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Introducción 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 Física de la Materia Conden-
sada, Cristalografía y Mineralogía de la Universidad de Valladolid es establecer la relación
estructura-propiedades para diversos tipos de materiales celulares. Un material que el grupo
ha venido estudiando en los últimos diez años han sido las espumas de poliolena reticuladas
de baja densidad. Estos materiales, tienen la particularidad de fabricarse con una estructura
de celda cerrada, lo que les confería propiedades como: baja conductividad térmica, excelente
capacidad de absorción de energía frente a impacto, elevada exibilidad, muy baja absorción
de agua, etc. Propiedades que justican su uso como aislantes térmicos, en embalaje, en pro-
tecciones deportivas, elementos otantes, juntas de estanqueidad, piezas termoconformadas,
etc.

Recientemente, algunas empresas1 han comenzado a producir espumas de poliolena, uti-
lizando procesos especícos protegidos por diversas patentes [U.S. Patent 4.435.346, U.S.
Patent 6.517.764, EP 1.647.384 A1] 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 poliolena de celda cerrada no se pueden
utilizar. Entre ellos los más importantes son aplicaciones donde se necesite una elevada
absorción acústica (en construcción y automoción), aplicaciones de acolchado (asientos y
colchones), juntas de estanqueidad de baja expansión 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, mecánico o acústico. Ello implica una modicación de las propiedades físicas
de estos materiales siempre vinculadas a las características estructurales del material celular.

Con estos precedentes, esta investigación tiene como objetivo fundamental analizar sistemá-
ticamente la relación estructura-propiedades para un conjunto de espumas de poliolena

1Las empresas pioneras en este campo han sido Sentinel (USA) y Sanwa-Kako (Japón).
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de celdilla abierta, comparando el comportamiento de estos nuevos materiales con las con-
vencionales espumas de poliolena de celda cerrada y con las bien conocidas espumas de
poliuretano exible de celdilla abierta.

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

Realizar una caracterización estructural de este tipo de materiales

Establecer hipótesis sobre el mecanismo de apertura de las celdillas en los polímeros
estudiados.

Profundizar en el conocimiento de los mecanismos físicos que condicionan las propiedades
térmicas, mecánicas y acústicas, comparando dichos mecanismos con los de las espumas
de poliolena de celda cerrada y de poliuretano de celdilla abierta.

Modelizar el comportamiento de los mismos estableciendo ecuaciones de predicción 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 poliolefínica.

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, Japón), un conjunto de espumas de celdilla cerrada suministradas por la empresa
MICROCEL S.A (Burgos, España) y una espuma exible de poliuretano estándar, materiales
que se caracterizaron experimentalmente, modelizando sus propiedades de forma sistemática
durante la investigación.

La Memoria se ha dividido en varios capítulos que contienen la siguiente información.

En el primer capítulo se introducen algunos de los conceptos generales necesarios para el
desarrollo de la investigación, 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 aplicación, el estudio del comportamiento de estos materiales se hizo
centrándonos en las propiedades que consideramos más relevantes desde el punto de vista de
sus aplicaciones, como son las propiedades térmicas, mecánicas y acústicas.

En el capítulo 2, se presenta la evolución histórica del conocimiento de éstas propiedades,
estableciendo el estado del arte de las teorías que explican cada una de las mismas.

En el capítulo 3, se presenta la caracterización de la estructura celular y del polímero contin-
uo, con el objetivo de determinar composición y parámetros morfológicos que denen estos
materiales.

En el capítulo 4, se estudian diversas propiedades térmicas de las espumas, en particular
se analiza la conductividad térmica y el coeciente lineal de expansión. Para determinar
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los valores de la conductividad térmica fundamental en sus propiedades aislantes, se re-
alizaron medidas experimentales, seguidas de un estudio teórico que permitiera conocer los
mecanismos que se encuentran involucrados en la transferencia de calor. El coeciente lineal
de expansión, es un parámetro que ayuda a determinar la estabilidad dimensional de las
espumas.

Este tipo de materiales son comúnmente sometidos a esfuerzos compresivos, por lo tanto, es
fundamental analizar su respuesta mecánica; en el capítulo 5 se presenta este análisis. Se
estudió por un lado, el comportamiento esfuerzo-deformación realizando medidas de com-
presión. Además, se realizó un estudio en uencia/recuperación para evaluar su respuesta
cuando son sometidos a un esfuerzo constante durante un tiempo prolongado, y cómo es
su recuperación una vez que dicho esfuerzo es retirado. Por último también se evaluó el
comportamiento viscoelástico del material a partir de ensayos dinámico-mecánicos, de gran
interés para evaluar la capacidad de los materiales para absorber la energía de vibraciones
mecánicas.

Una de las propiedades que quizás pueda despertar más interés en estas nuevas espumas, es
su capacidad de absorción acústica; las espumas de celda cerrada debido a su estructura no
son especialmente aptas para este tipo de aplicaciones. En el capítulo 6 se presenta el estu-
dio realizado sobre las propiedades acústicas de estos materiales, el coeciente de absorción
y la impedancia acústica, lo cual puso de maniesto la necesidad de valorar otra serie de
parámetros físicos necesarios para entender el comportamiento de estos nuevos materiales co-
mo absorbentes acústicos, entre ellos destacar la resistividad al ujo de aire y la tortuosidad.
Las medidas realizadas de absorción acústica demostraron que las espumas de poliolena de
celda abierta presentan interesantes características como absorbentes acústicos. A partir de
estos resultados, se validó un modelo teórico-experimental mediante el cual se explican los
resultados obtenidos para el coeciente de absorción acústico y la impedancia acústica.

Finalmente, en el capítulo 7 se presentan las conclusiones y las futuras líneas de investigación
que han surgido tras la realización de esta tesis doctoral.
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Capítulo 1

Materiales Celulares

En este capítulo se describen en forma breve algunos de los conceptos generales que se uti-
lizaron a lo largo de esta investigación. Se parte de una denición de material celular, se
describen los polímeros base de las espumas de poliolena, se explica de forma general las
etapas de formación de una espuma, los parámetros característicos 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 económicos.

11
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1.1. Material celular

Un material celular está 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 sólida que forma el material celular o espuma puede ser un metal, una cerámica o
un polímero.

