 3 y 4, entre los que se encuentra el utilizado para fabricar los materiales objeto de esta
investigacion, comprenden las siguientes etapas:

Formacién de la preforma o material precursor

La preforma se origina de una ldmina fundida del polimero en el cual previamente se le
han adicionado, en proporciones adecuadas, los constituyentes de la formulacién: agente
espumante, agente de entrecruzamiento, ayudantes de proceso y aditivos

Entrecruzamiento

El entrecruzamiento del polimero permite incrementar la viscosidad y la resistencia molecular
del polimero en el fundido, aspectos fundamentales para que el gas que se genera en la fase
de espumacion pueda ser retenido por el material polimérico. Ademads de ser fundamental en
el proceso de espumacion, la reticulacién confiere al material final mayor estabilidad térmica
y mejores propiedades mecénicas. En contrapartida impide el reciclado del material.
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El grado de entrecruzamiento afectan a la expansion y las propiedades de la espuma. Un ex-
cesivo entrecruzamiento limita la expansién de la espuma y si éste es insuficiente se producen
fenémenos de ruptura celular [3].

El entrecruzamiento se puede realizar por dos procedimientos:

= [sico, el cual se consigue mediante irradiaciéon con electrones o rayos-v. El proceso se
realiza en dos fases, en la primera se generan los radicales en el polimero por separacién
de los hidrégenos terciarios y en la segunda fase, estos radicales se unen para formar
las cadenas entrecruzadas.

= Quimico, a partir de la reaccién de un peréxido (ver figura 1.4). Una molécula de
este material se divide térmicamente en dos radicales oxidantes, los cuales sustraen
los hidrégenos terciarios de las cadenas del polimero, formando radicales. En estas
condiciones, el entrecruzamiento se dard por la combinacién de estos radicales [6]. El
peroxido de bis(alfa,alfa-dimetilbenzilo) o peréxido de dicumilo (DCP) es el agente de
entrecruzamamiento mas utilizado en la industria de las espumas. Recientemente se
han introducido los silanos como el trimetoxisilano (VITMS) como nuevos agentes de
entrecruzamiento [3].

R-0=0-R —= IR0

R-0° + W//(ETL‘:J —: R e N
ik :

— - i

/__—_ ~ e
//""*,.“_‘_./’ /W\\V!/:\ : I PR

Figura 1.4: Mecanismos de reacciéon de entrecruzamiento del polietileno con peréxidos.

Espumado

La fase gaseosa puede ser generada a partir de la formaciéon de un gas previamente disuelto
en el polimero, de la vaporizacién de un liquido volatil (agentes espumantes fisicos-PBA) o de
la liberacién de gas como producto de una reaccién quimica (agentes espumantes quimicos-
CBA). Este tltimo método es el utilizado en los materiales analizados en esta investigacién.

Un agente espumante quimico debe presentar baja toxicidad, baja inflamabilidad, bajo cos-
to, no generar un impacto ambiental y ademads, que los productos de descomposicién no
afecten a la velocidad de polimerizacién o a la matriz polimérica. Los agentes espumantes
quimicos tienen ciertas ventajas frente a los fisicos, debido a que los primeros son mas faciles
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de procesar con un equipamiento ordinario y ademds, se introducen fdcilmente dentro del
polimero fundido. En cuanto a sus inconvenientes, es preciso destacar que muchos de ellos,
dejan residuos de descomposicién en la matriz polimérica [3].

El agente espumante quimico mé&s utilizado en la fabricacién de espumas de poliolefinas,
es la azodicarbonamida (AZC), el cual es un compuesto que libera productos gaseosos
(Ng, CO5, CO, NH3) como consecuencia de una descomposicién térmica irreversible de
primer orden [3]. En la industria pueden encontrarse otros agentes espumantes quimicos,
utilizados en menor intensidad que la AZC; un ejemplo interesante es el 4,4-oxibis (hidraci-
da del bencelsulfonil) (OBSH), el cual presenta una baja temperatura y alta velocidad de
descomposicién comparado con la AZC.

1.2.3. Formacién de la celda

Todo proceso de formaciéon de una estructura celular envuelve tres pasos fundamentales,
independiente del tipo de agente espumante utilizado: iniciacion de la celdilla (nucleacion),
crecimiento de la celdilla y estabilizacion.

Iniciacién de la celda (nucleacién)

Un método habitual para promover la formacién de burbujas dentro de un sistema liquido
es a partir de agentes nucleantes, finas particulas sélidas en cuya interfase (sélido-liquido)
se da inicio al proceso de formacién de la burbuja; entre las cargas mas utilizados estan el
CaCOs3 o el talco [3]. También puede suceder un proceso de auto-nucleacion, es decir, que
en el liquido existan microburbujas que sirvan como sitios de nucleaciéon durante el proceso.
Ademas, en el proceso de espumacion con azodicarbonamida (AZC), este mismo compuesto
sirve como agente nucleante, ya que inicialmente se encuentra disperso en forma de finas
particulas dentro del polimero fundido.

La creacién de una celda, estd relacionada con la energfa libre del sistema (AF) :

AF =~A (1.3)

donde, v es la tensién superficial del polimero y A es el area interfacial total.

Esta ecuacién indica que bajas tensiones superficiales facilitarian la formacién de la celdas.
Los agentes nucleantes afectan favorablemente este proceso, ya que generalmente la reaccién
de espumacioén es exotérmica y la existencia de finas particulas sélidas, contribuyen a una
disminucién de la tension superficial, es decir éstos actiian como puntos calientes (hot spot),
que absorben esta energia deprimiendo la tensién superficial en la interfase sélido-liquido [3].
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Crecimiento

Una vez formadas las microburbujas, el gas que continia produciéndose por la reaccién de
descomposicién del agente espumante, comienza a difundirse dentro de ellas. El crecimiento
de la celda continua hasta que la celda se estabilice o colapse [3]. Durante el crecimiento un
fenémeno como la coalescencia de las celdas es determinante en la homogeneidad y tamano
final de las burbujas.

Estabilizacion

La estabilizacién de la celda generalmente se realiza a partir de un aumento de la viscosi-
dad del fundido (entrecruzando o reduciendo la temperatura) [3]. En un proceso donde la
espumacién se produce a elevada temperatura, las celdas suelen ser estabilizadas por entre-
cruzamiento quimico del polimero. La estabilizacién que se crea con el entrecruzamiento
béasicamente radica en un aumento en la viscosidad elongacional del polimero que evita que
las celdas pierdan el gas y colapsen.

1.3. Principales propiedades de las espumas poliméri-
cas

En un material celular su densidad relativa (p;/p,, densidad de la espuma dividida entre
la densidad del polimero base) es la caracteristica estructural més relevante. Estos mate-
riales extienden notablemente las propiedades fisicas de los materiales sélidos de partida
como se puede observar en la figura 1.5, en la cual se encuentran representadas cuatro de las
principales propiedades fisicas de interés dentro de las aplicaciones finales de estos materi-
ales. Asi, la baja conductividad térmica que exhiben las hace muy aptas para aplicaciones
de aislamiento térmico. La baja rigidez o médulo de elasticidad que presentan respecto del
polimero de partida, hace que estos materiales sean muy deseados en aplicaciones de amor-
tiguamiento y acolchado. Muestran ademés, una baja resistencia a la compresién por lo que
son muy utilizadas en aplicaciones donde se requiera una absorcién de energia mecdnica [1].

La combinacién de bajo peso especifico y el amplio intervalo de valores para las propiedades
fisicas que presentan, hacen estos materiales aptos para el rediseno de multiples aplicaciones,
hecho que contribuye a un marcado aumento de sus aplicaciones en diferentes sectores in-
dustriales.
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Densidad (kg/m°) Conductividad Térmica (W/mK)
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103 10

Figura 1.5: Valores de diversas propiedades fisicas comparadas entre los s6lidos continuos y estos mismos materiales en estado

celular [1].

1.4. Mercado actual y aplicaciones

Europa presenta en la actualidad un consumo de 3600 k7" de espumas poliméricas [9]. En
el ano 2004, el consumo en espumas de poliuretano era el 65% del mercado, el 24 % del
mercado era para las espumas de poliestireno expandido y el 2% del consumo es para los
materiales espumados quimicamente (ver figura 1.6) [9]. En el pasado 2006 se estima que el
crecimiento anual de la demanda de estas ltimas espumas sea mayor que el que representan
los otros tipos de materiales [10].

La principal aplicacién para las espumas de celda cerrada es como embalajes, esto se debe a su
bajo peso especifico y a su alta capacidad de absorcién de energia mecanica, actuando como
amortiguadora en esfuerzos de compresién o impacto. Dependiendo del tipo de polimero
utilizado, se pueden obtener ventajas adicionales como obtener espumas de diferentes colores,
con baja capacidad para absorber agua, de facil limpieza y secado, lo que las hace aptas para
todas las aplicaciones referidas a implementos deportivos como zapatillas de deporte, cascos
protectores, etc.
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También son utilizadas en el sector de la construccién, formando parte del aislamiento acis-
tico, en estructuras tipo sandwich. Ademds de esto, las espumas de celda abierta son muy
utilizadas en los asientos de los vehiculos, en acolchados y en muebles.

Fisicamente

espumadcis' por Otros (Quimicamente
extrusién espumados, PE o
(PS, PE, PP, etc.) PVC)
9% 29%

EPS
24%

Figura 1.6: Porcentajes productivos de las diferentes espumas encontradas en el mercado. Datos del aio 2006 [11].

En la tabla 1.2, se resumen los principales campos de aplicacién de las espumas poliméricas,
asi como su utilizacién porcentual[4][5][8]. En la figura 1.7, se pueden observar algunas de
las aplicaciones de las espumas de celda abierta.

Tabla 1.2: Principales sectores de aplicacién de las espumas poliméricas.

Sectores de aplicacion de las espumas poliméricas

Construccién y embalaje 33%
Automocién 26 %
Adhesivos 17%
Calzado deportivo 9%
Articulos de consumo 6 %
Otros 9%

Como resumen decir que las espumas de poliolefina de celda abierta pueden ampliar el
rango de aplicaciones de las espumas de poliolefina de celda cerrada y ademds, competir en
diversas aplicaciones con las espumas de poliuretano flexible de celda abierta hoy en dia muy

estudiadas.
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Figura 1.7:

Algunas imédgenes de las aplicaciones actuales para las espumas de poliolefina de celda abierta.
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Capitulo 2

Propiedades fisicas de las espumas
poliméricas. Estado del arte

En este capitulo se presenta la evolucién histérica de las investigaciones mads relevantes
realizadas en el campo de las propiedades fisicas de las espumas poliméricas, hitos en los
que se ha apoyado esta investigacién para comprender los fenémenos que determinan sus
propiedades térmicas, mecdnicas y actsticas.

Inicialmente, se presenta una revision actualizada de las propiedades térmicas de espumas de
poliolefina, teniendo en cuenta que la mayoria de las investigaciones han sido sobre espumas
de celda cerrada. Posteriormente, se inicia la revisién de las propiedades mecédnicas, tanto
para espumas de celda abierta como para espumas de celda cerrada. La parte final de este
capitulo se centra en las propiedades acusticas, sobre todo enfocadas a las espumas de celda
abierta.

25
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2.1. Propiedades térmicas

2.1.1. Conductividad térmica (\)

Una de las principales aplicaciones de las espumas poliméricas es como aislantes térmicos,
ya que presentan una baja conductividad térmica comparada con la de otros materiales, lo
que se acompana de una baja masa térmica proporcional a su densidad [1].

Las expresiones que gobiernan la conduccién térmica son bien conocidas, siendo la ecuacién
de Fourier, en estado estacionario, para un medio que no presente generacion interna de calor
y que se considere uni-dimensional, la base de la determinacién de la conductividad térmica.
Esta ecuacién viene dada por:

qr = —Ar (2—2) (2.1)

donde gr es el flujo de calor total por unidad de drea [W/m?|, Ar es la conductividad
térmica efectiva del medio (la espuma en nuestro caso) [W/mK] y dT'/dx, es el gradiente de
temperatura [K] en la direccién [m] en que se da la transferencia de calor [20].

Por otra parte, el flujo total de calor gr por unidad de drea, es la suma de la contribuciones
de los mecanismos de conduccién, conveccién y radiacion.

ar = qc + qev + Gr (22)

y aplicando la ley de Fourier a cada uno de los mecanismos, se tiene:

e (%) o (%) e (g) Y (j—T) 23)

Ecuacion que se asume que el valor de la conductividad total de la espuma (A1), es la suma
de las contribuciones del mecanismo de conduccién (A.), en la fase sélida y en la fase gaseosa,
del de conveccién (A.,) y del de radiacion (\,.).

Obtener una ecuacién que describa correctamente cada una de las contribuciones previas
ha sido el objetivo de numerosas investigaciones. Todos los diferentes modelos establecidos
hasta la fecha suponen como premisa de partida que la espuma es continua y con tamanos de
celda uniformes. A continuacién se presentan algunas de las investigaciones més relevantes
que se han realizado en este campo.
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Conduccién a través del gas

Cunningham y Sparrow (1986) [4], establecen que al estar el 97 % del volumen total de la
espuma estudiada ocupado por el gas, serd ésta la fase que representa la mayor contribucién
a la conductividad total de la espuma y establecen que dicha conductividad estd influenciada
por el tipo de gas que se encuentre retenido en la estructura (caso de celdas cerradas) y por
la temperatura.

La expresién de conductividad a través de la fase gaseosa propuesta por estos autores es la
siguiente:

Ay = gk, (2.4)

siendo @, la fraccién volumétrica de gas en la espuma y x4 la conductividad térmica del gas
que se encuentra en las celdas, propiedad que depende de la temperatura.

Conduccion a través del sélido

Como punto de partida en el anélisis de esta contribucién, se debe tener en cuenta la cantidad
de solido que existe en la espuma que se distribuye en paredes y aristas celulares.

Cunningham y Sparrow (1986) [4], realizaron una investigacién en espumas de poliuretano
rigido (PUR) y establecieron que la conductividad a través del sélido tiene una influencia
importante en el valor total de la conductividad de la espuma, ya que el polimero tiene una
conductividad 35 veces superior a la del gas. Ademds demostraron, que la influencia en la
conduccién del calor que presentan las aristas y las paredes, dependera de su orientacion,
es decir, se tendrd una conductividad a través del sélido en direccién paralela ()\S”) y en
direccién perpendicular (A ) al eje de medida de la conductividad. La conductividad de la
espuma segin estos investigadores se puede estimar con las siguientes ecuaciones:

Ao = (cos® O)kVy + (sen®0)r Vi, Vs (2.5)
Al = %(sen29>msvf + % [(cos® 0) + 1] k,V,,Vy (2.6)

donde, K, y ks son las conductividades térmicas del gas y del polimero sélido respectivamente,
¢ es el 4ngulo de orientacién de la celda medido respecto de la direccién del flujo de calor, V; la
fraccién volumétrica total de polimero en una celda y V,, la fraccién volumétrica de polimero
en las paredes de la espuma.

Glicksman (1994) [2], asume para una espuma isotrépica, que dos terceras partes de las
paredes y una tercera parte de las aristas son paralelas a la direccién del flujo de calor. A
partir de éste concepto deduce que para una combinacién de aristas y paredes dispuestas al
azar, la conductividad a través del sélido es:
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As = (1 - q)g) (2 - fs) Ks (27)

Wl =

donde f; es la fraccién de masa en las aristas, x, es la conductividad térmica del polimero
sélido y ®, es la fraccién volumétrica de gas en la espuma.

Conduccién sobre la fase sélida y gaseosa

La conduccion que se da en la fase sélida y en la fase gaseosa, se puede obtener a partir de la
suma de éstas, A\gs = A; + Ay. Sin embargo y para obtener resultados més precisos diversos
autores han tenido en cuenta la geometria de la fase sélida.

Russel (1935) [7], formula un modelo macroscépico con una geometria de celdas cibicas
ordenadas en linea, suponiendo que la conductividad del sélido en la direccién perpendicular
al gradiente de temperatura es infinita y que el flujo de calor tinicamente se puede distribuir
en la direccion paralela al gradiente. A partir de la analogia con la resistencia de los circuitos
eléctricos, obtiene la conductividad de la espuma en la fase sélida y gaseosa como:

2
Ao @, +3 (1-f) s,
Ag [}z (cl>§ _ <I>g> + (1 — i+ c1>g>]

donde @, es la fraccién volumétrica de gas en la espuma, A\, y As las conductividades en la
fase gaseosa y sélida respectivamente.

Skochdopole (1961), estudia la conductividad térmica de espumas de poliuretano. Doherty
et al (1962), asumen las celdas como esferas y emplea un modelo de casquetes esféricos para
obtener un valor de la conductividad térmica. Bart et al. (1970), estudiaron las propiedades
fisicas de las espumas rigidas de poliuretano, considerando la difusividad que sufre el gas
que se encuentra dentro de la celda después de su fabricacién, llegan a demostrar que en un
periodo de pocas semanas, la presion del aire en las celdas pasaba a ser la presién atmosférica,
modificdndose la conductividad térmica del material por este efecto.

Cunningham y Sparrow (1986) [4], establecen la contribucién de la fase sélida y gasesosa a
la conductividad total como la suma de la ecuacién 2.4, 2.5 y 2.6, es decir, la conductividad
en la fase sélida y gaseosa medidas en la direccién paralela ()\95”) y perpendicular (A, ) al
eje de medida de la conductividad, la expresan de la siguiente manera:

Agsl| = Ag@y + (cos® )k Vi + (sen®0)k,V,, Vi (2.9)
1 1
AgsL = Ag®@y + 5(867129}%31@ t3 [(cos® 0) + 1] k,V,,Vy (2.10)
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y Glicksman (1994)[2], propone un modelo de conduccién en la fase sélida y gaseosa para
una espuma isotrépica (ecuacién 2.11), como una combinacién de las ecuaciones 2.4 y 2.7.
Para una espuma anisotrdépica propone la ecuacién (2.12), en términos del coeficiente de
anisotropia (C'A) , el cual es definido por éste autor como una relacién a/b, donde a representa
el tamano de la celda en el eje paralelo al gradiente de temperatura y b, el tamano de la
celda en el eje perpendicular a dicho gradiente.

2
Ao = Ay 5 (1= @)k, (2.11)

(1-,) 1 1\7

3

Ags = Mgy + A, (2.12)

donde )\, es conductividades en la fase gaseosa, ®, es la fraccién volumétrica de gas en la
espuma, kg la conductividad térmica del polimero sélido y f, es la fraccién de masa en las
aristas.

Conveccion

El término M., es la contribucién a la conductividad térmica debida al mecanismo de convec-
cion en la fase gaseosa. El criterio con el que se determina la presencia de conveccién natural
dentro de una espuma se basa en el valor del nimero de Grashof (Gr), el cual debe ser
superior a 1000 para que la conveccién tenga un peso significativo dentro de la conductividad
total de una espuma [1]. Este valor se calcula a partir de la ecuacién:

_ gBAT.¢*p?

G, ;

(2.13)

donde g es la gravedad, [ es el coeficiente volumétrico de expansion del gas, AT, es la
diferencia de temperatura a través de una celda, ¢ es el tamano medio de celda, p y 1 son la
densidad y la viscosidad del aire respectivamente.

Para la mayorfa de las espumas polimericas de celda cerrada la conveccion suele ser despre-
ciable, ya que los tamanos de celda suelen ser inferiores a los valores limite permitidos para
que existan corrientes convectivas. Estos valores estdn en torno a los 4-5 mm [2].

Radiacién

El término radiacion presenta cierta dificultad para ser estimado de una manera precisa, lo
cual ha llevado a que numerosos investigadores implementen diferentes técnicas para obtener
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un modelo que represente de forma adecuada esta contribucién. Por otro lado, es bien cono-
cido que para espumas de baja densidad da cuenta del 20-30 % del valor de la conductividad
total [2].

Balls et al. (1970) [9], establecen que la existencia de radiacién en las espumas se puede
estimar a partir de la variacién que sufre la conduccién total con el tamano de la celda.
Williams y Aldao (1983) [10] obtienen un valor de conductividad térmica para espumas de
poliestireno (PS) estableciendo el término de radiacién (ver ecuacién 2.14) como una reflexion
y transmisién a través de placas paralelas dispuestas perpendicularmente en la direccién del
flujo de calor. La ecuacién a la que llegaron es:

. 4O'BTT?;LL
e (5) ()

donde, o5 es la constante de Stephan-Boltzmann, T,,, es la temperatura media en la direccién
del flujo de calor, [ el espesor de la muestra, ¢ el tamano medio de celda y T el flujo neto
de energia radiante que atraviesa cada pared celular, que se calcula a partir de la siguiente
ecuacion:

Ar (2.14)

CA-n) [-nt (1-1)
TN_(l—rt){(1+rt)+ 5

—17?
r= {Z——H} ; t = exp (—aly)

donde w es el indice de refraccién del pldstico, ¢ la energia radiante transmitida a través
de la membrana sélida, L, el espesor de la pared celular y a el coeficiente de absorcién del
pléstico.

Glicksman y Shuetz (1984) [3], determinan la transmisividad de una espuma de poliuretano
con diferentes espesores aplicando la ley de Beer a partir de mediciones de espectroscopia
infrarroja. Por analogia con la teorfa cinética de los gases, la extincién de los fotones se da
por absorcién o dispersién al chocar éstos con las aristas y paredes celulares, es decir existe
un recorrido libre medio, que recorre el fotén antes de ser absorbido o dispersado, el cual es
reciproco del coeficiente de extincién. Rosseland [2], deriva la ecuacién 2.15 para determinar
la contribucién por radiacién a partir de la idea de que el proceso real de radiacién dentro
de la espuma se da en pequenos planos, dispuestos aleatoriamente, que dispersan la energia
radiante de la misma manera que la absorben y emiten:

160573
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donde, o3 es la constante de Stephan-Boltzmann, T;,, es la temperatura media en la direccién
del flujo de calor y Ky es el coeficiente de extincién promedio de Rosseland dado por [16]:

1 . 1 86{,)\
K_R_/O lf)\ 8ebd)\

donde k), es el coeficiente de extincién espectral, e, es la emisividad espectral y ¢, es la
emisividad de cuerpo negro definida como e, = o5T* [W/m?|. Esta ecuacién serd analizada
con mds detalle en el capitulo 4.

Cunningham y Sparrow (1986) [4], modelan la radiacién a partir de planos opacos dispuestos
en serie y paralelo. Ademds, obtenienen el valor de la contribucién por radiacién sustrayendo
los valores de la conductividad en la fase sélida y en la fase gaseosa al valor total de la
conductividad de la espuma.

Glicksman [2], desarrolla tedricamente la manera de obtener el valor del coeficiente de ex-
tincién, para ser usado en la ecuacién de Rosseland (ecuacion 2.15). Para ello desprecia
la dispersién en las aristas y considera que estos elementos poseen una seccion transversal
constante que ocupa las dos terceras partes de un tridngulo equildtero formado por los vér-
tices de las paredes celulares. De esta investigacién se obtiene un coeficiente de extincién
(K¢), que es la suma de la contribucién de las aristas y paredes, siendo ademds, funcién del
didgmetro de las celdas (¢) y de la porosidad (fraccién de gas en la espuma p/p,) [16]:

fspy
KG=4,10V¢pS +{(1 p{s)pf} K (2.16)

donde f; es la fracciéon de masa en las aristas y K, es el coeficiente de extincién del polimero
s6lido. Ademsds, Glicksman et al (1987), determinan la llamada funcién de fase, que es la que
da cuenta de la cantidad de energia dispersada, como funcién de la orientacién angular de
la energfa radiante que incide sobre el material. Esta investigacion la realizaron en espumas
de poliuretano, encontrando que presentaban una dispersién anisotrépica [8].

Con las conclusiones presentadas por Glicksman acerca de la anisotropia de las espumas,
Doermann y Sacadura (1996) [16], estudian la transferencia de calor para espumas de carbén
de celda abierta, basdndose en la ecuacién de Rosseland, pero teniendo en cuenta que el
término de dispersion, es altamente anisotrépico y esto hace necesario calcular la funcion de
fase. Establecen un coeficiente de extincién que contiene dos contribuciones:

*
/f)\:O'a,\—FO'S)\

donde o, es el coeficiente de absorcién y o7, es el coeficiente de dispersion.

El coeficiente de dispersion lo determinaron a partir de la ecuacién:
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T =0 (1= g»)

donde g, = %f_ll ®, (0) 0dh, es el factor de anisotropia. @y, es la funcion de fase y 0, es el
angulo que hay entre el eje de medida y la direccién de propagacién de la radiacion [17].

Ademis de los estudios tedricos que han conducido a los modelos tedricos explicados pre-
viamente, también varios autores han analizado el término de radiaciéon usando técnicas
experimentales. Las espumas entrecruzadas de poliolefina de celda cerrada empiezan a ser
estudiadas por Rodriguez-Pérez et al. (1997) [15], el cual establece los mecanismos de trans-
ferencia de calor para estos materiales a partir de los modelos de Glicksman y Williams-
Aldao. Baillis et al. (2000, 2001) [13], empieza a estudiar diferentes técnicas espectrales
como medidas de reflectancia y tramitancia bi-direccional y hemisféricas para determinar la
radiacién de los materiales celulares. Tseng y Kuo (2001) [12], estudian la conductividad
por radiacién en espumas fendlicas de diferentes densidades usando un infrarrojo por trans-
formada de Fourier (FTIR). Pldcido et al. (2003) [17], desarrolla un modelo a partir de
la estructura y geometria de la celda para predecir la dependencia entre el comportamiento
térmico de una espuma y su estructura celular, este estudio es realizado en espumas de poliu-
retano, poliestireno y melamina. Por dltimo, Campo-Arnaiz et al (2005) [14], determina el
valor del coeficiente de extincién relacionandolo con la ecuacién de Roseland [2] para calcular
el término de radiacién en las espumas de poliolefina.

2.1.2. Coeficiente lineal de expansién térmica («a)

Otra propiedad térmica importante para conocer el comportamiento del material cuando es
sometido a diferentes temperaturas, es el coeficiente lineal de expansién térmica («). Esta
propiedad térmica ha sido poco estudiada, posiblemente porque para materiales de celda
cerrada suficientemente rigidos (policloruro de vinilo, polipropileno, etc.) o espumas de celda
abierta, el valor del coeficiente de expansién de la espuma coincide con el del polimero de que
se parte. Sin embargo, para espumas flexibles de polietileno, copolimero de etileno-acetato
de vinilo, etc., esta magnitud depende de las caracteristicas de la espuma. Rodriguez-Pérez
et al (1998) [18], estudiaron la expansién térmica de las espumas entrecruzadas de polietileno
de celda cerrada y establecieron la relacién entre el coeficiente de expansién lineal (o) y la
estructura de las espumas para densidades entre los 29 y los 193 kg/m3.

Almanza et al (2004) [19], también realizaron ensayos con espumas entrecruzadas de polie-
tileno de celda cerrada, estableciendo un modelo de expansién térmica a partir de la estruc-
tura de celda tipo Kelvin, en el cual las celdas son tetracaidecaedros. Segun estos autores,
el coeficiente de expansién térmico para una espuma entrecruzada de poliolefina de celda
cerrada, se encuentra descrito por la siguiente ecuacién:
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Y4
aip = aip + (ya — aup) K—O
F

donde ayr, aga, aup, son los coeficientes de expansion lineal de la espuma, del aire y del
polimero respectivamente, py es la presion del aire dentro de las celdas y K es el médulo
de compresibilidad de la espuma.

2.2. Propiedades mecanicas

Como ya se ha mencionado anteriormente, uno de los usos méas importantes de las espumas
poliméricas estd dentro del sector del embalaje, como absorbentes de energfa de impacto,
por lo que estudiar las propiedades mecédnicas de estos materiales siempre ha sido un tema
de interés por la comunidad cientifica. Otras aplicaciones donde las propiedades mecanicas
son claves, son en amortiguamiento de vibraciones y en acolchados.

Los diferentes modelos establecidos para determinar el comportamiento mecédnico se basan
en entender los mecanismos que explican la relacién esfuerzo-deformacién. Este estudio
realizado en varias investigaciones ha considerado multitud de aspectos, entre ellos los mas
importantes desde la perspectiva de este trabajo de investigacién serfan:

= La respuesta mecdnica depende de pardmetros como la densidad, el tamano de celda,
la fraccién de masa en paredes y aristas y el tipo de celda (abierta o cerrada). Ademas,
no se puede olvidar la contribucién del gas en el caso de espumas de celda cerrada.

» Para los ensayos de fluencia (creep), en los que la carga aplicada es constante, el
resultado del comportamiento de estos materiales ha resultado ser muy interesante y
complejo, debido a los diversos mecanismos fisicos que juegan un papel clave.

La primera teorfa que existe del comportamiento mecénico de una espuma de celda cerrada,
hace referencia al médulo eldstico y fue propuesto por Gent y Thomas (1959-1963)[21][22],
los cuales suponen la estructura de la espuma compuesta de aristas con forma cilindrica
conectadas a través de esferas (strut model) [31].

La primera aproximacién que se tiene en el tema de compresién a bajas velocidades de
deformacion en espumas flexibles de poliuretano de celda abierta es la realizada por Rush
(1969) [23], el cual supone que la relacién esfuerzo-deformacién admite una factorizacion
en términos de una funcién adimensional de la deformacién que llama v (g) y el médulo de
elasticidad aparente de la espuma E':

o =1(e)eky
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Luego, Rush (1970) [24] realiza este mismo estudio pero sobre espumas fragiles, analizando la
dependencia de () con la matriz polimérica, extendiendo el estudio realizado anteriormente
de la absorcién de energia de impacto en compresién [31].

Zona Plateau

Zona Elastica

Esfuerzo
1
zona de densificacion

Deformacion

Figura 2.1: Ilustracién de una curva esfuerzo-deformacién para una espuma polimérica flexible de celda abierta, donde se

pueden observar las tres zonas caracteristicas.

Gibson y Ashby (1984), estudiaron el comportamiento de varios materiales celulares como:
madera, corcho y espumas poliméricas, realizando la primera aproximacién estructural a
partir del estudio de un arreglo tipo panel de abeja o "honeycomb". Ademas, estos autores
consideran el estudio de diferentes materiales celulares con densidad variable, estableciendo
modelos que explican la respuesta compresiva de una espuma para tres regiones caracteris-
ticas de las curvas esfuerzo-deformacién (figura 2.1) [2].

La primera zona, conocida como zona eldstica, generalmente ocurre cuando se tiene una
deformacién menor al 5 %. De esta zona se puede obtener el médulo elédstico de la espuma a
partir de la pendiente de curva esfuerzo-deformacion [1][4]. Ko (1965)[25], Gibson y Ashby
(1982) [26] y Warren y Kraynic (1988) estudian esta primera zona y establecen que para
una espuma de celda abierta, el mecanismo de deformacién que predomina en esta zona es la
flexion de las aristas (bending) estableciendo relaciones de proporcionalidad entre el valor del
médulo eldstico (Ey), la fraccién de material sélido de la espuma (p;/p,) y una constantes
de proporcionalidad geométrica Cy (ver ecuacién 2.17), en el apartado 5.1.2, se analiza mds
detalladamente la obtencién de esta ecuacién.

E i\ 2
Ef ~ C <—f) (celda abierta) (2.17)
S ps

Para las espumas de celda cerrada, Gibson y Ashby (1988) estudian el comportamiento a
partir de la suma de tres contribuciones que son: la flexién de las aristas, el estiramiento de
las paredes (stretching) y la compresion del gas dentro de la celda, ecuacién 2.18 [1].
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Ey
=L~
E, 2

2 & 2 - & Po (1_2Vf) celda cerrada

donde (1 — f;) es la fraccién de sélido en las caras de las celdas, (p;/p,) es la fraccién de
material sélido de la espuma, py es la presion efectiva inicial del gas al interior de las celdas, v
coeficiente de poisson de la espuma (el cual no presenta ninguna tendencia con la densidad
de la espumall]) Es es el médulo de elasticidad del polimero base y Cy incluye todas las
constantes de proporcionalidad geométricas.

La sequnda zona o zona “plateau”, comienza con el colapso de las celdas, el cual se presenta
cuando la deformacién excede valores entre el 5y el 10% [2][33]. Gibson y Ashby (1988)
[1], establecen un colapso eldstico y uno plastico. El colapso eldstico esta vinculado al
pandeo eldstico de las aristas paralelas a la direccién de aplicacién de la carga, tipico de
las celdas en espumas flexibles (p. €j. las de poliolefina de baja densidad utilizadas en esta
investigacién). El comportamiento post-colapso dependerd del tipo de celda, si es abierta
o cerrada. Las espumas de celda abierta colapsan a un esfuerzo casi constante, de ahi que
presenten una zona de “plateau” mé&s pronunciada, mientras que en las espumas de celda
cerrada el comportamiento post-colapso esta controlado por el incremento de la presién del
gas en el interior de las celdas, como ha sido provado por Mills (1994) [39].

La tercera zona o de densificacién, aparece cuando el esfuerzo aplicado provoca que la parte
superior e inferior de las celdas se toquen, consiguiendo con esto que la deformacién comienza
a ser sobre el material sélido y no sobre la estructura de la espuma, como consecuencia de
esto el esfuerzo comienza a crecer rapidamente.

Para espumas de bajas densidades se ha encontrado que una ley de tipo potencial que
correlaciona la densidad con la mayoria de las propiedades mecénica de la siguiente manera

[][2]:

X; = OX,R}

donde X es la propiedad mecénica en estudio, X es la propiedad del polimero sélido, R es
la fraccion de sélido en la espuma (p;/p,), C'y n dependen de la propiedad en cuestion, de
los mecanismos de deformacion y de la estructura celular, el pardmetro n se suele encontrar
entre 1 <n <2 [1].

Desde hace anos ha existido una discusién tedrica acerca del valor que tomaria n para
los distintos tipos de materiales. Por ejemplo, Gent y Thomas (1959), establecen que para
espumas de celda abierta, la deformacién ocurre a lo largo del eje de las aristas (supone que las
aristas atraviesan de forma transversal la muestra) y como consecuencia de este mecanismo
de deformacién el médulo varia de manera proporcional con la densidad, lo cual es asumido
también en los trabajos de Ko (1965) [25] y Christensen (1986) [29] que establecen un valor
de n = 1. Sin embargo, Gibson y Ashby (1982) y Warren y Kraynik (1997), evidencian que
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existe un mecanismo de flexién (2.17) (bending) que hace que el médulo de elasticidad varie
cuadréticamente con la densidad (n = 2).

En los tltimos trabajos sobre este tema, Kraynick y Warren (1997), [2] demostraron que el
valor de n para el médulo eldstico de la espuma en compresién E es funcién principalmente
de la microestructura de la espuma. Si la deformaciéon predominante es por flexién de la
celda (bending) n = 2. Sin embargo, si dicha deformacién es por estiramiento (stretching)
entonces n = 1 [2]. Por otra parte, Roberts (2001) [28], propone que los valores de X y n
dependerdn de si la estructura del material es ordenada o no.

La principal diferencia entre los diversos modelos establecidos se basa en las suposiciones que
en cada investigacion se hace sobre la geometria de las celdas y mecanismos de deformacién,
de ahi que existan numerosos modelos y estudios referidos a los materiales celulares, con
resultados diversos y en algunos casos aparentemente contradictorios.

Debido a la complejidad que presenta establecer modelos analiticos sobre estructuras aleato-
rias o anisétropas, los métodos computacionales estdn siendo aplicados por diferentes inves-
tigadores para obtener una razonable aproximacion al comportamiento real de la espuma,
como se puede observar en los trabajos realizados por Mills (2000) [27] y Roberts (2000)
[28]. La ruta de partida se encuentra en definir una imagen con la estructura del poro y
luego establecer un método numérico para establecer la propiedad mecédnica que se busca.
El andlisis por elementos finitos (FEA) es la técnica més empleada para este fin. En esta
misma linea estén los trabajos de Gong et al (2004) [32], que consideran que la zona plateau,
es la responsable de la capacidad de absorciéon de energia que tienen las espumas, y realiza
un estudio sobre espumas de poliuretano (PU) suponiendo celdas con estructura tipo Kelvin
(tetracaidecaedros).

Pasando al andlisis de un segundo aspecto fundamental del comportamiento mecénico de
estos materiales y como se mencioné previamente, estos materiales presentan fluencia ante
una aplicacién de carga constante, lo cual es una manifestaciéon de su comportamiento vis-
coeldstico [33].

Los primeros estudios de la deformacién en funcién del tiempo en espumas se realizaron sobre
las de poliuretano por Nolton y Findley (1989) [35]. Lai (1995) [36], Phillips (1995) [37],
determinan la fluencia/recuperacién de espumas de celda abierta en compresién aplicando
los resultados a espumas utilizadas para impresién, verificando la transferencia de tinta y
la calidad de impresién. Mills y Gilchrist (1997) [39], encontraron que para espumas de
polietileno de celda cerrada de baja densidad, la docilidad (creep compliance) de la espuma
Jy (ecuacion 2.19), es igual a la docilidad del polimero base, siempre que las deformaciones
sean menores del 5 %:

70 =29 g (2.19)
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Cuando la deformacién supera el 10 % para una espuma de celda cerrada, comienza a pre-
sentarse la difusién del gas que se encuentra dentro de la estructura, la cual depende de la
permeabilidad del gas (P) a través de las membranas del polimero, de la densidad (p;), de la
presién atmosférica (P, ) v de la fraccién de polimero en las caras (f). Mills [39], propuso
la siguiente ecuacién, para dar cuenta del coeficiente de difusién del gas durante ensayos de
compresion:

Dy = (2.20)

Rodriguez-Pérez et al. (1998) [38], realizan diversas correlaciones entre la composicién
quimica de espumas de poliolefina, la microestructura celular y el comportamiento en fluen-
cia/recuperacién. Zhu y Mills (1998) [33], estudian espumas de celda abierta de poliuretano
con baja densidad a altas deformaciones a partir de la teorfa de la viscoelasticidad, estable-
ciendo que la no-linealidad del polimero contribuye a la respuesta de la deformacién en
fluencia. Por tltimo, Ruiz-Herrero et al. (2005) [34], proponen un procedimiento sistematico
para determinar el coeficiente de difusién del gas en espumas de LDPE de celda cerrada a
partir de ensayos realizados a esfuerzos estédticos constantes en funcién del tiempo.

Para conocer el comportamiento viscoeldstico de las espumas bajo estudio se realizardn
ensayos dindmico-mecénicos a bajas frecuencias, con el cual se pretende determinar el com-
portamiento en temperatura o frecuencia a partir del estudio de:

= El médulo de almacenamiento (da cuenta del cardcter eldstico del material)
» El médulo de pérdidas (da cuenta del caracter viscoso del material)

= [a tangente de pérdidas, éste iltimo es un pardmetro ampliamente utilizado para
determinar la capacidad de amortiguamiento que tienen las espumas poliméricas.

Las principales investigaciones realizadas en espumas de poliolefina mediante la técnica de
Analisis Dindmico Mecdnico (DMA) se inician con Rodriguez-Pérez et al. (1997) [40], los
cuales estudian el comportamiento de la composicién quimica y de la estructura celular en
espumas de polietileno y polipropileno de celda cerrada mediante ésta técnica, estableciendo
las distintas relajaciones presentes en la curva de tangente de pérdidas y el médulo complejo
a bajas frecuencias (<25 Hz) y bajas deformaciones estaticas (1%). Rodriguez-Pérez et
al. (2000) [41] mide la respuesta de las espumas de poliolefina de celda cerrada a defor-
maciones ciclicas para bajos esfuerzos mediante la técnica de DMA, del cual deduce que
estos materiales presentan un comportamietno viscioeldstico no-lineal. Para bajas deforma-
ciones observaron que el comportamiento de la espuma es el mismo que el del polimero base
y determinaron que los principales mecanismos de deformacién en la espuma es la flexién
de las paredes y el estiramiento de las caras. Rodriguez-Pérez (2002) [42], a partir de la
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premisa de que las propiedades fisicas de las espumas tienen una dependencia con la com-
posicién quimica, la densidad y la estructura celular de las espumas de poliolefina de celda
cerrada, utiliza ésta técnica para determinar las relajaciones viscoeldsticas presentes en estas
espumas, debido a la sensibilidad que presenta ésta técnica a variaciones en alguno de estos
pardmetros. Determinan las relajaciones «, § y la tangente de pérdidas (tan §) para las
diferentes composiciones quimicas de la matriz polimérica de cada espuma, estableciendo la
influencia de la composicién quimica o caracteristicas fisicas como la morfologia celular en
la tan 6. Debido a que la técnica de DMA comienza ha emerger como una herramienta para
estudiar el comportamiento viscoeldstico de los materiales poliméricos, Rodriguez-Pérez et
al. (2001) [43] realizan un disefio de experimentacién mediante la metodologia Taguchi, con
el cual se optimizan las medidas en DMA y se obtienen las mejores condiciones de ensayo
que permitan obtener una buena repetitividad en medidas consecutivas.

2.3. Propiedades actisticas

La reduccién de la intensidad del sonido de una fuente sonora depende en muchos casos de
cudl es la fuente y de como se quiere reducir éste. En términos generales se puede decir que
cuando el sonido es generado dentro de un recinto cerrado lo que se busca es absorberlo,
cuando es transmitido externamente por el aire o por una estructura, lo que se busca es
aislar y hacer que el sonido no entre a un determinado lugar.

Las espumas poliméricas al ser materiales porosos, se consideran acisticamente absorbentes,
s6lo en casos especiales son considerados como materiales aislantes actsticos; por ejemplo si
son combinados con otros materiales (paneles tipo séndwich), ya que el grado de aislamiento
del material es proporcional a la masa de la estructura que deberia atravesar el sonido (ley
de masas [1]).

En términos generales es bien conocido que la capacidad de absorcién actstica del material
depende de la cantidad de celda abiertas que éste posee. De hecho los estudios cientificos
realizados en este campo, se centran en el andlisis de materiales de porosidad abierta, que
son los que se utilizan en la préactica como absorbentes actisticos.

Debido a lo interesante de este tema, se han realizado numerosos estudios tedricos en los que
se analiza la propagacion de la onda acistica a través del material.

Como punto de partida se definen unas caracteristicas del material necesarias para compren-
der el fenémeno actstico; éstas son la resistividad al flujo de aire (o), la tortuosidad (7) y
la porosidad acustica. A partir de estas magnitudes, de las propiedades del gas incluido en
la espuma y de las propiedades mecédnicas del material, los modelos actuales son capaces de
predecir el comportamiento cualitativo del material.

Brevemente resumimos en este apartado, algunos de los modelos de mayor interés desarro-
llados en este tema. Un estudio més detallado se presenta en el capitulo 6 de esta memoria.



2.3. Propiedades acisticas 39

Los modelos de propagacién acustica en medios porosos se encuentran clasificados en los
establecidos empiricamente y tedricamente.

El modelo empirico propuesto por Delany y Bazley (1969) [59], es muy utilizado para ma-
teriales fibrosos absorbentes debido a su simplicidad, ya que relaciona la resistencia al flujo
de aire y la frecuencia con la impedancia compleja del material (Z. = R,, + jX,,,), en una
sencilla ecuacion de potencia. Este modelo es valido en un intervalo acotado de resistividades
al flujo de aire y frecuencias [50].

Jz—: =1+ mh(lgq)n (2.21)
Z—;” =p (;) (2.22)

en esta ecuacion zj es la impedancia caracteristica del aire [Rayls|, H es la frecuencia [Hz],
o es la resistividad al flujo de aire [Ns/m?], m,n, p y ¢, son pardmetros de ajuste y R,, y X,
son las partes real y compleja de la impedancia del material [59].

Los modelos tedricos, parten de los estudios de Rayleigh (1877), basado en una microestruc-
tura de poros cilindricos y alineados en direccién paralela a la propagacién de la onda sonora.
Posteriormente, Zwikker y Kosten (1949) [49] proponen un factor de estructura, para apli-
carlo cuando los poros no estén en la direccion de propagacién de la onda sonora, el cual
obtienen a partir de comparativas entre los valores experimentales con la teorfa. Estos dos
investigadores desarrollaron un modelo acustico a partir de las ecuaciones de continuidad,
de movimiento y de estado de un fluido, para una onda sonora que se propaga en un medio
homogéneo e isétropo.

Sin embargo, es importante precisar que los modelos actisticos en materiales porosos, sean
tedricos o empiricos, se encuentran diferenciados a su vez en rigidos y eldsticos, dependiendo
de si la onda sonora se transmite o no a la estructura del material.

Los diferentes modelos establecidos a partir de un material rigido (rigid frame), predicen
su comportamiento actstico en funcién del comportamiento del fluido dentro de los poros.
Los mecanismos de absorcién se asocian a la friccién entre el aire y el sélido. Los diferentes
métodos de andlisis parten de la idea de cémo se propaga la onda sonora dentro del material
poroso, introduciendo dos términos. La densidad dindmica (p,,), la cual surge del hecho de
que la densidad del fluido en el interior del material, varia en funcién de la diferencia de
velocidad del fluido dentro del poro, y la compresibilidad dindmica (K), la cual se refiere a
los efectos viscosos asociados a las pérdidas energéticas entre el fluido y la estructura sélida
[50][51]. Sus valores son funcién de pardmetros como el nimero de Prandtl (Pr), la viscosidad
(n), la frecuencia angular (w), el cociente entre los calores especificos (), la densidad del
aire (p,) y la presion atmosférica (Pyy,,) son:
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of
Pw =Tp {1 + ,—G-(w)} (2.23)
0 JPrwp,T 7’
K = 7 Fatm o (2.24)
wPr2 A2
Y (7_1) l1+]A’2Prwp <1+jp0 1)1677A > ]
4]T277p w\?
Gi(w) = ( I f‘; (2.25)

A= 2 (ST”) (2.26)

of
, 18T\
A = g(a_f) (2.27)

donde o es la resistividad al flujo de aire, T es la tortuosidad, f es la porosidad.

En estas ecuaciones el pardmetro A, es la dimensién caracteristica asociada a los fenémenos
viscosos que tienen lugar en los poros y el término A’, estd asociado a los fenémenos térmicos
que ocurren en el interior del poro y ambos dependerédn a su vez de la geometria de los poros.
Estos pardmetros fueron definidos por Johnson [44].

La principal dificultad se encuentra en el hecho de establecer la forma de los poros en
donde ocurren estos fenémenso disipativos, Attenborough (1983) [51], realiza un estudio
en poros con diferentes estructuras y establece que los dos pardametros referidos a la forma,
factor de forma estdtico (A) y factor de forma dindmico (A'), dependen significativamente
de la frecuencia. Investigaciones posteriores en materiales absorbentes rigidos, encuentran
pardmetros de forma para predecir de manera mds real el comportamiento actstico del
material, como son los trabajos realizados por Stinson y Champoux (1992) y Johnson et al
(1997) [44]. Allard (1990), establece que con la teoria de Biot se puede obtener el valor de
la densidad compleja (p,,) y que con la teoria de Zwikker y Kosten se puede determinar la
compresibilidad dindmica (K) [45].

La teoria de propagacién del sonido en medios porosos eldsticos (elastic frame), fue desa-
rrollada a partir del modelo de Biot (1956) [47][48], una teoria en la cual se considera que
tanto el esqueleto del material como el fluido transportan la onda sonora. Este doble mecanis-
mo de transporte del material hace que también existan mecanismos adicionales de disipacion
de la energfa. El modelo se basa en ecuaciones de movimiento acopladas de las ondas planas
armonicas en el material y en el aire, teniendo en cuenta las fuerzas inerciales en el fluido y
las fuerzas creadas por la viscosidad del fluido por unidad de volumen de material [46]. Esta
teorfa sirve de partida a posteriores investigaciones que la aplican en diferentes materiales
absorbentes [8].
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El modelo para materiales eldsticos establecido por Biot, se basa en la obtencion de cuatro
pardmetros eldsticos, P, Q, Ry N :

P::§N+m+9%ﬁ3( (2.28)
Q = K(1-/f) (2.29)
R = fK (2.30)

Estos pardmetros se encuentran definidos a partir de los valores del médulo de compresibi-
lidad del aire (K), del médulo de cizalla (N) y de la compresibilidad del material poroso
(£) [45].

Kosten et al. (1957) [52], hacen una derivacién del modelo utilizado para materiales rigidos
[49] y expresa los resultados en términos de porosidad (), resistividad al flujo de aire(o), un
factor de estructura (ks) y la compresibilidad compleja del material poroso (K3). Lambert
(1982, 1983) [53][54], presenta un estudio tedrico y experimental del comportamiento acistico
de las espumas de poliuretano de celda abierta. Para determinar el tamano medio de las
celdas supone que tiene una espuma fibrosa de celdas abiertas de estructura regular con
forma de filamentos esferoidales. Las teoria de Biot y Zwikker y Kosten, estdn basadas en
el concepto del tamano de poro medio, el cual a su vez los conduce a buscar la resistividad
al flujo de aire y el factor de estructura mésico, ambos dependientes de la frecuencia y
necesarios para predecir las diferentes propiedades actsticas, como la absorcién del sonido y
la impedancia caracteristica del material poroso.

Lauriks (1988) [55], centra su trabajo en conocer la impedancia acistica de las espumas
de poliuretano, a partir de mediciones de la impedancia caracteristica de una fina capa de
material o por medidas indirectas de dos capas de diferentes espesores. Lauriks et al (1992)
[56], contintda realizando estudios de la transmisién actstica en sistemas con diferentes capas
de materiales absorbentes, explicando la propagacién del sonido a partir de la teorfa de Biot,
realizando una matriz de transferencia entre los diferentes sistema absorbentes. De la teoria
de Biot, deduce que las tres ondas (dos longitudinales y una de cizalla) se propagan en el
interior de la capa del material, reflejdindose posteriormente y estableciendo con esto seis
amplitudes de onda, con las cuales se puede obtener el campo actistico en cualquier parte
del material [2]. La matriz de transferencia [T'] tiene la siguiente forma:

Vi =[T] V3 (2.31)

V4, son los fenémenos viscosos y compresivos que ocurren en la cara frontal del material y
Vg, los que ocurren en la cara posterior. La matriz de transferencia depende tinicamente
del material, del espesor y del dngulo de incidencia, no de las condiciones de frontera. La
impedancia superficial y el coeficiente de transmisién de una capa porosa unida a una ldmina
puede ser calculada a partir de [7T7].
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Las teorfas mds recientes tratan de encontrar el pardmetro de forma de los poros a partir de
métodos estadisticos. Estas nuevas propuestas se basan en utilizar pardmetros estadisticos
como son el didmetro medio de las particulas y su desviacién estandar [50].

En este trabajo se ha utilizado la teroria de Biot-Allard, con las modificaciones de Johnson
para materiales eldsticos, con la cual se evalué la respuesta actistica de las espumas de celdilla
abierta. Esta teorfa se detalla en el capitulo 6 y en el apéndice A.
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Capitulo 3

Materiales y Caracterizacion
estructural

Como se cité en la introduccién de esta memoria, las espumas de poliolefina celda abierta
pueden considerarse en la actualidad como nuevos materiales. Por un lado, hay muy pocas
empresas en el mundo que las fabrican y por el otro existe un escaso conocimiento cientifico
de ellas, tanto desde el punto de vista de su formulacién, como del mecanismo de apertura
de la celda durante la fabricacién, al igual que en lo referido a sus propiedades fisicas.

En este capitulo se presentard el proceso de fabricaciéon de estos materiales, seguido por la
caracterizacion de la matriz sélida y de la estructura celular.

En el capitulo se incluye ademds, una descripcién de las técnicas experimentales utilizadas
en la caracterizacion de los materiales.
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3.1. Proceso de fabricacion

El proceso de fabricacién de las espumas de poliolefina no es tinico, se pueden encontrar
procesos continuos y discontinuos, produciéndose espumas en forma de bloques, ldminas
o perlas de espuma [3]. El tipo de proceso también es determinante en la estructura del
material y en las propiedades de la espuma.

Esta memoria se centrard en el moldeo por compresién, que es el proceso de fabricacién
de las espumas de poliolefina, sean de celda abierta o celda cerrada, con el cual se pueden
obtener espumas con unas densidades entre los 25 y los 160 kg/m?.

El proceso de fabricacién de las espumas de poliolefina entrecruzadas en general tiene tres
pasos fundamentales (ver figura 3.1): formacién de la preforma o precursor, entrecruzamiento
y espumado [1]. Los polimeros que se espuman en este tipo de proceso son el polipropileno
(PP), los diversos tipos de polietilenos (LDPE, LLDPE, HDPE, etc.) y el copolimero de
etileno acetato de vinilo (EVA).

En la etapa de mezclado, se adiciona a un mezclador tipo Banbury (o una extrusora) todos
los componentes de la formulacién de la espuma en proporciones establecidas, dependiendo
del producto que se desee. En la tabla 3.1, se pueden observar las principales caracteristicas
del agente de entrecruzamiento y espumante utilizados en la formulacién de estas espumas.

Tabla 3.1: Caracteristicas fisicas y quimicas del agente de entrecruzamiento y espumante utilizados en la fabricaciéon de las

espumas de poliolefina[l].

Nombre Férmula Temperaturas Productos de descomposicién
De
Azodicar- B OSOS Tidos
bozx(l)a;??dra ﬁ; ﬁJ descomposicién (°C) Gaseosos Sélidos
(AZD) NH;—C-N=N-C-Nv, 170 — 210 (36 % p/p) (64 %p/p)
N, CO, Biurea, acido
COq ciantrico, urazole

Peréxido de De procesado

. A
dicumilo @—rl:-o—o-cls-© 1200C'
CHy CHsy

(DCP)

Los principales componentes de la formulacién son los siguientes:

= El agente espumante, la azodicarbonamida, presenta una temperatura de descomposi-
cién en el rango entre 170-210°C. Esta temperatura se controla mediante la adicién de
activadores, siendo los més efectivos los compuestos de metales de transicién (Zn, Cd
y Pb), amidas, aminas y glicoles.

= La seleccion del agente reticulante generalmente depende de la temperatura de fusién
del polimero base de la espuma. Para polimeros con temperatura de fusién entre los
100-120°C, el agente reticulante utilizado es el peréxido de dicumilo (DCP).
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= Otros materiales como ayudantes de proceso, cargas, pigmentos, estabilizadores de UV,
etc., se anaden también a la formulacién de partida.

Es necesario un estricto control de temperaturas, ya que no se deben presentar reacciones de
espumado o de entrecruzamiento en esta etapa. Estas reacciones son los principales meca-
nismos que permiten controlar el proceso de formacién de la espuma, la calidad de la espuma
dependera de estos dos sistemas reactivos.

El espumado, se realiza en dos fases

» Fase 1, primera expansion o preexpansion. FEn esta fase se inician las reacciones de
entrecruzamiento, por activaciéon del peroxido de dicumilo, y de espumado por des-
composicién de la azodicarbonamida, en una prensa con temperatura uniforme. En
esta fase el aumento en la viscosidad por parte de la reticulacién y la presién interna
que se genera por la presencia de los gases productos de la descomposicion del agente
espumante, crea las condiciones para el inicio de la formacién de las celdas. Pasado
cierto tiempo, la prensa se abre y el material se expande rdpidamente. En esta etapa se
obtiene un material reticulado y preerpandido. Un entrecruzamiento éptimo expande
el polimero sin ruptura, es decir, se puede obtener la méaxima expansién para una
cantidad de agente espumante dada sin que exista ruptura de la celda o colapso de la
estructura.

= Fase 2. Espumacion a presion atmosférica. En esta fase se completa la expansion del
material. Se realiza en un molde con las dimensiones que debe adoptar la espuma,
obteniéndose en las muestras de esta investigacion, un bloque de dimensiones 2m x 1m
con 9 cm de espesor.

Una idea de las dificultades y limitaciones de este procedimiento de fabricacion se obtiene si
se analizan las restricciones en las temperaturas de proceso [3][4]:

= La preforma debe fabricarse a una temperatura (7") mayor que la temperatura de fusién
del polimero (Tf) y ademds, esta temperatura debe ser menor que la temperatura de
descomposicién del agente entrecruzante (Tx) y espumante (7).

= El control de la cinética de descomposicién de los agentes de reticulacién y espumacion
debe ser estricto. En la fabricacién de una espuma convencional de poliolefina de
celda cerrada, la reaccion de entrecruzamiento es la que primero empieza a producirse
en el proceso, por lo tanto, su temperatura de descomposicién debe ser menor que
la temperatura de descomposicién del agente espumante, T'x <7, variaciones en estas
cinéticas pueden dar lugar a cambios significativos en la estructura celular.

» La espumacién se debe dar a una T, > T, Tx.
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En el lado izquierdo de la figura 3.1, se han esquematizado los pasos de fabricacién de las
espumas de poliolefina de celda cerrada (POCC).

Para la fabricacion de las espumas de poliolefina de celda abierta, se utiliza el mismo proceso
de moldeo por compresién en dos etapas, pero con las siguientes diferencias:

= La descomposiciéon del agente espumante y la reaccién de entrecruzamiento ocurren
simultdneamente para favorecer la apertura de las celdas [5].

» Adicionalmente y para producir las celdas 100 % interconectadas, se procede a un
proceso de ruptura mecdnica de éstas. Las espumas objeto de esta investigacién, se
hicieron pasar por unos rodillos que deforman el material hasta un 70 % de su espesor,
una vez ha finalizado la segunda espumacion, estos rodillos presentan en la superficie
unas formas cénicas que agujerean la superficie. El bloque de espuma puede pasar
varias veces por este sistema de rodillos [5][6]. Otro método de fabricacién consiste en
hacer pasar las espumas por unos rodillos, de forma que la velocidad de los rodillos sea
diferente entre si, lo que genera una ruptura mecanica de las celdas por cizalla [7].

En la figura 3.1, se ha esquematizado las etapas de fabricacién para las espumas de celda
cerrada y celda abierta, resaltando en éstas tltimas la fase de ruptura celular.

Polimero base Proceso de mezclado
Agente espumante r
i

Agente de entrecruzamiento
Aditivos Etapa de mezclado

Presiéon
/M Proceso de
laminado
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Presion

Temperatura

Temperatura
&n

re-espuma Presion
(p P ) atmosférica J,
Temperatura
g ZADOCORRER ]
Segunda expansién Set et
N ~ J

Bloque de
espuma

Bloque de espuma final

!

Figura 3.1: Esquema ilustrativo del proceso de fabricacién de las espuma de poliolefina bajo estudio. Celda cerrada (POCC-

lado izquierdo) y celda abierta (POCA-lado derecho).

Rodillos con
puntas
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3.2. Materiales

Los materiales estudiados en esta memoria fueron por un lado seis espumas de celda abierta
entrecruzadas, fabricadas cada una de éstas a partir de una mezcla con diferentes propor-
ciones de LDPE y EVA. Estas espumas fueron suministradas por la empresa SANWA KAKO
Co Ltd., ubicada en Kyoto, Japén. Ademds, se han caracterizado un conjunto de espumas de
celda cerrada, que presentan densidades y composicién quimica similar a las anteriores; estos
materiales han sido suministrados por la empresa MICROCEL S. A, localizada en Burgos,
Espana.

Como se anoté anteriormente, con el fin de relativizar el comportamiento de las espumas de
poliolefina de celda abierta se utilizé también una espuma flexible de poliuretano, denomi-
nada CAPU.

Las caracteristicas y nomenclatura de estas espumas se encuentran resumidas en la tabla
3.2. Las espumas de poliolefina de celda abierta son identificadas con las letras CA (de
celda abierta), seguido por el valor de la densidad; la misma nomenclatura se utiliz6 para
las espumas de celda cerrada (CC) (tabla 3.3), pero en estas ademds, se diferencian entre
las que son fabricadas a partir de LDPE con una P y las que son fabricadas a partir del
copolimero EVA con una O, seguida de su respectiva densidad.

Tabla 3.2: Nomenclatura y caracteristicas generales de las espumas de celda abierta

E . liméri Densidad
spuma Matriz polimérica nominal (kg /m3)
CA64 LDPE+EVA o6
CA49 LDPE+EVA 45
CA44 LDPE+EVA 45
CA33 LDPE+EVA 28
CA29 LDPE+EVA 27
CA26 LDPE+EVA 27
CA25 LDPE+EVA 27
CA23 LDPE+EVA 27
CAPU PU 33

Tabla 3.3: Nomenclatura y caracteristica generales de las espumas de celda abierta cerrada.

E Matri limérs Densidad
spuma atriz polimérica nominal (ke /m3)

CCP20 LDPE 50

CCP30 LDPE 33

CC020 EVA 20
CC030 EVA 33

Los bloques de espumas que se obtienen al final del proceso de fabricacién fueron seccionados
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hasta conseguir unas planchas con unas dimensiones de 30x 30 cm? y 10 mm de espesor, de
donde se obtuvieron las probetas para los diferentes ensayos.

3.3. Caracterizacion de la matriz sélida

El conocimiento de la composicién quimica y de las caracteristicas quimicas y fisicas de la
matriz polimérica, son claves para entender el comportamiento de una espuma de poliolefi-
na. A continuacién, se hard una breve descripcién de las diferentes técnicas experimentales
utilizadas para caracterizar la matriz polimérical.

3.3.1. Técnicas y métodos experimentales
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

El equipo utilizado para realizar las diferentes medidas fue un DSC 822¢ de Mettler segin
el método de flujo de calor o flujo térmico, previamente calibrado con indio, zinc y plomo.
Las muestras medidas presentaban un peso de 2,5 + 0,5 mg y el programa de temperatura,
comprendia tres ciclos como se explica en la tabla 3.4, utilizando nitrégeno como atmésfera
inerte. La probeta de referencia empleada debe tener una composicién quimica conocida y
no presentar transiciones en el intervalo de temperaturas de trabajo; la referencia utilizada
durante las medidas fue un crisol de aluminio vacio, con las mismas caracteristicas fisicas
que el crisol en el que se introduce la muestra.

Tabla. 3.4: Programa de temperatura utilizado en los ensayos de DSC.

Programa de Velocidad de
] , Atmosfera
Temperatura (°C')  calentamiento (°C'/ min)

Segmento 1 —40 a 200
_Bﬂmadsofismig.a._&mmm_ isoterma de 3 minutos 10 N2
_ Regmalagen  2000-40 20 N,
egmento _40 a 200 10 N2

Calentamiento

El punto de fusién se midié en el minimo de las curvas entalpia-temperatura. La cristalinidad
fue calculada a partir del drea del pico de fusién, dividiendo el calor de fusién obtenido por
el del material 100 % cristalino; para el caso del polietileno y sus copolimeros, este valor es
de 288 J/g [11]. Este valor de cristalinidad fue corregido con la fraccién mésica del polimero
dentro de la formulacién total de la espuma.

ILa mayoria de los valores de la caracterizacién tanto microscépica como macroscépica reportados en esta memoria para
las espumas de celda cerrada, han sido valores tomados de investigaciones previas realizadas en nuestro grupo de investigacién
(21][23][22].
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Como se verd mas adelante algunas de las muestras industriales ensayadas presentan un alto
contenido en carbonato de calcio (CaCOs3). Se ha tratado de determinar la influencia de este
compuesto dentro de la composicién quimica de la espuma. Inicialmente, podria pensarse
que este compuesto es utilizado como:

= Agente de relleno, el CaCOs es el relleno inorgénico méas usado en los termoplésticos,
para reducir el costo de las resinas [13].

= Agente nucleante, ésto se pueden entender de dos maneras, la primera, es que sea
utilizado como nucleante del polimero, es decir, que las particulas de CaCOj3 sirvan de
centros precursores de la cristalinidad y segundo, que esté involucrado en la nucleacion
de las celdas de la espuma.

= Modificador de la reologia del material.

Anilisis Termogravimétrico (TGA)

Mediante esta técnica la masa de una muestra es medida mientras estd sujeta a un programa
de temperatura en una atmésfera controlada. La técnica TGA, generalmente es usada para
determinar la cinética y temperatura de descomposicién de un material y para determinar la
proporcién de cada componente del material. Estas estimaciones se realizaron a partir de las
diferentes temperaturas y cambios de masa que se detectan en el mismo termograma [12].

Los experimentos fueron realizados en un TGA/SDTA 851¢ de Mettler con el programa de
temperatura descrito en la tabla 3.5. Algunas espumas presentaban negro de carbono como
pigmento, para su determinacién en estos materiales se pasé de una atmdsfera inerte (Ns) a
una oxidante (aire) en el segundo segmento.

Tabla 3.5: Programa de temperatura utilizado en los ensayos de TGA.

Programa de Velocidad de
] , Atmosfera
Temperatura (°C')  calentamiento (°C/ min)
Segmento 1 50 a 600 20 Ny
Segmento 2 600 Isoterma 5 min. N3
Segmento 3 600 a 900 10 N3

En los materiales que presentaron negro de humo, los segmentos 2 y 3 se hacen en atmdsfera de oxigeno.

Contenido en gel o grado de entrecruzamiento

El entrecruzamiento como se explicé anteriormente (ver apartado 1.2.2), es utilizado para
estabilizar la celda durante el proceso de espumado y conferir determinadas propiedades
mecdnicas. El porcentaje de entrecruzamiento entre otros efectos restringe la expansién de
la espuma y aumenta la resistencia al colapso térmico del material.
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La determinacién del grado de entrecruzamiento medido a través del contenido en gel, fue
realizado siguiendo la norma ASTM D2765-90. El montaje para realizar este ensayo, se hizo

a partir de un sistema extractor sélido-liquido tipo soxhlet, como el representado en la figura
3.2.

Entrada y salida del

liquido refrigerante

Muestra envuelta en
papel absorbente

4

Disolvente a
Temperatura de ebullicién

Figura 3.2: Montaje empleado en la obtencién del grado de entrecruzamiento en las espumas de PO.

Las espumas fueron pulverizadas y pesadas; se utilizaron 300 4+ 5mg, los cuales fueron de-
positados en bolsas de papel absorbentes para posteriormente ser banadas por 400 £ 5ml
de xileno a 120°C' durante 24 horas. Pasado este tiempo, la muestra es retirada del sistema
extractor y puesta a secar en un horno a 140°C durante 1 hora y nuevamente pesada, este
peso final es identificado como el peso de gel o el peso del polimero entrecruzado (el que no
ha sido disuelto por el xileno). El grado de entrecruzamiento se determiné con la ecuacion:

peso de gel

% de entrecruzamiento = 100

pesoinicial

Este valor es corregido teniendo en cuenta la formulacién del material para dar cuenta del
contenido real de polimero en la muestra.

Morfologia de la fase cristalina

Para revelar la morfologia cristalina del polimero base de las espumas se realizé un ataque
quimico sobre éstas. El método de ensayo utilizado, consisti6 en atacar las espumas con una
solucién oxidante como el permanganato de potasio (K MnQO,), mediante el cual se pretende
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eliminar toda la parte amorfa del polimero base y dejar tinicamente la fase cristalina [16][17].

Se utiliz6 una solucién 0,8M de permanganato de potasio (KMnQO,) en acido sulfirico
(H3S04), en la que se introdujo la espuma durante 30 minutos a temperatura ambiente.
Pasado este tiempo la espuma se lava en tres pasos:

i) Se sumerge en una solucién 1,8 M de HyS0,, durante 10 minutos.
i1) Se pasa a una solucién 10 % en peso de peréxido de hidrégeno (Hy0O3) por 5 minutos.

iii) Finalmente, se deposita el material en una solucién 7M de acetona (C3HgO) durante 5
minutos.

Por 1ltimo, una muestra de la espuma resultante de este ataque quimico es observada en el
microscopio electrénico de barrido (SEM).

3.3.2. Resultados experimentales y discusion

Analisis por DSC

Las curvas de DSC, muestran que las espumas de celda abierta presentan una composicién

binaria de LDPE y EVA, al aparecer dos picos de fusién en dicha curva, como se observa en
los ejemplos presentados en la figura 3.3.

CA26-6.21 mg
CA25-6.2 mg
CA23-6.22 mg

, I\

Segmento 1 Segmento 2
Borrado historia térmica Cristalizacion

Segmento 3

10 Calentamiento

vy

Hombro de
envejecimiento

Fusién del EVA Fusion del LDPE

Figura 3.3: Ejemplo de una curva DSC, donde se observa el primer calentamiento (borrado de historia térmica), el ciclo de

cristalizacion y el segundo calentamiento.

En el primer segmento de calentamiento es normal la apariciéon de un hombro, el cual aparece
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tanto en las espumas de celda abierta como en las de celda cerrada, éste es atribuido al
envejectmiento del material, por la redistribucién de las cadenas del polimero pasado cierto
tiempo desde su fabricacién. Este hombro desaparece tras un nuevo calentamiento, como se
observa en el iltimo segmento de la figura 3.3.

En la tabla 3.7, se relacionan los valores de la temperatura de fusién (1) y cristalinidad
(X¢) para las espumas de celda abierta y cerrada. Para todas las muestras el pico de
fusién, alrededor de los 110°C, se debe a la fase LDPE, mientras que el pico situado a
aproximadamente 82°C' se asocia a la fase EVA. Los valores de la cristalinidad varian de
unas muestras a otras lo que se interpreta en términos de las diferentes proporciones de
LDPE y EVA en cada una de ellas. De entre las espumas de celda abierta cabe destacar
el elevado valor de cristalinidad de la espuma CA64 (37 %) muy superior al del resto de
las espumas de celda abierta (~ 25 %); como veremos posteriormente esto se debe al muy
bajo contenido de EVA de este material. Es bien conocido ([1][2][18]) que la presencia de
acetato de vinilo en la cadena del polietileno reduce la regularidad de la misma y por tanto
su cristalinidad.

En las espumas de celda cerrada con base LDPE y base EVA sélo se observa un pico de
fusién, el cual es caracteristico en materiales que presentan un solo componente, para el
LDPE esta en 108°C' y para el EVA se encuentra alrededor de los 86°C.

Tabla 3.7: Valores obtenido para la temperatura de fusién (Tf) y para la cristalinidad (X.) para las espumas de poliolefina,

medidas en el segundo ciclo de calentamiento.

Espuma CA64 CA49 CA44 CA33 CA29 CA26 CA25 CA23
LDPET C) 108,03 108,92 110 109,77 108,46 109,94 108,96 106,75
EVA S 82,93 82 82,3 82 82 82,64 80,64 82
X, (%) 374 24.4 24,2 25 25,8 30,6 23,6 26,5

Espuma CCP15 CCP20 CCP30 CCO20 CCO30
Ty (°C) 107,8 108,77 108,77 86,61 88,23
X. (%) 34,5 35,5 36,8 21 21,5

Para establecer comparativas entre los dos tipos de espumas y con el fin de observar posibles
diferencias globales entre estos dos tipos de materiales, se han tomado valores promedio de
la temperatura de fusién y de la cristalinidad. Los resultados se pueden observar en la figura
3.4.a, ambos tipos de espumas presentan el mismo valor promedio de 7 para el dominio del
PE y presentan una diferencia de unos 5°C' para la fase de EVA. Las diferencias en el dominio
del EVA, se pueden explicar a través de las desviaciones que este copolimero pueda tener
respecto del contenido de acetato de vinilo (VA), ya que como se indicé anteriormente, un
aumento en acetato de vinilo disminuye la cristalinidad, reduciendo a la vez la temperatura
de fusién. Los valores promedios de la cristalinidad, confirman que las mezclas de LDPE
y EVA (celda abierta), tienen valores intermedios entre las espumas fabricadas a partir de
LDPE y de EVA por separado, como se observa en la figura 3.4.b).
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Figura 3.5: Ejemplo de un termograma tipico para las diferentes espumas de poliolefina de celda abierta.

De los experimentos realizados mediante TGA, se obtiene un termograma caracteristico como
el que se presenta en la figura 3.5, en el cual se indican las diferentes pérdidas de masa. La
proporcién de cada una de ellas se ha justificado como se explica a continuacién.
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» La primera pérdida de masa que ocurre entre 180 — 280°C', es debida a la descomposi-
cién de los residuos del agente espumante que quedan en la matriz polimérica tras la
fabricaciéon del material.

» La segunda pérdida, entre 320—450°C', se debe a la descomposicién del acetato de vinilo
por el desprendimiento de dcido acético (CoH4Os); esta reaccién puede observarse en la
figura 3.6. El contenido de acetato de vinilo se puede obtener mediante la ecuacién 3.1,
en donde %CyH,0, es la pérdida de masa del compuesto observada en el termograma
y los valores 86,1 y 60,1, representan las masas moleculares del acetato de vinilo y del
dcido acético, respectivamente.

—CH=CH—
H H .
I [ Etileno
+
—C c— —
[ | o
H HD P
! 0= C—CH,
? o
0= C—CH;, Acido acético
Copolimero de

etilen-vinil acetato

Figura 3.6: Reaccién de descomposicién del copolimero de etileno-acetato de vinilo (EVA).

86,1

= La tercera pérdida de peso alrededor de los 490°C' es la descomposicion de cardcter mas
rapido en el termograma, debida a la descomposicién de la fraccién etilénica, presente
tanto en el LDPE como en el resto del EVA.

= La cuarta y ultima pérdida es debida a la presencia de relleno o pigmentos inorgédnicos
(p. €j. negro de carbono). Por medio de la técnica de espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) se verificé que las muestras presentaban una carga de
CaCOs. Ademds se comprobé que el residuo que dejaban tras ser calcinadas era C'aO.
Su porcentaje para cada espuma, se calcul6 a partir de la reaccién de descomposicién
y de la medida del residuo dejado al final del experimento de TGA (CaO).

CCLCO3 — CCLO+002
100,1

CCLCOg = %COQ (T)

donde los valores 100,1 y 44, son las masas moleculares del CaCO;5 y del CaO, y el
%COs4 es la pérdida de fase en el termograma.
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Las espumas de celda abierta estén constituidas fundamentalmente por LDPE, EVA, CaCOs,
siendo el porcentaje para cada uno de estos componentes variables entre los diversos mate-
riales (figura 3.7.a). Asi por ejemplo, la espuma CA64 no presenta CaCOs5 y tiene una
porcién minoritaria de EVA en su formulacién lo cual justifica la elevada cristalinidad de
este material (ver apartado 3.3.2). Otras espumas como la CA33, CA29, CA26 y la CA25
tienen formulaciones con un 39 % de LDPE, 34% de EVA, 20% de CaCOs, 6% de restos
de azodicarbonamida y un 1% de otros constituyentes. Por ultimo espumas como la CA49
y CA44 tienen formulaciones de un 39 % de LDPE, 48 % de EVA, 8% de CaCOs, 4% de
restos de azodicarbonamida y un 1% de otros constituyentes.

w3 D
;\? T T T T T T T T T T T T :\5100_ LDPE A E
< EZZZAEVA 2221 Restos de AZI -~ [ZZ] Restos de Azo__| Otros
5 [Z7]LDPE CaCo3 s 17 7
.g 80 2 otros 'g 80 Z 1
2 S ]
E . f .
S L
s 2 ]
§ 4 & ]
» ("]
o s |
£ k=
5 = £ |
° [<] ]
4 Q
B oLl b ) Bl s ol L e LD
o & ® D D O H D © >
2 o Pl o &
& & <,VPP F & F &I & & & &

Figura 3.7: Comparativas en la composicién quimica de las espumas de poliolefina.

En el caso de las espumas de celda cerrada, tenemos dos materiales cuyo polimero base es
LDPE y dos cuyo polimero base es el EVA; los contenidos de acetato de vinilo en estos
dos materiales con base EVA son ligeramente diferentes, siendo algo mayor el contenido de
acetato de vinilo en el material CCO20. En todas las muestras se detecta la presencia de
residuos del agente espumante. A diferencias de las espumas de celda abierta, en ningin
caso se detecta la presencia de carga tipo CaCOj3 en las espumas de celda cerrada. Como
dato adicional, cabe citar que los tamanos de particulas del carbonato de calcio obtenidos
mediante SEM, se encuentran aproximadamente entre los 0,9y las 12um.