En el caso de espumas poliméricas, dependiendo del tipo de polímero las espumas se pueden
clasicar en rígidas o exibles. Las espumas rígidas a su vez se subdividen dependiendo
de la aplicación, en estructurales (alta rigidez mecánica) o no estructurales (utilizadas en
aislamiento, sea acústico o térmico). Las espumas exibles se subdividen en viscoelásticas
y con alta resiliencia o histéresis [2]. Una clasicación adicional que reciben las espumas se
basa en el tipo de celda que presentan, si presentan celda abierta (celdas interconectadas,
fase sólida y gaseosa continuas) o celda cerrada (celdas no conectadas, fase sólida continua
y fase gaseosa discontinua).

Como se observará en el transcurso de esta memoria, una característica fundamental de
estos materiales es su porosidad (!!) denida como la fracción en volumen de aire que se
encuentra dentro de la estructura celular:

!! = 1!
!"
!#

Fracción volumétrica de gas en la espuma (porosidad) (1.1)

y la fracción volumétrica del sólido se dene como:

!# =
!"
!#

Fracción volumétrica de sólido en la espuma (1.2)

donde !# y !" " son las densidades del polímero base y de la espuma respectivamente.

Además de la fracción de aire incluida, la movilidad que presenta esta fase es una de las
características de las cuales dependerán muchas de las propiedades físicas de la espuma. Los
materiales que presentan una morfología 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 acción de algún mecanismo impulsor (p. ej., 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 únicamente al eventual fenómeno
de difusión a través de las paredes de la celda.

En la gura 1.1, se pueden observar dos micrografías que ilustran estos dos tipos de estructura
celular. A la izquierda se presenta una espuma estándar de celda abierta base poliuretano
exible y a la derecha, se presenta igualmente una espuma estándar de celda cerrada base
polietileno.
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Figura 1.1: Imágenes SEM de una espuma exible de poliuretano de celda abierta (izq.) y de una espuma de poliolena de

celda cerrada (der.).

1.2. Las espumas de poliolena reticuladas

Poliolenas (PO), es el nombre que se asignan a los polímeros que se obtienen por polime-
rización radicalizada de olenas. Los ejemplos mas importantes de poliolena son: polietileno
(PE), polipropileno (PP), polibuteno (PB), poliisobutileno (PIB). Además, los copolímeros
del etileno y el propileno también están incluidos dentro de esta denominación. Las poliole-
nas tienen en común la falta de grupos funcionales, presentando poca polaridad y exibilidad.
Por otra parte, se caracterizan por una gran resistencia química y a la abrasión.

Como se mencionó en la introducción de esta memoria, la fabricación convencional de es-
pumas de poliolenas da lugar a materiales con celdas cerradas, de ahí que los principales
sectores de aplicación sean el embalaje, protección ante choque de impacto, aislamiento térmi-
co y donde las condiciones de otabilidad sean necesarias. Las propiedades de las espumas
son inherentes al polímero base, siendo la densidad una de las características claves que
afectan a su comportamiento. Según sea el valor de la densidad, las espumas de poliolena
se encuentran divididas en dos categorías [3][8]:

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

Espumas de poliolena de baja densidad, generalmente presentan densidades por de-
bajo de los 100 kg/m3 y son utilizadas como absorbentes de energía, como aislantes
térmicos etc. Son éstos últimos los materiales objeto de esta investigación.



14 Capítulo 1. Materiales Celulares

1.2.1. Polímeros base

Polietileno (PE)

Al calentar el eteno (etileno) en una atmósfera de oxígeno y bajo presión, se obtiene un com-
puesto de elevada masa molar llamado polietileno (ver gura 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 ramicaciones (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: Fórmula 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 características de algunos de estos
tipos de polietilenos.

Tabla 1.1. Principales clases de polietilenos y sus características1 .

--70 a -90-90Temperatura de 
fragilización (ºC)

11010+80Temperatura límite de 
uso (ºC)

BajosMedios (en algunos 
casos muy altos)

altosAlargamiento, 
resistencia al impacto

AltaMediaEscasaResistencia, dureza

0.94-0.9650.92-0.940.86-0.92Densidad aparente 
(g/ml)

125-135115-125105-110Intervalo de fusión (ºC)

70-7555-6540-50Cristalinidad (%)

Bajo, 1-10 ramas de 
cadena corta, 
normalmente 1C

Medio, 15-30 ramas 
de cadena corta, 
hasta 6C

Alto, 20-40 ramas de 
cadena corta y larga

Grado de ramificación

Estructura molecular

HDPEHDPELLDPELLDPELDPELDPE

--70 a -90-90Temperatura de 
fragilización (ºC)

11010+80Temperatura límite de 
uso (ºC)

BajosMedios (en algunos 
casos muy altos)

altosAlargamiento, 
resistencia al impacto

AltaMediaEscasaResistencia, dureza

0.94-0.9650.92-0.940.86-0.92Densidad aparente 
(g/ml)

125-135115-125105-110Intervalo de fusión (ºC)

70-7555-6540-50Cristalinidad (%)

Bajo, 1-10 ramas de 
cadena corta, 
normalmente 1C

Medio, 15-30 ramas 
de cadena corta, 
hasta 6C

Alto, 20-40 ramas de 
cadena corta y larga

Grado de ramificación

Estructura molecular

HDPEHDPELLDPELLDPELDPELDPE

1La frecuencia con que aparecen las ramicaciones se denomina grado de ramicación y se cuantica como el número de

ramicaciones por 1000 átomos de C de la cadena principal.
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La densidad de un PE a 20$C es función lineal de la cristalinidad, presentando valores límites
entre 854 ( kg#m3) para el material amorfo y 1000 ( kg#m3) para el material 100% cristalino
[39]. La estructura molecular también afecta de manera directa a la temperatura de fusión
del PE, por lo que se pueden encontrar valores del punto de fusión entre 110 !C y 135 !C$

Copolímero de etileno-acetato de vinilo (EVA)

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

Las propiedades de los copolímeros EVA dependen fuertemente de la incorporación del ace-
tato de vinilo (VA) dentro de su estructura, el cual genera una reducción de la regularidad
de la estructura, provocando una disminución en la cristalinidad y como consecuencia en el
punto de fusión y en la rigidez del material$ Valores superiores al 40% de VA convierten
al material en amorfo, con módulos elásticos 3 o 4 veces menores que el de los polietilenos
convencionales.

CH2 CH2 CH2CH

CH3CO

O

y

x

n

CH2 CH2 CH2CH

CH3CO

O

y

x

n

CH2 CH2 CH2CH

CH3COCH3CO

O

y

x

n

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

%#&"representan la relación entre las unidades de etileno y las de acetato de vinilo, siendo el índice ' directamente
proporcional al tamaño de la cadena polimérica.

Los copolímeros de EVA poseen una excelente compatibilidad con otros polímeros polares,
una entrecruzabilidad satisfactoria, baja dureza y altos valores de resistencia, constituyendo
los termoplásticos elastoméricos más utilizados comercialmente.

Mezclas de poliolenas

Las espumas de poliolena usualmente son fabricadas con base LDPE, pero ciertas solici-
taciones técnicas requieren una extensión de sus propiedades, de ahí que se recurra a las
mezclas o a modicar su estructura celular [7]. Alcanzar una extensión o modicación de las
propiedades nales de una espuma se puede conseguir de una forma relativamente sencilla
a partir de cambios en la formulación del polímero base. Existen en la actualidad espumas
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de poliolena, 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 fabricación de una espuma de poliolena, ha sido un tema muy estudiado por
numerosos investigadores, entre estos autores citar Park (1991) [3], Rodríguez-Pérez (1999)
[8], Mills (2003) [4].

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

1. Espumado por disolución de nitrógeno.

2. Moldeo por compresión.

3. Proceso semicontinuo con entrecruzamiento por irradiación.

4. Proceso semicontinuo con entrecruzamiento químico por inyección.

5. Moldeo por inyección.

La elección del proceso de fabricación fundamentalmente depende del tipo de polímero base
utilizado y de la forma y calidad del producto nal que se desea obtener. Los procesos
2, 3 y 4, entre los que se encuentra el utilizado para fabricar los materiales objeto de esta
investigación, comprenden las siguientes etapas:

Formación de la preforma o material precursor

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

Entrecruzamiento

El entrecruzamiento del polímero permite incrementar la viscosidad y la resistencia molecular
del polímero en el fundido, aspectos fundamentales para que el gas que se genera en la fase
de espumación pueda ser retenido por el material polimérico. Además de ser fundamental en
el proceso de espumación, la reticulación conere al material nal mayor estabilidad térmica
y mejores propiedades mecánicas. En contrapartida impide el reciclado del material.
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El grado de entrecruzamiento afectan a la expansión y las propiedades de la espuma. Un ex-
cesivo entrecruzamiento limita la expansión de la espuma y si éste es insuciente se producen
fenómenos de ruptura celular [3].

El entrecruzamiento se puede realizar por dos procedimientos:

Físico, el cual se consigue mediante irradiación con electrones o rayos-(. El proceso se
realiza en dos fases, en la primera se generan los radicales en el polímero por separación
de los hidrógenos terciarios y en la segunda fase, estos radicales se unen para formar
las cadenas entrecruzadas.

Químico, a partir de la reacción de un peróxido (ver gura 1.4). Una molécula de
este material se divide térmicamente en dos radicales oxidantes, los cuales sustraen
los hidrógenos terciarios de las cadenas del polímero, formando radicales. En estas
condiciones, el entrecruzamiento se dará por la combinación de estos radicales [6]. El
peróxido de bis(alfa,alfa-dimetilbenzilo) o peróxido de dicumilo (DCP) es el agente de
entrecruzamamiento más utilizado en la industria de las espumas. Recientemente se
han introducido los silanos como el trimetoxisilano (VTMS) como nuevos agentes de
entrecruzamiento [3].

Figura 1.4: Mecanismos de reacción de entrecruzamiento del polietileno con peróxidos.

Espumado

La fase gaseosa puede ser generada a partir de la formación de un gas previamente disuelto
en el polímero, de la vaporización de un líquido volátil (agentes espumantes físicos-PBA) o de
la liberación de gas como producto de una reacción química (agentes espumantes químicos-
CBA). Éste último método es el utilizado en los materiales analizados en esta investigación.

Un agente espumante químico debe presentar baja toxicidad, baja inamabilidad, bajo cos-
to, no generar un impacto ambiental y además, que los productos de descomposición no
afecten a la velocidad de polimerización o a la matriz polimérica. Los agentes espumantes
químicos tienen ciertas ventajas frente a los físicos, debido a que los primeros son más fáciles
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de procesar con un equipamiento ordinario y además, se introducen fácilmente dentro del
polímero fundido. En cuanto a sus inconvenientes, es preciso destacar que muchos de ellos,
dejan residuos de descomposición en la matriz polimérica [3].

El agente espumante químico más utilizado en la fabricación de espumas de poliolenas,
es la azodicarbonamida (AZC), el cual es un compuesto que libera productos gaseosos
(N2" )*2" )*" +,3) como consecuencia de una descomposición térmica irreversible de
primer orden [3]. En la industria pueden encontrarse otros agentes espumantes químicos,
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
descomposición comparado con la AZC.

1.2.3. Formación de la celda

Todo proceso de formación de una estructura celular envuelve tres pasos fundamentales,
independiente del tipo de agente espumante utilizado: iniciación de la celdilla (nucleación),
crecimiento de la celdilla y estabilización.

Iniciación de la celda (nucleación)

Un método habitual para promover la formación de burbujas dentro de un sistema líquido
es a partir de agentes nucleantes, nas partículas sólidas en cuya interfase (sólido-liquído)
se da inicio al proceso de formación de la burbuja; entre las cargas más utilizados están el
)-)*3 o el talco [3]. También puede suceder un proceso de auto-nucleación, es decir, que
en el líquido existan microburbujas que sirvan como sitios de nucleación durante el proceso.
Además, en el proceso de espumación con azodicarbonamida (AZC), este mismo compuesto
sirve como agente nucleante, ya que inicialmente se encuentra disperso en forma de nas
partículas dentro del polímero fundido.

La creación de una celda, está relacionada con la energía libre del sistema (". ) :

". = (/ (1.3)

donde, ( es la tensión supercial del polímero y / es el área interfacial total.

Esta ecuación indica que bajas tensiones superciales facilitarían la formación de la celdas.
Los agentes nucleantes afectan favorablemente este proceso, ya que generalmente la reacción
de espumación es exotérmica y la existencia de nas partículas sólidas, contribuyen a una
disminución de la tensión supercial, es decir éstos actúan como puntos calientes (hot spot),
que absorben esta energía deprimiendo la tensión supercial en la interfase sólido-líquido [3].
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Crecimiento

Una vez formadas las microburbujas, el gas que continúa produciéndose por la reacción de
descomposición 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
fenómeno como la coalescencia de las celdas es determinante en la homogeneidad y tamaño
nal de las burbujas.