Resultados del Contenido en gel

Los resultados del porcentaje de reticulacién pueden observarse en la tabla 3.8. Las espumas
de celda abierta presentan un entrecruzamiento promedio mayor (un 17 % mads alto) que
las espumas de celda cerrada, las cuales presentan un valor de entrecruzamiento alrededor
del 52% =+ 0,1. No se observaron variaciones significativas entre los diversos materiales
de celdilla abierta. Dado que el grado de reticulacién viene determinado por factores tales
como: reactividad de la resina polimérica de partida, porcentaje de agente reticulante (DCP)
incluido en la formulacién, temperaturas y tiempos de proceso, no es fécil establecer razones
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que justifiquen las diferencias encontradas entre las espumas de celda abierta y cerrada, ya
que se deben principalmente a la formulacién o a los pardametros del proceso.

Tabla 3.8: Grado de reticulacién de las espumas de poliolefina de celda abierta y cerrada.

Espuma CA64 CA49 CA44 CA33 CA29 CA26 CA25

CA23

%XL 579+02 595+14 582+18 655+2 61,1+24 567+15 59,7402

29 £ 10

Morfologia de la fase cristalina

Figura 3.9: Micrografias realizadas sobre las espumas atacadas quimicamente. En la parte superior se puede observar la
apariencia de la espuma y de una celda tras el ataque; en la parte inferior se puede observar la morfologia cristalina resultante

(esferulitas).

Las micrografias de las espumas atacadas revelan unas celdas con forma redondeadas (figura
3.9), este hecho es particular, ya que investigaciones anteriores sobre espumas de LDPE
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de celda cerrada, han revelado una estructura de poliedros definidos [22] (en el apartado
siguiente se detalla este resultado). Respecto a la morfologia cristalina observada en estas
espumas, es importante decir que presentan unas esferulitas con tamanos promedio de 2 pm,
mientras que en las espumas de LDPE de celda cerrada estos valores estan alrededor de 10
um [22], esta disminucién en el tamafnio de las esferulitas podria deberse al contenido de
carbonato de calcio empleado dentro de la formulacién de las espumas. En este resultado,
algunos autores [25] establecen que el tamano de las esferulitas disminuye en el polimero
como una funcién de la cantidad de carbonato de calcio, en las espumas bajo estudio; en
efecto, en nuestras experiencias se encontré que para concentraciones de carbonato de 8 % y
20 %, la diferencia en el diametro de las esferulitas es de aproximadamente un 10 %.

3.4. Caracterizacion microestructural

La densidad relativa es probablemente una de las caracteristicas més importantes de una
espuma, seguida por el tipo de celda (si es abierta o cerrada) y por su tamano medio [9].
A continuacién, se presentan los métodos experimentales utilizados en la caracterizacién y
una descripcién de los pardmetros estructurales més importantes de los materiales objeto de
esta investigacion.

3.4.1. Parametros estructurales. Definicién y procedimiento ex-
perimental

Densidad (p).

Los valores de densidad en las espumas de celda abierta fueron obtenidos a partir del cociente
entre masa (m) y volumen (V') de las probetas. Para las de celda cerrada se utiliz6 un den-
simetro que funciona bajo el principio de Arquimides, mediante una balanza Mettler AT261.
Las probetas empleadas para medir la densidad tenfan la forma de cilindros uniformes de
10 £ 0,05 mm de altura y 10 £ 0,05 mm de didmetro; cada espuma fue medida tres veces.

Densidad relativa (R).

Este pardmetro es obtenido como la relacién entre la densidad de la espuma y la densidad
del sélido base.

rR=1
Ps

a su vez, la densidad del sélido se obtuvo mediante la regla de las mezclas a partir de la
densidad de los componentes de la matriz y sus respectivas fracciones volumétricas (Xj).
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ps - Z ijj
j=1

j = nimero de componentes de la matriz polimérica. Como densidades de los consti-
tuyentes de la matriz polimérica se usaron los valores que siguen p;ppp = 910kg/m?,
ppva = 928kg/m®, peuco, = 2700 kg/m?.

Tamaino medio de celda (¢)

Para obtener los valores de tamano de celda, se obtuvieron micrografias por medio de un
microscopio electrénico de barrido (SEM), marca JEOL JSM-820, a partir de probetas cor-
tadas en frio en las direcciones z,y y z (2 es la direccién del espesor de cada ldmina de
espuma). La desviacién estdndar presentada en esta medida ha sido de un 8 %.

El célculo del tamano medio de celda en cada direccién, se realizé mediante el método de las
intercepciones, el cual consiste en dibujar una malla con diez lineas equidistantes sobre la
micrografia y contar el nimero de celdas que interceptan dichas lineas. La longitud de cada
linea se divide por el niimero de celdas interceptadas para obtener el tamano de celda en la
direccién analizada. Este procedimiento se repite para las direcciones z,y y z, obteniéndose
el tamano promedio de celda (¢') a partir de la ecuacién 3.2. Finalmente, este valor de
tamano de celda es multiplicado por un factor de correccién de 1,62 (ecuacién 3.3), el cual
permite obtener un tamano de celda tridimensional a partir de los valores determinados en
micrograffas bidimensionales [20].

g Gt Ot @2)
¢ =1,62¢' (3.3)

Coeficiente de anisotropia celular ()

Es bien conocido que muchas espumas poliméricas son materiales anisotrépicos, caracteri-
zados porque sus celdas tienen diferentes dimensiones en las direcciones del espacio. Esta
circunstancia suele ser consecuencia de tensiones que se generan durante el proceso de es-
pumacién. Para dar cuenta de este hecho se define el coeficiente de anisotropia.

Esta magnitud se determina a partir del cociente entre el tamano de celda para dos direc-
ciones perpendiculares.
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donde 7j, son las direcciones z,y y z, perpendiculares entre si.

El valor del coeficiente de anisotropia asi definido, tiene el valor de uno, para aquellas es-
pumas que sean isétropas en un determinado plano (igualdad en los didmetros de la celda
en dos direcciones perpendiculares) y se aleja de la unidad para materiales anisétropos. La
desviacién estdndar presentada en este tipo de medida es de un 5 %.

Espesor de pared celular (§)

Para obtener el valor de este pardmetro se midieron aleatoriamenente 20 espesores de las
paredes de las celdas en las imagenes SEM de una espuma previamente fracturada en frio.
El espesor de las paredes de celda fue estimado como el promedio de estos 20 valores para
cada material. En la figura 3.10, se esquematizan los puntos donde se realizaron las medidas
en una celda. La desviacién estdndar presentada en est tipo de medida es de un 6 %.

Figura 3.10: Esquema ilustrativos de los puntos en la celda donde se realizaron las mediciones del didmetro de las aristas

(QOa) y el espesor de las paredes (5)

Fraccién de masa en las aristas (f;)

Para obtener el valor de f se utilizé el método de Kunh [11], el cual supone una geometria de
celda de dodecaedros pentagonales, determinando con esta premisa la distribuciéon de masa
en las paredes y aristas a partir de la ecuacion 3.4, 3.5 y 3.6.
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Mg

o Ma 3.4
f Mg + My ( )

Do 98¢ — 394 (3.5)
e — (1,3¢° — 5,400, + 1,7¢2) 6 (3.6)

S

Las espumas fueron fracturadas en frio y mediante microscopia electrénica de barrido se
realizaron una serie de micrograffas de las aristas, de las cuales se determino ¢,, méximo
didmetro de un circulo inscrito en la arista (figura 3.10).

En las ecuaciones previas m, es la masa de sélido en las aristas, m, es la masa de sélido
en las paredes, ¢ tamano medio de celda, ¢ es el espesor de la pared y p, es la densidad de
solido base. La desviacion estdndar presentada en este tipo de medida es un 3 %.

Contenido de celdas abiertas (f)

La fraccién de celdas abiertas (f) fue medida usando un picnémetro de aire, modelo 08.06
de Langer, disenado para cumplir la norma ASTM D2856-94. En la figura 3.11, se puede
observar el picnémetro empleado para realizar estas vs.aloraciones

Nivel superior

Depésito de mercurio |

Llave de paso
para la liberacion
de aire

Lectura del g
volumen

| Columna de mercurio |

Camara de vacio

Figura 3.11: Foto del picnémetro de aire utilizado para realizar las medidas del contenido en celdas abiertas

El equipo permite determinar el volumen de la cimara de medida antes y después de intro-
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ducir la muestra. A partir de estos datos se determina el volumen de la muestra como V de
forma que dicho volumen viene dado por:

Vo=V (1= )+ Vi

El término (1 — f) es la fraccién de celdas cerradas y los términos V, y V; vienen dados por:

p
- w2
Pf)
v, = V(2
(5

donde Vg, V; y Vi son el volumen del gas, de la espuma y del sélido respectivamente. La
ecuacion para determinar el contenido de las celdas abiertas es:

Vi =V,
T

Ps

(3.7)

La desviacion estandar presentada en este tipo de medida es un 1 %.

3.4.2. Resultados experimentales y discusién
Valores de densidad y densidad relativa

Los valores de densidad y densidad relativa (R), se encuentran resumidos en las tabla 3.9.
Para estimar la densidad del sélido los valores utilizados de densidad de sus constituyentes son
los anteriormente citados: p;ppp = 910kg/m?, ppya = 928kg/m?, paaco,’= 2700 kg/m?.
En los dos tipos de muestras se observa que los valores de densidades estd entre 28 y 64
kg/m?, materiales que podemos clasificar como de baja densidad. Ademds, ambos presentan
en promedio la misma fraccién volumétrica de gas en su interior (1 — R), que tienen valores
entre el 93y el 98 %.

2Los residuos del agente espumante y demds componentes son tenidos en cuenta dentro de la fraccién volumétrica del

CaCOg a la hora de calcular el valor de la densidad del poliméro base.
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Tabla 3.9: Densidad de la espuma, densidad del sélido y densidad relativa para cada una de las espumas bajo estudio.

Espuma p; (kg/m?®) p,(kg/m’) R (1-R)
CA64  63,7+2 941,68 0,069 0,931
CA49  48,7+15 998,97 0,049 0,951
CA44  436+15  1013,50 0,043 0,957
CA33 332403 112871 0,029 0,971
CA29 285414 111871 0,029 0,971
CA26 259402 110941 0,027 0,973
CA25 247402 111240 0,022 0,978
CA23 231413  1051,87 0,022 0,978
PU25 244408 1000 0,024 0,976

Espuma_p, (kg/m?)_p. (hg/r®) B (L)

CCP15 59,5 + 2 910 0,065 0,935
CCP20 36,9415 910 0,041 0,959
CCP30 254415 910 0,028 0,972
CCO20 435+15 928 0,047 0,953
CCO30 28,7+15 928 0,031 0,969

Anadlisis de la microestructura celular

La figura 3.12 recoge ejemplos significativos de la estructura celular de nuestras espumas. En
primer lugar, se observa que una espuma convencional de poliolefina de celda cerrada, pre-
senta aristas y paredes. Por otro lado, una espuma convencional de poliuretano presenta una
estructura celular basada en aristas. Las nuevas espumas de poliolefina con celdas abiertas
presentan una estructura celular, que podria considerarse intermedia, ya que presentan una
combinacién de la estructura de las espumas de celda cerrada y de la espuma de poliuretano
de celda abierta, es decir, presentan aristas, paredes y ademads, “huecos” o ausencia de zonas
de las paredes celulares.
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Figura 3.12: Micrografias SEM de las diferentes estructuras de las espumas bajo estudio.
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Otro hecho importante que han revelado las micrografias SEM, es la presencia de dos tipos
de “huecos”. En la figura 3.13, se pueden observar que existen por un lado grietas y por
otro huecos (ausencia de pared) estos ultimos similares a los encontrados en la estructura
de una espuma de poliuretano. Si se tiene en cuenta que durante el proceso de fabricacion,
este tipo de espumas son comprimidas mecdnicamente a través de rodillos, es razonable
el que aparezcan las grietas. Por otro lado, la formacién de los “huecos”, podria ser una
consecuencia de las modificaciones en los pardmetros del proceso y en la formulacién con
respecto del que presentan las espumas de poliolefina de celda cerrada. Por tanto podemos
decir que las imagenes SEM confirman que la formacién de las celdas abiertas en las espumas
de poliolefina se deben por un lado a una modificacién en el proceso de produccién (apartado
3.1) que da lugar a una ausencia de pared y por el otro, a una etapa de ruptura mecanica
que produce las grietas.

Figura 3.13: Detalle de la estructura de los diferentes huecos y grietas observados en las espumas de celda abierta (Espuma

CA49).

Debido a la compresién mecdnica durante la fabricacién y la consecuente presencia de grietas
en las celdas, se podria pensar que existirdn zonas de la matriz polimérica en la que se han
producido deformaciones plésticas, éstas deformaciones deberédn ser tenidas en cuenta a la
hora de evaluar el comportamiento mecénico de estas espumas. En la figura 3.14, se presenta
una comparativa de la morfologia celular entre las espumas de celda abierta (3.14.a y b) y
las espumas de poliolefina de celda cerrada (figura 3.14.c) y poliuretano de celda abierta
(figura 3.14.d), claramente se observan diferencias debidas a la compresién mecénica como
son las ya mencionada grietas, pliegues o arrugas en las paredes y aristas, a diferencia de la
regularidad en celdas y aristas presentadas por las dos espumas estandar.
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Figura 3.14: Imdgenes SEM de espumas de poliolefinas de celda abierta (a y b) comparadas con las imdgenes SEM de una
espuma de poliolefina de celda cerrada (c) y una espuma de poliuretano de celda abierta (d), donde se observan diferencias

debidas a la compresién mecédnica en las espumas a y b.

También es importante resaltar que la forma de las celdas en las espumas de celda abierta
difiere de la forma poliédrica que se encuentra en espumas de celda cerrada de baja densidad
([21]]22]). De hecho la observacién de la figura 3.12 y de la ya mencionada figura 3.9, permite
concluir que la forma de las celdas en las espumas de celda abierta tienden a la esfericidad.

El estudio realizado sobre el tamano de las celdas mediante SEM, se encuentra resumido en
la figura 3.15. En esta figura se puede observar, que las espumas de celda abierta presentan
tamanos de celda hasta siete veces mayores que las espumas de celda cerrada bajo estudio.
La espuma de poliuretano presenta un tamafio de celda de 355,5 + 25 um/celda, el cual es
ligeramente superior al obtenido para las espumas de celda cerrada. Una posible explicacién
de este hecho partirfa del siguiente razonamiento. Segin lo que se planteé en la seccién
referente al proceso de produccion, si se considera la primera etapa de espumacién para
los dos tipos de espumas, se encontrard que mientras en las espumas de celda cerrada se
inicia primero el entrecruzamiento, en las de celda abierta se inicia practicamente al mismo



70 Capitulo 3. Materiales y Caracterizacién estructural

tiempo el entrecruzamiento y el espumado. Al crecer las celdas sin que el polimero esté
completamente reticulado, las celdas encuentran una menor resistencia y de ahi que presenten
un mayor tamano. El proceso de descomposicion del agente espumante en las espumas de
celda abierta aventaja al de las de celda cerrada (recordar que las diferencias encontradas en
las cantidades de restos de agente espumante para las dos espumas no son muy significativas).
Adicionalmete, podria decirse que debe existir una modificacién en la formulacién para que
la celda puede soportar el crecimiento (sin colapso) sin que exista un apreciable grado de
reticulacién. Este hecho podria estar relacionado con la cantidad de EVA presente en la
formulacion de las espumas de celda abierta.

3500
? Celda Abierta Celda cerrada
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Figura 3.15: Tamafnio medio de celda para las espumas de poliolefina.

La figura 3.16 representa el tamano de celda en funcién de la densidad. Coémo se puede
observar no existe ninguna relacién entre estos pardmetros para los materiales bajo estudio.
Esto se deberfa a las diferentes formulaciones y distintas condiciones de proceso usadas para
la fabricaciéon de cada una de las muestras. Sin embargo y como veremos més adelante
(apartado 4.1.2, figura 4.4 y apartado 4.2, figura 4.16), ésta tendencia de tamano de celda
vs. densidad se verd reflejada en otras caracteristicas fisicas de los materiales. En las espumas
de celda cerrada se observa una tendencia del tamano de celda en funcién de la densidad,
espumas mas densas muestran tamanos de celda inferior y ésta es una caracteristica tipica
de los procesos de moldeo por compresion.



3.4. Caracterizacién microestructural 71

a) b)
T T T T T T T T T T L DL DL B B B BN BN B |
3500 i 260 e CCP15 |
) ] % o CCP20
3000 o) i 240 L] CCP30_
—_ i o CCO20
3 2500 ] F ] * CCO0 |
S ] 3 ‘
o
g 2000 m E 200 i
© oo 1 3
T -1 -
0. 180 i
@ ]
1000 ] \/o/ \o———O ] - %
500 - © i
T T T T T T T T T T 140 L L L AL L A A N |
20 30 40 50 60 70 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
3
p (kg/m’) p (kgint)

Figura 3.16: Relacién entre el tamano de celda y la densidad. a) Espumas de poliolefina de celda abierta y b) Espumas de

poliolefina de celda cerrada.

La distribucién de masa de sélido en las celdas determinado a partir de los valores de la
fraccion de masa en las aristas (fs) y el espesor de pared (), se muestra en la figura 3.17.
Podria decirse que la masa se concentra mas en las aristas que en las paredes para las espumas
de celda abierta lo que hace que 6 (CA) > § (CC). Con respecto a fs, se observa que la
espuma de poliuretano presenta un valor alto de fraccién de masa en las aristas seguido por
las espumas de poliolefina de celda cerrada.
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Figura 3.17: Distribucién de sélido en las celdas. Espesor de las aristas ((5) y fraccién de masa en las aristas (fg).

En la tabla 3.10, se resumen los valores del coeficiente de anisotropia en las tres direcciones.
Para todas las espumas de celda abierta, puede observarse que en términos generales las
espumas de celda abierta son isétropas, s6lo hay una excepcién, la espuma CA29, la cual
presenta un didmetro de celda en la direccién y menor que en la direccion z. Para la espuma
de poliuretano, se ha encontrado una ligera anisotropfa de las celdas. En el caso de las
espumas de celdas cerradas, se observa de nuevo una apreciable isotropia.
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Tabla 3.10: Coeficiente de anisotropia para los diferentes tipos de espumas

Espuma CA64 CA49 CA44 CA33 CA29 CA26 CA25 CA23 PU

o, 0,93 105 102 101 1,09 094 086 104 1,19
D, 096 1,02 101 101 091 098 092 096 127
o, 1,03 098 099 099 08 1,05 1,08 1,08 1,07

Espuma CCP15 CCP20 CCP30 CCO20 CCO30

3, 0,96 0,96 1,02 104 1,02

D, 1,0 096 1,03 108 107

O, 1,04 101 101 1,03 1,06

La figura 3.18 muestra los resultados para la fracciéon de celdas abiertas. Las espumas de
poliolefina de celda abierta presentan como era de esperar un 99 % de interconectividad
entre las celdas, al igual que la espuma de poliuretano. En las espumas de celda cerrada se
encontraron valores del orden del 6 — 7% para las espumas con base LDPE y 59 — 63 %
para las espumas base EVA. Los altos valores para los materiales con base EVA son de
gran interés ya que estos materiales se fabrican en un proceso que se disené para obtener
productos de celda cerrada (la reaccién de reticulacién comienza con anterioridad a la de la
espumacion y no existe rotura mecédnica de las celdas tras la espumacioén de este material)
y a pesar de ello presentan un porcentaje de celda abierta significativo. Este hecho sugiere
una vez mas, que la adicién de EVA favorece la apertura de las celdas sin que exista un
colapso de la estructura y sin necesidad de romper mecénicamente las celdas.
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Figura 3.18: Contenido de celdas abierta (f) para todas las espumas bajo estudio.

3.5. Resumen de resultados

En este capitulo se ha explicado el proceso de producciéon de las espumas de poliolefina
de celda abierta y celda cerrada, en donde resalta la adicién de una etapa de compresién
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mecanica al proceso convencional de moldeo por compresién, cuyo objetivo es obtener celdas
100 % interconectadas.

La formulacién de la espuma de celda abierta y celda cerrada difieren en varios aspectos:

1. Las espumas de celda abierta en general presentan un elevado contenido de EVA en su
formulacién.

2. Estos materiales (de celda abierta) tienen en su formulacién una apreciable cantidad

de C&COg

Por otro lado, ambos materiales tienen como base fundamental LDPE en su formulacion y
presentan contenidos significativos de residuos de agente espumante.

Con la caracterizacion estructural se ha encontrado que las nuevas espumas de poliolefina
de celda abierta presentan una estructura celular intermedia entre la de las espumas con-
vencionales de celda cerrada y las de poliuretano de celda abierta. En la espuma de celda
abierta la apertura de las celdas se da a través de “huecos” en las paredes celulares y grietas
en la misma. Este es un hecho importante, que sugiere que el comportamiento fisico de
estos materiales podria también en ciertos aspectos ser intermedio entre el de una espuma
de celda cerrada de poliolefina y una de celda abierta de poliuretano.

Los valores obtenidos del tamano medio de celda, confirman que en las espumas de celda
abierta la diferencia en la formulacién y el proceso, hace que estos materiales tengan unos
valores de tamano medio de celda entre 600 —3000pm, mientras que para las de celda cerrada
los valores son muy inferiores de los 200um.

Las medidas de picnometria han confirmado que las espumas de celda abierta de poliolefina
presentan una estructura con un elevado grado de interconectividad mientras que en el caso
de la espuma de celda cerrada hay una importante diferencia dependiendo de la matriz
polimérica del material, las espumas con base LDPE tienen baja interconectividad celular,
mientras que las basadas en EVA tienen una interconectividad media.



74

Capitulo 3. Materiales y Caracterizacion estructural




Bibliografia

[1] Klempner D, Frisch K Handbook of polymeric foams and foam technology. Hanser,
Munich, 1991.

[2] Handbook of polymeric foams. Ed. David Eaves. Rapra Technology, UK, 2004.

[3] Rodriguez-Pérez, M. Crosslinked polyolefin foams: Production, structure, properties
and applications. Advances in Polymer Science, 184, 97-126, 2005

[4] Mills, N. Polyolefin foams. Rapra Review Report, 14(11), 2003.

[5] U.S. Patent 4,435,346. Itoo, H. Kasanami, T. Miura, S. Method of producing open-celled
foamed articles of crosslinked polyolefins. Sanwa Kako Co., Ltd., Kyoto, Japan, 1982.

[6] U.S. Patent 6,517,764. Shibata, T. Miyano, Y. Fujimara, K. Method of making
polyethilene resinous open cell cellular bodies. Sanwa Kako Co., Ltd., Kyoto, Japan,
2001.

[7] EP 1647 384 A1 European patent application. Garaedts, P. Roegies, P. Matsumura, M.
Combined compression and shearing process for the production of a crushed polyolefin
foam and product obtaines thereby. Alveo AG, Luzern, 2006.

[8] Tai, H. and Wang, J. A study of the reaction kinetics involved in a crosslinked LDPE
foam. J Cell Plast., 33, 304-317, 1997

[9] Gibson L, Ashby M. Cellular Solids: Structure and Properties, Pergamon Press, Oxford,
1998.

[10] Kuhn J, Ebert H, Arduini-Schuster M, Biittner D, Fricke J. Thermal transport in
polystyrene and polyurethane foam insulations, Int. J. Heat and Mass Transfer, 35(7),1795-
1801, 1992.

[11] Wunderlich, B. Macromolecular Physics, Vol. 2, Academic Press, New York, 1976.

[12] UNE-EN ISO 11358:1997. Pldsticos, Termogravimetria de polimeros, principios gene-
rales.

75



76 BIBLIOGRAFIA

[13] Rocha, M. Silva, A. Coutinho, M. Silva. A. Study of composite based on polypropylene
and calcium carbonate by experimental desing. Polymer Testing, 24, 1049-1043, 2005.

[14] Dobreva, A. and Gutzow, I. J. Non. Cryst. Solids, 162, 13-25, 1993.

[15] Liu T, Mo Z, Wang S, Zhang H. Non-isothermal Melt and Cold Crystallization Kinetics
of Poly(Aryl Ether Ether Ketone Ketone). Polym Eng Sci. 37(3), 568, 1997.

[16] Sawyer, L. Grubb, D. Polymer microscopy. Ed. Chapman & Hall. London, 1989.

[17] Shahin, M. Olley, R. Blissett, M. Journal of Polymer Science. Part B: Polymer Physics,
37, 2279, 1999.

[18] Sims, G. and Khunniteekool, C. Compression moulded ethylene homo and copolymer
foams 1. Effect of formulation. Cellular Polymer. 15(1),1-13, 1996.

[19] ASTM D 2765-90. Determination of gel content and swell ratio of crosslinked ethylene
plastics.

[20] ASTM D 3576-94. Cell size of rigid cellular plastics.

[21] Ruiz-Herrero, J Impacto y Fluencia en espumas con base Polietileno. Tesis Doctoral.
Universidad de Valladolid. 2004.

[22] Almanza, O. Caracterizacién y modelizacién de las propiedades térmicas y mecanicas
de espumas con base polietileno. Tesis doctoral. Universidad de Valladolid, 2002.

[23] Arcos y Rabago, L. Propiedades térmicas y mecénicas en espumas de poliolefina fabri-
cadas en un proceso de moldeo por compresiéon. Tesis doctoral. Universidad de Valladolid,
2003

[24] Gonzalez, J. Efecto de los tratamientos térmicos en bloques de espumas de polietileno de
baja densidad fabricados mediante moldeo por compresion. Tesis doctoral. Universidad
de Valladolid, 2006

[25] Cha, C. Wu, J. Li, J. Cheung, Y. Polypropylene/calcium carbonate nanocomposites.
Polymer, 43, 2981-2992, 2002.



Capitulo 4

Propiedades térmicas

Una de las principales aplicaciones de las espumas poliméricas de celda cerrada es como
aislantes térmicos. Este hecho es consecuencia de la baja conductividad térmica de estos
materiales, debida a la pequena proporcién de polimero sélido en la espuma, a la elevada
proporcién de gas y a la imposibilidad de que se active el mecanismo de conveccién en celdas
cerradas y de pequeno didmetro.

El propésito de este capitulo es analizar los mecanismos de transferencia de calor involucra-
dos en la conductividad térmica de las espumas bajo estudio estableciendo relaciones entre
estas formas de propagacién del calor, la morfologia de las espumas y en particular el estado,
abierto o cerrado de las celdas que las constituyen. En una segunda parte de este capitulo
se estudia la estabilidad dimensional de las espumas de poliolefina, a partir de la determi-
nacioén del coeficiente lineal de expansién térmica, evidenciando una vez maés las principales
diferencias que se encuentran en espumas con diferentes tipos de celda.

7
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4.1. Conductividad térmica

4.1.1. Mecanismos de transmision del calor

En el capitulo 2 de esta memoria se indica que la transferencia de calor en espumas es
una consecuencia de cuatro mecanismos: conduccién en la fase sélida (paredes y aristas),
conduccion en la fase gaseosa, conveccién en el gas y radiacion. Diversos investigadores han
formulado que la conductividad efectiva en una espuma puede ser expresada como la suma
de los diferentes mecanismos de transferencia de calor [2][7][8][10][15]:

A=A+ A+ A+ A (4.1)

donde A es la conductividad térmica efectiva de la espuma, A, da cuenta de la conduccién
en la fase sélida, A\, evalia la conduccién en la fase gaseosa, A, es la contribucién debida a
la conveccién y A, valora la contribucién por radiacion.

i) La conductividad a través de la fase gaseosa se calcula a partir de la ecuacién

Ay = KD 4.2
g 99

I donde & 4 es la conductividad térmica del polimero sélido y @, es la fraccién volumétrica
del gas en la espuma.

ii) El modelo tedrico generalmente empleado en la literatura cientifica para predecir la
conductividad térmica por conduccién a través de la fase sélida en las espumas de
baja densidad sean de celda abierta o cerrada, es el propuesto por Glicksman [2]. En
este modelo se supone que dos-terceras partes de las paredes y una-tercera parte de
las aristas estdn orientadas de forma paralela al gradiente de temperatura. En estas
condiciones la ecuacién propuesta por Glicksman para materiales isotrépicos es:

1
As = g(l_q)g) (2= fs) ks (4.3)
donde f; es la fraccién de masa en las aristas, k, y k4 son la conductividad térmica del
polimero sélido y del aire y @, es la fraccién volumétrica del gas en la espuma.

iii) La contribucién por conveccién a la conductividad térmica, se determina a partir del
valor del denominado nimero de Grashof (Gr) (ecuacién 4.4), el cual debe ser superior
a 1000 para que la conveccién tenga un peso significativo dentro de la transferencia
térmica total de una espuma [1]:

_ gBATF?

G, -

(4.4)
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En esta expresién g es la gravedad, [ el coeficiente volumétrico de expansion del gas,
AT, la diferencia de temperatura en los extremos de la celda, ¢ el tamano medio de
celda, p y 1 son la densidad y la viscosidad del aire respectivamente.

iv) La conductividad por radiacién para un medio que absorbe y dispersa isotrépicamente,
se puede estimar a partir de la ecuacién propuesta por Rosseland [2]:

160573,

Ar
3Kp

(4.5)
donde, o es la constante de Stephan-Boltzmann, T;,, es la temperatura media en la direccién
del flujo de calor y Ky es el coeficiente de extincién promedio de Rosseland [16], definido en
la ecuacién:

1 / 1L 9en (4.6)
0

siendo k) el coeficiente de extincién espectral, e,y la emisividad espectral y e, la emisividad
de cuerpo negro definida como e, = o5T* [W/m?]. La emisividad espectral (ey) viene dada
por:

21hc? 1
e = ——a < " ) (4.7)

A e T — 1

donde k es la constante de Boltzmann, c es la velocidad de la luz, h la constante de Plank,
A la longitud de onda y 7' la temperatura absoluta.

En términos generales, puede decirse que el coeficiente de extincién representa la velocidad
con que disminuye la intensidad de la radiacién cuando ésta atraviesa la muestra. La dis-
minucién en intensidad de la energfa radiante que atraviesa una muestra en la direcciéon x
para una longitud de onda (\) dada, puede ser expresada de la siguiente manera:

dl
d—l}: = —Q) — O\ = —]{7)\])\ (48}

siendo ) y o) los coeficientes de absorcién y dispersion respectivamente. Reordenando la
ecuacién 4.8 e integrando en ambos lados de la ecuacién a lo largo del espesor de la muestra
(1), se obtiene una relacién entre la trasmitancia y la extincién:

L) _ wi (4.9)

a partir de la cual se puede obtener el coeficiente de extincién espectral (k) mediante la
realizacién de medidas de trasmitancia (ver apartado 4.1.2).
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Investigaciones recientes ([7][18][16]), han encontrado que las espumas absorben y dispersan
de manera anisotrépica. Por esta razon, el coeficente de extincién k) pasa a ser un coeficiente
de extincién ponderado, el cual tiene en cuenta dicha anisotropia a partir de la obtencién del
coefiente de absorcién volumétrico espectral («vy) y del coeficiente de dispersién ponderado
(0%,). En estas condiciones tenemos que k), pasa a ser:

k= ay + o7y (4.10)
oo =0 (1—gn) (4.11)
1
9 = %/ D, (0)6do (4.12)
-1

donde @) es la funcion de fase y 6 el angulo que existe entre el eje de medida y la direccién
de propagacién de la radiacién. La interpretacion fisica del término @, (6), hace referencia
a la intensidad de la dispersién en una direccién, dividida por la intensidad que deberfa ser
dispersada en esta direccion si dicha dispersién fuera completamente isotrépica [18].

Para determinar este tipo de parametros, es necesario realizar mediciones sobre espumas
lo suficientemente gruesas (25 mm), de forma que la radiacién no atraviese la muestra. La
reflectancia asi medida es considerada independiente del espesor de la muestra y el proceso de
radiacion se asocia tinicamente al que ocurre en la superficie y en las celdas adyacentes a ésta;
la radiacién que no este asociada a la superficie no podra ser reflejada hacia el exterior de la
espuma, debido a la mmiltiple absorcion y dispersion que se presenta dentro de la estructura
celular del material [18].

La conductividad térmica de materiales celulares se analiza generalmente en espumas con
celda cerrada. Ello es debido, por una parte a que en este tipo de estructuras existe una
reduccién en la conductividad térmica por efecto del gas que se encuentra retenido dentro
de las celdas, de conductividad térmica inferior a la del polimero. Ademds, la transferencia
de calor por conveccién es despreciable para tamanos de celda inferiores a los 3 mm y la
radiacion se ve reducida por la absorcién de la energia radiante que se presenta en las paredes
celulares. En el caso de los materiales con las celdas abiertas, no era evidente que este tipo
de mecanismos (conveccién y/o radiacién) fueran anulados y/o reducidos. En términos
generales se puede esperar una conductividad térmica més alta, debido al incremento de la
contribucién por radiacién y al posible efecto de la conveccién. Estas cuestiones se analizardn
con detalle a lo largo de este capitulo.

4.1.2. Procedimiento de medida
Conductividad térmica efectiva de las espumas de poliolefina

El equipo utilizado para realizar las medidas de conductividad efectiva de las espumas ha sido
un conductivimetro de flujo estacionario, Rapid K Heat Flow Meter (Holometrix), disefiado
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de acuerdo a la norma ASTM C5185. Las muestras empleadas son paralelepipedos con
unas dimensiones de 30x30 ¢m? de base y 10 mum de altura. El ensayo se realizé a varias
temperaturas: 24°C, 30°C', 40°C' y 50°C, repitiendo el ensayo tres veces para cada material
y cada temperatura. La desviacién estandar de las medidas en una muestra fue de 5%

El conductivimetro utilizado, con un funcionamiento basado en la ley de Fourier, se encuentra
esquematizado en la figura 4.1. El transductor del flujo de calor es una termopila cuadrada
de 10 em de lado, con un sensibilidad de 40 uV//°C, localizada en la parte central del plato
frio del equipo. El drea total de los platos es de 30x30 c¢m? y la muestra que no estd en
contacto con el transductor actia como un escudo, manteniendo el flujo de calor uniforme
en la zona central.

He e o 8 B A A
Transductor-de*flujorde calor

Figura 4.1: Esquema ilustrativo de los elementos del conductivimetro utilizado para la medida de la conductividad efectiva de

la espuma.

El procedimiento experimental consiste en colocar la muestra entre los dos platos fijando las
temperaturas de ensayo para el plato caliente y frio; en las medidas se fijé una diferencia de
temperatura de 30°C entre las placas. Posteriormente, se deja alcanzar el estado estacionario
al cual se admite que se ha llegado una vez que al realizar medidas del flujo de calor y de
temperaturas en intervalos separados de 10 min, la desviacién entre éstas no supere el 1 %.

Este método de medida no es absoluto, por lo que es necesario realizar una calibracién previa.
Esta se realiza sobre un material de conductividad térmica conocida. En este caso se utilizé
una ldmina de fibra de vidrio, que permite establecer una constante de calibracién (N) para
cada temperatura. Una vez realizada la calibracion, se mide el flujo de calor por unidad de
area (q) y con los valores de temperatura establecidos para el plato frio y el caliente (AT),
se calcula el valor de la conductividad a partir de la ecuacion:

\ = dN <$) (4.13)

donde d es el espesor de la muestra.
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Analisis experimental del mecanismo de conveccién

En la configuraciéon empleada para realizar la mayor parte de las medidas de conductividad
térmica, el plato superior fue seleccionado como el caliente y el plato inferior como el foco
frifo. Dado que la conveccién natural es consecuencia de una variacién en la densidad del
aire que se encuentra dentro de la espuma, dependiendo de la configuracién de los platos, se
presentaran los siguientes fenémenos:

= Plato superior-caliente, plato inferior-frio. La conveccién natural no tendrd lugar porque
el aire que se encuentra en contacto con la zona fria, tendran una mayor densidad
(menor temperatura) y por efecto de la gravedad éste permanecerd en la zona inferior
no favoreciendo ningiin tipo de movimiento molecular.

» Plato superior-frio, plato inferior-caliente, el aire cercano a la superficie fria tendra una
mayor densidad favoreciendo que el aire adyacente a esta zona se dirija hacia el plato
inferior y al calentarse vuelva a subir, creando movimientos ascendentes y descendentes
en el aire, generando las denominadas corrientes de convecciéon natural.

Cuando las celdas son abiertas, se podria pensar que este tipo de estructura, deberfa favorecer
la conveccién térmica. Por esta razon, ademds de las medidas plato superior-caliente, plato
inferior-frio; se realizaron un conjunto de experimentos con la configuracién inversa plato
superior-frio, plato inferior-caliente.

Determinacion del coeficiente de extincién

Para determinar el coeficiente de extincién se utilizé un espectrémetro infrarrojo por trans-
formada de Fourier (FTIR), marca Bruker Tensor 27. La adquisicién del espectro se hizo en
el rango de longitudes de onda de 4000 — 400 cm~!con las siguientes condiciones de medida:
resolucién espectral 2 cm™!, tiempo de medida 8 scan (acumulaciones), apertura de setting:
6 mm, resolucién de fase: 8, correcciéon de ruido: 25 puntos.

En primer lugar es necesario efectuar un barrido sin muestra para eliminar las contribuciones
de los vapores de H,O y CO,. Finalmente, se realizaron las medidas de tramitancia espectral
para muestras con diferentes espesores, en el intervalo de 1,0 a 4,0 mm. Con los valores de
cada espesor y por medio de una regresion lineal es facil obtener el coeficiente de extincién
espectral, a partir de la siguiente ecuacion:

(4.14)
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4.1.3. Resultados experimentales y discusion

Efecto de la temperatura, densidad y tamano de celda en la conductividad ex-
perimental

En la figura 4.2, se observa la linealidad que presenta la conductividad térmica con la
temperatura en el intervalo en el cual se realizaron las medidas. Tal y como se espera-
ba los valores de conductividad obtenidos para las espumas de celda abierta son ligeramente
superiores a los encontrados para las espumas de celda cerrada cuando se comparan mate-
riales de similar densidad. Por ejemplo, a temperatura ambiente la conductividad de las
espumas de celda abierta es solamente un 3% mads alta que en las de celda cerrada. A
temperaturas superiores las espumas de celda cerrada presentan un mejor rendimiento como
material aislante; a 50°C las diferencias son del orden del 10 % para espumas de densidad
similares.
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Figura 4.2: Conductividad térmica experimental para las espumas de poliolefina de celda abierta y celda cerrada en funcién de

la temperatura.