Estabilización

La estabilización 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
espumación se produce a elevada temperatura, las celdas suelen ser estabilizadas por entre-
cruzamiento químico del polímero. La estabilización que se crea con el entrecruzamiento
básicamente radica en un aumento en la viscosidad elongacional del polímero 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 (!"/!#, densidad de la espuma dividida entre
la densidad del polímero base) es la característica estructural más relevante. Estos mate-
riales extienden notablemente las propiedades físicas de los materiales sólidos de partida
como se puede observar en la gura 1.5, en la cual se encuentran representadas cuatro de las
principales propiedades físicas de interés dentro de las aplicaciones nales de estos materi-
ales. Así, la baja conductividad térmica que exhiben las hace muy aptas para aplicaciones
de aislamiento térmico. La baja rigidez o módulo de elasticidad que presentan respecto del
polímero de partida, hace que estos materiales sean muy deseados en aplicaciones de amor-
tiguamiento y acolchado. Muestran además, una baja resistencia a la compresión por lo que
son muy utilizadas en aplicaciones donde se requiera una absorción de energía mecánica [1].

La combinación de bajo peso especíco y el amplio intervalo de valores para las propiedades
físicas que presentan, hacen estos materiales aptos para el rediseño de múltiples aplicaciones,
hecho que contribuye a un marcado aumento de sus aplicaciones en diferentes sectores in-
dustriales.
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Figura 1.5: Valores de diversas propiedades físicas comparadas entre los sólidos contínuos y estos mismos materiales en estado

celular [1].

1.4. Mercado actual y aplicaciones

Europa presenta en la actualidad un consumo de 3600 01 de espumas poliméricas [9]. En
el año 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 químicamente (ver gura 1.6) [9]. En el pasado 2006 se estima que el
crecimiento anual de la demanda de estas últimas espumas sea mayor que el que representan
los otros tipos de materiales [10].

La principal aplicación para las espumas de celda cerrada es como embalajes, esto se debe a su
bajo peso especíco y a su alta capacidad de absorción de energía mecánica, actuando como
amortiguadora en esfuerzos de compresión o impacto. Dependiendo del tipo de polímero
utilizado, se pueden obtener ventajas adicionales como obtener espumas de diferentes colores,
con baja capacidad para absorber agua, de fácil 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 construcción, formando parte del aislamiento acús-
tico, en estructuras tipo sándwich. Además de esto, las espumas de celda abierta son muy
utilizadas en los asientos de los vehículos, en acolchados y en muebles.

PUR
65%

Otros (Quí micamente 
espumados, PE o 

PV C)
2%

Fí sicamente 
espumados por 

ext rusión 
(PS, PE, PP, etc.)

9%

EPS
24%

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

En la tabla 1.2, se resumen los principales campos de aplicación de las espumas poliméricas,
así como su utilización porcentual[4][5][8]. En la gura 1.7, se pueden observar algunas de
las aplicaciones de las espumas de celda abierta.

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

Sectores de aplicación de las espumas poliméricas
Construcción y embalaje 33%

Automoción 26%
Adhesivos 17%

Calzado deportivo 9%
Artículos de consumo 6%

Otros 9%

Como resumen decir que las espumas de poliolena de celda abierta pueden ampliar el
rango de aplicaciones de las espumas de poliolena de celda cerrada y además, competir en
diversas aplicaciones con las espumas de poliuretano exible de celda abierta hoy en día muy
estudiadas.
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Figura 1.7: Algunas imágenes de las aplicaciones actuales para las espumas de poliolena de celda abierta.
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Capítulo 2

Propiedades físicas de las espumas
poliméricas. Estado del arte

En este capítulo se presenta la evolución histórica de las investigaciones más relevantes
realizadas en el campo de las propiedades físicas de las espumas poliméricas, hitos en los
que se ha apoyado esta investigación para comprender los fenómenos que determinan sus
propiedades térmicas, mecánicas y acústicas.

Inicialmente, se presenta una revisión actualizada de las propiedades térmicas de espumas de
poliolena, teniendo en cuenta que la mayoría de las investigaciones han sido sobre espumas
de celda cerrada. Posteriormente, se inicia la revisión de las propiedades mecánicas, tanto
para espumas de celda abierta como para espumas de celda cerrada. La parte nal de este
capítulo se centra en las propiedades acústicas, sobre todo enfocadas a las espumas de celda
abierta.
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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 acompaña de una baja masa térmica proporcional a su densidad [1].

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

"! = !!!
µ
#$

#%

¶
(2.1)

donde "! es el ujo de calor total por unidad de área [W/m2], !! es la conductividad
térmica efectiva del medio (la espuma en nuestro caso) [W/mK] y #$&#%, es el gradiente de
temperatura [K] en la dirección [m] en que se da la transferencia de calor [20].

Por otra parte, el ujo total de calor "! por unidad de área, es la suma de la contribuciones
de los mecanismos de conducción, convección y radiación.

"! = "" + ""# + "$ (2.2)

y aplicando la ley de Fourier a cada uno de los mecanismos, se tiene:
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¶
(2.3)

Ecuación que se asume que el valor de la conductividad total de la espuma (!! ) ' es la suma
de las contribuciones del mecanismo de conducción (!") ' en la fase sólida y en la fase gaseosa,
del de convección (!"#) y del de radiación (!$).

Obtener una ecuación 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 tamaños de
celda uniformes. A continuación se presentan algunas de las investigaciones más relevantes
que se han realizado en este campo.
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Conducción 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, será ésta la fase que representa la mayor contribución
a la conductividad total de la espuma y establecen que dicha conductividad está inuenciada
por el tipo de gas que se encuentre retenido en la estructura (caso de celdas cerradas) y por
la temperatura.

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

!% = !%(% (2.4)

siendo !% la fracción volumétrica de gas en la espuma y (% la conductividad térmica del gas
que se encuentra en las celdas, propiedad que depende de la temperatura.

Conducción a través del sólido

Como punto de partida en el análisis de esta contribución, se debe tener en cuenta la cantidad
de sólido que existe en la espuma que se distribuye en paredes y aristas celulares.