En esta misma figura puede observarse un mayor valor en la pendiente de las lineas rectas
para las espumas de celda abierta. En la figura 4.3 se ha representado en un histograma
el valor de estas pendientes para cada tipo de material (figura 4.3.a) y en la figura 4.3.b
la relacién existente entre pendientes y tamano medio de celda en las diferentes espumas
analizadas. Se observa un incremento del valor de dicha pendiente con el incremento del
tamano de las celdas. La explicaciéon de las tendencias observadas para esta pendiente,
veremos mas adelante que se puede entender en términos del mecanismo de radiacion en
ambos tipos de materiales (apartado 4.1.4).
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Figura 4.3: Comparativa de las pendientes del ajuste lineal para la conductividad térmica a) en funcién de la temperatura b)

para los diferentes tamafos de celda de las espumas.

Es de esperar que la conductividad térmica incremente su valor con la densidad. En las
experiencias recogidas en la figura 4.4, en la que se muestra la conductividad a una tem-
peratura fija (24°C) para todos lo materiales, se observa que las espumas de celda cerrada
siguen esta tendencia, tanto si son base EVA o base LDPE. En esta figura se marca con una
linea punteada la tendencia que se observaba en la figura 3.16 del capitulo anterior, donde
se presentaba la dependecia que presentan estos materiales con el tamano de celda. Podria
decirse, que la conductividad de la espuma CA23 se ve incrementada por el efecto que el
tamario de celda tiene en la contribucién por radiacién (esta espuma presenta el mayor valor
de este pardmetro). En efecto, se ha comprobado que la conductividad térmica aumenta

con el tamano de celda (figura 4.5), siendo los valores para la espuma CA23 similares a los
del material CA64.

Cuando los tamanos de celda son del mismo orden (celda cerrada) o espumas de poliuretano
de menores tamanos de celda se puede detectar el efecto de la densidad. Sin embargo, si
las diferencias de tamano de celda son importantes, es esta caracteristica estructural la que
juega el papel fundamental.
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Figura 4.4: Efecto de la densidad sobre la conductividad a 24°C, para las diferentes espumas en estudio.
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Figura 4.5: Efecto del tamafio de celda sobre la conductividad para las diferentes espumas (medidas a 24°C).

Otra observacion de interés practico es que la espuma de poliuretano analizada tiene un
valor de conductividad del mismo orden que los observados para espumas con base LDPE
de celda cerrada.

Efecto del mecanismo de conveccion

Las diferencias en los valores obtenidos para la conductividad térmica con la configuracion
plato superior-frio, plato inferior-caliente y plato superior-caliente, plato inferior-frio, fueron
siempre inferiores al 1 %, indicando que la contribucién por conveccién es despreciable para
estos materiales y para las condiciones experimentales utilizadas. Este resultado se verificé
tanto para materiales de celda abierta como para materiales de celda cerrada y en los dos
extremos de las temperaturas de trabajo es decir a 24°C y a 50°C.

Desde el punto de vista tedrico, se determiné el nimero de Grashof usando la ecuacién 4.4
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con los siguientes datos: ¢ = 9,81 m/s?, AT.= 274,75 K, ¢ = 3294 um/celda, p= 1,15
kg/m3, 8 = 3,39x1073 K1), n =1,86x107° Ns/m?) para los cuales el resultado obtenido es
de Gr = 1250, en la espuma con el mayor tamano de celda (CA23). Este valor no parece
ser suficientemente grande para vencer la fuerza viscosa que se opone a la fuerza flotante
que induce al movimiento convectivo. De hecho este valor es del orden de magnitud que el
propuesto por Gibson y Ashby (Gr = 1000) [1], para que comience a aparecer la contribucién
por conveccion.

Resultados experimentales del coeficiente de extincién

Un ejemplo de las medidas del coeficiente de extincién espectral realizadas en el infrarrojo, se
presenta en la figura 4.6 para espumas con diferente tamano de celda. En primer lugar en esta
figura se observa que el coeficiente de extincién espectral (definido segiin la ecuacién 4.14)
muestra una serie de bandas caracterfsticas muy similares para cada uno de los materiales
bajo estudio. Estas bandas se deben a la absorcién de la radiacion por parte de las vibraciones
moleculares de polimeros y otros compuestos de la formulacién, vibraciones que se activan en
la zona infrarroja del espectro. Ademds, se observa que el coeficiente de extincién espectral
aumenta conforme el tamano de celda se hace m&s pequeno.
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Figura 4.6: Efecto del tamano de celda sobre el coeficiente de extincion espectral en funcién de la longitud de onda, para las

diferentes espumas de celda abierta.

La figura 4.7 reafirma este comportamiento, ya que el coeficiente de extincién medio de
Rosseland medido con la ecuacién 4.6 disminuye a medida que el tamano de celda aumen-
ta (obsérvese que en la figura se representa Kp frente a 1/¢). Se detecta claramente una
diferencia significativa entre espumas de celda abierta y celda cerrada, las espumas de celda
abierta tienen un Ky comprendido entre 5 y 20 cm™! y las de celda cerrada entre 20 y 35
cm~ . Otro dato de interés es que las espumas con menor Kg, son la CA64 y la CA23
(Kg = 6 y 10 aproximadamente) que recordemos son las que presentan tamanos de celda

mas grandes, en torno a los 3 mm.
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Figura 4.7: Coeficiente de extincién en funcién del inverso del tamafnio de celda para las diferentes espumas a T=24°C.

Ademss del tamano de celda, es necesario considerar que parte de las paredes de la celda
en las espumas de celda abierta tienen orificios a través de los cuales la radiacién pasa sin
atenuarse, como puede observarse en el esquema de la figura 4.8.

Radiacié Estructura
adiacion——— celular

<+— Huecos

Figura 4.8: Esquema que ilustra como pasa la energia radiante a través de los orificios que existen en las paredes de las celdas.

En la bibliograffa se encuentran trabajos que analizan el efecto del tamano de celda con Kg
[16][17]. Sin embargo, se podria pensar en otros pardmetros de la estructura celular, como
el didmetro de las aristas o el espesor de pared podria tener cierta influencia. Teniendo en
cuenta estas posibilidades, en la figura 4.9, se presenta el coeficiente de extincién reducido

(IN( = Kg/ p) para cada espuma en funcién del espesor de la pared celular. Esta figura
establece que en las espumas de celda abierta, existe una disminuciéon exponencial del tipo

K = 110, 746(7%11) + 13,67 del coeficiente de extincién en funcién del espesor de pared.
Este comportamiento se puede justificar teniendo en cuenta que en general altos valores del
tamano de celda representa altos valores en el espesor de las paredes, los cuales contribuyen
a aumentar la contribucién por radiacién en las espumas.
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Figura 4.9: Coeficiente de extincién de Rosseland en funcién del espesor de la pared de la celda para las espumas de

poliolefina a T=24°C.

Este tipo de resultado evidencia que la estructura de las espumas tiene una alta influencia
sobre la conduccién por radiacién.

Con esta premisa disenamos una experiencia adicional consistente en realizar medidas de
conductividad a 24°C con las espumas envueltas en una ldmina de aluminio de 20 pum de
espesor, la cual deberia reflejar la energia radiante, y en estas condiciones comprobar si era
posible eliminar parte de la transferencia de calor por radiacion.

La figura 4.10 presenta estos resultados, observidndose claramente una disminucién en el
valor de la conductividad térmica, la cual se hace méas notoria a medida que aumenta el
tamano de celda. Para tamanos de celda de 630 um/celda existe una variacién del 4 % en
la conductividad total y para tamanos de 3290 pum/celda, la variacion es del 10 %. Aunque
los valores porcentuales son pequenos respecto de la variacién del tamano de celda, con este
ensayo queda evidenciada la influencia que tienen el mecanismo de radiacién en el valor de
la conductividad total.
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Figura 4.10: Conductividad térmica en funcién del tamano de celda para las espumas de poliolefina, envueltas con una ldmina

de aluminio a una T=24°C.

4.1.4. Modelo tedrico para estimar los valores de la conductividad
térmica

El modelo tedrico empleado para predecir el valor de la conductividad total en las espumas
poliméricas isotrépicas, de celda abierta o cerrada, se describe a partir de la ecuacién 4.15

160513

4.15
3k, (4.15)

1
)‘:“g(bg+§(1_q)g)(2_fs)“s+

expresion en la cual se ha omitido el término asociado a la conduccién por conveccién que
ya se ha demostrado es despreciable en ambos tipos de materiales. El primer término hace
referencia a la conductividad en la fase gaseosa, tomando como 4 el valor de la conductividad
del aire en funcién de la temperatura y ®, la fraccién volumétrica de gas en cada espuma.
El segundo término hace referencia a la conductividad en la fase sélida, aristas y paredes, el
valor de ks se obtuvo a partir de:

Ks = foij (4.16)
j=1

donde x; son los valores de la conductividad térmica para los j componentes de la formulacién
de la espuma polimérica (krppp = 0,407 W/mK', kpya = 0,322 W/mK, kcaco, = 4,65
W/mK [22]), y X es la fraccién volumétrica de cada componente. Se ha supuesto que
la variacion de estos valores con la temperatura es pequena y que por tanto en primera

1 Los residuos del agente espumante y demds componentes son tenidos en cuenta dentro de la fraccién volumétrica del LDPE

a la hora de calcular el valor de la conductividad del polimero base.
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aproximacion se pudiera considerar constante para las cuatro temperaturas estudiadas [19].
Finalmente, el iltimo término de esta ecuacién hace referencia a la contribucién por radiacién
establecido a partir de la ecuacién de Rosseland. La tramitancia aumenta con la tempera-
tura, debido a la dependencia de la intensidad espectral con este pardmetro, como se puede
deducir de la ecuacién 4.7. Sin embargo, en el intervalo de temperatura en el que se ha
trabajado, la variaciéon de la temperatura se ha considerado despreciable y por tanto los
valores del coeficiente de extincién de Rosseland medidos a temperatura ambiente se han
utilizado para predicciones en el rango de temperaturas de los 24°C a los 50°C.

La figura 4.11, ilustra una comparativa entre los valores de conductividad térmica obtenidos
experimentalemente y los obtenidos a partir del modelo descrito, en funcién de la tempera-
tura. Se observa, un buen ajuste tedérico-experimental en los valores de conductividad que se
encuentran por debajo de 40°C; para temperaturas superiores a ésta, hay mayores diferencias
con los valores experimentales. Esta diferencia puede deberse a que el cdlculo del coeficiente
de extincion se hizo a partir de la ecuaciéon de Rosseland bajo la suposicién que el medio
absorbe y dispersa isotrépicamente. Es decir, el modelo empleado es véalido en el intervalo
de temperaturas de los 24°C a los 40°C, pero para temperaturas superiores a éstas, podria
ser necesario utilizar un coeficente de extincién ponderado como el que se describe en la
ecuacién 4.10.

T T T
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Figura 4.11: Comparativa entre el modelo tedrico y los valores experimentales de la conductividad térmica en funcién de la

temperatura.

La complejidad que presenta este parametro es una de los temas que se proponen como
nuevas lineas de investigacion en el andlisis de la conductividad por radiacién en las espumas
de poliméricas.

A partir de los resultados del modelo tedrico, en la figura 4.12, se ha representado el com-
portamiento de cada una de las contribuciones a la conductividad, fase gaseosa, sélida y por
radiacién, en funcién de la densidad para las espumas de celda abierta y a T=24°C. Ademds,
en esta misma grafica se presenta el valor de la conductividad total experimental y tedrica
en funcion de la densidad. Esta gréfica muestra un comportamiento interesante, ya que
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minimos y maximos valores en la conductividad por radiacién, también generan los mismos
maximos y minimos en el valor de la conductividad total, lo que indica una alta dependencia
entre el comportamiento de este mecanismo y el resultado final en la conductividad total
de la espuma con celdas abiertas. Se aprecia ademds, como se incrementa la conductividad
en la fase sélida a medida que aumenta la densidad, mientras que la conductividad en la
fase gaseosa permanece casi invariente con los cambios en la densidad de las espumas en el
rango bajo estudio. Es destacable que la diferencia teérico-experimental para los materiales
analizados se sitia entre un 0.3 y un 6 %. Para la espuma de poliuretano se observa que los
valores de conductividad para las diversas contribuciones es menor que en espumas de po-
liolefina de celda abierta, para este material la diferencia tedrico-experimental se encuentra
en el 16 %.
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Figura 4.12: Conductividad total de las espumas de poliolefina de celda abierta en funcién de la densidad. Comparativa entre

el ajuste realizado a partir del modelo teérico y los resultados experimentales. T=24°C.

Para las espumas de celda cerrada el modelo empleado subestima ligeramente el compor-
tamiento real de las espumas, como se observa en la figura 4.13. Sin embargo, quizds uno
de los hechos més notorios es que con el aumento de temperatura, no se observan cambios
bruscos en la pendiente lineal, como los que se observaban para las espumas de celda abierta,
una vez superados los 40°C. Ello indica que la obtencién de la contribucién a partir de la
ecuacién de Rosseland, puede ser mds correcto en este tipo de espumas. Para estas espumas
se presenta en la figura 4.14, el comportamiento de cada una de las contribuciones a la con-
ductividad (fase gaseosa, sélida y por radiacién) en funcién de la densidad a 24°C, en ésta
figura se observa que la conductividad de la fase sélida en las espumas con base LDPE es la
que presenta la principal contribucién a la conductividad total de la espuma, mientras que en
las espumas base EVA se presenta un efecto combinado entre los valores de la conductividad
en la fase sélida y por radiacién. La diferencia tedrico experimental se encuentra entre un 3
y un 11 %.
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Figura 4.13: Comparativa entre el modelo teérico y los valores experimentales de la conductividad térmica en funcién de la

temperatura para las espumas de celda cerrada.
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Figura 4.14: Conductividad total de las espumas de poliolefina de celda abierta en funcién de la densidad. Comparativa entre

el ajuste realizado a partir del modelo tedrico y los resultados experimentales. T=24°C.

La contribucién porcentual de la conductividad a través de la fase gaseosa, sélida y por
radiacion a la conductividad total para algunos ejemplos significativos de las espumas de
poliolefina de celda abierta y cerrada, se encuentra representada en el histograma de la figura
4.15. Se puede observar que la conduccién en la fase gaseosa es la principal contribucién
a la conductividad total, un 56 % aproximadamente en las espumas de poliolefina de celda
abierta y un 72 % para las de celda cerrada.

En segundo lugar se encuentra la conduccién en la fase sélida, con un 28 % para las espumas
de celda abierta y un 20 % para las de celda cerrada. En este resultado, vale la pena tener en
cuenta que las espumas de celda abierta, contienen como carga carbonato de calcio dentro
de su formulacién. Ello podria significar un ligero incremento en el valor de la conductividad
en esta fase.
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Finalmente, se encuentra la contribucién por radiacion, la cual es de un 16 % para las espumas
de celda abierta y de un 9% para las espumas de celda cerrada, como era de esperarse la
contribucién a la conductividad total por efecto de la radiacién es mayor en las espumas
de celda abierta. Esta diferencia apreciable en el peso de la radiacién en ambos tipos de
materiales explica el resultado de la figura 4.2 que mostraba una mayor pendiente de la curva
Avs T para los materiales de celda abierta.

Figura 4.15: Contribuciones de la fases sélida, la fase gaseosa or radiacién a

Realizando el mismo andlisis sobre una espuma de poliuretano de celda abierta, se observa
que la contribucién del gas a la conductividad total es del 75 %, un 20 % mds que en las
espumas de poliolefina de celda abierta. La contribucién por radiacién es similar a las
espumas de poliolefina de celda abierta de mayor tamano de celda, un 17 %. Finalmente, un
hecho interesante es que la conductividad del poliuretano sélido es un 30 % menor que la del
polietileno sélido, de ahi que la contribucién de la fase sélida sea tan baja, solo de un 8 %.
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4.2. Coeficiente lineal de expansion térmica

4.2.1. Mecanismos

El coeficiente lineal de expansién térmica a un esfuerzo constante es la propiedad que deter-
mina el comportamiento dimensional de un material con la temperatura [24]

[ dl
o = E (d—T>U (417)

donde [y es el espesor inicial de la muestra y dl/dT es el cambio de dicha longitud con la
temperatura.

Desde un punto de vista fisico en las espumas de poliolefina de celda cerrada, podria decirse
que existen dos fuerzas diferentes actuando cuando aumenta la temperatura del material:

= La fuerza que ejerce el gas que se encuentra retenido en la estructura y que se incre-
menta con la temperatura.

= La fuerza o resistencia que presentan las paredes celulares a ser deformadas.

Estos mecanismos, junto con la expansién térmica de cada fase, condicionan la respuesta
global del material.

Para espumas de poliolefina de celda cerrada, Rodriguez-Pérez et al [21], establecieron el
coeficiente de expansion lineal como una suma de las contribuciones de la fase gaseosa y de
la fase solida:

ar = oup + (ga — aip) [];—0 (4.18)
F
donde a;p y a4 son los coeficientes lineales de expansién del polimero sélido y del aire, pyg
es la presion dentro de la celda y Kr es el médulo de compresibilidad de la espuma. La
derivacion de este modelo, se hace a partir de la deformacién por tensién que sufren las caras
de las celdas como consecuencia del aumento de temperatura y se debe a una deformacién
térmica y a una eldstica:

ET = Etérmica T Eeldstica (419)
ET = OélpAT + (1 — V) % (420)

En las espumas de poliolefina de celda abierta, al no presentar gas retenido en la estructura,
podria pensarse que la tnica contribucién seria la del polimero sélido, si ello fuera asi, el
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coeficiente de expansion que presenten estas espumas, seria similar al del polimero base del
cual se fabrican.

O =~ opp (421)

4.2.2. Procedimiento de medida

La determinacién del coeficiente de expansion se realizé mediante la técnica conocida como
andlisis termomecdnico, en un equipo de medida de la marca Perkin-Elmer TMA7. Los
ensayos se efectuaron en su accesorio de medida de platos paralelos (didmetro de 15 mm).
Las muestras fueron preparadas en forma cilindrica con didmetros de 10 mm y la medida se
realizo en la direccion del espesor de las planchas. El esfuerzo estédtico aplicado se seleccioné
de forma que no deformara la muestra, pero que a su vez el plato de medida permaneciera
en contacto con la probeta durante todo el ensayo; este esfuerzo fue de 13 Pa.

El programa de temperatura empleado para caracterizar el comportamiento térmico en
expansién se iniciaba a -40°C hasta alcanzar 120°C, con una velocidad de calentamiento
de 5°C/min. Cada espuma fue medida tres veces utilizando tres probetas diferentes, la
desviacién estdndar presentada en esta medida ha sido un 4 %.

4.2.3. Resultados experimentales y discusion

En la figura 4.16 a), se presenta la evolucién de coeficiente lineal de expansién térmica («)
en funcion de la temperatura, para espumas de poliolefina de celda abierta y otra de celda
cerrada con similar densidad (26 kg/m?) y para la plancha sélida de la cual se fabricé la
espuma de poliolefina de celda abierta (preforma). Se observa un valor de a constante
hasta aproximadamente 300 K. A partir de esta temperatura se comienza a observar la
reduccién del espesor de los diversos materiales debida al reblandecimiento del material y
como consecuencia se presenta una repentina disminucién del coeficiente de expansién, dando
lugar al pico que presenta cada uno de los materiales.

La figura 4.16 b), presenta una ampliacién de la zona comprendida entre los 270 y los 350 K,
en la cual se puede ver més claramente la evolucién del coeficiente en la zona de reblande-
cimiento del material. En esta zona se puede apreciar ademds, que el coeficiente de expansién
presenta un mayor valor en las espumas de celda cerrada lo que podria deberse a la expansién
que experimenta el gas dentro de las celdas como consecuencia del aumento de temperatura.
En este intervalo de temperatura y teniendo en cuenta la ecuacién 4.19, puede deducirse que
para los materiales de celda cerrada existen dos contribuciones a esta expansién (o defor-
macién por aumento de temperatura), una debida al aumento del coeficiente de expansién
propio del polimero sélido (aumenta la deformacién térmica) y otra debida a la disminucién
del médulo de elasticidad por aumento de la temperatura (deformacién eldstica).
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Figura 4.16: Evolucién del coeficiente de expansién térmico en funcién de la temperatura. a) Figura general, para espumas de

similar densidad (26 kg/mg) y para la preforma de la espuma de celda abierta. b) Ampliacién de la zona entre 270-350K.

En las espumas de celda abierta, el ligero aumento del coeficiente de expansién presentado
en esta zona se debe bdsicamente a la expansiéon por parte del polimero sélid. Ademads,
se puede observar un colapso a una menor temperatura que en la preforma. Una posible
explicacién de este comportamiento podria basarse en la elevada orientacién molecular de
las paredes celulares del material espumado. Cuando se incrementa la temperatura existe
una tendencia de las moléculas a retornar a la configuracién isotrépica lo cual implica una
significativa reduccién del volumen que podria darse a temperatura inferior a la de fusién del
polimero base. Este efecto es més acusado en las espumas de celda abierta ya que en estos
materiales no existe contribucién del gas, que dificulta la citada retraccién del polimero base
de las paredes y aristas celulares.

La figura 4.17 ilustra el comportamiento del coeficiente de expansién lineal para las diferentes
espumas de celda abierta en funcién de la densidad. En esta gréfica se ha dibujado mediante
una linea horizontal a lo largo de toda la grafica el valor del coeficiente de expansién obtenido
para la preforma de la cual se fabric6 la espuma (preforma = 2,07¢* K1), Se observa que
espumas con densidades entre los 26 y los 49 kg/m?, tienen un coeficente de expansién similar
al obtenido para la preforma. Sin embargo, las espumas CA23 y CA64 que recordemos son
materiales con tamanos de celda de 3 mm, tienen valores superiores del coeficiente, de lo
cual podria intuirse algin efecto del tamano de celda en el valor del «, presentando un
comportamiento similar al descrito en la figura 3.16.
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Figura 4.17: Coeficiente de expansion lineal en funcién de la densidad para las espumas de poliolefina de celda abierta.

Efectivamente, en la figura 4.18 puede comprobarse que para las espumas de celda abierta el
coeficiente de expansion alcanza un valor relativamente importante para tamanos de celda
superiores a los 1500 pm/celda; éste es un comportamiento que podria considerarse “ané-
malo” ya que segtn la teoria este pardmetro estructural no deberia presentar una influencia
significativa al coeficiente de expansion lineal.
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Figura 4.18: Coeficiente de expansién lineal en funcién del tamano de celda para las espumas de poliolefina de celda abiera.

Respecto del comportamiento de esta propiedad para las espumas de celda cerrada, en la
figura 4.19 se ha sombreado el valor del coeficiente de expansion lineal para el polimero
solido (LDPE), que se encuentra segiin la bibliograffa [22] entre 1.2x107% y 2.2x10~* K.
Se observa que para bajas densidades (mayor contenido de gas retenido en la estructura)
el coeficiente de expansién lineal aumenta lo que se debe a la contribucién del gas a la
expansion térmica. Para densidades superiores a los 55 kg/m?, la contribucién por parte
del gas disminuye y el comportamiento comienza a ser similar al del polimero sélido; en la
misma grafica puede verse cémo este valor comienza a acercarse al valor del polimero sélido.
Otro resultado interesante es que la espumas con base EVA tienen mayor expansién que
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las espumas con base LDPE, lo que podria deberse a la mayor expansién térmica de los
copolimeros EVA provocada por su baja cristalinidad.
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Figura 4.19: Coeficiente de expansién lineal para las espumas de poliolefina de celda cerrada. La zona sombreada representa

el valor del coeficiente de expansién para el LDPE sélido.

El resultado de gran interés préctico se obtiene al comparar los resultados numéricos del
coeficiente para espumas de poliolefina de celda abierta y de celda cerrada. El coeficiente
lineal de expansién es similar a bajas temperaturas para los dos tipos de espumas (0°C'), pero
a medida que aumenta la temperatura 20°C, se acentian las diferencias, siendo las espumas
de celda cerrada las que presentan un valor mayor en el coeficiente de expansién, como se
observa en la figura 4.21.
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Figura 4.21: Coeficiente lineal de expansién en funcién del contenido de celdas abiertas para dos temperaturas, 0 y 20°C.

Con estos resultados, se puede avanzar que las espumas de celda abierta son mejores ma-
teriales en aplicaciones por ejemplo de sellado, como son las juntas, situaciones en las que
el material estd sometido a cambios en temperaturas para un esfuerzo constante y donde es
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clave una limitada expansion térmica. En efecto, en este tipo de espumas la modificacién de
sus dimensiones con el aumento el temperatura, tinicamente dependera del polimero base,
mientras que en las espumas de celda cerrada existird ademds una contribucién por parte de
la expansién que sufre el gas al aumentar la temperatura. El principal inconveniente que
presentan las espumas de celda abierta, es que su contenido en EVA unido a la ausencia de
gas retenido en las celdas, hace que la temperatura méxima de trabajo disminuya de forma
significativa.

4.3. Resumen de resultados

Las espumas de poliolefina de celda cerrada presentan propiedades ligeramente superiores
como aislantes térmicos a las de celda abierta. Se ha encontrado que en las espumas de celda
abierta la conductividad térmica a 24 °C es similar (3 % mayor en celda abierta) en ambos
tipos de espumas y a temperaturas entorno a los 50 °C, la diferencia que presentan es de solo
un 10 %. Esta separacion se debe bdsicamente al aumento que se genera en la contribucién
por radiacién como consecuencia del tamano de celda y de la presencia de celdas abiertas.

Los resultados han permitido probar que tanto para materiales de celda abierta como para
materiales de celda cerrada la conveccién es un mecanismo que puede despreciarse.

La conduccién en la fase gaseosa es el mecanismo que mds contribuye a la conduccién en
este tipo de materiales de celda abierta y alcanza un valor del 60 %, sigue la contribucién por
conductividad en la fase sélida (24 %). Finalmente, la contribucién por radiacién (16 %), la
cual dependerd del tamano de celda.

Las espumas de celda abierta a temperatura por debajo de los 60 °C tienen una expansién
térmica inferior a la de una espuma de celda cerrada de similar densidad. La razén que
justifica este resultado es que en espumas de celda abierta no existe la contribucién del gas
encerrado en las celdas

En contrapartida la estabilidad dimensional de la espuma de celda abierta es muy limitada
(60 °C) por un lado porque la matriz polimérica de la mayor parte de los materiales analizados
contiene el copolimero EVA, por otra parte porque el material que tiene paredes celulares
altamemente orientadas tiende a colapsar por efecto de la temperatura sin que exista una
presion interna que retenga dicha contraccion.
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Capitulo 5

Propiedades mecanicas

Las espumas de celda abierta presentan un comportamiento mecédnico de gran interés, fun-
damental en diversas aplicaciones. Asi por ejemplo, se puede citar que su resistencia a la
compresion es generalmente muy baja, es decir, pequenas cargas dan lugar a importantes
deformaciones; el proceso de recuperacién en estas espumas es mejor que en las de celda ce-
rrada, basado en la posibilidad que tiene el aire para fluir dentro de la estructura; presentan
un tacto més “suave” que las de celda cerrada, etc. Todas estas propiedades son deseadas en
diversas aplicaciones como por ejemplo, en el diseno de asientos, colchones, juntas, etc. Este
capitulo analiza el comportamiento mecdnico de estos materiales en tres etapas consecutivas.

En la primera parte de éste capitulo se describe el estudio acerca de su comportamiento
mecdnico en compresion a bajas velocidades de deformacién. El objetivo es medir y analizar
los pardametros fundamentales de las curvas esfuerzo-deformacion.

En una segunda parte, se realiza un estudio de fluencia/recuperacién para determinar como
es la evolucién de la velocidad de deformacién en una espuma sometida a un esfuerzo cons-
tante durante un determinado tiempo, y se continia valorando su comportamiento en la fase
de recuperacion.

Finalmente, se presenta un estudio dindmico-mecdanico para determinar pardametros viscoelds-
ticos del material como son el médulo de almacenamiento, el de pérdidas y la tangente de
pérdidas. Este iltimo pardmetro como veremos presenta un comportamiento con fundamen-
tal en el diseno de estas espumas.

La filosofia general de este capitulo, es andloga a la del resto de esta tesis doctoral, se
compara el comportamiento de espumas de celda cerrada y abierta, analizando los diferentes
mecanismos fisicos que condicionan la respuesta de estos dos tipos de celda y su relacién
estructura-propiedades.
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5.1. Comportamiento a bajas velocidades de deforma-
cién

5.1.1. Procedimiento de medida

Las curvas esfuerzo-deformacién para las diferentes espumas se obtuvieron en una méquina
de ensayos universal tipo Instron, modelo 5500 R6025. Se ensayaron tres probetas cilindricas
para cada espuma con un didmetro de 10 £ 0,1 ¢m y un espesor de 10 £ 0,1 mm, que se
comprimirian hasta alcanzar una deformacién méxima del 75 %, en cinco ciclos consecutivos.
La velocidad de deformacién preestablecida fue de 0,1s7!, tanto para el ciclo de carga como
para el de descarga. Una vez que finalizé cada ciclo de descarga se comenzé el siguiente
ciclo de carga sin dejar intervalos temporales entre ambos ciclos. Cada ensayo se realizé a
temperatura ambiente (23 + 2°C'), con una humedad relativa del 50 = 5%. El material se
acondicioné en esta misma atmésfera un minimo de 24 h antes de la realizacién del ensayo.

5.1.2. Resultados experimentales y discusion

En el capitulo 2 se explicé que la respuesta a la compresion en una espuma polimérica
se podia describir a partir de su curva especifica esfuerzo-deformacién caracterizada por
la presencia de tres zonas. Inicialmente, a bajos esfuerzos se observa un comportamiento
lineal (zona lineal) que es controlado por la flexién de las aristas y paredes de las celdas
[1]. El régimen lineal termina en un limite de carga donde se produce el colapso de la
estructura celular a partir del cual comienza una zona que, dependiendo del tipo de celda
(si es abierta o cerrada), puede ser extensa o no y se caracteriza ademds, por presentar un
valor practicamente constante del esfuerzo (zona de plateau). Finalmente, se alcanza una
zona en la cual la respuesta que se obtiene es bdsicamente la del polimero base (zona de
densificacion).

La figura 5.1 presenta ejemplos caracteristicos de curvas esfuerzo-deformacién para tres es-
pumas de similar densidad, dos de poliolefina (celda abierta y cerrada) y una de poliuretano
(celda abierta). En la figura 5.1.a, se observan los altos valores de esfuerzo de la espuma
de celda cerrada comparados con los presentados por las espumas de celda abierta. En el
detalle presentado en la figura 5.1.b, se observan claramente las tres zonas descritas para
las espumas de celda abierta y ademads, puede verse que los valores de esfuerzos compresivos
presentan similar magnitud para estos dos materiales. La principal diferencia entre estos
dos tipos de espumas se encuentra en la zona plateau; en la espuma de poliolefina se observa
una pendiente no nula, mientras que dicha pendiente es précticamente cero para la espuma
de poliuretano.
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Figura 5.1: Comparativa de la curvas esfuerzo-deformacién para diferentes espumas. a) Espuma de poliolefina de celda
cerrada (CCP30), espuma de poliolefina de celda abierta (CA26) y espuma de poliuretano. b) espuma de poliolefina de celda
abierta (CA26) y espuma de poliuretano.

En las espumas de celda cerrada, se seleccionaron como parametros para estudiar el compor-
tamiento compresivo, el médulo de elasticidad (F), el esfuerzo de colapso (o.) y el esfuerzo
de densificacién (o759) (figura 5.1) En las espumas de celda abierta, la respuesta a la com-
presién se estudié a través de los mismos pardmetros (F, 0., 0759), la inica diferencia estd
en que ademds se analizard el valor de la pendiente de la curva esfuerzo-deformacién que
aparece en la zona de plateau.

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos del estudio de compresién mecédnica

realizado sobre las espumas de poliolefina de celda abierta, comparadas con las de celda
cerrada y la de poliuretano.

Zona Elastica o lineal

Los mecanismos de deformacién que contribuyen a la respuesta lineal depende fundamental-
mente del tipo de celda, es decir, de si las celdas son abiertas o cerradas [1]. En espumas de
celda abierta y en esta zona, se manifiesta inicialmente una flexién de las aristas seguido de
una expulsion del aire hacia el exterior de las celdas. En las de celda cerrada también ocurre
una flexién de las aristas, combinada con un estiramiento de las caras de la celda; finalmente
hay que considerar un tercer mecanismo, vinculado al efecto de la presién del gas que se

encuentra encerrado [1]. Estos mecanismos de deformacién se encuentran esquematizados en
la figura 5.2.
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Figura 5.2: Mecanismos de deformacién de una espuma de celda abierta y celda cerrada sometidas a una fuerza compresiva.

En la figura 5.3, se presenta un ejemplo de los ajustes lineales realizados para obtener el
modulo de elasticidad en la zona de bajas deformaciones (menores al 5%—zona lineal).
Los valores obtenidos del médulo se han representado de manera comparativa en la figura
5.4, para las diferentes espumas. La figura 5.4.a ilustra el valor del médulo para todas
las espumas, observandose diferencias importantes en éste pardmetro: las espumas de celda
cerrada con base LDPE tienen valores del médulo casi 10 veces superiores a los de celda
abierta para materiales de densidad similar.
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Figura 5.3: Médulo de elasticidad como la pendiente de la recta descrita en esta zona para el primer ciclo de carga.

El histograma de la figura 5.4, esquematiza los valores del médulo de eldsticidad para las
espumas de celda abierta junto con el de la espuma de poliuretano flexible. Se puede ver
que el médulo de elasticidad para este material, tiene un valor similar que el de la gran
mayoria de las espumas de poliolefina de celda abierta, excepto la CA64 (hay que recordar
que este material tenia el menor contenido de EVA de todos los materiales de celda abierta
analizados), que presenta un valor del médulo similar al obtenido para la espuma CCO30.
Respecto de las espumas con base EVA, se observa una disminucién en el valor del médulo
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en funcién del aumento del contenido de acetato de vinilo (VA) y ello, es debido a que
genera una reduccién en la cristalinidad, lo que contribuye a aumentar la flexibilidad de las
cadenas del polimero. De la figura 5.4 y como resultados fundamentales se puede resaltar la
disminucién en el médulo por efecto de la presencia de celdas abiertas, debido ademads a la
deformacion plédstica que se produce durante la etapa de compresién mecanica en el proceso
de fabricacién (para tener un contenido del 100 % en celdas abiertas) y por ultimo, por la
presencia de EVA en la formulacién. La desviacién estdndar obtenida en las medidas del
modulo de elasticidad es del 2 %.
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Figura 5.4: Médulo de elasticidad para las diferentes espumas. a) comparativa de las magnitudes de los valores del médulo

para todas las espumas y b) valores para las espumas de celda abierta.

En repetidas ocasiones se ha expresado la importancia que tiene la densidad de una espuma
como parametro de referencia para explicar el comportamiento de estos materiales. Es por
ello, que en la figura 5.5 hemos representado la evolucién del médulo eldstico con la densidad.
Inicialmente, se consideré la evoluciéon del médulo para todas las espumas de celda abierta;
en términos generales se observa que aumenta a medida que lo hace la densidad. Buscando
una tendencia que pudiera estimar la correlacion entre estas dos variables, en la figura 5.5.b,
se observa que el médulo de elasticidad crece a razén de 0,003 755 M P %, para las espumas de
poliolefina de celda abierta, sin tener en cuenta las espumas CA64, CA29 y la de poliuretano
ya que son las espumas que maés se desvian de una tendencia lineal.
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Figura 5.5: Mdédulo eldstico en compresién para las espumas de celda abierta en funcién de la densidad. A la derecha,
tendencia lineal de las espumas de poliolefina de celda abierta (excepto la CA64, CA29 y CAPU). Las espumas consideradas

en el ajuste presentan similar composicién quimica.

El modelo tedrico méas utilizado para predecir el comportamiento eldstico de las espumas
como respuesta a esfuerzos compresivos es el modelo semi-empirico de Gibson y Ashby [1]
establecido desde el ano 1988 y que se basa en modelizar las celdas a través de formas
cibicas. En este modelo se han apoyado numerosas investigaciones posteriores ([2][4][5][7])
que han buscado una manera més precisa de predecir el comportamiento mecdnico; otras
publicaciones mds recientes en el tema ([4][5][28]) presentan dnalisis por elementos finitos y
se basan en asumir formas de celda més realistas. Sin embargo, es necesario precisar que en
la mayoria de dichas publicaciones, al igual que en el modelo de Gibson y Ashby, se obtiene
el mismo tipo de relacion de proporcionalidad entre el médulo de la espuma y la densidad:

E Py "
— (X —
Eq Ps

donde E'y pgson el médulo de elasticidad y la densidad de la espuma, s y p; son el médulo
de elasticidad y densidad del polimero base (valor obtenido en el apartado 3.4.2). En este

trabajo, E,! se obtuvo de la siguiente manera:

(5.1)

E, =) EX; (5.2)
j=1

donde £ son los valores del médulo de elasticidad para los j componentes de la formulacion
de la espuma polimérica (Erppr = 214,8 MPa, Egya = 50 MPa, Ec.co, = 35000 MPa), y
X, es la fraccién volumétrica de cada componente.

La aplicacion del modelo de Gibson y Ashby (ver figura 5.6 para el caso de celdilla abierta)

1108 residuos del agente espumante y demds componentes son tenidos en cuenta dentro de la fraccién volumétrica del LDPE

a la hora de calcular el valor del médulo del polimero base.
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es todavia hoy en dia una herramienta muy 1til para analizar el comportamiento mecédnico
de este tipo de materiales. La ecuacion 5.3, da cuenta de esta relacién en donde el exponente
n y la constante de proporcionalidad C' son factores que dependerén de la microestructura.
Para las espumas de celda abierta, estos autores predicen que n ~ 2 y para las de celda

cerrada n ~ 1.