Cunningham y Sparrow (1986) [4], realizaron una investigación en espumas de poliuretano
rígido (PUR) y establecieron que la conductividad a través del sólido tiene una inuencia
importante en el valor total de la conductividad de la espuma, ya que el polímero tiene una
conductividad 35 veces superior a la del gas. Además demostraron, que la inuencia en la
conducción del calor que presentan las aristas y las paredes, dependerá de su orientación,
es decir, se tendrá una conductividad a través del sólido en dirección paralela

¡
!&k
¢
y en

dirección perpendicular (!&!) al eje de medida de la conductividad. La conductividad de la
espuma según estos investigadores se puede estimar con las siguientes ecuaciones:

!&k = hcos2 )i(&*' + h+,-2)i(&*(*' (2.5)

!&! =
1

2
h+,-2)i(&*' +

1

2

£
hcos2 )i+ 1

¤
(&*(*' (2.6)

donde, (% y (& son las conductividades térmicas del gas y del polímero sólido respectivamente,
) es el ángulo de orientación de la celda medido respecto de la dirección del ujo de calor, *' la
fracción volumétrica total de polímero en una celda y *( la fracción volumétrica de polímero
en las paredes de la espuma.

Glicksman (1994) [2], asume para una espuma isotrópica, que dos terceras partes de las
paredes y una tercera parte de las aristas son paralelas a la dirección del ujo de calor. A
partir de éste concepto deduce que para una combinación de aristas y paredes dispuestas al
azar, la conductividad a través del sólido es:
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!& =
1

3
(1!!%) (2! .&)(& (2.7)

donde .& es la fracción de masa en las aristas, (& es la conductividad térmica del polímero
sólido y !% es la fracción volumétrica de gas en la espuma.

Conducción sobre la fase sólida y gaseosa

La conducción que se da en la fase sólida y en la fase gaseosa, se puede obtener a partir de la
suma de éstas, !%& = !& + !%/ Sin embargo y para obtener resultados más precisos diversos
autores han tenido en cuenta la geometría de la fase sólida.

Russel (1935) [7], formula un modelo macroscópico con una geometría de celdas cúbicas
ordenadas en línea, suponiendo que la conductividad del sólido en la dirección perpendicular
al gradiente de temperatura es innita y que el ujo de calor únicamente se puede distribuir
en la dirección paralela al gradiente. A partir de la analogía con la resistencia de los circuitos
eléctricos, obtiene la conductividad de la espuma en la fase sólida y gaseosa como:
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donde !% es la fracción volumétrica de gas en la espuma, !% y !& las conductividades en la
fase gaseosa y sólida 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
físicas de las espumas rígidas de poliuretano, considerando la difusividad que sufre el gas
que se encuentra dentro de la celda después de su fabricación, llegan a demostrar que en un
periodo de pocas semanas, la presión del aire en las celdas pasaba a ser la presión atmosférica,
modicándose la conductividad térmica del material por este efecto.

Cunningham y Sparrow (1986) [4], establecen la contribución de la fase sólida y gasesosa a
la conductividad total como la suma de la ecuación 2.4, 2.5 y 2.6, es decir, la conductividad
en la fase sólida y gaseosa medidas en la dirección paralela

¡
!%&k

¢
y perpendicular (!%&!) al

eje de medida de la conductividad, la expresan de la siguiente manera:

!%&k = !%!% + hcos2 )i(&*' + h+,-2)i(&*(*' (2.9)
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2
h+,-2)i(&*' +

1

2

£
hcos2 )i+ 1

¤
(&*(*' (2.10)
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y Glicksman (1994)[2], propone un modelo de conducción en la fase sólida y gaseosa para
una espuma isotrópica (ecuación 2.11), como una combinación de las ecuaciones 2.4 y 2.7.
Para una espuma anisotrópica propone la ecuación (2.12), en términos del coeciente de
anisotropía (01) ' el cual es denido por éste autor como una relación 2&3, donde 2 representa
el tamaño de la celda en el eje paralelo al gradiente de temperatura y b, el tamaño de la
celda en el eje perpendicular a dicho gradiente.

!%& = !% +
2

3
(1! !%)(& (2.11)

!%& = !%!% + !&
(1!!%)

3

"
.&

r
1

01
+ 2 (1! .&)

µ
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¶ 1
4

#
(2.12)

donde !% es conductividades en la fase gaseosa, !% es la fracción volumétrica de gas en la
espuma, (& la conductividad térmica del polímero sólido y .& es la fracción de masa en las
aristas.

Convección

El término !"# es la contribución a la conductividad térmica debida al mecanismo de convec-
ción en la fase gaseosa. El criterio con el que se determina la presencia de convección natural
dentro de una espuma se basa en el valor del número de Grashof (Gr), el cual debe ser
superior a 1000 para que la convección tenga un peso signicativo dentro de la conductividad
total de una espuma [1]. Este valor se calcula a partir de la ecuación:

4$ =
56"$"7

382

92
(2.13)

donde 5 es la gravedad, 6 es el coeciente volumétrico de expansión del gas, "$" es la
diferencia de temperatura a través de una celda, 7 es el tamaño medio de celda, 8 y 9 son la
densidad y la viscosidad del aire respectivamente.

Para la mayoría de las espumas polímericas de celda cerrada la convección suele ser despre-
ciable, ya que los tamaños de celda suelen ser inferiores a los valores límite permitidos para
que existan corrientes convectivas. Estos valores están en torno a los 4-5 mm [2].

Radiación

El término radiación presenta cierta dicultad 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 contribución. 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 radiación en las espumas se puede
estimar a partir de la variación que sufre la conducción total con el tamaño de la celda.
Williams y Aldao (1983) [10] obtienen un valor de conductividad térmica para espumas de
poliestireno (PS) estableciendo el término de radiación (ver ecuación 2.14) como una reexión
y transmisión a través de placas paralelas dispuestas perpendicularmente en la dirección del
ujo de calor. La ecuación a la que llegaron es:

!$ =
4:*$

3
+;

1 +
³
,
-

´³
1
!#
! 1
´ (2.14)

donde, :* es la constante de Stephan-Boltzmann, $+ es la temperatura media en la dirección
del ujo de calor, < el espesor de la muestra, 7 el tamaño medio de celda y $. el ujo neto
de energía radiante que atraviesa cada pared celular, que se calcula a partir de la siguiente
ecuación:
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(1! =>)
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¸
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·
? ! 1
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donde ? es el índice de refracción del plástico, > la energía radiante transmitida a través
de la membrana sólida, ;& el espesor de la pared celular y 2 el coeciente de absorción del
plástico.