_:C<&)
Ps

gy

F

De la teoria de deformacion de una viga, Gibson
y Ashby [1] establecen que la deformacién en
flexion viene dada por & oc FI/E I, donde I es el
segundo momento de inercia que es
proporcional a la cuarta potencia del espesor de

las paredes (I oc t). A su vez se tiene que

t
P [t

P, /
y el esfuerzo y la deformacion se definen como

F o
o=cC, 5 E=Cy—

I’ )

De larelacion o = E¢

y con la manipulacion matematica de las
demas ecuaciones se puede llegar a la
siguiente relacion

E=CE (pfj
P,

donde C, reune a todas las constantes de
proporcionalidad.

(5.3)

Figura 5.6: Descripcién de las ecuaciones de Gibson y Ashby para la formulacién de un modelo de comportamiento de la

espuma de celda abierta en la zona eldstica [1].

En la figura 5.7, se observa que el comportamiento global de las espumas de celda abierta,
en funcién del médulo relativo y la densidad relativa tiene un comportamiento creciente;
en ésta figura se ilustra el ajuste realizado para obtener los valores de C' y n. Finalmente,
la ecuacion 5.4 describe el comportamiento de estos nuevos materiales y la ecuacién 5.5,



110 Capitulo 5. Propiedades mecdnicas

expresa los valores de C' y n para el mismo tipo de ajuste realizado sobre las espumas de
celda cerrada, como se observa en la figura 5.8.
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Figura 5.7: Médulo eldstico en funcién de la densidad (valores relativos). Ajuste obtenido para el modelo de Gibson y Ashby

en la zona lineal para el primer ciclo de carga.
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Figura 5.8: Médulo eldstico en funcién de la densidad (valores relativos). Ajuste obtenido para el modelo de Gibson y Ashby

en la zona lineal para el primer ciclo de carga, en las espumas de poliolefina de celda cerrada.

r PR
— ~ 0,709 (L Celda abierta (5.4)
E; Ps

B 0,985

7 = 0,234 % Celda cerrada (5.5)

Los valores de n que se obtienen del ajuste, estan de acuerdo con el tipo de espuma segin
la tedria de Gibson y Ashby, es decir, n ~ 1 para espumas de celda cerrada y n ~ 2, para
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espumas de celda abierta. Las diferencias respecto del polimero base y la microestructura
celular, se caracterizan a través de las constantes C' y n. Para Gibson y Ashby la constante
C' deberia tener un valor cercano a la unidad y ésto es cierto cuando se realiza un ajuste
en todo el intervalo de pp—f, es decir desde 0 hasta 1. En nuestro caso Z—f<0,07, por lo que al
movernos en una fraccion tan pequeiia de densidad relativa, es normal encontrar un valor de

C<1[1].

Por otro lado, el valor de 72 obtenido en los ajustes para el caso de las espumas de celda
abierta (r? = 0,97) es bajo y ésto podria deberse a que los materiales bajo estudio de origen
industrial no presentan idéntica composicién quimica y morfologia celular.

Este tipo de materiales presenta aplicaciones en las cuales han de ser sometidos a sucesivos
ciclos de carga; por ello se consideré de especial interés conocer la evoluciéon del médulo
eldstico cuando el material es sometido a ciclos sucesivos de compresién. En la figura 5.9 se
presenta un ejemplo de este comportamiento para una espuma de celda abierta. Se observa
que el cambio del médulo eldstico y en general de los demds pardmetros compresivos, es muy
importante entre el primer y segundo ciclo de carga, mientras que es menor para los ciclos
sucesivos.
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Figura 5.9: Representacién de la evolucién de la curva esfuerzo-deformacion con los ciclos de carga, para la espuma CA25. Se

observa claramente que la variacién existente entre el primer y segundo ciclo es mads significativa que la que se presentan en el

resto de los ciclos.

En esta memoria tinicamente se presentardn las variaciones de los médulos entre el primer y
el quinto ciclo de carga. La comparativa se presenta en la figura 5.10 y los valores de dicha
variacion se describen en la tabla 5.1.

Tabla 5.1: Variacién porcentual entre el primer y el quinto ciclo de carga del médulo de elasticidad para las diferentes espumas.

Espumas CA64 CA49 CA44 CA33 CA29 CA26 CA25 (CA23 CAPU
AE (%) 642 291 205 559 471 55,1 457 514 349
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Figura 5.10: Comparativa de los valores del médulo de elasticidad en el primer y quinto ciclo de carga para las espumas de

celda abierta.
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Figura 5.11: Relacién entre la variacién del médulo de elasticidad (AE) con los ciclos de carga y el contenido de EVA, en las

diferentes espumas de poliolefina.

Para las espumas de poliolefina de celda abierta, se producen reducciones del médulo desde
un 20 % hasta un 65 %; para la de poliuretano una variacién del 35% vy, para las espumas
de celda cerrada con base LDPE, la variacién es del 66 — 80 %. Ademas, estos resultados
(figura 5.11) sugieren una significativa dependencia del médulo de elasticidad con el polimero
base, es decir, las espumas de celda cerrada con base EVA, presentan menores variaciones
del médulo que las espumas de celda cerrada con base LDPE (figura 5.11). En las espumas
de celda abierta, se observa de igual manera una dependencia entre la cantidad de EVA y
la variacion del médulo de elasticidad. En dicha figura se comprueba que un mayor con-
tenido de EVA genera una menor variacién del médulo de elasticidad. Es ademéds deducible
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que los materiales de celda cerrada que presenta EVA en su formulacién tiene valores de
A FE superiores al de varias de las espumas de celda abierta. Por 1ltimo, es destacable que
las variaciones observadas en las espumas de celdilla abierta de mayor contenido de EVA son
del mismo orden o incluso inferiores a los observados en la espuma de poliuretano.

Zona post-colapso

Gibson y Ashby [1] establecen que cuando una
espuma de celda abierta es sometida a compresion,
primero se flexionan las aristas de la celda
@ perpendiculares a la carga (zona lineal) y luego
ocurre el pandeo de las aristas paralelas a la carga
(colapso). Este fendmeno ocurre a una carga critica

EIl

Recordar que I o« %, donde ¢ es el espesor de pared y
c, es una constante que reune las restricciones de
frontera de las celdas. Utilizando las definiciones
del esfuerzo, la deformaciéon y la densidad se
obtienen:

meFimd P!
col lZ l ps l

y con la manipulaciéon matematica de las demas
ecuaciones se puede llegar a la siguiente relacion

o, = CE{p’)
P,

donde C, reune a todas las constantes de
proporcionalidad.

Figura 5.12: Modelo de colapso eldstico segiin Gibson y Ashby [1].

El primer pardmetro caracteristico en esta zona es el denominado esfuerzo de colapso (o),
que se obtiene de la curva esfuerzo-deformacién, al interceptar la pendiente de la zona eldstica
con la pendiente de la zona plateau (ver figura 5.1). También se ha analizado la presién del
gas en el interior de las celdas.

El mecanismo de colapso en las espumas se debe principalmente al pandeo de las aristas
que estdn paralelas a la direccién de aplicacién de la carga [1]. Este fenémeno se encuentra
resumido en la figura 5.12.

Los valores obtenidos para el esfuerzo de colapso (figura 5.13), son mucho mayores en mag-
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nitud para las espumas de celda cerrada y esto se debe una vez més a la presencia de celdas
abiertas, a la deformacion plastica producida por compresién durante la etapa de fabricacién
y a la presencia de EVA en la formulacién de éstas espumas. En esta figura es de resaltar,
una disminucién en el esfuerzo de colapso en las espumas de celda cerrada con base EVA,
disminucién que una vez més, se hace proporcional al aumento en la cantidad de acetato de
vinilo. En la figura 5.14, puede apreciarse un incremento de este esfuerzo con la densidad;
a mayor densidad existird mads sélido ofreciendo resistencia a ser colapsado. Ademds, puede
observarse que la espuma de poliuretano manifiesta un esfuerzo de colapso ligeramente mas
alto que el de una espuma de poliolefina de celda abierta de similar densidad (CA25, CA26).
La desviacion estandar obtenida en las medidas del esfuerzo de colapso es del 1 %.

180
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Figura 5.13: Comparativa de los valores de esfuerzo de colapso para las diferentes espumas en el primer ciclo de carga.
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Figura 5.14: Valores del esfuerzo de colapso calculados en el primer ciclo de carga en funcién de la densidad para las diferentes

espumas bajo estudio.

Tratando de correlacionar éste pardmetro con la densidad, en la figura 5.15, se representa
el ajuste empirico o.vs p; para las espumas de celda abierta, el cual sigue la ecuacién o¢ =
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2,5e7° P}, siendo n = 1,60. Este valor de n se encuentra dentro del rango habitual para este
tipo de materiales, 1 <n <2 [1].
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Figura 5.15: Relacién entre el esfuerzo de colapso calculado en el primer ciclo de carga y la densidad para obtener un ajuste

potencial. Los ejes x e y, se han representado en escala logaritmica.

Al analizar la curva esfuerzo-deformacién para las espumas de poliolefina de celda abierta
y compararlas con las de poliuretano, menciondbamos como comentario de la figura 5.1.b
que se observa una ligera pendiente en la zona plateau (ver figura 5.1-a). Por otro lado,
es bien conocido que el comportamiento postcolapso para una espuma de celda abierta es
generalmente una zona que transcurre a esfuerzo constante (pendiente cero) [1][5][28]. Este
comportamiento difiere del que tienen las espumas de celda cerrada en las que el esfuer-
zo aumenta con la deformacién, lo que se debe principalmente al esfuerzo necesario para
comprimir el gas.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, la ligera pendiente observada en las espumas de
celda abierta podria deberse a que existe una ligera contribucién al esfuerzo por parte del
gas que se encuentra en la estructura. Para analizar la magnitud de dicha contribucién, se
calculd el valor de la presién del gas segin un modelo de compresion isoterma (ecuacién 5.6),
el cual establece que en la respuesta compresiva de una espuma de celda cerrada, contribuyen
dos términos, el relacionado con la arquitectura de las celda (o.) y el vinculado al esfuerzo
mecénico soportado por la compresion del gas que se encuentra retenido en las celdas [3].

Para obtener la presion del gas se representa el esfuerzo compresivo frente a la deformacién
volumétrica del gas (O’ O —— R) para la zona postcolapso. La pendiente de esta repre-
sentacién da cuenta de la presién del gas (pg) y el punto de corte con el eje de ordenadas
es el valor del esfuerzo de colapso (0.)?. En la figura 5.16, pueden observarse las curvas

obtenidas para las espumas de poliolefina de celda abierta.

2Este tipo de ajuste permite determinar el esfuerzo de colapso mediante un procedimiento alternativo al utilizado en la

pégina 113 de esta memoria.
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Figura 5.16: Esfuerzo compresivo en funcién de la deformacion volumétrica para el primer ciclo de carga en la zona

postcolapso.

Estableciendo una comparativa entre los valores del esfuerzo de colapso determinados me-
diante el procedimiento explicado al inicio de la pagina 114 y los valores obtenidos con el
modelo de compresion isoterma (ecuacién 5.6), se ha encontrado que ambos procedimientos
permiten obtener valores practicamente idénticos para el esfuerzo de colapso. En la figura
5.17, se verifica esta buena correlacion.
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Figura 5.17: Valores obtenidos del esfuerzo de colapso segin el modelo de compresion isoterma frente a los valores obtenidos

directamente de las curvas esfuerzo-deformacién como punto de corte entre las pendientes de la zona eldstica y la zona plateau.

Por otro lado, la tabla 5.2, presenta los valores obtenidos para la presién del gas en las celdas.
Aunque los valores para las espumas de celda abierta son muy pequenos comparados con los
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obtenidos en las espumas de celda cerrada [3], éstos no son nulos como sucede en el caso de la
espuma de poliuretano. Esta contribucion podria interpretarse como la resistencia ofrecida
por el aire a ser expulsado, es decir, cuando la espuma es comprimida el aire que se encuentra
dentro de la estructura es expulsado, pero la elevada tortuosidad que presenta la estructura
(ver apartado 6.2.3)% dificulta el escape del gas y hace que sea necesario un incremento del
esfuerzo para expulsarlo.

Tabla 5.2: Valores obtenidos de la presién del gas para las espumas bajo estudio segin el modelo de compresién isoterma.

Espumas CA64 CA49 CA44 CA33 CA29 CA26 CA25 CA23 CAPU
po (Pa) 25 8 7 4 2 4 4 4 0

Espumas CCP15 CCP20 CCP30 CCO20 CCO30
po (Pa) 81 83 72 73 68

El esfuerzo de colapso al igual que el médulo de elasticidad también disminuye con los ciclos
de carga-descarga. En la tabla 5.3 se presentan estas variaciones. Una vez mds se observa
que las variaciones en las espumas de celda cerrada con base LDPE son mayores que las que
se presenta en las espumas de celda abierta y esto podria deberse a la influencia del polimero
base, ya que las espumas que tienen acetato de vinilo dentro de su formulacién, presentan
al igual que en el médulo eldstico una menor variacién con los ciclos de carga y recordemos
que la mayor parte de las espumas de celda abierta presentan EVA en su formulacién.

Tabla 5.3: Variacién porcentual entre el primer y el quinto ciclo de carga del esfuerzo de colapso para las diferentes espumas

Espumas (CA64 CA49 CA44 C(CA33 CA29 CA26 CA25 (CA23 CAPU
Ao. (%) 523 587 614 50 512  — 50 50 50

Espumas CCP15 CCP20 CCP30 CCO20 CCO30
Ao. (%) 70,3 77,8 62,5 444 50

Zona de densificacion

En este sector de la curva esfuerzo-deformacion el esfuerzo crece bruscamente; en estas
condiciones la pendiente de la curva esfuerzo-deformacién tiende al valor del médulo de
elasticidad del polimero base debido a que las celdas se encuentran totalmente colapsadas.
En esta zona (figura 5.18), los niveles de deformacién a los que se llega hacen que la cara
superior e inferior de cada celda se toquen, razén por la que se dice que el material ha
densificado.

2En el apartado 6.2.3, se demuestra que la tortuosidad de las espumas de poliolefina es hasta 20 veces mayor que la de la

espuma de poliuretano bajo estudio.
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Figura 5.18: Imagen SEM de la espuma CA26 en la zona de densificacién.

En este trabajo el valor del esfuerzo de densificacion, se ha seleccionado como el esfuerzo
correspondiente a un 75 % de deformacién. En la figura 5.19, se observa como el esfuerzo de
colapso aumenta con la densidad para las espumas de celda abierta.

El esfuerzo de compresion al 75 % de deformacion disminuye con los ciclos de carga-desarga.
Sin embargo, en este caso el valor méximo que alcanza esta variacion es del 10 % para todas
las espumas. Las variaciones con el ciclo compresivo para esta etapa, estdn relacionados con
el comportamiento mecdnico del polimero sélido mas que con la estructura celular, de ahi
que en esta zona la variacién con los ciclos sea menor que en las otras zonas analizadas
previamente (tabla 5.4). La desviacién estdndar obtenida en las medidas del esfuerzo de
densificicaion es del 2 %.
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Figura 5.19: Relacién entre el esfuerzo al 75 % de deformacién y la densidad.
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Tabla 5.4: Variacién porcentual entre el primer y el quinto ciclo de carga para el esfuerzo al 75 % de carga en las diferentes

espumas

Espumas CA64 CA49 (CA44 C(CA33 CA29 (CA26 C(CA25 (CA23 CAPU
Aome (%) 44 80 46 52 62 51 83 40 42

Espumas  CCP15 CCP20 CCP30 CCO20 CCO30
Aocrsg (%) 6,5 8,3 6,9 2,7 3,8

Deformacion remanente

Este tipo de materiales (poliolefinas de celda abierta) podria ser de gran utilidad en aplica-
ciones donde se requiere una elevada recuperacién superado un proceso de carga (colchones,
almohadillas, etc.), de ahf la importancia de conocer la deformacién remanente.

Este valor fue obtenido de la curva esfuerzo deformacién como el intercepto con en el eje
de la deformacién del primer ciclo de descarga®. En la figura 5.20, se presenta este valor
para todas las espumas de poliolefina y en ellas, en primer lugar se observa que las deforma-
ciones remanentes se encuentran entre un 5 y un 15 % aproximadamente, la espuma CA64
a pesar de ser una mezcla de LDPE+EVA, presenta mayor contenido de LDPE de ahi que
su deformacién remanente se asemeje a una espuma con base LDPE. Por el contrario, la
espuma de poliuretano presenta una recuperacion total al retirar la carga compresiva. Re-
specto del comportamiento de las espumas de poliolefina, independiente del tipo de celda,
se establece de nuevo la influencia del contenido de EVA, ya que en estas espumas, la defor-
macién remanente es la més baja. Este hecho se explica por la capacidad elastomérica que
presenta este compuesto frente al LDPE. La desviacién estdndar obtenida en las medidas
de la deformacién remanente es del 2 %.
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20

Deformaci6én remanente ¢ (%)

Figura 5.20: Comparativa de los valores de deformacién remanente para las diferentes espumas.

3En estos ensayos la deformaciéon méxima alcanzada fue del 75 % y la velocidad de los ciclos de carga y descarga era de 0.1
s_l, lo que quiere decir que el tiempo de recuperacién tras la aplicacién del esfuerzo fue de 7.5 s. Es decir, los datos en este

apartado hacen referencia a deformaciones elevadas y tiempos de carga y recuperacién cortos.
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Por otro lado, se ha encontrado que la deformacién remanente aumenta con el ciclo de carga
(Tabla 5.5) siendo, como en el resto de propiedades estudiadas, la variacién de la deformacién
remanente con sucesivos ciclos de carga mayor en los materiales basados en LDPE.

Tabla 5.5: Variacién porcentual entre el primer y el quinto ciclo de carga para la deformacién remanente en las diferentes

espumas.
Espumas CA64 CA49 (CA44 CA33 CA29 (CA26 CA25 (CA23 CAPU
AET(%) 43.1 51 52 62.6 20.3 55.7 38.8 39.6 0

Espumas CCP20 CCP30 CCO30
Ae,. (%) 67.2 78.3 27

Energia absorbida durante la compresién

La energia absorbida por las espumas durante los ciclos compresivos, se define para una
curva esfuerzo-deformacién como el drea bajo la curva del ciclo de carga.

En la figura 5.21, se presenta una comparativa para el valor de la energia absorbida para las
diferentes espumas hasta un 75 % de deformacion y en ellas se aprecia que las espumas de
celda cerrada presentan altos valores relativos de esta energfa comparadas con las de celda
abierta, hecho que justifica su amplia utilizacién como materiales amortiguadores de impacto.
En la figura 5.22 se presenta un ajuste del tipo Ey;, = 2¢7° p}’ﬁg para la variacién de la energia
absorbida en funcién de la densidad en espumas de celda abierta. Un comportamiento que
se presenta es que las espumas con base LDPE presentan valores més altos, hecho que se
debe a la mayor rigidez de éste material. Se observa también que la espuma de poliuretano
presenta valores similares a los de las espumas de celda abierta de poliolefina de similar

densidad. La desviacién estdndar obtenida en las medidas de la energia absorbida es del

1%.
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Figura 5.21: Comparativa de las energias absorbida y disipada para los diferentes tipos de espumas.
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Figura 5.22: Relacién entre la energia absorbida y la densidad para las espumas de celda abierta.

En la tabla 5.6, se ha indicado la disminucién de la energia absorbida entre el primer y quinto
ciclo de carga. Las variaciones con el ciclo de carga es en promedio similar para todas las
espumas. Sin embargo, en las de celda cerrada se observan variaciones inferiores para las
espumas con base EVA.

Tabla 5.6: Variacién porcentual entre el primer y el quinto ciclo de carga y descarga para la energia absorbida en las diferentes

espumas

Espumas CA64 CA49 CA44 (CA33 CA29 CA26 CA25 (CA23 CAPU
AEws (%) 374 36,7 35 37 32,2 374 398 375 36,2

Espumas CCP15 CCP20 CCP30 CCO20 CCO30
AFE s (%) 43 36,4 20 16 10,3
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5.2. Estudio a esfuerzos estaticos constantes

En los ensayos de fluencia compresiva (creep), se mide la deformacién de un material en
funcién del tiempo para un esfuerzo aplicado constante [§8]. En la figura 5.23, se presenta
el comportamiento que tendria un sélido eldstico ideal, donde existe una inmediata pro-
porcionalidad entre la carga aplicada y la deformacién que sufre el material, obedeciendo
por tanto a la ley de Hooke. Sin embargo, en un material viscoeldstico, como es el caso
de los polimeros, la respuesta es més compleja, puesto que el tiempo comienza a tener un
efecto significativo en la respuesta del material. En la figura 5.24, se presenta el tipico com-
portamiento en fluencia/recuperacién para un polimero viscoeldstico lineal. La deformacién
total es suma de tres contribuciones; e; es la deformacién eldstica instantanea, e; la deforma-
cién eldstica retardada y e, es una deformaciéon que obedece la ley de Newton para liquidos
viscosos [9]. Una vez que se retira el esfuerzo aplicado el material se recupera siguiendo un
patrén equivalente al de la deformacion si el material tiene un comportamiento viscoeldstico
lineal. Ello indica que los valores de recuperacion e/, ely y el3 son iguales a las magnitudes
de referencia ey, e y es.
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Figura 5.23: Curva de deformacién/recuperacién de un sélido eldstico ideal [9].
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Figura 5.24: Curva de deformacién/recuperacion lineal de un sélido viscoeldstico [9].
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Una forma habitual de evaluar los ensayos de fluencia es en términos del comportamiento
de la velocidad de deformacién (5) con el tiempo. En estas curvas existen tres zonas

caracteristicas para los materiales viscoeldsticos (figura 5.25). En la zona I, la velocidad
de deformacién disminuye con el tiempo, en la la zona II la velocidad de deformacion es
constante y en la zona I1I, la velocidad crece bruscamente con el tiempo.

Velocidad de deformacion ¢

tiempo

Figura 5.25: Zonas caracteristicas en un ensayo de fluencia donde se representa la velocidad de deformacién en funcién del

tiempo.

La fluencia compresiva de los materiales celulares depende de diversos factores como son la
temperatura, el tipo de celda (abierta o cerrada), la densidad, las caracteristicas del polimero
base, la composiciéon quimica y el tamano de probeta.

Otra caracterfstica importante que se debe analizar con detalle es la recuperacién de estos
materiales una vez es retirada la carga constante a la cual son sometidos; a partir de este
momento la deformacién comienza a disminuir y el tiempo que tarde el material en recuperar
sus dimensiones iniciales (o una fraccién porcentual de ellas) dependerd del esfuerzo aplicado,
del polimero base y de la estructura del material. Un aspecto clave es el andlisis de las posibles
deformaciones plésticas (no-reversibles) que pueden darse en el material. Este aspecto es
de especial interés en productos de celda abierta; materiales que en diversas aplicaciones
(los citados colchones, almohadillas, etc.) se ven sometidos a cargas compresivas de cierta
duracién y se espera que recuperen sus dimensiones iniciales una vez que cesa el esfuerzo.

5.2.1. Procedimiento de medida

Los ensayos de fluencia compresiva y de recuperacion, fueron realizados en un banco de
fluencia disenado por nuestro grupo de investigacién (figura 5.26). Este equipo consta de
cinco puestos para fluencia y cinco para recuperacion, en cada uno de los cuales se situa la
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muestra, como se indica en la figura 5.26.b) y ¢). En el ensayo de fluencia las fuerzas se
aplican por medio de pesos hasta alcanzar el esfuerzo estdtico deseado. Pasado el tiempo
estimado de duracién para cada ensayo, inmediatamente la espuma se sitida en la parte
superior del equipo, para analizar su recuperacion.

Figura 5.26: a) Equipo empleado para realizar las medidas de fluencia y recuperacién. b) Detalle de un puesto de medida de

fluencia. ¢) Detalle de un puesto de medida de recuperacion.

Para realizar un ensayo de fluencia es necesario inicialmente definir los siguientes aspectos:

= Dimensiones de las probetas

La geometria de las probetas estuvo limitada al espesor que tenfan las planchas y al
peso minimo de los marcos en cada bancada, los cuales eran altos para algunas de las
espumas bajo estudio. Fue necesario utilizar la maxima drea que se pudiera ubicar en
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cada marco para contrarrestar la fuerza ejercida por el peso de cada uno de éstos, los
cuales ejercen una fuerza estdtica minima de 7 N. Por ello, se acondicionaron probeta
de dimensiones de 504+ 0,1 mm de lado (mdxima dimensién) y 10+ 0,1 mm de espesor.

» Fsfuerzos compresivos

Segin los datos obtenidos previamente en los ensayos de compresién a bajas velocidades
de deformacién, los esfuerzos estédticos se han escogido alrededor del esfuerzo de colapso
de las diferentes espumas. En la tabla 5.1, se describen los esfuerzos estéaticos utilizados
en la experimentaciéon de cada material de celda abierta.

Tabla 5.1: Esfuerzos de estdticos utilizados durante los ensayos de fluencia para las diferentes espumas de celda abierta

Espuma o, (kPa) o2(kPa) os3(kPa) os4(kPa) o5 (kPa)

CA64 30,1 281 25,7 22,4 183
CA49 19,5 15,7 14.9 11,1 7.2
CA44 20 15,9 14.9 11,1 7.2
CA33 73 5,7 483 35 2.9
CA29 9,2 8,0 4 3.6 2.9
CA26 9.6 7.0 5.7 49 35
CA25 73 6,0 183 3.6 2.9
CA23 8.0 6,0 16 35 2.8
CAPU 21,3 18 14,8 10,8 -

= Tiempos de fluencia y de recuperacion

La duracion de los ensayos en las espumas de celda abierta, tanto en fluencia como en
recuperacién fue de 24 horas. Este tiempo se verificé que era adecuado para evaluar
la respuesta del material. Se seleccionaron tiempos relativamente cortos porque en
las aplicaciones potenciales de estos materiales (colchones y acolchados) los tiempos
esperados de cargas son en general cortos.

» Calibracion del equipo de medida

Es necesario obtener una curva de calibracién para cada uno de los puestos de fluencia
y recuperacion, ya que la medida se realiza a partir de un transductor de desplaza-
miento LVDT (linear variable differential transformer) (ver figuras 5.26.b) y c)), el cual
da una senal de voltaje de salida que es proporcional al desplazamiento vertical que
sufre el nicleo magnético en el centro de una bobina. Por lo tanto, antes de efectuar
cualquier medida, es necesario realizar una curva de calibrado del voltaje en funcién
del desplazamiento y asi obtener las variaciones en espesor que sufre la muestra por
efecto de la compresion [3].

» Temperatura de trabajo

Este pardmetro se debe tener controlado durante los ensayos, ya que como es bi-
en sabido, la temperatura afecta a las propiedades mecdnicas y dimensiones de los
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polimeros [10]. Todas nuestras experiencias se realizaron en una sala acondicionada a
20 £2°C

En esta investigacién no se presenta un estudio sistemdtico del comportamiento de las es-
pumas de celda cerrada que ya ha sido analizado previamente [3], solamente se utilizardn
algunos datos como referencia comparativa.

5.2.2. Resultados experimentales y discusion

Fluencia compresiva

En la figura 5.27 se presentan dos ejemplos tipicos de curvas deformacién (g) en funcién del
logaritmo del tiempo (log t) para diferentes espumas. En ellas se observa la existencia de
diferentes comportamientos dependiendo de la magnitud de los esfuerzos aplicados:

= A bajos esfuerzos la deformacién varfa muy lentamente con el tiempo y al final del
ensayo alcanza valores de deformaciéon méxima cercanas al 5%. En esta situacién el
esfuerzo utilizado es inferior al esfuerzo de colapso y por tanto, no se ha producido el
pandeo de la estructura (ver apartado 5.1).

» A esfuerzos intermedios (similares al esfuerzo de colapso) la pendiente de la curva es
més acusada y las deformaciones alcanzadas estan en torno a un 10-30 % (en las 24
horas de ensayo).

» Para esfuerzos elevados (superiores al esfuerzo de colapso) la velocidad de deformacion
en los primeros minutos del ensayo es muy alta, disminuyendo posteriormente. Las
deformaciones alcanzadas superan el 40 %.
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Figura 5.27: Deformacién en funcién del logaritmo del tiempo para la espuma CA33 y CA44.
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Los mecanismos de compresiéon que se ven involucrados durante los ensayos previos, dis-
tinguen de nuevo tres zonas caracteristicas:

» La primera zona, ocurre a deformaciones por debajo del 5% que se asocia a la respuesta
eldstica del polimero base, fundamentada en la flexién de las aristas y paredes de las
celdas.

= La segunda zona se encuentra limitada entre el 5% y el 60 % de la deformacién. En la
cual se observa un aumento en la velocidad de deformacién, causado posiblemente por
el pandeo de las aristas y las paredes celulares.

= La tercera zona ocurre a deformaciones superiores al 60 %, donde la principal contribu-
cién la realiza el polimero base, ya que en estos niveles de deformacién comienza la
densificacién de la espuma y como consecuencia se presenta una notable reduccién en
la velocidad de deformacion.

En las espumas de celda cerrada es comun construir isécronas esfuerzo-deformacién en este
tipo de ensayos y aplicar el modelo considerado por Rush, en el que se supone una compresion
isotérmica y un coeficiente de Poisson cero [11][3] (ver apartado 5.1.2). En este modelo

Po€
l—e— (p—f)
P

ecuacion en la cual la presién del gas en el interior de las celdas es py, el esfuerzo de colapso
es 0., € es la deformacién y o es el esfuerzo estatico empleado.

(5.7)

0O =0.,+

Esta misma expresion fue recogida en el apartado anterior (5.1.2) para explicar la minima
pendiente que se presentaba en la zona plateau para la espumas de celda abierta y ahora se
utilizard para observar como es la evolucién con el tiempo del esfuerzo de colapso definido a
partir de la ecuacién 5.7.

Para construir las isécronas esfuerzo-deformacién es necesario representar oegarico V8 1 — & —

ps
se indican en las figuras que se presentan a continuacién (figura 5.28), en cada una de las

cuales la pendiente de la linea recta representa la presién efectiva del gas y el intercepto con
el eje del esfuerzo estético el esfuerzo de colapso (o).

o . . ., . .
(—f> para un determinado tiempo. Las isécronas se calculan para diferentes tiempos, como
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Figura 5.28: Ejemplos de isécronas esfuerzo-deformacién para las espumas de celda abierta.

En la figura 5.29, se observa que el esfuerzo de colapso del material se reduce con el tiempo,
resultado esperado dado el caracter viscoeldstico del polimero base. Para todas las espumas
de poliolefina de celda abierta, se encontré que la evolucién del esfuerzo de colapso con el
tiempo se puede ajustar mediante una exponencial decreciente de la forma, oo gpso = a€ 5 +c,
los valores de las constantes a, b y ¢ se presentan en la tabla 5.2.
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Figura 5.29: Evolucién del esfuerzo de colapso con el tiempo para las espumas de poliolefina de celda abierta.

Tabla 5.2: Constantes del ajuste exponencial decreciente de la evolucién del esfuerzo de colapso con el tiempo.

(kPa)
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20
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CA64 3.748  45959.06 10.589 0.977

CA49 0.781 6227.07 5.894  0.987

CA44 1.565 12522.818 8.556 0.997

CA33 0.226 21069.180 2.828 0.988

CA29 0.330 21561.130 1.579 0.989

CA26 0.282 13956.883  3.277  0.990

CA25 0.465 18744.250 2.933 0.987

CA23  1.63¢° 210" 1.63¢° 0.925
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Figura 5.30: Curva de fluencia y recuperaciéon para la espuma CA33 a cuatro esfuerzos estdticos para t= 24 horas.
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En la figura 5.30, se presentan las curvas de fluencia y recuperacién para la espuma CA44.
Debido a que el comportamiento de las demds espumas es cualitativamente similar, se pre-
senta esta espuma como un ejemplo ilustrativo de este tipo de curvas. Para observar mds
claramente la zona de recuperacién, a la derecha de la figura 5.30 se ha realizado una am-
pliacién de ésta zona. Haciendo una comparacién entre esta figura y la figura 5.24, se puede
intuir que el comportamiento de las espumas es viscoeldstico no-lineal, ya que no existe una
proporcionalidad evidente entre el comportamiento del material en el ciclo de deformacién y
lo que sucede durante la recuperacién. Esto se puede apreciar més claramente en la figura
5.31 en la que se ha superpuesto las curvas de fluencia y recuperaciéon para las distintas
cargas aplicadas. En esta figura se puede observar que para esfuerzo estaticos menores de 6
kPa y para tiempos inferiores a los 2000 s, la fluencia presenta una velocidad de deformacién
menor que la recuperacion.

CA33
— Fluencia c=7.33kPa
- - - Recuperacion tras fluencia
—— Fluenciac=5.72kPa
- - - Recuperacion tras fluencia
— Fluencia 6 =4.77 kPa
- - = Recuperacion tras fluencia
—— Fluencia 6 = 3.48 kPa
- = = Recuperacion tras fluencia

0.4

0.2

Deformacion ¢

0.1

0.0 4

Figura 5.31: Comparacién entre el comportamiento en fluencia y en recuperacién para una espuma de poliolefina de celda

abierta (CA33) por un tiempo de ensayo de 24 horas.
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Figura 5.32: Comparacién entre el comportamiento en fluencia y en recuperacién para una espuma de poliuretano de celda

abierta y un tiempo de ensayo de 24 horas.
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Para una espuma de poliuretano, en la figura 5.32 se comprueba que para o > 15 kPay tiem-
pos inferiores a los 2000 s, la velocidad de deformacién en recuperacién empieza a aumentar
y se hace mayor que en la fluencia.

Para realizar un estudio detallado del tipo de recuperaciéon que presentan las espumas y
cuanto se recuperan tras la fluencia, se definen los siguientes pardametros (ver figura 5.33)

Emaxima
€
Recuperacion
Instantanea (I;)
&
Recuperacion
retardada (I'})
& 3 Defor
t 2 remanente &,

Figura 5.33: Definicién de los pardmetros de recuperacién a partir de la curva de deformaciéon en funcién del tiempo.

Emazima, €5 1a méxima deformacién que se obtiene en fluencia.

r;, es la recuperacion que no depende del tiempo, es decir que es instantdnea y por tanto
vinculada al comportamiento eldstico.

r,, es la recuperacién que depende del tiempo, es decir que es retardada y hace referencia al
comportamiento viscoeldstico.

&y, es la deformacién remanente, deformacién que perdura pasado cierto tiempo y esta rela-
cionada con el comportamiento viscopléstico y plastico del material.

Para obtener valores comparables entre las diferentes espumas, es necesario normalizar estos
pardmetros de la siguiente manera [13]:

R = — 100 (5.8)
Emax Er

R, = — 100 (5.9)
Emax Er

E, = — 100 (5.10)
Emazx Er

Las espumas de poliolefina de celda cerrada no son tenidas en cuenta al realizar el andlisis
en recuperacién, debido al lento proceso de difusién que sufre el gas durante la recuperacion.
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En efecto, pasados 7 dfas la espuma atin seguia recuperando y presentaba deformaciones del

orden del 75 %.

A continuacién en las figuras 5.34 y 5.35, se ilustra la influencia de la deformacién méxima
(Emazima) €0 la recuperacién normalizada (instantdnea y retardada) y en la deformacién
remanente normalizada, para las espumas de poliolefina de celda abierta, para un tiempo de

ensayo de 24 horas.
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Figura 5.35: Efecto de la deformacién méxima en la recuperaciéon. Espumas CA44 y CA49.

Como observaciones significativas se puede decir que:

= En las diferentes espumas se observa que el principal mecanismo de recuperacién es la
instantdnea, la cual aumenta ligeramente con la deformacién maxima para esfuerzos
menores al esfuerzo de colapso. Para esfuerzos mayores a éste permanece independiente

de la deformacién méaxima.
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= La recuperacion retardada es el segundo mecanismo presente, el cual disminuye con la
deformacién méaxima para valores menores al esfuerzo de colapso; para valores mayores
a éste es independiente de la deformacién m&axima.

= Finalmente, se registra una deformacion remanente, la cual disminuye con la deforma-
cién maxima para esfuerzos menores al esfuerzo de colapso y para esfuerzos mayores
alcanza valores muy cercanos a cero, independiente de la maxima deformacion.

Para la espuma de poliuretano (figura 5.36) se observa de igual manera que el principal
mecanismo de recuperacion es la recuperacién instantdnea, pero a diferencia de las espumas
de poliolefina ésta presenta una deformacién remanente mayor para el tiempo de ensayo de
24 horas. Ello sugiere que éstas espumas necesitan més tiempo para alcanzar la méxima
recuperacion, la cual disminuye con la maxima deformacion. Las deformaciones presentadas
para esta espuma a partir de esfuerzos mayores que el esfuerzo de colapso.
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Figura 5.36: Efecto de la deformacién méxima en la recuperacién para una espuma de poliuretano

Por otra parte, se encontré que el comportamiento en recuperacion es independiente de la
densidad, como se aprecia en la figura 5.37.
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Figura 5.37: Efecto de la densidad sobre los mecanismos de recuperacién en las espumas de celda abierta. Para esfuerzos

ligeramente inferiores al esfuerzo de colapso.

A partir de estos valores se ha realizado en la figura 5.38 una comparativa de los valores
obtenidos para las espumas de poliolefina de celda abierta para el maximo esfuerzo utilizado
en los ensayos de fluencia. De esta figura se puede extraer que el principal mecanismo
de recuperacion en las espumas de celda abierta, es la recuperacion instantédnea, es decir, la
principal contribucién a la recuperacién presenta un componente fundamentalmente eléstico,
seguido por el viscoeldstico y finalmente, por la contribucién viscoplédstica o pldstica. Se
observa para la espuma de poliuretano una deformacién remanente superior a la de las
espumas de poliolefina de celda abierta. Esto no quiere decir que las espumas de poliuretano
no recuperen totalmente (en los ensayos de compresion, si se presenta recuperacion total, ver
apartado 5.1) si no que para este tipo de materiales es necesario més tiempo de recuperacién
tras fluencia, lo que indica a su vez la existencia de una nueva diferencia entre estas dos tipos
de espumas, en este caso referido al tiempo de recuperacion.
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Figura 5.38: Comparativa de los mecanismos de recuperacién para las espumas de celda abierta a el maximo esfuerzo estdtico

aplicado.
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Para determinar cuanto recuperan las espumas tras la accién de fluencia, se relacioné la
deformacién méaxima y la remanente de la siguiente manera:

%R =" 1100 (5.11)

Emazx

En nuestras experiencias se ha establecido que estos materiales presentan una recuperacién
entre el 97 %, para el méximo esfuerzo estético utilizado y para un tiempo de recuperaciéon
de 24 horas, como se observa en la figura 5.39.
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Figura 5.39: Porcentajes de recuperacién para las espumas de celda abierta para un tiempo de 24 horas.

Investigaciones previas demostraron que durante la fluencia de espumas de poliolefinas de
celda cerrada, utilizando esfuerzos superiores al esfuerzo de colapso y en periodos de tiempos
de una semana, se producia una importante difusién del gas hacia el exterior del material
[3]. Este fenémeno condicionaba de forma significativa la recuperacién del material que en
primer lugar resultaba ser mucho maés lenta que la deformacién del mismo y en segundo
lugar era no homogénea. En la figura 5.40, se muestra un ejemplo de fotograffas tomadas a
espumas de celda cerrada durante su recuperacién tras un periodo prolongado de fluencia.
Se observa que los materiales adoptan una forma biconvexa debida a la entrada progresiva
(y lenta) del gas hacia el interior del material. Estudios paralelos realizados en las espumas
de celda abierta han mostrado que no se observa éste comportamiento, siendo siempre la
recuperacién homogénea. La movilidad del gas hacia el interior de la estructura permite
una recuperacién plano-paralela del material independiente del espesor (figura 5.40) y muy
diferente de la observada en las espumas de celda cerrada.
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Figura 5.40: Imagenes de la recuperacién tras fluencia para espumas de poliolefina de celda cerrada, abierta y para espumas

de poliuretano de celda abierta.
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5.3. Analisis dindamico-mecanico

El anélisis dindmico-mecdnico, es una técnica de andlisis térmico en la cual se somete una
probeta a una deformacién sinusoidal midiendo simultdneamente el esfuerzo necesario para
producir dicha deformacién y ello se hace con la probeta sometida a un programa de tempera-
tura controlado.

Cuando un material viscoeldstico, es sometido a una deformacién sinusoidal se obtiene un
esfuerzo también sinusoidal, presentando la deformacién un desfase con el esfuerzo, estas
magnitudes se escriben de la siguiente manera [9]:

o = ogsen (wt — 0) (5.12)

€ =¢gp cos wt (5.13)

donde o y €g, son la amplitud del esfuerzo y de la deformacién estdtica, w es la frecuencia
angular, ¢ el tiempo y 0 el desfase entre la deformacién y el esfuerzo.

Desarrollando la ecuacién 5.12 y realizando operaciones matemadticas simples se pueden
definir las siguiente magnitudes:

E' = g = ? cos § (5.14)
0

E" = g = ? sen § (5.15)
0

E* = E' +iE" (5.16)

donde £’ es llamado Mddulo de almacenamiento. Esta magnitud es una medida de la energia
eldstica almacenada en el material cuando se le aplica una deformacion, la cual devolverd
una vez haya cesado la fuerza que producia dicha deformacién, es decir, este pardmetro
da cuenta del comportamiento eldstico del material. E” se denomina Mddulo de pérdidas y
es una medida de la disipacién de energia y por lo tanto vinculado al cardcter viscoso del
material [14][16]. E* es el médulo complejo del material.

Otro pardametro de interés es el denominado factor de pérdidas, cociente entre el médulo de

pérdidas y el de almacenamiento:

"

tand = — (5.17)
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5.3.1. Procedimiento de medida

Para realizar este estudio se utiliz6 un DMAY de la casa Perkin-Elmer, previamente calibrado
segtin las recomendaciones del fabricante. Todos los ensayos se realizaron a una frecuencia
constante de 1 Hz y el sistema de medida utilizado fue de platos paralelos, el didmetro de
los platos fue de 15 mm. Las probetas empleadas fueron cilindros de 104+0,1 mm de espesor
y didmetro.

Se realizaron dos tipos de ensayos:

1. Se analiz6 el comportamiento no-lineal de los materiales midiendo la respuesta dindmico-
mecdnica a temperatura ambiente en funcién de los esfuerzos estéticos y dindmicos
aplicados.

2. Se realizaron medidas en funcién de la temperatura para obtener el comportamiento
dindmico-mecénico del material. El programa de temperatura utilizado fue de —40°C'
hasta 80°C', calentando a una velocidad de 5°C'/min. Los ensayos se realizaron en
las mismas condiciones de deformacién estdtica y deformacién dindmica, 2% de de-
formacion estética y 0,11 % de deformacién dindmica para todos los materiales bajo
estudio.

5.3.2. Resultados experimentales y discusion

Para evitar gréficas y excesos de curvas, inicamente se presentaran los resultados de cuatro
espumas de poliolefina de celda abierta, comparadas con las de celda cerrada y la de poli-
uretano. La desviacién estdndar obtenida en la medidas del médulo de almacenamiento fue
de un 7% y en el médulo de pérdidas de un 5 %.

Comportamiento no lineal

Debido a que estos materiales presentan potenciales aplicaciones en sectores en los cuales
son sometidos a cierta cargas compresivas, la identificacién de la influencia de las deforma-
ciones estdticas y dindmicas en la respuesta dindmica, es una caracterfstica que presenta
cierto interés. En las figuras 5.41 , se observa que las curvas esfuerzo dindmico-deformacién
dindmica no son lineas rectas, ademads se detecta claramente que dichas curvas dependen
de la deformacion estédtica a la que se realice el experimento. En estas figuras se aprecia
que aumentos en la deformacién estética, generan una reduccién de la pendiente a la curva
O dinamico VS Edinamico- Para las espumas de poliolefina de celda cerrada se ha observado en
trabajos previos el mismo tipo de comportamiento [20].
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Figura 5.41: Comportamiento dindmico en funcién de la deformacién estédtica para las espumas CA26 y CA33.

Relacionando la tangente de pérdidas y la deformacién dindmica, se observa un compor-
tamiento decreciente (figura 5.42). Por otro lado, al analizar el comportamiento del médulo
complejo se encontré (ver figura 5.43) que para deformaciones estédticas mayores de un 2 %,
se presenta una notable caida en el médulo complejo, disminucion que se incrementard si
ademds se da un aumento en la deformacién dindmica.

0.15 o 4

tan §
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Figura 5.42: Factor de pérdidas en funcién de la deformacion dindmica con un 2% de deformacion estdtica (Espuma CA33).

Este breve andlisis muestra por tanto que el comportamiento dindmico-mecénico de estos ma-
teriales es no-lineal, dependiendo los médulos de almacenamiento, de pérdidas y la tangente
de pérdidas, de la magnitud de la deformacién estética y dindmica a los que son sometidos.
Por esta razoén para el estudio del comportamiento en funcién de la temperatura se fijaron
unos valores significativos de deformacion estatica y deformacion dindmica, de esta forma se
puede realizar un estudio comparativo de los diversos materiales bajo estudio.
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Figura 5.43: Médulo complejo en funcién de la deformacién estdtica, para la espuma CA26.

Propiedades dindmico mecdnicas en funciéon de la temperatura

Un polietileno de baja densidad presenta tres relajaciones caracteristicas que son:

= Relajacion «, la cual ocurre entre 30 y 120°C. Esta relajacion esta asociada a la parte

cristalina del polimero base, la intensidad de un pico en este intervalo de temperaturas
se puede correlacionar con el grado de cristalinidad del polimero[16][15]. Esta es la
relajacién que generalmente se hace mas notoria (se presenta como un pico ancho) al
representar tan 0 frente a la temperatura o como un hombro en una curva del médulo
de pérdidas. La temperatura a la cual se presenta este tipo de relajacion esta asociada
con el espesor de las lamelas [17][16][19].

Relajacién (3, ocurre entre los -30 y los 10°C. Esta relajaciéon estd asocida a los
movimientos de las cadenas localizados en la regién interfacial cristalina-amorfa. En
una curva de tan ¢ se presenta como un hombro en este intervalo de temperatura y en
un curva del médulo de pérdidas como un pico [17][16][19][15].

Relajacién v, ocurre entre los -150 y los -120°C. Estd relajacion esta asociada con
la transicién vitrea de estos materiales, las medidas en esta investigacion se realizaron
fuera de este intervalo, por lo que esta relajacién no se ha detectado en nuestras medidas

[17)[16][19][15)].

En la figura 5.44, se observa que el médulo de almacenamiento disminuye con la temperatu-
ra. Este médulo es mayor en las espumas de poliolefina de celda cerrada que en las de celda
abierta, disminucién debida en parte a la deformacién pldstica presente como consecuencia
de la compresiéon mecédnica realizada durante la etapa de fabricaciéon. Con las mismas condi-
ciones de ensayo, en las espumas de poliolefina de celda abierta el médulo disminuye desde
1,0 hasta ~0 MPa, para el intervalo de temperatura de -40 hasta 80 °C. En las espumas
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de celda cerrada, el médulo a bajas temperaturas es del orden de los 7 MPa y se reduce
progresivamente hasta alcanzar valores nulos, cuando se acerca a la temperatura de fusién
del polimero base. Esta clara diferencia se puede explicar en términos similares a como se
interpretan los resultados para el médulo de elasticidad. En la espuma de poliuretano, el
modulo se encuentra a 0,3 MPa en -40°C y a partir de los 20 °C permanece constante en un
valor de 0,2 MPa.
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Figura 5.44: Médulo de almacenamiento en funcién de la temperatura. a) Comparativa entre las espumas de celda abierta y

una de celda cerrada (CCP20). b) Espumas de celda abierta, de poliolefina y poliuretano.

Respecto del médulo de pérdidas en funcién de la temperatura, en la figura 5.45.a), clara-
mente se observa la diferencia en funcién del tipo de celda. Para la espuma de celda cerrada
se presentan valores de E” muy superiores y ademads, la relajacién [ se observa entre los
-20 y los 0 °C. En la figura 5.45.b), se observa el comportamiento de las espumas de celda
abierta, las relajaciones # y asolo aparecen de forma clara en la espuma CA64 (recordar
que esta espuma de celda abierta presenta la mayor cristalinidad). Para las otras espumas
las relajaciones asociadas a la matriz polimérica apenas se manifiestan. El comportamiento
de la espuma de poliuretano es de esperarse que sea completamente diferente, ya que es una
material que presenta otra composiciéon quimica. En el rango bajo estudio éste material no
indica ninguna relajacién. Sin embargo, se puede resaltar que se manejan valores similares
de E" para los dos tipos de espumas.

Revisando estas dos magnitudes (E’ y E”), puede decirse que todos los materiales tienen una
contribucién principalmente eldstica (E’ y E”).
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Figura 5.45: Médulo de pérdidas en funcién de la temperatura. a) Comparativa entre las espumas de celda abierta y una de

celda cerrada (CCP20). b) Espumas de celda abierta, de poliolefina y poliuretano.

Teniendo en cuenta que la tangente de pérdidas (tan ¢) se utiliza como pardmetro de disefio en
aplicaciones relacionadas con el amortiguamiento de vibraciones mecénicas, hemos realizado
un estudio més detallado de este pardmetro. En la figura 5.46, se presenta la tangente de
pérdidas en funcién de la temperatura. La determinacién de las relajaciones que pudiera
presentar el polimero base se hizo complicado, ya que para todas las espumas de celda abierta
bajo estudio, no se encontraron picos sobresalientes en esta gréfica.
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Figura 5.46: Factor de pérdidas en funcién de la temperatura. a) Espumas de poliolefina de celda abierta y de celda cerrada.

b) Espuma de celda cerrada, en la cual se observan las relajaciones (¢ Y ﬁ

Las dos relajaciones que se esperarfan encontrar en un ensayo de este tipo serfan las rela-
jaciones a y . En la figura 5.46.a), se observan que la relajacién (3, no es visible para el
intervalo de temperatura en el cual suele aparecer. Respecto de la relajaciéon a se observa
que aparece como un pequeno hombro en algunos de los materiales. Estas dos relajaciones
pueden observarse en la figura 5.46 b para las las espumas de celda cerrada.
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Quizas el hecho mds notable en el comportamiento de la tan 9, es el aumento de este
pardmetro como consecuencia del tipo de celda. Si se compara la escala de las figuras 5.46.a)
y b), puede verse que la tangente de pérdidas en las espumas de celda abierta representa casi
el doble en magnitud que en las de celda cerrada. Reflejando la importancia que presenta
la expulsién del aire de la estructura celular, como mecanismo adicional de disipacién de
energia.

Este interesante resultado indica ademads porque no se han podido detectar las relajaciones
asociadas al polimero base en estas curvas. Ello debido a la existencia de dos contribuciones
a las pérdidas del material, una debida debida al flujo de aire y otra debida al polimero base.
Si la primera de ellas es de magnitud significativa, los picos asociados a la segunda se ven
enmascarados.

Una caracteristicas adicional que se observa en esta figura, es que estos materiales al presentar
EVA en su formulacion, tiene una temperatura de servicio relativamente baja, aproximada-
mente de 60 °C.

En la figura 5.47, se observa la influencia de la temperatura sobre la tangente de pérdidas
para las diferentes espumas. A bajas temperaturas (entre -20 y los 0 °C) el comportamiento
de este pardmetro es independiente de la densidad. A partir de los 50 °C, cuando se acerca
a la temperatura de reblandecimiento del material, no se precian tendencias claras con la

densidad.
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Figura 5.47: Factor de pérdidas en funcién de la densidad para las espumas de poliolefina de celda abierta a diferentes

temperaturas.

Resumiendo los resultado obtenidos se puede decir que los mecanismos de pérdidas de energfa
en las espumas de poliolefina de celda abierta se deben por un lado al comportamiento
viscoeldstico del polimero sélido a bajas deformaciones, el cual es funcién de la composicién
quimica y de la morfologia del polimero, asi como de la estructura celular.

Otro mecanismo importante dentro de las pérdidas de energfa, hace referencia a la capacidad
que presenta el gas a fluir. Para bajas deformaciones (~ 5%) y bajas frecuencias (1 Hz),
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el flujo del fluido a través de la espuma es un proceso viscoso, el cual contribuye al amor-
tiguamiento de la espuma, de ahi que estas espumas puedan ser consideradas como espumas
amortiguadoras. En espumas de celda cerrada este tipo de mecanismo no existe, ya que el
aire que se encuentra dentro de la estructura esta ocluido y no puede desplazarse en estos
experimentos.

5.4. Resumen de resultados

La respuesta compresiva de estas espumas indica el efecto que, sobre el médulo de elas-
ticidad, el esfuerzo de colapso y la energia de absorcién entre otros, tiene la presencia de
celdas abiertas y las deformaciones plasticas en la estructura celular. Esto genera que dichos
pardmetros sean mayores en las espumas de celda cerrada, ademds de la contribucién que
ejerce el gas que se encuentra retenido en la estructura.

En los ensayos de compresion y fluencia/recuperacion, las celdas abiertas dan lugar a ma-
teriales con menor médulo de elasticidad, menor esfuerzo de colapso y menor capacidad de
absorcién de energia. Este tipo de estructura celular permite obtener materiales con mayor
capacidad de recuperacioén tras esfuerzos compresivos.

En la respuesta dindmico-mecdnica la presencia de celda abiertas y la movilidad del gas
asociado a éstas, permite la aparicion de un mecanismo adicional de disipacién viscosa que
incrementa de forma considerable los valores del factor de pérdidas.

Los resultados también han permitido probar la influencia clave de pardmetros como la
densidad y el contenido de EVA en la respuesta mecédnica de estos materiales.
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Capitulo 6

Propiedades acitsticas

Este capitulo se dedicara al estudio de las propiedades acisticas exhibida por las espumas de
poliolefina de celda abierta, una vez mds comparando este comportamiento con espumas de
poliolefina de celda cerrada y con una espuma flexible de poliuretano. Este 1ltimo, polimero
ampliamente estudiado y utilizado como absorbente actistico y que ha servido en nuestro
estudio como material de referencia.

En la primera parte se expondrdn, brevemente, los mecanismos de atenuacién sonora que
ocurren en una espuma, fundamentales en la interpretacién de los resultados experimentales.

El pardmetro mds importante en esta caracterizacién es el coeficiente de absorcién actistica
correspondiente a cada material, de ahi que este sea la base de las mediciones experimentales
y el fundamento de la formulaciéon tedrica. A lo largo de este capitulo, se indicard de manera
detallada el método de obtencién de este pardmetro a partir de su medida en un tubo
de impedancias (método de la funcién de transferencia) y la discusién de los resultados
obtenidos. También se presentan los resultados experimentales obtenidos de la impedancia
acustica normalizada para las diferentes espumas.

Finalmente, se implementa un algoritmo matemético basado en la teoria de Biot-Allard,
bésico en la prediccién del comportamiento actistico y herramienta para el diseno “a medida”
de estos materiales.
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6.1. Las espumas poliméricas como absorbentes actis-
ticos

6.1.1. Mecanismos de atenuaciéon acustica

Los mecanismos de atenuacién o amortiguamiento, generalmente se distinguen entre los
vinculados a la absorcién del sonido y los causados por la interferencia destructiva entre
ondas acusticas.

El mecanismo de atenuacién del sonido por absorcién, se fundamenta en la conversiéon de
energfa sonora en calor a través de diversos procesos de relajacién en el material, como
son movimientos moleculares, estructurales, rozamientos, etc. Los polimeros en general son
materiales muy utilizados como absorbentes de ondas mecénicas y vibraciones, ya que al ser
viscoeldsticos pueden transformar la energia sonora en calor en un proceso vinculado a las
relajaciones que sufre su estructura [10].

En una espuma de celda abierta, es légico pensar que la onda sonora se atenia dentro de
la estructura por los sucesivos choques que sufre dentro de la misma. Las pérdidas en un
medio poroso abierto pueden dividirse en [7]:

» Pérdidas viscosas, causadas por la interaccién del fluido que se encuentra en las celdas
con la estructura sélida. Se pueden considerar como pérdidas por friccién.

» Pérdidas por conduccién de calor, resultado de la transmisiéon de calor entre las com-
presiones (de mayor temperatura) y las expansiones (de menor temperatura), que sufre
el fluido al transportar la energia acustica.

» Pérdidas asociadas con movimientos moleculares de las cadenas poliméricas. Este
mecanismo hace referencia a la conversién de la energia sonora en calor, por relajaciones
moleculares que sufre la estructura del polimero.

6.2. Determinacion de los parametros fisicos involucra-
dos en la absorcién acistica

En el capitulo 2 se introdujeron dos tipos de modelos actsticos, dependiendo del tipo de
estructura sélida (rigidos o eldsticos). Las espumas de poliolefina de celda abierta serdn
tratadas como materiales con estructura sélida eldstica [1]. Es por ello que en nuestra inves-
tigacion el modelo a aplicar estard sujeto a la teoria de Biot-Allard con las aproximaciones
realizadas por Johnson [8]. En el desarrollo de este modelo, es necesario ademds realizar
mediciones paralelas de pardmetros tales como la porosidad actstica, la resistividad al flujo
de aire y la tortuosidad.
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6.2.1. Porosidad (f)

Acusticamente hablando, el concepto de porosidad es diferente al que se suele utilizar cuando
se habla de la morfologia de las espumas. En el caso del andlisis estructural, la porosidad

esta asociada a la fraccién de aire que se encuentra retenida en la estructura (q)g =1- ’;—f) .

La porosidad en acustica (f) esta relacionada con la cantidad de aire que interviene en la
propagacién de la onda sonora [1][8]. Por lo tanto, en las espumas de poliolefina de celda
abierta la porosidad acistica, corresponde con el valor que se ha descrito en el apartado 3.4.1
para el denominado “contenido de celdas abiertas” (f) y que como vimos para las espumas
bajo estudio es practicamente igual a la unidad.

6.2.2. Resistividad al flujo de aire (o)

Es un pardametro muy relacionado con el comportamiento acistico y una caracteristica in-
trinseca de los material porosos. Este pardametro bdsicamente da cuenta de la oposicién que
ofrece el material al paso de un flujo de aire. Su caracterizacién experimental se fundamenta
en que el material absorbente, cuando es atravesado por una corriente de aire estacionaria,
induce una diferencia de presién (AP)entre sus extremos. Esta correlacién se establece a
través de la ecuacion:

Ap

T

S |=

=0

donde v es la velocidad promedio del flujo de aire y z el espesor de la muestra. Esta medida
se esquematiza en la figura 6.1.

Material

Flujo de aire

Figura 6.1: Esquema ilustrativo del fundamento de la medida de la resistividad al flujo de aire.

Procedimiento de medida

La resistividad al flujo de aire (o) ha sido medida en una experiencia en la que un flujo de
aire de caudal conocido (@) se hace pasar a través de la muestra midiendose la diferencia de
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presién (Ap) a ambos lados de la muestra de espesor (d) y seccién transversal (A) mediante
la ecuacion:

_ApA
-4

o

Las unidades en que se expresa la resistividad al flujo del aire son rayls/m, equivalentes a

Pa.m™2.s.

El dispositivo de medida ha sido construido en el Instituto de Acustica Torres Quevedo del
CSIC siguiendo la Norma Europea EN 29053:1993. En la figura 6.2, se presenta un diagrama

descriptivo de este equipo.
LW Muestra
-

Manémetro .
diferencial I Caudalimetro
compresor

Figura 6.2: Esquema descriptivo del disposito de medida de la resistividad al flujo de aire

Una de las caracterfsticas més importantes que se deben tener en cuenta en este tipo de
experiencias, es mantener caudales de aire con velocidades lo suficientemente bajos para que
las resistencias al flujo de aire medidas sean independientes de la velocidad [50].

Cada ensayo fue realizado sobre muestras de 10cm de didmetro y 1cm de espesor y los
resultados suministrados son los valores medios de tres medidas sucesivas.

Resultados experimentales

Lauriks [1], es uno de los autores que més ha estudiado la absorcién acustica de las espumas
poliméricas, siendo las espumas de poliuretano la base de su investigaciéon. Estos materiales
presentan resistividades al flujo del aire entre unos pocos miles de rayls/m y 20000 rayls/m.

En nuestra investigacién el valor obtenido para la espuma de poliuretano que sirve de re-
ferencia fue de 8306 + 2600 rayls/m y el correspondiente a las espumas de poliolefina de
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celda abierta, se situa entre 105800 — 1513416 rayls/m (tabla 6.1). Es decir, valores muy
superiores a los de los materiales basados en poliuretano.

Tabla 6.1: Resultados de la resistividad al flujo de aire en las espumas de celda abierta.

Espuma CA64 CA49 CA44 CA33 CA29 CA26 CA23 CA25 CAPU
o)

449413 991955 335913.5 382814.5 194929 372060 168953 380000 8306
(rayls/m)

No se encontré una clara relacién de esta propiedad con la densidad o con la composicién
quimica de la espuma. Sin embargo, se ha encontrado una cierta correlacién entre la re-
sistividad y el tamano medio de celda, como puede observarse en la figura 6.3, de forma
que a valores relativamente bajos de tamano de celda la resistividad se incrementa conside-
rablemente. Ello podria explicarse si tenemos en cuenta que a menor tamano de celda existird
una mayor superficie interna del material con la cual interacciona el flujo de aire a su paso,
por lo tanto mayor dificultad para atravesar el material. Mediante un ajuste de los resulta-

dos experimentales se ha obtenido una relacién aproximada que relaciona la resistividad con
el tamano medio de celda:

126,9
)
o =% + 2755 (6.1)
¢ b
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Figura 6.3: Relacién entre la resistividad al flujo de aire y el tamano medio de celda.

Con éstos resultados, queda establecido en primer lugar que las espumas de poliolefina de
celda abierta presentan valores de resistividad al flujo de aire superiores a los de las espumas
de poliuretano. Por otra parte, se ha visto que la caracteristica estructural que mayor indicios
nos puede dar acerca del comportamiento de este material es el tamano medio de poro.

Por 1ltimo, decir que en las espumas de celda cerrada no se consiguio realizar estas mediciones

ya que al ser la porosidad abierta muy baja (~ 0,1), no fue posible obtener valores de
resistencia con este método de medida.
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6.2.3. Tortuosidad (T

El término tortuosidad se usa para describir la longitud del camino que recorre el gas en una
estructura porosa dividido por el que recorrerfa si pudiera moverse a lo largo de una linea
recta, como se presenta en la figura 6.4. Este pardmetro no depende del fluido si no de la
arquitectura del material poroso.

camino real
=4 _» recorrido por
el gas

|_»longitud de referencia
si el camino
fuera recto

—

Figura 6.4: Esquema del recorrido tortuoso que hace el aire dentro de la estructura de una espuma.

Los primeros investigadores en definir un pardametro que estuviera relacionado con la tor-
tuosidad fueron Zwikker y Kosten (1949), los cuales estudiaron la propagacién actstica en
poros alineados como los que se presentan en la figura 6.5. Estos autores establecieron el
denomindo factor de estructura k, = @ (ecuacion en la cual ¢ es el dngulo entre el eje de
los poros y la linea recta), como pardmetro fundamental relacionado con la tortuosidad [4].

Onda sonora incidente

<-- o --o

X eje de los poros

Figura 6.5: Estructura del material con los poros alineados un dngulo (0 [8].

Posteriormente, Johnson et al. (1987) generalizan esta idea, estableciendo que la densidad
efectiva del fluido p se puede obtener a partir de la densidad del aire p,, a través de la
ecuacion:

p=a(w)p (6.2)

donde @ (w) es la denominada tortuosidad dindmica. Cuando w tiende a infinito (altas fre-
cuencias), estos autores establecen que & (w) coincide con la tortuosidad definida por Zwikker
y Kosten ks Este término es utilizado en numerosas publicaciones con el simbolo de .,
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mds que con el término k. En esta memoria por simplicidad se utilizard la letra T', para
referirnos al término totuosidad.

El procedimiento experimental para la determinacién de la tortuosidad consiste en sumergir
el material en un fluido conductor y medir la intensidad eléctrica que atraviesa el material,
que se encuentra entre los electrodos metalicos situados en sus extremos, comparando dicho
valor con el obtenido cuando se quita el material espumado.

El fundamento de este método se establece mediante la analogia que se puede hacer entre
las ecuaciones que rigen la respuesta acustica de una meterial poroso y su comportamiento
ante una diferencia de potencial eléctrico. La figura 6.6 muestra esta analogia asi como la
equivalencia entro las magnitudes acisticas y eléctricas.

Acustico Eléctrico
A S
|——'/ - l_—é/ -
AP / d av / I
L S B e e
ol /U

Figura 6.6: Analogia electro-acustica para realizar el calculo de la tortuosidad.

En este contexto, la analogia entre ecuaciones seré:

AP A
o = 0 campo actstico (6.3)

AV S
Pe = 7 campo eléctrico (6.4)

y reordenando estas dos ecuaciones,
d -

AP = <JZ) Q campo acustico (6.5)
AV = <p6é> I campo eléctrico (6.6)

En la medida de tortuosidad la resistencia eléctrica del fluido conductor en el que se sumerge
la espuma se ve reducida por un lado por la fraccién de volumen que ocupa la fase sélida de
ésta y por el otro, porque la corriente eléctrica en lugar de seguir el camino recto que utiliza
en ausencia de espuma, se ve obligado a recorrer un camino tortuoso a través de los poros
del material, camino mucho mas largo que el que recorreria en ausencia de espuma.
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La tortuosidad se puede definir a partir de este tratamiento analitico a partir de la ecuacién:

Re

T:fRf

(6.7)

en la cual R, es la resistencia eléctrica del circuito sin muestra y [y es la resistencia eléctrica
del circuito con muestra y f es la porosidad.

Procedimiento experimental

Para obtener los valores de resistencia eléctrica se disené un dispositivo de dos electrodos
de cobre separados una distancia [, con la misma &drea superficial de la muestra a medir
(S), los cuales se encuentran sujetos por medio de una placa pléstica, y conectados a una
fuente de alimentacién que genera una tensién continua (figura 6.7), los valores de R, y Ry
de la ecuacién 6.7, corresponden a las pendientes de la recta de variacién de la intensidad
de corriente eléctrica (/) con la tensién (AV'), supuesto un comportamiento ¢hmico. Este
dispositivo es andlogo al propuesto por Lauriks [2].

Figura 6.7: Esquema descriptivo de la medida de resistividades eléctricas para el cdlculo de la tortuosidad.

El fluido conductor empleado fue una solucién 0.4M de sulfato de cobre (CuSO,) comple-
tamente desgasificada [3]. Cada una de las muestras a medir fue sumergida previamente
dentro de la solucién por un periodo de 8-12 h, para asegurar que se encontraban completa-
mente saturadas con dicha solucién. Debido a que los electrodos son de cobre, la solucién
es adecuada para que no se produzca electrodeposicién y solo exista transporte de los iones
Cu'tt del 4nodo al cdtodo. Ademas, es necesario tener en cuenta que la determinacién de la
resistividad (medida en la solucién y en la muestra+solucién) la distancia entre electrodos
y la superficie de la muestra deben de ser siempre la misma. En nuestras experiencias las
muestras tenfan 29 mm de didmetro y 10 mm de espesor
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Resultados

El valor de la tortuosidad para la espuma referencia de poliuretano fue de 1,76, valor que
se encuentra dentro de lo esperado por las predicciones de Lauriks, el cual establece que
los valores méximos de tortuosidad que alcanzan las espumas de poliuretano flexibles son
del orden de 4 [1]. La figura 6.8, presenta dos ejemplos de los resultado obtenidos en este
ensayo. Los valores medidos en las espumas de poliolefina de celda abierta son superiores a
los medidos para la espuma de poliuretano (tabla 6.2) y se encuentran entre 9,8 y 22,6.

Tabla 6.2: Resultados de las medidas de tortuosidad en las espumas de celda abierta.

Espuma T
CA64 18.6%3,5
CA49 14.643,5
CA44 173435
CA33 19.8+1,9
CA29 13.8+£2,4
CA26  25.4+3.5
CA25 11+£3,5
CA23  11.1+3,5
CAPU  1.76+0,3

CA33

CA23 1.2 r=12180Q

121 R=168.6 0

0.8 084

06 " 06 Electrolito
electrolito r=7.26Q
R.=8.71Q

044 0.4

0.2 4 0.2

00 T T T T 0.0 T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

mA mA

Figura 6.8: Ejemplo de las medidas de tortuosidad para dos espumas. a). CA26 y b). CA33.

La razén que justifica unos valores tan altos y por tanto, el que la trayectoria del fluido en la
espuma, polioleffnica sea muy tortuosa, estarfa relacionado con el tipo de porosidad abierta
de estos materiales, que como se observo en el capitulo 3, se basa en la presencia de huecos
y grietas en las paredes que estaban distribuidos de forma mucho menos regular que los de
una espuma de poliuretano.

De los datos de tortuosidad obtenidos, se ha encontado una expresiéon empirica que relaciona
el cambio de este pardmetro con el tamano de celda. Este ajuste se presenta en la figura
6.9, la cual sélo serd valida para tamanos de celda menores de 1,5 mm.
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Espumas con tamafio de |
™ celda=3000 micras
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Figura 6.9: Relacién entre la tortuosidad y el tamano medio de celda.

La ecuacién resultante tiene la formas:

T = 56,94 exp(—0,0013¢) (6.8)

Una vez mas las espumas con mayor tamafio de celda (CA64 y CA23) muestran un compor-
tamiento diferente del resto de los materiales analizados.

Como resumen podemos decir, que la evaluaciéon de este pardmetro indica que las nuevas
espumas de poliolefina de celda abierta presentan valores de tortuosidad entre 10 y 20 veces
mayores que los obtenidos para las espumas de poliuretano.

6.3. Medida de la absorcién acustica

6.3.1. Definicion del coeficiente de absorcion

Para definir el comportamiento de una onda actstica en un material se parte de dos ecua-
ciones fundamentales, la ecuacién de continuidad y la ecuacién de movimiento.

% = pVu Ecuacién de continuidad (6.9)
-VP = p% Ecuacién de movimiento (6.10)

donde P es la presion sonora, v la velocidad de la particula y p la densidad del fluido. De
la combinacién de estas dos ecuaciones, con la ecuacién de los gases ideales, se obtiene la
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ecuacion de onda:
1 0%P

2
P=_—-_
v Cc? ot

(6.11)

en la cual C' = p%, po es la densidad del aire y 8 = p, (%—1;>

La solucién de esta ecuacién para una propagacion en el eje x, supuesta una onda incidente
que se desplaza en la direccién positiva del eje x y una reflejada que se desplaza en la direccién

negativa del eje x, es: . .

donde A y B representan la amplitud de la onda incidente y reflejada, w = 27 H, H es
la frecuencia en Hz y k es la constante de propagacién. Si en esta ecuacién se elimina la
componente temporal e/“*, se tiene:

P (z) = Ae7k2) 4 Beike) (6.13)

Por otra parte, se define la impedancia caracteristica Z. de un material como el cociente de
la presién sonora P (z) y la velocidad v (z) en cada punto del mismo:

Z:(x) = ];((:f)) (6.14)

De las ecuaciones 6.13 y 6.14 se deduce que la velocidad especifica del aire que se encuentra
dentro del material poroso, viene dada por:

Ae—ikz)  Beilke)

v (x 7 7 (6.15)

aire Z,

_H_H_> Material
poroso

0, . Z;
= =

Or

x=0

Figura 6.10: Propagacién de una onda sonora al incidir sobre un material poroso.

Cuando la onda incidente llega desde el aire (figura 6.10) se tiene que Zs = P(0)/v(0) y
utilizando las ecuaciones 6.14 y 6.15 se puede demostrar que [1]:
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B Zs— 2y
a1 (m) (6.16)

4

donde Zj, es la impedancia caracteristica del aire, pyco = 415 Nsm™", p, es su densidad y cg

la velocidad del sonido en el aire.

El coeficiente de reflexion R, se define como la relacién de amplitud entre la onda incidente
y la reflejada R = B/A. A partir de este coeficiente se define el coeficiente de absorcién («)

a=1-|R|?

Reemplazando el valor de | R |? se tiene la ecuacién que define el coeficiente de absorcion,
cuyo valor oscila entre 0 y 1 [2] [7]

Zy — Zo|?

—_— 1
Zs + ZO (6 7)

a=1-—

esta ecuacién nos indica que para que exista una mejor absorcién es necesario que la impedan-
cia superficial que encuentra la onda sonora en el momento de propagarse sea lo menor posible
y lo més parecida a la impedancia del aire.

6.3.2. Determinacion del coeficiente de absorciéon actstico a inci-
dencia normal

La medida del coeficiente de absorcién actstico se realizé en un tubo de impedancias. La
onda sonora (onda plana) es emitida por un altavoz en un extremo del tubo e incide sobre
la muestra que se encuentra en el otro extremo, apoyada sobre un material acisticamente
reflectante. En estas condiciones la onda se refleja parcialmente en la muestra y la inter-
ferencia entre ondas generard una onda estacionaria. Mediante el uso de dos micréfonos se
determina la presién acistica a lo largo del eje del tubo de impedancias, que es la base de la
medida del coeficiente de absorcién. Este ensayo se puede realizar a partir del denominado
método de onda estacionaria y mediante el método de la funcion transferencia.

En nuestra investigacién el equipo utilizado para realizar esta medida fue un tubo de
impedancias adaptado al método de funcion de transferencia (Briiel & Kjaer tipo 4206),
el cual presenta un sistema de analisis rdpido basado en la tranformada de Fourier.

El intervalo de frecuencias de medida estd entre 500 —6400 H z y se dispuso de dos micréfonos
de 1/4 pulgadas. En la grifica 6.11, se presenta una seccién transversal de dicho tubo. Las
medidas y el montaje fueron realizadas segun las especificaciones de la norma ISO 10534-
2:2002 Determinacién del coeficiente de absorcién acistica y de la impedancia en tubos de
impedancia. Parte 2: “Método de la funcién de transferencia”.
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Figura 6.11: Esquema ilustrativo del interior de un tubo de impedancias.

La muestra de 29 mm de didmetro se sujeta en el portamuestras que se encuentra en un
extremo del tubo. La senal es generada por un altavoz que produce ruido aleatorio (ruido
blanco) y las componentes incidentes y reflejadas son determinadas a partir de la relacién
entre presiones acusticas medidas por dos micréfonos que se encuentran fijos y localizados
sobre las paredes del tubo, separados una distancia .

La onda incidente y reflejada se puede describir mediante las ecuaciones

Pi(x,t) = AelWi=ko (6.18)
P, (z,t) = Belwitha) (6.19)

La superposicién de ambas ondas crea un frente de ondas estacionarias cuyas componentes
(la incidentes (7) y la reflejada (r)), son estudiadas en un analizador de espectro de doble
canal, el cual determina tres funciones de frecuencia (factores de fase). La onda incidente
que viaja en el interior del tubo serd detectada en el segundo micréfono con un factor de
fase H; = e 7% la onda reflejada que viaja en sentido opuesto serd detactada en el primer
micréfono con un factor de fase H, = e/** y la funcién de transferencia del primer micréfono
al segundo es Hyp = g—ﬁ, donde S, es el espectro cruzado de potencia en los dos canales y
S11 es el espectro de potencia en el primer canal [2]. Chung y Balster [6], demuestran que
el coeficiente de reflexién complejo viene dado por:

Hy — H; ,
R = <[_[12_—[_[12) 6J2k(l+x) (620)

donde z es la distancia entre microfonos, [ es la distancia que hay desde el micréfono més
cercano a la muestra (figura 6.11) y kla constante de propagacién. A partir de este valor el
coeficiente de absorcion y la impedancia normalizada con la impedancia del aire, se definen
como:
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a=1-|R] (6.21)
Z, 1+R

== 6.22
pPoco  1—R (6:22)

Debido a que la funcién de transferencia es calculada a partir del espectro cruzado entre los
dos micréfonos cualquier mal ajuste entre estos puede causar errores en la medida. Es por
ello, que previamente es necesario realizar una calibracién del tubo, en la cual se obtiene la
funcién de tranferencia (Hy2). Esta calibracion, se realiza intercambiando los micréfonos de
modo que la media de estos dos valores, sirve de referencia a las siguientes medidas.