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 espectroscopía
infrarroja. Por analogía con la teoría cinética de los gases, la extinción de los fotones se da
por absorción o dispersión al chocar éstos con las aristas y paredes celulares, es decir existe
un recorrido libre medio, que recorre el fotón antes de ser absorbido o dispersado, el cual es
recíproco del coeciente de extinción. Rosseland [2], deriva la ecuación 2.15 para determinar
la contribución por radiación a partir de la idea de que el proceso real de radiación dentro
de la espuma se da en pequeños planos, dispuestos aleatoriamente, que dispersan la energía
radiante de la misma manera que la absorben y emiten:

!$ =
16:*$

3
+

3@/
(2.15)
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donde, :* es la constante de Stephan-Boltzmann, $+ es la temperatura media en la dirección
del ujo de calor y @/ es el coeciente de extinción promedio de Rosseland dado por [16]:

1

@/
=

Z "

0

1

A)

B,0)
B,0

#!

donde A), es el coeciente de extinción espectral, ,0) es la emisividad espectral y ,0 es la
emisividad de cuerpo negro denida como ,0 = :*$ 4 [C&D2]/ Esta ecuación será analizada
con más detalle en el capitulo 4.

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

Glicksman [2], desarrolla teóricamente la manera de obtener el valor del coeciente de ex-
tinción, para ser usado en la ecuación de Rosseland (ecuación 2.15). Para ello desprecia
la dispersión en las aristas y considera que estos elementos poseen una sección transversal
constante que ocupa las dos terceras partes de un triángulo equilátero formado por los vér-
tices de las paredes celulares. De esta investigación se obtiene un coeciente de extinción
(@1), que es la suma de la contribución de las aristas y paredes, siendo además, función del
diámetro de las celdas (7) y de la porosidad (fracción de gas en la espuma 8&8&) [16]:
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donde .& es la fracción de masa en las aristas y @( es el coeciente de extinción del polímero
sólido. Además, Glicksman et al (1987), determinan la llamada función de fase, que es la que
da cuenta de la cantidad de energía dispersada, como función de la orientación angular de
la energía radiante que incide sobre el material. Esta investigación la realizaron en espumas
de poliuretano, encontrando que presentaban una dispersión anisotrópica [8].

Con las conclusiones presentadas por Glicksman acerca de la anisotropía de las espumas,
Doermann y Sacadura (1996) [16], estudian la transferencia de calor para espumas de carbón
de celda abierta, basándose en la ecuación de Rosseland, pero teniendo en cuenta que el
término de dispersión, es altamente anisotrópico y esto hace necesario calcular la función de
fase. Establecen un coeciente de extinción que contiene dos contribuciones:

A) = :3) + :
#
&)

donde :3) es el coeciente de absorción y :#&), es el coeciente de dispersión.

El coeciente de dispersión lo determinaron a partir de la ecuación:
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:#&) = :&) (1! 5))

donde 5) = 1
2

R 1
$1!) ()) )#), es el factor de anisotropía. !), es la función de fase y ), es el

ángulo que hay entre el eje de medida y la dirección de propagación de la radiación [17].

Además de los estudios teóricos que han conducido a los modelos teóricos explicados pre-
viamente, también varios autores han analizado el término de radiación usando técnicas
experimentales. Las espumas entrecruzadas de poliolena de celda cerrada empiezan a ser
estudiadas por Rodríguez-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 reectancia y tramitancia bi-direccional y hemisféricas para determinar la
radiación de los materiales celulares. Tseng y Kuo (2001) [12], estudian la conductividad
por radiación en espumas fenólicas de diferentes densidades usando un infrarrojo por trans-
formada de Fourier (FTIR). Plácido et al. (2003) [17], desarrolla un modelo a partir de
la estructura y geometría 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 último, Campo-Arnaiz et al (2005) [14], determina el
valor del coeciente de extinción relacionándolo con la ecuación de Roseland [2] para calcular
el término de radiación en las espumas de poliolena.

2.1.2. Coeciente lineal de expansión térmica (E)

Otra propiedad térmica importante para conocer el comportamiento del material cuando es
sometido a diferentes temperaturas, es el coeciente lineal de expansión térmica (E). Esta
propiedad térmica ha sido poco estudiada, posiblemente porque para materiales de celda
cerrada sucientemente rígidos (policloruro de vinilo, polipropileno, etc.) o espumas de celda
abierta, el valor del coeciente de expansión de la espuma coincide con el del polímero de que
se parte. Sin embargo, para espumas exibles de polietileno, copolímero de etileno-acetato
de vinilo, etc., esta magnitud depende de las características de la espuma. Rodríguez-Pérez
et al (1998) [18], estudiaron la expansión térmica de las espumas entrecruzadas de polietileno
de celda cerrada y establecieron la relación entre el coeciente de expansión lineal (E,) y la
estructura de las espumas para densidades entre los 29 y los 193 A5&D3.

Almanza et al (2004) [19], también realizaron ensayos con espumas entrecruzadas de polie-
tileno de celda cerrada, estableciendo un modelo de expansión térmica a partir de la estruc-
tura de celda tipo Kelvin, en el cual las celdas son tetracaidecaedros. Según estos autores,
el coeciente de expansión térmico para una espuma entrecruzada de poliolena de celda
cerrada, se encuentra descrito por la siguiente ecuación:
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E,4 = E,5 + (E,6 ! E,5 )
F0
@4

donde E,4 ' E,6, E,5 , son los coecientes de expansión lineal de la espuma, del aire y del
polímero respectivamente, F0 es la presión del aire dentro de las celdas y @4 es el módulo
de compresibilidad de la espuma.

2.2. Propiedades mecánicas

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

Los diferentes modelos establecidos para determinar el comportamiento mecánico se basan
en entender los mecanismos que explican la relación esfuerzo-deformación. Este estudio
realizado en varias investigaciones ha considerado multitud de aspectos, entre ellos los más
importantes desde la perspectiva de este trabajo de investigación serían:

La respuesta mecánica depende de parámetros como la densidad, el tamaño de celda,
la fracción de masa en paredes y aristas y el tipo de celda (abierta o cerrada). Además,
no se puede olvidar la contribución del gas en el caso de espumas de celda cerrada.

Para los ensayos de uencia (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 físicos que juegan un papel clave.

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

La primera aproximación que se tiene en el tema de compresión a bajas velocidades de
deformación en espumas exibles de poliuretano de celda abierta es la realizada por Rush
(1969) [23], el cual supone que la relación esfuerzo-deformación admite una factorización
en términos de una función adimensional de la deformación que llama G(H) y el módulo de
elasticidad aparente de la espuma I' :

: = G(H)HI'
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Luego, Rush (1970) [24] realiza este mismo estudio pero sobre espumas frágiles, analizando la
dependencia de G(H) con la matriz polimérica, extendiendo el estudio realizado anteriormente
de la absorción de energía de impacto en compresión [31].
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Figura 2.1: Ilustración de una curva esfuerzo-deformación para una espuma polimérica exible de celda abierta, donde se

pueden observar las tres zonas características.

Gibson y Ashby (1984), estudiaron el comportamiento de varios materiales celulares como:
madera, corcho y espumas poliméricas, realizando la primera aproximación estructural a
partir del estudio de un arreglo tipo panel de abeja o "honeycomb". Además, 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 caracterís-
ticas de las curvas esfuerzo-deformación (gura 2.1) [2].

La primera zona, conocida como zona elástica, generalmente ocurre cuando se tiene una
deformación menor al 5%. De esta zona se puede obtener el módulo elástico de la espuma a
partir de la pendiente de curva esfuerzo-deformación [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 deformación que predomina en esta zona es la
exión de las aristas (bending) estableciendo relaciones de proporcionalidad entre el valor del
módulo elástico (I'), la fracción de material sólido de la espuma (8'/8&) y una constantes
de proporcionalidad geométrica 01 (ver ecuación 2.17), en el apartado 5.1.2, se analiza más
detalladamente la obtención de esta ecuación.

I'
I&
" 01

µ
8'
8&

¶2
(celda abierta) (2.17)

Para las espumas de celda cerrada, Gibson y Ashby (1988) estudian el comportamiento a
partir de la suma de tres contribuciones que son: la exión de las aristas, el estiramiento de
las paredes (stretching) y la compresión del gas dentro de la celda, ecuación 2.18 [1].
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(celda cerrada) (2.18)

donde (1! .&) es la fracción de sólido en las caras de las celdas, (8'&8&) es la fracción de
material sólido de la espuma, F0 es la presión efectiva inicial del gas al interior de las celdas, J'
coeciente de poisson de la espuma (el cual no presenta ninguna tendencia con la densidad
de la espuma[1]) I& es el módulo de elasticidad del polímero base y 02 incluye todas las
constantes de proporcionalidad geométricas.

La segunda zona o zona “plateau”, comienza con el colapso de las celdas, el cual se presenta
cuando la deformación excede valores entre el 5 y el 10% [2][33]. Gibson y Ashby (1988)
[1], establecen un colapso elástico y uno plástico. El colapso elástico esta vinculado al
pandeo elástico de las aristas paralelas a la dirección de aplicación de la carga, típico de
las celdas en espumas exibles (p. ej. las de poliolena de baja densidad utilizadas en esta
investigación). El comportamiento post-colapso dependerá del tipo de celda, si es abierta
o cerrada. Las espumas de celda abierta colapsan a un esfuerzo casi constante, de ahí que
presenten una zona de “plateau” más pronunciada, mientras que en las espumas de celda
cerrada el comportamiento post-colapso está controlado por el incremento de la presión del
gas en el interior de las celdas, como ha sido provado por Mills (1994) [39].

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

Para espumas de bajas densidades se ha encontrado que una ley de tipo potencial que
correlaciona la densidad con la mayoría de las propiedades mecánica de la siguiente manera
[1][2]:

K' = 0K&L
7
'

donde K' es la propiedad mecánica en estudio, K& es la propiedad del polímero sólido, L es
la fracción de sólido en la espuma (8'/8&), 0 y - dependen de la propiedad en cuestión, de
los mecanismos de deformación y de la estructura celular, el parámetro - se suele encontrar
entre 1 # - # 2 [1].

Desde hace años ha existido una discusión teórica acerca del valor que tomaría - para
los distintos tipos de materiales. Por ejemplo, Gent y Thomas (1959), establecen que para
espumas de celda abierta, la deformación 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 deformación el módulo varía 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 - = 1. Sin embargo, Gibson y Ashby (1982) y Warren y Kraynik (1997), evidencian que
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existe un mecanismo de exión (2.17) (bending) que hace que el módulo de elasticidad varie
cuadráticamente con la densidad (- = 2) /

En los últimos trabajos sobre este tema, Kraynick y Warren (1997), [2] demostraron que el
valor de - para el módulo elástico de la espuma en compresión I' es función principalmente
de la microestructura de la espuma. Si la deformación predominante es por exión de la
celda (bending) - = 2. Sin embargo, si dicha deformación es por estiramiento (stretching)
entonces - = 1 [2]. Por otra parte, Roberts (2001) [28], propone que los valores de K& y -
dependerán 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 investigación se hace sobre la geometría de las celdas y mecanismos de deformación,
de ahí 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 analíticos sobre estructuras aleato-
rias o anisótropas, los métodos computacionales están siendo aplicados por diferentes inves-
tigadores para obtener una razonable aproximación 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 denir una imagen con la estructura del poro y
luego establecer un método numérico para establecer la propiedad mecánica que se busca.
El análisis por elementos nitos (FEA) es la técnica más empleada para este n. En esta
misma línea están los trabajos de Gong et al (2004) [32], que consideran que la zona plateau,
es la responsable de la capacidad de absorción de energía que tienen las espumas, y realiza
un estudio sobre espumas de poliuretano (PU) suponiendo celdas con estructura tipo Kelvin
(tetracaidecaedros).

Pasando al análisis de un segundo aspecto fundamental del comportamiento mecánico de
estos materiales y como se mencionó previamente, estos materiales presentan uencia ante
una aplicación de carga constante, lo cual es una manifestación de su comportamiento vis-
coelástico [33].