Una vez se ha calibrado el equipo, la medida se inicia con la senal aleatoria generada en el
analizador (figura 6.12), la cual es amplificada y aplicada a una fuente sonora. Posterior-
mente, el analizador mide la respuesta de los dos micréfonos y calcula His. A partir de este
resultado, se obtiene el valor del coeficiente de absorcién, de reflexién y la impedancia del
material normalizada como se ha descrito anteriormente. Finalmente, el software registra
en pantalla estos valores, ademéds de la impedancia normalizada.

Amplificador - Analizador

Generador

B s i

Ordenador

__~Micréfonos 1y 2

#\t Portamuestra

Tubo de impedancias

Figura 6.12: Esquema del montaje del ensayo para determinar el coeficiente de absorcion.

La valoracién es realizada sobre tres probetas para cada espuma, midiendo con incidencia
acustica en ambas caras para verificar la repetitividad de las medidas; por lo tanto se efectuan
seis medidas para cada material. Las probetas tenfan unas dimensiones de 29 4+ 0,8 mm de
didmetro y 10 + 0,05 mm de espesor.

6.4. Resultados experimentales

Como ejemplo se presentan en la figura 6.13, los resultados obtenidos para cinco espumas
de poliolefina de celda abierta y la de poliuretano de referencia.
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6.4.1. Coeficiente de absorcién experimental

Las zonas grises representan las desviaciones respecto al valor medio. Las principales causas
de desviacién observadas fueron, por un lado las debidas a la geometria de la muestra, la cual
deberfa ajustarse perfectamente a las paredes del cilindro, y por el otro, al posicionamiento
de las mismas en el portamuestras. Como se puede observar en esta figura para las espumas
de celda abierta, el coeficiente de absorciéon comienza a aumentar a partir de los 1000 Hz
alcanzando valores méximos de absorcién entre 0,56 y 0,77, donde presenta un gran pico
de absorcién, seguido por una serie de picos de absorcién de menor intensidad. En todas
las espumas como se explicard a continuacién, una vez alcanzada la méxima absorcién se
encontré que la curva no cae bruscamente si no que se mantiene en valores entorno a 0,5
para el coeficiente de absorcién a altas frecuencias. La espuma de poliuretano, presenta un
crecimiento continuado del coeficiente de absorcién alcanzando éste su valor méximo para
frecuencias del orden de los 4000 Hz, resultado andlogo al encontrado en referencias previas
para este tipo de material [1][2].
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Figura 6:13: Coeficiente de absorcién acistica medio en funcién de la frecuencia. Espumas CA23, CA26, CA29, CA33, CA44

y CAPU. En la figura se incluye la densidad, el tamafio de celda y el coeficiente de absorcién normalizado.

Podria esperarse que a bajas densidades se presenten mayores absorciones, debido a que
el coeficiente de absorcién podria estar relacionado con la capacidad de la superficie del
material para absorber el sonido, es decir, si se tienen altas densidades la reflexién en la
superficie de la onda en la superficie del material serd mayor (menor absorcién) debido pre-
cisamente a la disminucién de sitios intersticiales en la superficie que ayuden a la penetracién
y consecuente propagacién de la onda al interior de la estructura. Sin embargo, en térmi-
nos generales no se encontraron relaciones directas entre el coeficiente de absorcién y los
pardmetros caracteristicos de la espuma, como densidad y tamano medio de celda.

Una primera relacion de interés que se ha aplicado a los materiales bajo estudio, es que
la frecuencia de resonancia a A/4 en el espectro de absorcién se puede estimar usando la
ecuacion [§8]:

1 |Re(E)

= (6.23)

fr:4_d pf

donde d y p; son el didmetro y densidad de la espuma respectivamente y el término Re(E)
es la parte real del médulo de almacenamiento, el cual es obtenido mediante la técnica de
DMA (apartado 5.3). Dicho médulo se determina a 1 Hz de frecuencia.

Para poder estimar el valor de £ a 1000 Hz se realiz6 la siguiente estimacion que surge del
principio de superposicién tiempo-temperatura [10]. Segtn la cual una década de incremento
en la frecuencia se puede estimar que corresponde a una reduccién de 7°C en la temperatura.
Por tanto, el valor del médulo a 1000 Hz y temperatura ambiente se estimé a partir de los
datos de DMA con el valor obtenido a 1 Hz y -3°C.

En la tabla 6.3, se comparan los resultados experimentales con el valor que predice la ecuacién
6.23. Como se puede observar existen desviaciones del 22 % entre estos dos valores.
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Tabla 6.3: Frecuencias de resonancia tedricas y experimentales.

Espuma fr fexp
CA64 17954 2408
CA4d 12289 1672
CA49 1040,6 1864
CA26 14112 1520
CA29 18972 2472
CA33 19346 1696
CA23  1582,3 2904
CA25 1854,3 3136

Por otro lado, se ha encontrado que el médulo de elasticidad dindmico (E’) esta inversamente
relacionado con el coeficiente de absorcién normalizado (&) (ecuacién 6.24) y con la médxima
altura de absorcién que se puede obtener (primer pico de las curvas de absorcién)

f2
<a _ #) (6.24)

En la figura 6.14 a) y b), se puede observar esta comportamiento. Esta tendencia presenta
una cierta importancia, ya que el valor del médulo de elasticidad es un parametro flexible,
que puede ser modificado a la hora de establecer el disenio de estos materiales.

a) b
0.7 T T T T T T 0.90 |) T T T T T
0.85 | i
c
:© 1
S g 080 m i
S 0.6 414 @ 1 =
N = 2 o0.75 i
5 o ]
H T 070 ] ] _
o = o
c 5 ] L]
3 0.5 4 & o065 i
L |
= E 1 =
£ o0.60 4
X
© ]
]
= = a5 i
0.4 T T T T T T T T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800 2000 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Re (E) (Pa) Re (E) (Pa)

Figura 6.14: a). Relaciones entre el coeficiente de absorcién normalizado y b). el médximo pico de absorcién acustica con la

parte real del médulo de elasticidad de las espumas de poliolefina de celda abierta.

Los espumas de celda cerrada con base LDPE, presentan una alta absorciéon en un estrecho
intervalo de frecuencias (figura 6.15); por el contrario, las que tienen base EVA, presentan dos
picos de absorcién. Se puede observar que todas las espumas de celda cerrada presentan un
méaximo entre 0,6 y 0,7. En las espumas con base LDPE, dicho pico se situa en un intervalo
de frecuencias entre 3500 y 5000 Hz. Para las espumas con base en EVA; el primer pico
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se encuentra aproximadamente entre los 1500 y los 3500 Hz y el segundo a partir de los
4500-5000 Hz.

Se puede decir, que la absorcién presentada por las espumas de poliolefina de celda cerrada
se caracteriza por un pico a altas frecuencias y una “zona plateau” a bajas frecuencias.

Para una espuma de celda cerrada, el mecanismo de absorcién fundamental se basa en la
vibracién de las paredes de las celdas a la frecuencia de resonancia cuando la onda sonora
choca con su superficie, transfiriéndose estas vibraciones a las celdas que se encuentran mas
en el interior. Este tipo de vibraciones mecdnicas disipan la energia acustica en forma
de calor. De igual manera el gas que se encuentra retenido dentro de la estructura, se ve
sometido a ciertas compresiones producto de las vibraciones de las paredes, convirtiendo de
igual manera la energia sonora en calor [12].

La principal diferencia que presentan las espumas de celda cerrada con base EVA y con base
LDPE y que pueda a explicar la aparicién de un solo pico de absorcién en las espumas de
base LDPE y dos picos para las de EVA, se encuentra en la porosidad actstica, la cual para
las espumas base LDPE es menor de 0,1 y para las base EVA se encuentra alrededor de 0,6.
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Figura 6.15: Coeficiente de absorcién en funcién de la frecuencia para las espumas de celda cerrada.

Otro dato de interés es que en las espuma de celda cerrada con base LDPE (figura 6.17),
el coeficiente de absorcién aumenta con el grado de expansién. Esto podria explicarse a
partir del hecho de que una mayor cantidad de aire dentro de la estructura, producird mas
elementos (paredes de las celdas) que contribuyen a las vibraciones del material.
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f(H)

Figura 6.17: Comparativa del coeficiente de absorcién con el grado de expansién para las espumas LDPE de celda cerrada.

En la figura 6.18, puede observarse una comparativa de los valores del coeficiente de absorcién
para algunas de las espumas elegidas por tener valores similares de la densidad. En ella se
observa que el valor del coeficiente en las espumas de poliolefina de celda abierta se encuentra
a partir de los 2500 Hz entre el de la espuma de poliuretano de celda abierta y las espumas
de poliolefina de celda cerrada. Se aprecia también que las espumas de celda abierta parten
inicialmente del mismo valor de absorcién, es decir, ambas espumas absorben similar cantidad
de energfa sonora a frecuencias por debajo de los 1000 Hz. También destacar que las espumas
de poliolefina de celda abierta, presentan la méxima absorcién a frecuencias menores que la
espuma de poliuretano. Es decir, en el rango de frecuencias 1000-2000 Hz la espuma de
poliolefina tiene una mejor respuesta que la espuma de poliuretano.

coeficiente de absorcion a

frecuencia (Hz)

Figura 6.18: Comparativa del coeficiente de absorcién de las diferentes espumas.

Por 1ltimo, en la figura 6.16 se observa que el coeficiente de absorcién normalizado se incre-
menta con el contenido de celdas abiertas, este es un dato que era de esperarse, si se tiene
en cuenta que al crecer el porcentaje de celdas abiertas la onda sonora encontrard més sitios
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donde atenuarse.
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Figura 6.16: Energia de absorcién en funcién de la fraccién de celdas abiertas para las espumas bajo estudio.

6.4.2. Impedancia acistica caracteristica

La razoén entre la presion acustica (p) en un medio y la velocidad de vibracién de las particulas
(u) asociada se conoce como impedancia acustica especifica [7]

P
L= = 6.25
. (6.25)

Para ondas planas esta razon es equivalente a p,c, donde p, es la densidad del medio en
cuestién y ¢ la velocidad del sonido. Por ejemplo, a una temperatura de 20°C y a una
atmosfera de presién, la densidad del aire (p,) es de 1.21 kg/m? y la velocidad del sonido en

el aire (o) es de 343 m/s, con lo que se obtiene la impedancia caracteristica normal del aire
de:

(PoC0)ggoc = 415 Pas/m (6.26)

Para ondas estacionarias y dado que la presién acustica no siempre estard en fase con la
velocidad de vibracién de las particulas en la superficie del sélido, el valor de Z, no serd p,co
sino un nimero complejo de la forma:

Z,=Rm+ jXm (6.27)

donde Rm es la resistencia acustica especifica y da cuenta de la energfa reflejada, el térmi-
no Xm es la reactancia acuistica especifica del medio y da cuenta del desfase entre la onda
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incidente y reflejada. La impedancia actistica y el coeficiente de reflexién dan la misma infor-
macion. Estd en funcién de la frecuencia y de varios parametros relativos a las caracteristicas
mecdnicas y de composiciéon del material.

En la figura 6.19, se presentan los resultados experimentales de la impedancia caracteristica
para cinco espumas de poliolefina de celda abierta y la espuma de poliuretano.

En las figuras de la parte real de la impedancia se observa un minimo a la frecuencia de
resonancia a \/4 calculada con la ecuacién 6.23, es decir, la frecuencia a la que aparecen los
picos que se observan en el coeficiente de absorcién los cuales coinciden con los minimos de la
parte real en una curva de impedancia en funcién de la frecuencia. A medida que aumenta
la frecuencia los valores de impedancia se estabilizan, convergiendo a valores constantes. En
las espumas de poliolefina de celda abierta, la parte imaginaria (Xm) se aproxima a valores
cercanos a cero y la parte real (Rm) tiende a un valor constante, lo que indica que estas
espumas presentan una amortiguacion de las oscilaciones debido a fenémenos friccionales
(Viscosos).
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Figura 6:19: Impedancia caracteristica normalizada a la impedancia del aire Z( para las espumas CA23, CA26, CA29, CA33,
CA44 y CAPU.

Uno de los hechos mds importantes que se observa en estas figuras es que las espumas de
poliolefina de celda abierta presentan una impedancia mayor que la espuma de poliuretano.
La relacién de impedancias es doble en las espumas de poliolefina de celda abierta. Teniendo
en cuenta la ecuacién 6.17, podemos explicar el hecho de que las espumas de poliuretano
presenten un mayor coeficiente de absorcién como consecuencia de la baja impedancia que
presenta la superficie a la propagacion de la onda sonora.

En la figura 6.20, se presenta la impedancia normalizada obtenida para las espumas de celda
cerrada (CCP30 y CCO30). Las impedancias encontradas en estos materiales son cuatro
veces mayores que en las espumas de celda abierta, lo que ayuda a explicar su baja absorcién
por que la superficie presenta una alta impedancia superficial lo que dificulta la propagacién
de la onda sonora hacia el interior del material.
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Figura 6.20: Impedancia caracteristica normalizada a la impedancia del aire Z() para las espumas CCP30 y CCO30.
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En la espuma con base LDPE, el punto en el cual se interceptan la parte real e imaginaria
corresponde a la frecuenca de médxima absorcién presentada en la grafica del coeficiente
de absorcién (ver figura 6.15). A medida que aumenta la frecuencia la parte real de la
impedancia (Rm) converge a valores constantes, pero a diferencia de las espumas de celda
abierta, se presentan un comportamiento interesante, ya que el término Xm de la ecuacién
6.27, comienza a aumentar a frecuencias superiores a los 4000 Hz. Esto podria deberse al
incremento del médulo de elasticidad complejo (E*) con la frecuencia lo que incrementa la
rigidez del material, indicando que los materiales de celda cerrada presentan una dependencia
con Xm (y por ende con la frecuencia) que no se observa en las espumas de celda abierta.

6.5. Definicién de un modelo matematico de prediccién
de la absorcion actistica

Hipétesis de partida

Durante el anélisis realizado sobre las espumas se tuvieron en cuenta ciertas aproximaciones.
En todo este capitulo la densidad del aire (p,) y la presién atmosférica (P,,) permanecen
constantes. También, suponemos que el material es homogéneo e isétropo, hecho que como
se vi6 en el capitulo 2, no se aleja de la realidad. Por parte del fluido (el aire), se considera
homogéneo, isétropo y perfectamente eldstico y la matriz sélida (la espuma) es considerada
eléstica (elastic frame).

Teniendo en cuenta que el material se encuentra apoyado sobre una superficie sélida alta-
mente reflectante, inicamente se tendrdan en cuenta las ondas longitudinales y transversales
que se propagan dentro del material. Las ondas de cizalla no serdn tenidas en cuenta.

Por tltimo, suponemos que la fase sélida no se mueve, por lo tanto el rozamiento relativo
entre el sélido y el fluido se desprecia.

Aproximacién tedrica para materiales eldsticos

El modelo fenomenolégico propuesto para predecir el comportamiento aciustico de las es-
pumas de poliolefina de celda abierta es una teoria desarrollada por Biot-Allard, incluyendo
ademds, ciertas precisiones realizadas por Jonhson y Lauriks. Este modelo se encuentra
descrito con mas detalle en el apéndice A de esta memoria. En este apartado nos limitamos
a presentar algunas ideas que se necesitan para entender los resultados que se presentan méas
adelante.

De la teoria de Biot [47], [48], se extraen las ecuaciones de acoplamiento para las ondas
armonicas planas en una direccién (en este caso se considerard la direccién x), para el sélido
(espuma) y el fluido (aire en el interior de la espuma).
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82118 82uf 2 a s f S f 2_.s
(p1 + pg) 52~ P g +0f°G(w) = (W —u) = (P-N)VV.w’ +QVV.u/ + NV’u

(6.28)

o*u’ 0*u’ ) o, . s .
(fpo+ pa) G2~ PagE of*G (w) % (w*—u/) = RVV.W +QVV.u (6.29)

Los dos primeros términos del lado izquierdo de las ecuaciones 6.28 y 6.29, representan las
fuerzas inerciales que actuan en un fluido no viscoso y el tercer término, representa las fuerzas
creadas por la viscosidad del fluido por unidad de volumen del material. Los pardametros
elasticos P, ), Ry N, se definen como

R = [K (6.30)
Q = K(1-f) (6.31)
_ §N+Kb+_<1‘ff> K (6.32)

donde f es la porosidad, K es el médulo de compresibilidad del fluido, K, y N son el médulo
de cizalla y de compresibilidad de la espuma respectivamente. El término K, incluye la
disipacién de energia en los poros por pérdidas debidas a la conduccién de calor, la cual es
producto del cambio de temperatura a la que se ve sometida la onda con cada compresién
(de mayor temperatura) y dilatacién(de menor temperatura). Debido a que estos cambios
modifican el valor del médulo de elasticidad del fluido, es necesario redefinir K de la siguiente
manera, [8]:

’YPatm

K = —
7= FAZ Pruwpg JPo~T16n

(6.33)

donde 7 es la viscosidad del aire, v es el cociente de calores especificos y el término A, lo
define Johnson [5] como una dimension caracteristica de las fuerzas viscosas que actuan en
el interior de los poros teniendo una seccién transversal variable, mediante la expresion:

% _ Jyvi(r)av (6.34)

N [, 02 (1) dA

en donde, el numerador es la integral de la velocidad del fluido sobre el volumen del poro y
el denominador es la velocidad del fluido en la superficie del poro. El término A, depende
unicamente de la geometria del poro y es definido por Johnson como:
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1 (8T’

A=-— (L) Fenémenos viscosos (6.35)
c\of
1 (8T’

N == (2 Fenomenos térmicos (6.36)
d\of

los pardmetros ¢ y ¢/ depende de la seccién recta del poro y presentan demasiada complejidad
para ser calculados tedricamente. Es por ello que serdn utilizados como parametros de ajuste
dentro del modelo.

Las impedancias caracteristicas a definir seréan por lo tanto cuatro, ya que se tiene dos ondas
propagandose simultdneamente en el sélido y en el fluido. Allard [8], las define como:

5
Z5 = (P+Qu) (6.37)
zy = (P+Qu1);1 (6.38)
;o QN 0%
7] - (R+u2 x (6.39)
;o QYo
7! = (R+M1) L (6.40)

donde P, @) y R son las constantes eldsticas de Biot, y; y d; son los vectores y valores propios
que dan cuenta de la velocidad y amplitud de la onda del sélido sobre la velocidad y amplitud
de la onda del fluido, indicando en que medio se propagan las ondas preferencialmente, fy
w son la porosidad y la frecuencia angular.

La prediccién de la impedancia superficial a incidencia normal la realiza igualmente Allard,
basandose en la teria de Biot, sin tener en cuenta las dependencias temporales (e/**) propone
la siguiente ecuacién:

ZisZ{/h - ZQSZ{MI)
D
D= (1= f+ o) |25 = (1= 1) 2| tg (5al) + (L= f + ) | Zisy (1 = ) = 23 g (6]

Zy=—j < (6.41)

y partiendo de Z (impedancia del aire) y Z, se calcula el coeficiente de absorcién usando la
ecuacion:

Zy— Zo|?

Zs+ Zy
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En resumen, este modelo tedrico permite predecir el coeficiente de absorcién actistico de un
material poroso en términos de las siguientes caracteristicas del material celular: porosidad
(f), resistividad al flujo de aire (o), tortuosidad (7") , médulo de elasticidad dindmico (E*)
y coeficiente de poisson (vy) .

6.6. Algoritmo de ajuste tedrico-experimental

Como se present6 en la seccién anterior, la teoria Biot-Allard sirve como modelo tedrico para
predecir el comportamiento de las espumas de poliolefina de celda abierta. Para realizar
este ajuste se ha desarrollado en MATLAB un algoritmo genético, el cual es una técnica
de biisqueda basada en encontrar el valor 6ptimo de un conjunto de pardametros de ajuste
dentro de un intervalo de valores (ver apéndice B).

Segtin Allard [8], los valores de ¢ y ¢, se encuentran en un intervalo entre 0,3 y 3,0. Por lo
tanto, el algoritmo busca los valores 6ptimos de ¢ y ¢’ dentro de este intervalo. El algoritmo
se inicia con unos valores semilla y realiza la secuencia de soluciones de las ecuaciones hasta
obtener un valor del coeficiente de absorcién que compara con el obtenido experimental-
mente. Este cdlculo lo realiza un determinado nimero de ciclos (dependiendo del tiempo de
ejecucion) y al finalizar reporta los valores que obtiene como ¢_dptimo y ¢/ _éptimo; ademés
suministra el error absoluto obtenido y una gréafica en donde se comparan los coeficientes
de absorcion experimental y el predicho con el algoritmo. Si los valores calculados no son
los 6ptimos (existen grandes diferencias entre el coeficiente de absorcién tedrico y el experi-
mental), se comienza de nuevo con la secuencia de los ciclo de ajuste, pero ahora los valores
semilla de partida son los que anteriormente se reportaban como éptimos.

En el algoritmo tnicamente existen dos pardmetros de bisqueda (c_dptimo y ¢/ _optimo).
Debido a la complejidad de las ecuaciones, valores tales como la tortuosidad, la resistividad
al flujo de aire y el médulo de compresibilidad fueron inicialmente prefijados a partir de los
valores medidos experimentalmente y posteriormente modificados ligeramente para obtener
mejores ajustes.

En la tabla 4.4, se presentan los valores medidos experimetalmente de T', o, vy y E* y los
utilizados para obtener un mejor ajuste. En términos generales, las diferencias obtenidas
entre lo valores experimentales y los utilizados para tener un buen ajuste fueron minimos.
Por ejemplo, los valores ajustados para la tortuosidad se consideran razonables, ya que
inclusive en espumas como la CA29 y CA26, este valor cae dentro de la desviacién estdndar
del error; tnicamente en la espuma CA23 se dejo este pardmetro libre para ser ajustado
dentro del algoritmo. Los valores ajustados para la resistividad al flujo de aire (o) y el
modulo de elasticidad dindmico (E*), en el peor de los casos representa el doble del valor
medido, lo cual consideramos no son excesivos teniendo en cuenta la diferencia de frecuencias
existentes entre el valor medido de E* (medido a 1 Hz)y los valores necesarios para el ajuste
en un rango de frecuencias mucho mayor. Una variacién del coeficiente de poisson (vy) de
0,15 a 0,2 para este tipo de materiales es aceptable, segiin se ha observado en la literatura.
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Tabla 4.4: Resumen de los pardametros medidos y los usados durante la ejecucién del algoritmo

Espuma T o (rayls/m) E*(Pa) vy
CA49 medido 15 991955 118403,5 + 30759,4¢ 0,15
ajustado 15 694368,5 296008,6 + 61518,8¢ 0,2
CA44 medido 17 335913,5 253393,9 + 60061,6c0 0,15
ajustado 10 671837 253393,9 + 66061,67 0,2
CA33 medido 10 3828145 132198,8 + 22534, 1= 0,15
ajustado 10 574221,75 264397,6 + 45068,2¢ 0,15
CA29 medido 14 194929 00241,1 + 673160,4: 0,15
ajustado 11 194929 100482, 2 + 673165,47 0,15
CAG medido 25 372060 155693,3 + 32116,9: 0,15
ajustado 20 818532 155693,3 +32116,9: 0,15
CA25 medido 11 380000 137337,6 +59234,2: 0,15
ajustado 7 570000 412613,6 +177702,6: 0,2
CA23 medido 11 168953,5 73285,4 + 21552,91 0,15
ajustado 2 421633,8 146570,8 4 53882,2: 0,15
CAPU medido 1,7 8306 50241,1 +673165,5¢ 0,15
ajustado 3,4 28478.2 150723.6 + 807798.6¢ 0,15

6.6.1.

Ajuste tedrico-experimental para el coeficiente de absorcion

En la figura 6.22, se presentardn los ajustes realizados para las espumas de celda abierta,
constrastando la teorfa con las medidas experimentales. En cada figura se presentan los
valores obtenidos de ¢ y ¢ para cada espuma.
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Figura 6.21: Ajuste teérico-experimental del coeficiente de absorcién para las espumas bajo estudio.
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De las figuras anteriores se puede deducir, que el modelo empleado predice de forma aproxi-
mada la forma de la curva experimental. En todas las muestras (excepto en la CA26, CA49,
CA25), el pico de méxima absorcién tedrico se sitia en el mismo intervalo de frecuencia que
la medida experimental; los picos sucesivos de absorcién no se predicen de manera tan ade-
cuada pero el comportamiento general de absorcién es ajustado de manera satisfactoria con
este algoritmo. Es también remarcable el que el modelo predice de forma bastante precisa
el comportamiento de la espuma de poliuretano.

En la figura 6.23 se observa que en términos generales, el modelo empleado predice los valores
obtenidos experimentalmente para el coeficiente de absorcién normalizado «, este resultado
es de gran interés porque asegura que el médulo de elasticidad puede usarse para evaluar la
capacidad media del material como absorbente sonoro.
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Figura 6.23: Correlacién tedrica-experimental del modelo empleado para ajustar los resultados experimentales del coeficiente

de absorcién en las espumas de celda abierta.

Como resumen de este andlisis, se puede decir que la teoria Biot-Allard con las aproxi-
maciones de Jonhson y Lauriks, es vilida para predecir el comportamiento actstico de las
espumas de poliolefina de celda abierta, aunque no se encontraron soluciones exactas. Es
necesario recordar que uno de los factores que mds influye en el comportamiento de los
pardmetros de ajuste, es la forma de los poros y para nuestros materiales, los resultados
obtenidos no dejan de ser una aproximacién, teniendo en cuenta la complejidad que presen-
tan la forma de las celdas. Los valores de ¢ y ¢ (tabla 6.5) encontrados, que ajustan la
teorfa con la experimentacién se encuentran entre 0,3 y 2,7 de acuerdo con las condiciones
establecidas por Allard [8].



176 Capitulo 6. Propiedades actisticas

Tabla 6.5: Valores de ¢ y ¢’ obtenidos del ajuste.

Espuma & d

CA49 2,73 0,33
CA44 0,32 0,59
CA33 0,239 0,72
CA29 044 0,71
CA26 0,33 1,43
CA25 0,36 0,31
CA23 0,36 0,46
PU 0,56 1,30

Resulta de gran importancia disponer de un algoritmo a partir del modelo teérico como
una herramienta para desarrollar espumas con ciertas caracteristicas acusticas. Es una
informaciéon que permitird optimizar los recursos en la fabricacion de muestras y puede
ademds, disminuir tiempo en la experimentacién de las mismas. En la préxima seccién (6.7)
daremos algunos ejemplos de céomo el modelo puede ayudar a predecir el comportamiento
acustico en funcién de caracteristicas estudiadas controlables del material.

6.6.2. Ajuste tedrico-experimental para la impedancia superficial
normalizada

La ecuacion utilizada para obtener la impedancia superficial normalizada es la descrita en
el apartado anterior como la ecuacién 6.41, la cual como se observa es una ecuaciéon previa
a la obtencion del coeficiente de absorcién.

En la figura 6.22, se presenta a manera de ejemplo los valores tedrico y experimental de la
impedancia superficial de las espumas CA33, CA26 y CA33. El objetivo de estas compara-
ciones es ilustrar que este modelo al igual que ocurre con el coeficiente de absorcién presenta
una correlacién aceptable con los valores de la impedancia superficial normalizada tedricos
y experimentales. Los ajustes obtenidos han sido alcanzados con los mismos valores de c, ¢’
y parametros caracteristicos de la espuma utilizados en el ajuste del coeficiente de absorcién
citados en el apartado anterior.

Se observa que para estos materiales hay una aproximada coincidencia en la forma de las

curvas y una buena correlacién en cuanto a los valores numéricos de la parte real e imaginaria
de Z.
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Figura 6.22: Ajuste tedrico-experimental de la impedancia caracteristica para las espumas CA33, CA26 y CA33.

6.7. Optimizacién de las propiedades acisticas de una
espuma de poliolefina de celda abierta

Al contar con un algoritmo de predicciéon se ha querido determinar que influencia tienen
en el coeficiente de absorcién pardmetros que pueden ser variables a la hora de realizar la
formulacién o el procesado de las espumas. Este estudio se realizé a partir de dos espumas
representativas, la CA44 y la CA29 y los pardmetros escogidos para realizar las modificaciones
en el comportamiento del coeficiente de absorcién son: la resistividad al flujo de aie, la
tortuosidad, la fraccién de celdas abiertas y el espesor de la probeta. El efecto de cada una
de éstas caracteristicas se analiza por separado.

» La resistividad al flujo de aire (o), este es uno de los pardmetros que se considera de
gran importancia en el estudio de las propiedades actisticas; su valor esta relacionado
con la capacidad que tiene el material de dejar pasar el fluido que transporta la onda
sonora.



178 Capitulo 6. Propiedades actisticas

Coeficiente de absorcion
Coeficiente de absorcion

" 1000 2000 3000 4000 5000 6000 1000 2000 3000 4000 5000 6000
f(H2) f(H)
Figura 6.24: Sensibilidad presentada por el coeficiente de absorcién con cambios en la resistividad al flujo del aire del material

pOroso.

En la figura 6.24, se presentan los resultados de modificar el valor que se ha obtenido ex-
perimentalmente con un factor que varia entre 0,2 y 2. Como se aprecia este pardmetro
afecta fundamentalmente el pico de maxima absorcién (si este es unico), en el caso
donde existan mas picos, estos se ven agudizados. Se observa que una disminucién en
o, acentua maximos y minimos de absorcién, es decir, una menor resistencia favorece
la penetracién de la onda, lo que genera una interferencias entre la onda incidente y
reflejada en el fondo en el que se apoyan, dando lugar a méximos y minimos como
los que se observan. En términos generales, el coeficiente de absorcién normalizado
aumenta con la resistividad al flujo de aire. En la figura 6.25 se observa que esta
variacién no es muy aprecibale.
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Figura 6.25: Influencia de la resistividad al flujo de aire en el coeficiente de absorcién normalizado.

» La tortuosidad (T). En la figura 6.26, se presentan los resultados de multiplicar el valor
experimental de tortuosidad por un factor desde 0,2 hasta 1,5. Se observa que cuando
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el valor de tortuosidad es multiplicado por un factor mayor de uno, el pico de absorcién
comienza a desplazarse a bajas frecuencias y al mismo tiempo se empiezan a observar
con més claridad los méximos y minimos en las curvas. Cuando se reduce el valor de
la tortuosidad el pico principal de absorcién se desplaza a frecuencias superiores y la
curva de absorcién se hace més plana, no presentado méximos y minimos secundarios.
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Figura 6.26: Sensibilidad presentada por el coeficiente de absorcién con cambios en la tortuosidad.

En la figura 6.27, se observa que los valores de la tortuosidad analizados no inciden
significativamente en el valor del coeficiente normalizado de absorcién en estas espumas.
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Figura 6.27: Influencia de la tortuosidad en el coeficiente de absorcién normalizado.

» La fraccion de celdas abierta (f). Realizar una modificacién en este pardmetro seria
basicamente pasar de una espuma de celda cerrada a una de celda abierta. Teniendo
en cuenta que este valor se encuentra entre 0 y 1, las variaciones se haran en este
intervalo.

En la figura 6.28, se confirma que altos valores de porosidad actstica favorecen la
absorcién, debido a que aumentan la penetracién de la onda a toda la estructura
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del material, generando una mayor drea que contribuye a la atenuacién de la onda
sonora. Valores de f proximos a 0 dan lugar a una absorcién priacticamente nula.
El coeficiente de absorcién normalizado aumenta de forma lineal conforme lo hace la
fraccion de celdas abierta (ver figura 6.29), este resultado confirma la influencia de este
pardmetro en el valor del coeficiente de absorcién.
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Figura 6.28: Sensibilidad presentada por el coeficiente de absorcién con cambios en el contenido de celdas abierta.
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Figura 6.29: Influencia de la fraccién de celdas abierta en el coeficiente de absorcién normalizado

= Fl espesor de la probeta. En la figura 6.30, se observa que si se aumenta el espesor de
las probetas a valores de 50 mm, el pico de absorcién se traslada a bajas frecuencias,
no existiendo un cambio significativo en el valor de maxima absorcién. Una vez més,
no se encontraron grandes cambios en el valor del coeficiente de absorcién normalizado
al modificar el espesor de las muestras (figura 6.31).
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Figura 6.30: Sensibilidad presentada por el coeficiente de absorcién con cambios en el espesor de muestra.
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Figura 6.31: Influencia del espesor de la muestra en el coeficiente de absorcién normalizado

Como conclusién de este andlisis, asf como del resto de resultados del capitulo podemos decir
que una espuma 6ptima de poliolefina para absorber la energia sonora, debe tener un alto
contenido en celdas abierta, un bajo médulo de elasticidad y altos valores de resistividad al
flujo de aire y tortuosidad. Con estas caracteristicas se podria obtener una espuma con alta
absorcién en un intervalo amplio de frecuencias.

El control de la intensidad de los picos de absorcién se puede realizar mediante variaciones
de la resistividad al flujo de aire y de la tortuosidad, la posicién de los picos se controla con
variaciones del espesor del material y/o el médulo de elasticidad, el valor de & se modifica a
través del contenido en celdas abiertas del material.
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6.8. Resumen de resultados

Las nuevas espumas de poliolefina de celda abierta son una buena alternativa para la absor-
cién acustica. Los resultados que se presentan en este capitulo indican que estos materiales
tienen un comportamiento acistico similar al de las convencionales espumas de poliuretano.

Respecto de los valores obtenidos para los pardmetros acusticos, se ha encontrado que la
peculiar estructura de estos materiales, hace que presenten altos valores de tortuosidad y de
resistividad al flujo de aire aumentando con esto la dificultad en la salida del flujo de aire
que transporta la onda sonora a través de la estructura del material y que ello contribuye a
aumentar la atenuacién de la onda sonora.

Uno de los resultados de interés, es observar como el contenido de celdas abiertas afecta el
valor medio del coeficiente de absorcién y como el médulo de elasticidad influye sobre la
frecuencia a la cual aparece el maximo pico de absorcién.

Los resultados de las impedancias indican que para altas frecuencias en las espumas de celda
abierta predominan los fenémenos disipativos viscosos, mientras en las espumas de celda
cerrada se invierte este comportamiento a partir de los 4000 Hz, a partir del cual empiezan
a predominar los fenémenos debidos al efecto de la masa.

La teorfa de Biot-Allard y las aproximacione de Johnson y Lauriks, resultan ser una gran
herramienta para entender el comportamiento fisico de cada una de las partes (aire-sélido)
que intervienen en el proceso de la absorcién actstica.

El poder realizar un andlisis de las variaciones de diversos pardametros, sean estructurales o
de composicién quimica y su influencia en el comportamiento actstico de estos materiales,
es una ayuda imprescindible para predecir y obtener un material con ciertos requerimientos
acusticos.
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Capitulo 7

Conclusiones

La investigacion presentada en esta memoria ha permitido obtener las siguientes conclusiones
generales:

Fabricacion de las espumas de poliolefina

Las espumas de poliolefina de celda abierta elaboradas en un proceso de moldeo por com-
presién se fabrican utilizando una tecnologia muy similar al de las espumas de celda cerrada.
Las principales diferencias encontradas vinculadas a la formulacién y procesado son las sigu-
ientes:

= Modificacion en la formulacion. La mayor parte de las espumas de celdilla abierta anali-
zadas presentaron un porcentaje significativo de EVA en la formulacién. Ademads, las
espumas base EVA fabricadas para dar lugar a materiales de celda cerrada, presenta-
ban un contenido del 60 % en celdillas abiertas. Estos hechos sugieren que la inclusién
de EVA en la formulacién favorece la apertura de las celdas para este tipo de materi-
ales. De manera adicional se constaté la presencia de CaCOs en la formulacién de los
materiales de celda abierta.

» Modificiacion en el proceso, para garantizar una apertura del 100 % de las celdas a los
etapas de moldeo habituales en la fabricacién de este tipo de productos se adiciona
una etapa de post-proceso, la cual consiste en hacer pasar la espuma por unos rodillos
que comprimen el material.

Estructura celular

= La densidad de los productos de celda abierta y cerrada analizados fue similar, estos
materiales se situaban en el rango de bajas densidades.

185
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= Se ha encontrado que las nuevas espumas de poliolefina de celda abierta presentan una

estructura celular intermedia entre la de las espumas convecionales de celda cerrada
y las de poliuretano de celda abierta, es decir, presentan aristas, paredes, “huecos”
(ausencia de pared) y grietas como elementos constituyentes de la estructura. Este es
un hecho importante, que sugiere que los mecanismos fisicos que pueden explicar sus
propiedades se encuentren también entre el de estos dos tipos de espumas.

Los materiales de celda abierta y cerrada analizados presentan una estructura celular
isotropica. Ademads, se ha comprobado que el tamarnio de las celdillas de los materiales
de celda abierta es claramente superior (el tamano promedio de los productos de celda
abierta fue de 1584,5 um/celda, el tamano promedio de los materiales de celda cerrada
fue de 232,4 pm/celda). La estructura celular de las espumas de celda abierta es
menos homogénea y se caracteriza por celdas con formas esféricas; no se observan
las formas poliédricas caracteristicas de espumas de poliolefina de celda cerrada de
densidad similar.

Matriz polimérica

La caracterizacion de la matriz polimerica revelé que los dos tipos de espumas de
poliolefina se producen en base a un LDPE de similar temperatura de fusion.

Como se ha mencionado previamente, la mayor parte de las espumas de celda abierta
presentan un contenido significativo de EVA, una de cuyas funciones podria ser dar
mayor elasticidad al material.

Las espumas de celdilla abierta bajo anélisis incluyen porcentajes de carbonato de calcio
en su formulacion. Este producto podrfa tener diversas funciones como por ejemplo,
actuar como relleno, facilitar la apertura de las celdas o actuar como agente nucleante
para la formacion de las celdillas o para la cristalizacién del polimero base.

El ataque quimico revelé una disminucién (del 80 %) en el tamano de las esferulitas
respecto del valor que presentan una espuma de LDPE sin cargas.

Las espumas de celda abierta analizadas tienen en promedio un grado de reticulacion
un 17 % mayor que las espumas de celda cerrada.



187

Propiedades Térmicas
Conduccién térmica

= De los cuatro mecanismos de transferencia de calor involucrados en la conductividad
térmica de una espuma de poliolefina (conduccién en el gas y en el sélido, conveccion
y radiacién), se ha encontrado que la contribucién por radiacién es la que establece
la principal diferencia entre estos dos tipos de materiales (de celda abierta y celda
cerrada). Las espumas de celda abierta presentan una mayor conductividad por efecto
de la radiacion, estos materiales al presentar celdas de mayor tamano y “huecos” en las
paredes de las celdas, permiten que la radiacién recorra una mayor distancia antes de
ser absorbida o dispersada por la estructura, produciendo bajos valores del coeficiente
de extincion que se traducen en un aumento en la conductividad por radiacién.

= El mecanismo de conveccién no juega ningin papel, ni en las espumas de celda cerrada
ni en las espumas de celda abierta. En la primera el pequeno didmetro de cada celda
impide la conveccién natural, en la segunda a pesar de tener celdas interconectadas y
mayores tamanos de celda la conveccién tampoco se activa.

= Las espumas de poliolefina de celda abierta, pueden ser utilizadas como aislantes tér-
micos en un intervalo de temperatura entre los 24-40°C, con resultados ligeramente
superiores (diferencias inferiores a un 10 %) a los obtenidos por las espumas de celda
cerrada. El tnico requisito necesario para obtener un buen aislamiento es que la es-
puma tenga tamanos de celda inferiores a los 1500 pm/celda, debido a que altos valores
de tamano de celda generan un aumento en la conductividad térmica del material.

= El modelo de Glicksman y la ecuacién de Rosseland resultan ser una herramienta valida
para predecir el valor de la conductividad térmica y determinar la contribucién de los
diferentes mecanismos de transferencia de calor al valor de la conductividad total, tanto
para espumas de celda abierta como para las espumas de celda cerrada.

Expansién térmica

= El coeficiente de expansion térmica en las espumas de celda cerrada presenta dos con-
tribuciones:

e La del polimero base

e La del gas que se encuentra retenido dentro de la estructura

En las espumas de celda abierta, el polimero base es el inico que contribuye al valor del
coeficiente lineal de expansiéon. Por lo tanto, la expansién de los materiales de celda
abierta, es menor que la de las espumas de celda cerrada, especialmente a temperaturas
por encima de los 50°C.
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= La expansién inicial en espumas de baja densidad de celda cerrada es seguida por una
reduccién del volumen cuando se alcanzan temperaturas préximas a la de reblande-
cimiento del polimero base, en este rango de temperaturas tiene lugar una contraccién
de las paredes celulares y la difusion del gas hacia el exterior de la espuma.

» En las espumas de celda abierta, el colapso dimensional a temperatura préxima a la
de reblandecimiento del polimero base se produce por la contraccién de las paredes y
aristas celulares, en este caso no hay un efecto relacionada con la restriccién al colapso
que tiene lugar por el gas ocluido ni con la posterior difusién del mismo.

= Para las espumas bajo estudio se observé que las espumas de celda cerrada con base
LDPE presentaban en términos generales una mayor estabilidad térmica, debida funda-
mentalmente a la ausencia de EVA en la formulacién y a la estructura celular cerrada.

= Para las espumas de celda abierta y a temperatura ambiente se observé un incremeto
del coeficiente de expansién térmica con el tamano de celda.

Propiedades mecdnicas
Comportamiento mecédnico a bajas velocidades de deformacién

» Cuando una espuma de celda cerrada es sometida a esfuerzos compresivos, ésta respon-
derd bajo el efecto de dos contribuciones:

e La flexién que se produce en aristas y paredes; esta es una contribucién que se
debe al tipo de polimero base y a la morfologia de las celdas.

e La presion del gas que se encuentra encerrado en las celdas que se opone a la
fuerza compresiva.

= Una espuma de celda abierta al ser comprimida responderd en funcién de su morfologia
celular y del tipo de polimero base ya que el mecanismo de deformacién primordial es
la flexién de paredes y aristas, porque el aire serd expulsado de la estructura una vez
esta es comprimida. Solo en el caso en que exista una alta tortuosidad como es el caso
de las espumas de celda abierta bajo estudio, existira un efecto (minimo) por parte del
gas debido a la resistencia que ofrece la estructura a que el aire fluya de la misma.

= El médulo de elasticidad y esfuerzo de colapso son mucho mayores en las espumas de
celda cerrada (diferencias mayores del 80 %), las razones que explican estas diferencias
son varias. En primer lugar, la mayor resistencia de la estructura celular cerrada y
en segundo término las posibles deformaciones plésticas sufridas por el polimero base
de las espumas de celda abierta durante el proceso de fabricacién y en tercer lugar, la
contribucién del gas encerrado en las celdas a la resistencia mecénica de la espuma de
celda cerrada a bajas deformaciones.
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= El modelo de Gibson y Ashby, ajusta satisfactoriamente el incremento del médulo de
elasticidad de la espuma como funcién de su densidad relativa.

= Las espumas de celda abierta presenta una zona plateau mas amplia y un valor de
esfuerzo de plateau mds bajo que las de celda cerrada.

= La espuma de poliuretano presentan una zona plateau con una pendiente casi nula y
para las espumas de poliolefina de celda abiertan se observa una ligera pendiente, la
cual es atribuida a la alta tortuosidad que presentan estos materiales.

= Todos los pardmetros mecdnicos, E, 0., energfa absorbida, etc. disminuyen con el ciclo
de carga. Siendo entre el primer y segundo ciclo donde se produce la mayor variacion.
Un incremento del contenido de EVA en la formulacién permite reducir éstas diferen-
cias.

Comportamiento en fluencia y recuperacién

= En esta investigacion se determinaron las tres zonas de velocidad de deformacién pre-
sentes en este tipo de ensayos para espumas de celda abierta. La primera zona ocurre
a esfuerzos inferiores al esfuerzo de colapso y deformaciones ¢ < 5%, la respuesta en
esta zona es debida al polimero base. La segunda zona para esfuerzos intermedios,
se encuentra para deformaciones entre 5% < ¢ < 40 %, en esta zona el aumento en
la velocidad de deformacién se debe al colapso de la estructura celularer. La tercera
zona ocurre para £ > 40 %; en esta regién la velocidad de deformacién disminuye br-
uscamente, ésto se debe a que para elevadas deformaciones comienza a producirse el
colapso de la estructura.

» El mecanismo de recuperaciéon que predomina en las espumas de celda abierta, es el de
la recuperacion instantédnea (independiente del tiempo), la cual es independiente de la
deformacién maxima una vez se supera el esfuerzo de colapso del material. El segun-
do mecanismo de recuperacién presentado por estos materiales, es una recuperacion
retardada (dependiente del tiempo).

» Durante la recuperacion, se manifiesta una deformacién remanente (deformacién que
perdura pasado cierto tiempo), la cual es independiente de la deformacién méxima
para esfuerzos mayores al esfuerzo de colapso.

= La espuma de poliuretano también tiene como principal mecanismo de recuperacién,
el instantdaneo. De los resultados obtenidos para un tiempo de ensayo de 24 horas, se
encontré que este material no presenta una recuperacién total, siendo la deformacién
remanente mayor que en las espumas de poliolefina de celda abierta, para un mismo
tiempo de carga y descarga.

= El comportamiento de recuperacion en las espumas de celda abierta es independiente
de la densidad.
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= El porcentaje en recuperacion total presentado por las espumas de poliolefina de celda
abierta es de un 97 %.

Comportamiento dindmico-mecédnico

s El estudio dindmico-mecédnico realizado revela también como afecta a las propiedades
mecanicas el hecho de que el aire pueda disponer de cierta movilidad. El factor de
pérdidas tan 0 es muy superior (casi el doble) en las espumas de celda abierta, y ello
es debido al amortiguamiento asociado al flujo del aire que se produce bajo la accién
de una vibracién mecdnica.

= Respecto de los pardmetros viscoeldsticos obtenidos por DMA, se encontré que las
espumas de celda cerrada presenta un valor més alto para el médulo de almacenamiento
(E') y de pérdidas (E”) que en las de celda abierta, siendo E’ > E” para los dos tipos
de espumas. Este comportamiento se puede entender en términos similares al que
explica el médulo de elasticidad.

= El comportamiento en funcién de la temperatura ha permitido detectar la relajaciones
caracteristica del materiales basados en LDPE y EVA para las espumas de celda ce-
rrada, para las espumas de celda abierta estas relajaciones son dificilmente detectables
debido a la importante contribucién de amortiguamiento generada por la accién del
gas que enmascara la contribucién del polimero base.

Absorcién acustica

= Como era de esperar, las espumas de poliolefina de celda abierta, manifiestan un buen
comportamiento como absorbentes actsticos. La absorciéon de la espuma de poliolefina
se caracteriza por un elevado coeficiente de absorciéon en el rango de frecuencias entre
1000 y 6400 Hz. Es destacable que en el rango de frecuencias entre 1000 y 2000 Hz pre-
sentan una absorcién superior a la de la espuma de poliuretano flexible (caracterizada
en esta investigacion).

= En las espumas de poliolefina de celda abierta, el hecho de tener una estructura celular
conformada por aristas, paredes y “huecos” provocan que estos materiales presenten
una tortuosidad muy elevada que puede ser hasta 20 veces superior que la espuma de
poliuretano de referencia.

= La resistividad al flujo de aire es inversamente proporcional al tamano medio de celda
y presenta valores elevados comparado con los de la espuma de poliuretano, hecho que
también se explica por la alta tortuosidad que tienen estos materiales y que genera una
mayor resistencia por parte de la estructura al paso del aire.
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= El contenido de celdas abiertas afecta la energia absorbida y el médulo de elasticidad
influye sobre la frecuencia a la cual aparece el maximo pico de absorcién.

= Las espumas de celda cerrada, se caracterizan por un alto valor de absorcién en un
estrecho intervalo de frecuencia (entre 3500 y 5000 Hz).

» En la caracterizacion de la estructura celular, se planteé que el comportamiento fisico de
una espuma de polilefina de celda abierta estaria entre el de una espuma de poliuretano
de celda abierta y una espuma de poliolefina de celda cerrada. El comportamiento del
coeficiente de absorcién en funcién de la frecuencia experimentado (ver figura 6.18 en
la pagina 169) da cuenta de este hecho.

» La impedancia superficial de las espumas de poliolefina de celda abierta es superior,
aproximadamente el doble, al de las espumas de poliuretano de celda abierta.

= Los resultados de las impedancias indican que a partir de los 4000 Hz, la parte imag-
inaria de la impedancia caracteristica normalizada aumenta con la frecuencia hasta
alcanzar valores superiores a la parte real, esto podria deberse al incremento de la
rigidez del material.

= La teorfa de Biot-Allard con la aproximaciones de Johnson, es véalida para predecir
el comportamiento acistico de estos nuevos materiales. Esta teorfa sirvio como base
para desarrollar un algoritmo con el cual se puede establecer la influencia de diferentes
pardmetros en el comportamiento acistico de las espumas.

Para concluir esta investigacion, en la siguiente tabla se resume de manera relativizada la
mayor parte de los resultados medidos en relacién con las propiedades fisicas de los materiales
de esta tesis. Se presentan ademds, las principales ventajas y desventajas que implica el tener
las celdas abiertas o cerradas en una espuma de poliolefina. La tabla se ha construido como
gufa para la determinacion de en que situacién serfa mas adecuado usar el material de celda
cerrada y en que circunstancias serfa el material de celda abierta el mds interesante.
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Futuras lineas de investigacion

= Puesta a punto de un proceso de fabricacién de espumas de poliolefina de celda abierta
analizando sistemédticamente los mecanismos que pretenden controlar la apertura de la
celda.

= Determinar la conduccién por radiacién en las espumas a partir del coeficiente de
extincién ponderado y establecer los mecanismos y porcentaje de variacién entre el
coeficiente hallado por este método y el hallado con la clasica ecuacién de Rosseland.

= Realizar ensayos de compresion a diferentes velocidades de deformacion y determinar
la influencia que presenta este pardmetro en la caracterizacién mecénica del mdédulo
de elasticidad, esfuerzo de colapso, zona plateua y esfuerzo de densificacion.

= Estudiar la absorcién actstica de diversas configuraciones de espumas celda abierta-
celda cerrada y determinar si es posible mejorar la absorcién acistica o desplazar el
pico de absorcién de las espumas de celda cerrada a otros intervalos de frecuencia.

» Determinar si este tipo de materiales puede ser usado en aplicaciones en la cuales sea
necesario absorber vibraciones. Los altos valores de tan d sugieren esta posibilidad que
debe ser analizada con més detalle.

= Analizar de forma detallada la razén por la que el coeficiente de expansion térmica
depende del tamano de celda en materiales de celda abierta.
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Apéndice A

Modelo utilizado para la predicciéon
de la absorcion acustica

El modelo fenomenolégico propuesto para predecir el comportamiento aciustico de las es-
pumas de poliolefina de celda abierta, es una teoria desarrollada Biot-Allard, incluyendo
ademads, ciertas precisiones realizadas por Jonhson y Lauriks.

En el modelo se tienen en cuenta los dos medios (fluido=aire, sélido=estructura de la es-
puma), la nomenclatura utilizada es (12) como subindices, (S’ ! )como superindices para la
fase solida y gaseosa respectivamente. Bésicamente, este modelo se fundamente en el anélisis
de los esfuerzos y deformaciones asociados al peso de la onda.

Los esfuerzos (o) que actuan sobre el sélido serdan proporcionales a la presion (P) del fluido
o=—fP

donde f es la porosidad. Las deformaciones puede definirse como
_ _ Ou; .
1=] €ij = Bar 1=1,2
Eij . . du; Ou; = = =
i £ij = (% + _L) Ti=> T1= T, Ty=1Y, Tq= 2

Ox;

La deformacién del fluido estara dada a partir de las dilataciones que sufra este

__ Oug Auy o)
E=%o13,

Uz
0

Las fuerzas inerciales que actuan en el sistema, se pueden obtener a partir de la energfa
cinética por unidad de volumen

195
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1 ou; 1 ou

en donde fp,, es la masa del aire y p; la de la espuma. Teniendo en cuenta que no existe
movimento entre el sélido y la espuma, la velocidad macroscépica del fluido serd la misma
que la del sdlido.

E— (A.2)

y ademds, las densidades pasaran a ser densidades efectivas, debido a que existe una in-
teraccién entre el sélido y el fluido, estas densidades se verdn ligeramente modificadas y
dependerén de la geometria de los poros, es decir, pasaran a ser

P11 — como la masa total efectiva por unidad de volumen del sélido moviendose en el fluido

P99 —como la masa total efectiva por unidad de volumen del fluido moviendose en el sélido
y

P12 — que representa el pardmetro de acoplamiento entre el sélido y el fluido

Con la simplificacion de A.2, la ecuacién A.1 pasa a ser

E.= % (P + fpo) U'f (A.3)

e incluyendo los términos de las densidades efectivas se transforma en

1 .
— S
E. = 3 (P11 + 2p12 + pa2) u (A.4)
La interaccién entre la fase sélida y gaseosa genera unas fuerzas inerciales, por la aceleracion
que sufren los respectivos elementos. La determinaciones de las fuerzas inerciales que actuan
sobre el sélido y el fluido se realiza a partir de una formulacién lagrangiana.

00E.
0 0FE.
= = qf (A.6)

It
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de la ecuacion de definicién de la energia cinética A.1 y A.4, las fuerzas inerciales se definen
como

G = P11Uf+,012“zf (A.7)
qu = P12Uf+,022“zf (A.8)

Teéricamente tenemos que la fuerza inercial del fluido es ¢; = f pouzf , utilizando la simplifi-
cacion simplificacién hecha en A.2 y de la ecuacién A.1, la fuerza inercial del fluido sera:

Qif = (P19 —|—p22)ulf (A.9)

de las cuales se deduce facilmente que

JPo = P12+ P2 (A.l())

realizando el mismo anélisis para el sélido se tendra que p; = py; + p1

Pero, si tenemos en cuenta una vez mas que el sélido no se mueve la ecuacion A.1, se convierte
en

C]zf = P22sz (A-H)

y la ecuacién A.10, define pyy = fpy — p1a-

El término p,,, es el pardmetro de acoplamiento entre el sélido y el fluido que describe el
arrastre inercial, es decir, que el fluido obliga al sélido a moverse y viceversa (aceleracion
relativa). Sin embargo, para evitar que exista desplazamiento del fluido por parte del sélido,
la fuerza inercial necesaria para impedir esto, debe ser opuesta a la aceleracién del sélido, por
lo tanto p;, debe tener signo negativo. Redefiniendo, p;, = —p,, Biot [47] usa la siguiente
ecuacion:

Pa = Tpo (ks —1) (A.12)

el término k,, hace referencia al factor de estructura definido por Ziwkker y Kosten. Allard
8], realiza una deduccién detallada de este pardmetro, a partir de la ecuacién de movimiento
teniendo en cuenta que no existe participaciéon de los fendmenos viscosos y eliminando la
dependencia con el tiempo. Las fuerzas inerciales de la ecuacién de movimiento se pueden
escribir como



198 Apéndice A. Modelo utilizado para la prediccién de la absorcién actistica

orP . .

en donde k;p, representa la densidad efectiva de un fluido no viscoso.

De la teorfa de Biot [47], [48], se extraen las ecuaciones de acoplamiento para las ondas
armonicas planas en una direccién (en este caso se considerard la direccién x), para el sélido
y el fluido.

J*u® o*u’f ) d . . ; -
(p1 + pa) Gz~ Pagz Tof G(w)a(u —u/) = (P-N)VV.w’ +QVV.u + NV?u

(A.14)

J*uf 0*u’ . 0, . ; .
(fpo+ pa) e PaW —of*G (w) En (u —u ) = RVV.u' +QVV.u (A.15)

Los dos primeros términos del lado izquierdo de las ecuaciones A.14 y A.15, representan las
fuerzas inerciales que actuan en un fluido no viscoso y el tercer término representa las fuerzas
creadas por la viscosidad del fluido por unidad de volumen del material. Los pardametros
elasticos P, ), Ry N, se definen como

R = fK (A.16)
Q K(1-f) (A.17)
_ gN + Ky + 4=/ _ff) K (A.18)

donde K es el médulo de compresibilidad del fluido y K, y N son el médulo de cizalla
y de compresibilidad de la espuma respectivamente. El término K, da cuenta de la disi-
pacién de energfa en los poros por pérdidas debidas a la conduccién de calor, la cual es
producto del cambio de temperatura a la que se ve sometida la onda con cada compresion
(de mayor temperatura) y expansién (de menor temperatura) . Debido a que estos cambios
modifican el valor del médulo del fluido, es necesario redefinirlo de la siguiente manera en
términos de la frecuencia [8].

’YPatm

K= _
7= TA Pruwpg JPo™ 16y

(A.19)

Las ecuaciones que describen el comportamiento de las ondas longitudinales y transversales,
descritas anteriormente dejan de ser vélidas a partir de un cierto valor de frecuencias, ya que
a partir de ciertas caracteristicas del poro y de la naturaleza del fluido, dicha frecuencia puede
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considerarse constante cuando se esta trabajando en flujo de Poiseuille. Sin embargo, Biot
sugiere que el flujo deja de tener las caracteristicas tipo Poiseuille cuando se tienen valores
por encima de cierta frecuencia limite. Las ecuaciones de propagacién deben modificarse,
introduciendo un término que tenga en cuenta la desviacién del fluido tipo Poiseuille con
la frecuencia. Johnson [5] a partir de la teoria de Biot, simplifica dicha dependencia con
la definicién de un nuevo término G (w), el cual es funcién de la frecuencia, viscosidad y
sobre todo del tamano de los poros y de su geometria, este nuevo parametro es una variable
compleja, cuya parte real representa las pérdidas por friccion y la imaginaria las contribucién
de las fuerzas inierciales sin tener en cuenta la viscosidad [9].

AT?npyw 2
G(w) = (1 +j—0'2A2f2 ) (A.20)

donde 7 es la viscosidad del aire y el término A, lo define como una dimensién caracteristica
de las fuerzas viscosas que actuan en los poros teniendo una seccién transversal variable.

A [ vi(r)dV
2 [y vE (ry) dA (4.21)

en donde, el numerador es la integral de la velocidad del fluido sobre el volumen del poro y
el denominador es la velocidad del fluido en la superficie del poro. El término A, depende
unicamente de la geometria del poro, Johnson define este pardmetro como

1 (8T’

A=-— (SLf) Fenomenos viscosos (A.22)
c\ o
1 (8T\°

N =— (Lf) Fenomenos térmicos (A.23)
d\ o

los pardmetros ¢ y ¢/ que depende de la seccién recta del poro, presentan demasiada com-
plejidad para ser calculados tedéricamente, por lo tanto estos son utilizados como pardametros
de ajuste dentro del modelo, y dan cuenta de los fenémenos viscosos y térmicos que ocurren
al interior de los poros respectivamente.

Por lo tanto, a las densidades efectivas hay que incluirles dicha contribucién:

- . G(w

P11 = P14Pa — JUfQ% (A'24)
- . G (w

P2 = —Pq +]Uf2# (A-25)
- . G (w

P12 = fpotr. _JUJCQL (A-QG)

W
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Las ondas de propagacién (longitudinales y transversales), pueden ser obtenidas a partir de
los desplazamientos escalares y vectoriales respectivamente.

u = V° (A.27)
uw = V! (A.28)
para los desplazamientos longitudinales, se supone una dependencia armonica con el tiempo

p=¢" +¢ (A.29)

Si se hace VV%p = V2V, sustiyendo en las ecuaciones anteriores y trabajando matricial-
S

mente sobre el vector [p] = :j 7| se obtiene un sistema matricial de la forma
oile] = Vel (A.30)
0y lpa] = V2[4 (A.31)

los términos 5? estan en funcién de los parametros eldsticos de Biot y de las densidades

efectivas. Resolviendo el sistema matricial, los valores propios 5? serdn las constantes de
f

propagacién compleja y p; = %, seran los vectores propios que dan cuenta de la amplitudes

relativas de la onda del sélido sobre la amplitud de la onda del fluido para los dos tipos de

ondas, indicando en que medio las ondas se propagan preferencialmente. La solucién de este

sistema matricial produce las siguientes ecuaciones:

2

w __ . ~
05 = SPR-02) [P,%z + Rpyy — 2Qp1, + \/Z] (A.32)
2
w __ __ ~
07 = PR [bez + Rp1y — 2Qpy — \/Z} (A.33)
A = (Ppy, + Rpyy — 2@7512)2 —4 (PR — Q2) (511522 - 532) (A.34)

~ ~ 52
1 = p1R—7p1,Q — (PR — Q%) ”
' P22Q — P12 R
Las impedancias caracteristicas a definir serdn por lo tanto cuatro, ya que se tiene dos ondas

propagandose simulténeamente en el sélido y en el fluido. Allard [Allard, 1993], las define
como

i=1,2 (A.35)
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Y
Z5 = (P+Qu) (A.36)
Y
Zi = (P+Qu)— (A.37)
z§ = (R Q)éi A.38
? ( +M2 Jw ( )
o PN
zl = (R+Vh) » (A.39)

la prediccion de la impedancia superficial a incidencia normal la realiza igualmente Allard,
basandose en la teria de Biot, sin tener en cuenta las dependencias temporales (e/**)

(ﬁﬁw—@ﬂm)

Z,=—j A.40
j 5 (A.40)
D= (1= f+fu) |2 = (U= f) 2| tg 0al) + (1 = f + frun) | Zps (1= ) = Z3] tg (010)
(A.41)
y partiendo de Z, se calcula el coeficiente de absorcién usando la ecuacion:
Zy— 7,
a_l_‘Zo—l—Zs (A.42)
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Apéndice B

Algoritmo de ajuste

El algoritmo desarrollado para determinar el ajuste del coeficiente de absorcién tedrico-
experimental de las espumas de celda cerrada, se realizé mediante MATLAB, a continuacién
se presenta dicho algoritmo.

ik BLOQUE DE INICTALIZACION Y DEFINICION DE PARAMETROS PARA
EJECUTAR EL ALGORITMO VECTORES DE ENTRADA **#cicicicicicioioicioiciciciicicsose

x=496:8:6400;
xX=X;

w=2%3.1416.*x;

e *BLOQUE DE DEFINICION DE PARAMETROS PARA EL AIRE (pardmetros
calculados a T=18°C y P= 1.103*10"5 Pa)******

po = 1,213; densidad del aire, [kg/m"3]

z0 = 415.1; Impedancia del aire, [Pa*s/m]
c0 = 342.2; vel. del sonido en el aire, [m/s]
eta = 1.8e-5; Viscosidad del aire, [kg/ms]
Pr=0.7; Ntmero de Prant
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ama=1.4; relaciéon de calores especificos
)

P0=1.103e5; Presién atmosférica

il BLOQUE DE DEFINICION PARA LOS PARAMETROS DE LA ESPUMA (pardme-
tros especificados para cada espuma)****

ro_foam densidad de la espuma [kg/m" 3]
ro_pol densidad del polimero [kg/m"3]
d Tamano medio de celda [m]

T Tortuosidad

sigma Resistividad del aire; [Rayl/m]
fi Porosidad

espesor Espesor de la muestra [=] m
poisson Coeficiente de poisson

E Modulo de elasticidad, [Pa]

N _dyn Modulo de cizalla o G, [Pa]

Kb Bulk modulus, [Pa]

Valores semilla de parametros a identificar en el modelo
¢(1)=0.30;
¢’(1)=0.30;

Miéximas variaciones de cada parametro para habilitar los saltos en la bisqueda aleatoria.
MaxVariacion _c¢=0.3*c(1);

?

MaxVariacion ¢’=0.3%c’(1);

Establece cotas minimas y méximas para los parametros tomados de la bibliografia
cMaxNormal=>5.0;

cminNormal=0.3;
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c¢’MaxNormal=>5.0;

¢’'minNormal=0.3;

NumCiclosAjuste=10; nimero de ajustes realizados
ErrorOptimo=1e50; Error Optimo
ErrorAcum=zeros(739,1);

load matriz de datos;

NumEnsayos=size(matriz de datos,1);

for n=1:NumCiclosAjuste
for j=1:NumEnsayos
f(j)=matriz de datos(j,1); Lee variable independiente Frecuencia f,

AlfaExp(j)=matriz de datos(j,2); Lee variable dependiente Coef. Absor.

Resuelve ecuacion A.22; esta en f(c)
Resuelve ecuacion A.23, esta en f(c’)

Resuelve ecuacion A.20 calculo de la ecuacién de Johnson

Resuelve ecuacién A.19 célculo del factor de compresibilidad

*rxxk5  PARAMETROS DE BIQTH Rk *kkskksksorshoskokkkkorodkokokokk ko

Calculo de R a partir de la ecuacién A.16
Calculo de Q a partir de la ecuacién A.17

Calculo de P a partir de la ecuacién A.18

e BLOQUE DE SOLUCION DE DENSIDADES ACOPLADAS**#%*

Resuelve ecuacion A.24

Resuelve ecuacion A.25
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Resuelve ecuacién A.26
Resuelve ecuacion A.32
Resuelve ecuacion A.33
Resuelve ecuacion A.34

Resuelve ecuaciéon A.35

FrRRX CALCULO DE LAS IMPEDANCIAS CARACTERISTICASH#*++

Resuelve ecuacién A.36
Resuelve ecuacion A.37
Resuelve ecuacién A.38

Resuelve ecuacién A.39

K CALCULO DE LA IMPEDANCIA SUPERFICTAT#tetototsrcAk

Resuelve ecuacién A.40

Resuelve ecuacion A.41

K CALCULO DEL COEFICIENTE DE ABSORCIQN#ieieteietoioieiok

Resuelve ecuacién A.42

AlfaPredicha para diferenciarla de AlfaExperimental
alfapred(j)=solucién de la ecuacion A.40(j);
Calcula el error absoluto del modelo para el punto j-esimo
ErrorMod(j)=abs(AlfaExp(j)-alfapred(j));

end

Acumula los errores para calcular un indice de desempeno

ErrorAcum(n)=ErrorAcum(n)+ErrorMod(j);
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Ajuste de parametros del modelo segun criterio de optimizacion. busqueda aleatoria
alrededor del valor semilla.

if ErrorAcum(n)<ErrorOptimo
ErrorOptimo=ErrorAcum(n);
cOptim=c(n);
¢’Optimo=c’(n);
end
Movimiento aleatorio cercano al ¢ Optimo actual
c(n+1)=cOptim+(rand-0.5)*MaxVariacion c;
Verificacion, para que no se salga de los intervalos normales o permitidos

if ¢(n+1)<cMaxNormal
c(n+1)=cMaxNormal;
end
if ¢’(n+1)>rminNormal
¢’(n+1)=rminNormal;
end
Movimiento aleatorio cercano al ¢’ Optimo actual
¢’(n+1)=c’Optimo+(rand-0.5)*MaxVariacion c’;
Verificacion
if ¢’(n+1)<c’MaxNormal
¢’(n+1)=c’MaxNormal,
end
if ¢’(n+1)>c’'minNormal
¢’(n+1)=c'minNormal;
end

end
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ValorOptimoPara c=cOptim

ValorOptimoPara c¢’=c’Optimo
ErrorAcumuladoModeloOptimo=ErrorOptimo
ErrorAbsolutoPromedioModeloOptimo=ErrorOptimo/NumEnsayos

load matriz de datos;

figure(1);

X=X;

yl= a—tedrico;
y2=a—experimental;
plot(x,y1,x,y2);
title(CABSORCION’);
xlabel(’frecuencia[Hz)’);

ylabel(’AlfaExp’);



Apéndice C

Imagenes SEM de las espumas de
poliolefina de celda abierta

A continuacién se presentan las micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica
de barrido para las diferentes espumas de poliolefina de celda abierta estudiadas en esta
investigacion.

Espuma CA44
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Espuma CA23
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Espuma de Poliuretano




Apéndice D
Lista de simbolos

gr =flujo de calor total por unidad de area

g. =flujo de calor por conducciénpor unidad de drea

¢ =fujo de calor por conveccién por unidad de drea

q- =flujo de calor por radiaciéon por unidad de &drea

V,, =fraccién volumétrica de polimero en las paredes de la espuma.
V; =fraccién volumétrica total de polfmero en una celda

fs =fraccién de masa en las aristas

G, =nimero de Grashof

g =gravedad|[m/s?]

AT, =la diferencia de temperatura a través de una celda

T,, =temperatura media en la direccién del flujo de calor,

[ =espesor de la muestra

Ty =flujo neto de energia radiante que atraviesa cada pared celular
w =indice de refraccién del pldstico

t =energia radiante transmitida a través de la membrana sélida

L, =el espesor de la pared celular

a =el coeficiente de absorcién del pléstico

T,, =temperatura media en la direccién del flujo de calor

Kr =coeficiente de extinciéon promedio de Rosseland
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ky =coeficiente de extincién espectral

T =Temperatura.

K¢ =coeficiente de extincién de la espuma segiin Glicksman
K, =coeficiente de extincién del polimero sélido
po =presion del gas dentro de las celdas

Kr =mddulo de compresibilidad de la espuma

E; =modulo de elasticidad aparente de la espuma
E, =mdédulo de elasticidad del polimero base

X =propiedad mecénica en estudio

X, =propiedad del polimero sélido

C =constante de proporcionalidad

n =parametro que dependen de las propiedades mecdnicas y de los mecanismos de deforma-
cién y de la estructura celular

P, =presiéon atmosférica

fr =fraccién de polfmero en las caras

T =tortuosidad

/. =impedacia acustica caracteristica

7, =impedacia acustica superficial

zo =impedancia caracteristica del aire

H =frecuencia

R,, =partes realde la impedancia del material

X,, =parte compleja de la impedancia del material
K=la compresibilidad dindmica compleja

Pr =ntimero de Prandtl

P, (Q y R =parametros eldsticos de Biot

N =mddulo de cizalla

K, =moédulo de compresibilidad del material poroso
[T] =matriz de transferencia

V4 =fenémenos viscosos y compresivos que ocurren en la cara frontal de una capa de espuma



215

Vp =fenémenos viscosos y compresivos que ocurren en la cara posterior.de una capa de
espuma

Ty =temperatura de fusién del material

Tx =temperatura de descomposicién del agente entrecruzante
T, =temperatura de descomposicion del agente espumante
X =cristalinidad del material

X =Fraccion volimetrica de cada componente de la matriz polimérica
Vy =volumen de la muestra dado por el picnémetro de aire
Vy=volumen del gas

V., =volumen del sélido

V¢ =volumen de la espuma

I =intensidad de la energia radiante

E =Moédulo de elasticidad de la espuma

E.,s =FEnergia absorbida durante el ciclo de carga en una curva esfuerzo-deformacion
G (w) =funcién de Johnson

E. =energfa cinética

f =porosidad acustica o fraccién de celdas abiertas

ks =factor de estructura de Zwiker y Kosten

m, =masa de sélido en las aristas

m,, =masa de sélido en las paredes

E’ =moédulo de almacenamiento

E” =moédulo de pérdidas

E* =moédulo complejo del material

AP =diferencia de presién

AV =diferencia de voltaje

A =édrea de la muestra en un campo actistico

S =érea de la muestra en un campo eléctrico

R =coeficiente de reflexion

co =velocidad del sonido en el aire
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f, =frecuencia de resonancia

u =desplazamiento de la onda armoénica plana en una direccién

u = 861?' =velocidad macroscépica del fluido que transporta la onda en direccién ¢

U = %—? =aceleracién macroscépica del fluido que transporta la onda en direccion @
¢ =parametros de ajuste dentro del modelo, da cuenta de los fenémenos viscosos
¢/ =parametros de ajuste dentro del modelo, da cuenta de los fenémenos térmicos
epy —emisividad espectral

e, =emisividad de cuerpo negro

¢, =Fraccién volumétrica de gas en la espuma (porosidad)

b, =R = 'Z—: =Fraccién volumétrica de sélido en la espuma

py =densidad de la espuma

p, =densidad del polimero base

p, =densida acoplada segtn la teoria de Biot

Ar =conductividad térmica efectiva de la espuma

A. =conductividad debida a la conduccién en la fase sélida y en la fase gaseosa
Aoy =conductividad debida a la conveccion

A =conductividad debida a la radiacién

Ay =conductividad debida a la conduccién en la fase gaseosa

Ags = As + Ay =conduccién que se da en la fase sélida y en la fase gaseosa

kg =la conductividad térmica del gas que se encuentra en las celdas

ks =las conductividades térmicas del polimero

A =conductividad a través del sélido en direccién paralela al eje de medida de la conduc-
tividad

As1 =conductividad a través del sélido en direccién perpendicularal al eje de medida de la
conductividad.

[ =coeficiente volumétrico de expansién del gas
¢ =tamano medio de celda
p =densidad del aire

1 =viscosidad del aire
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op =constante de Stephan-Boltzmann,

¢ =tamano medio de celda y

o4 =coeficiente de absorcién

o, =coeficiente de dispersién.

g, =factor de anisotropfia.

&, =funcion de fase

oy =coeficientes de expansion lineal de la espuma
a4 =coeficientes de expansion lineal del aire

ap =coeficientes de expansion lineal del polimero

« =En propiedades térmicas es el coeficiente de expansion lineal, en propiedades actisticas
el coeficiente de absorcién acustico

«y =coeficiente de expansién lineal

lp=espesor inicial de la muestra

1 (e) =funcién adimensional de la deformacién
o =Esfuerzo compresivo

¢ =Deformacion

v y=coeficiente de poisson de la espuma

tan 0 =tangente de pérdidas

o =en propiedades actsticas, resistividad al flujo de aire y en propiedades mecénicas, esfuerzo
compresivo

P =La densidad dindmica

w =frecuencia angular

~ =cociente entre los calores especificos

k =constante de Boltzmann

c =velocidad de la luz

h =constante de Plank

A =longitud de onda

A =dimensién caracteristica asociada a los fenémenos viscosos que tienen lugar en los poros

A =dimensién caracteristica asociada asociado a los fenémenos térmicos que ocurren en el
interior de los poros
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®;; =Coeficiente de anisotropifa celular en dos direcciones perpendiculares
0 =Espesor de pared celular

v, =maximo didmetro de un circulo inscrito en la arista

T, =trasmitancia espectral

K =coeficiente de extincién reducidolkg/m?]

0. =Esfuerzo de colapso

o759, =Esfuerzo de densificacién al 75 % de deformacion
Emazima =Maxima deformacién que se obtiene en fluencia.

r; =recuperacién que es instantdnea, no depende del tiempo
r, =recuperacion que depende del tiempo, que es retardada
g,,=deformacién remanente

R; =Recuperacién instantdnea normalizada

R, =Recuperacién retardada normalizada

E, =Deformacién remanente normalizada

oo —amplitud del esfuerzo estatico

g9 =amplitud de la deformacién estética

w =frecuencia angular

t =tiempo

0 =desfase entre la deformacién y el esfuerzo en los ensayos de DMA
a =coeficiente de absorcién acustica normalizado

p. =resistividad eléctrica

1; =vectores propios que dan cuenta de la amplitud de la onda del sélido sobre la amplitud
de la onda del fluido

0; =valores propios que dan cuenta de la velocidad de propagacién de la onda en el sélido y
en el fluido

Subindice
1 =incidente
r =reflejada

A =longitud de onda
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7 =ntimero de componentes de la matriz polimérica
1 =fluido (aire)

2 =estructura de la espuma

Superindice

s =fluido (aire)

f =estructura de la espuma