Los primeros estudios de la deformación en función del tiempo en espumas se realizaron sobre
las de poliuretano por Nolton y Findley (1989) [35]. Lai (1995) [36], Phillips (1995) [37],
determinan la uencia/recuperación de espumas de celda abierta en compresión aplicando
los resultados a espumas utilizadas para impresión, vericando la transferencia de tinta y
la calidad de impresión. Mills y Gilchrist (1997) [39], encontraron que para espumas de
polietileno de celda cerrada de baja densidad, la docilidad (creep compliance) de la espuma
M' (ecuación 2.19), es igual a la docilidad del polímero base, siempre que las deformaciones
sean menores del 5%:

M'(>) =
H(>)

:
= M(>) (2.19)
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Cuando la deformación supera el 10% para una espuma de celda cerrada, comienza a pre-
sentarse la difusión del gas que se encuentra dentro de la estructura, la cual depende de la
permeabilidad del gas (N ) a través de las membranas del polímero, de la densidad (8'), de la
presión atmosférica (N38+) y de la fracción de polímero en las caras (.'). Mills [39], propuso
la siguiente ecuación, para dar cuenta del coeciente de difusión del gas durante ensayos de
compresión:

O' =
6NF38+
.'8'

(2.20)

Rodríguez-Pérez et al. (1998) [38], realizan diversas correlaciones entre la composición
química de espumas de poliolena, la microestructura celular y el comportamiento en uen-
cia/recuperación. Zhu y Mills (1998) [33], estudian espumas de celda abierta de poliuretano
con baja densidad a altas deformaciones a partir de la teoría de la viscoelasticidad, estable-
ciendo que la no-linealidad del polímero contribuye a la respuesta de la deformación en
uencia. Por último, Ruiz-Herrero et al. (2005) [34], proponen un procedimiento sistemático
para determinar el coeciente de difusión del gas en espumas de LDPE de celda cerrada a
partir de ensayos realizados a esfuerzos estáticos constantes en función del tiempo.

Para conocer el comportamiento viscoelástico de las espumas bajo estudio se realizarán
ensayos dinámico-mecánicos a bajas frecuencias, con el cual se pretende determinar el com-
portamiento en temperatura o frecuencia a partir del estudio de:

El módulo de almacenamiento (da cuenta del carácter elástico del material)

El módulo de pérdidas (da cuenta del carácter viscoso del material)

La tangente de pérdidas, éste último es un parámetro ampliamente utilizado para
determinar la capacidad de amortiguamiento que tienen las espumas poliméricas.

Las principales investigaciones realizadas en espumas de poliolena mediante la técnica de
Análisis Dinámico Mecánico (DMA) se inician con Rodríguez-Pérez et al. (1997) [40], los
cuales estudian el comportamiento de la composición química 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 módulo complejo
a bajas frecuencias (P25 Hz) y bajas deformaciones estáticas (1%). Rodríguez-Pérez et
al. (2000) [41] mide la respuesta de las espumas de poliolena de celda cerrada a defor-
maciones cíclicas para bajos esfuerzos mediante la técnica de DMA, del cual deduce que
estos materiales presentan un comportamietno viscioelástico no-lineal. Para bajas deforma-
ciones observaron que el comportamiento de la espuma es el mismo que el del polímero base
y determinaron que los principales mecanismos de deformación en la espuma es la exión
de las paredes y el estiramiento de las caras. Rodríguez-Pérez (2002) [42], a partir de la
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premisa de que las propiedades físicas de las espumas tienen una dependencia con la com-
posición química, la densidad y la estructura celular de las espumas de poliolena de celda
cerrada, utiliza ésta técnica para determinar las relajaciones viscoelásticas presentes en estas
espumas, debido a la sensibilidad que presenta ésta técnica a variaciones en alguno de estos
parámetros. Determinan las relajaciones E, 6 y la tangente de pérdidas (tan Q) para las
diferentes composiciones químicas de la matriz polimérica de cada espuma, estableciendo la
inuencia de la composición química o características físicas como la morfología celular en
la tan Q. Debido a que la técnica de DMA comienza ha emerger como una herramienta para
estudiar el comportamiento viscoelástico de los materiales poliméricos, Rodríguez-Pérez et
al. (2001) [43] realizan un diseño de experimentación mediante la metodología 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 acústicas

La reducción de la intensidad del sonido de una fuente sonora depende en muchos casos de
cuál es la fuente y de cómo 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 acústicamente absorbentes,
sólo en casos especiales son considerados como materiales aislantes acústicos; por ejemplo si
son combinados con otros materiales (paneles tipo sándwich), ya que el grado de aislamiento
del material es proporcional a la masa de la estructura que debería atravesar el sonido (ley
de masas [1]).

En términos generales es bien conocido que la capacidad de absorción acústica del material
depende de la cantidad de celda abiertas que éste posee. De hecho los estudios cientícos
realizados en este campo, se centran en el análisis de materiales de porosidad abierta, que
son los que se utilizan en la práctica como absorbentes acústicos.

Debido a lo interesante de este tema, se han realizado numerosos estudios teóricos en los que
se analiza la propagación de la onda acústica a través del material.

Como punto de partida se denen unas características del material necesarias para compren-
der el fenómeno acústico; éstas son la resistividad al ujo de aire (:), la tortuosidad ($ ) y
la porosidad acústica/ A partir de estas magnitudes, de las propiedades del gas incluido en
la espuma y de las propiedades mecánicas 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 más detallado se presenta en el capítulo 6 de esta memoria.
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Los modelos de propagación acústica en medios porosos se encuentran clasicados en los
establecidos empíricamente y teóricamente.

El modelo empírico propuesto por Delany y Bazley (1969) [59], es muy utilizado para ma-
teriales brosos absorbentes debido a su simplicidad, ya que relaciona la resistencia al ujo
de aire y la frecuencia con la impedancia compleja del material (R" = L+ + SK+), en una
sencilla ecuación de potencia. Este modelo es válido en un intervalo acotado de resistividades
al ujo de aire y frecuencias [50].

L+
T0
= 1 +D

µ
U

:

¶7
(2.21)

K+
T0

= F

µ
U

:

¶9
(2.22)

en esta ecuación T0 es la impedancia característica del aire [Rayls], U es la frecuencia [Hz],
: es la resistividad al ujo de aire [Ns/m4], D'-' F y ", son parámetros de ajuste y L+ y K+
son las partes real y compleja de la impedancia del material [59].

Los modelos teóricos, parten de los estudios de Rayleigh (1877), basado en una microestruc-
tura de poros cilíndricos y alineados en dirección paralela a la propagación 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 propagación de la onda sonora, el cual
obtienen a partir de comparativas entre los valores experimentales con la teoría. Éstos dos
investigadores desarrollaron un modelo acústico a partir de las ecuaciones de continuidad,
de movimiento y de estado de un uido, para una onda sonora que se propaga en un medio
homogéneo e isótropo.

Sin embargo, es importante precisar que los modelos acústicos en materiales porosos, sean
teóricos o empíricos, se encuentran diferenciados a su vez en rígidos y elásticos, dependiendo
de si la onda sonora se transmite o no a la estructura del material.

Los diferentes modelos establecidos a partir de un material rígido (rigid frame), predicen
su comportamiento acústico en función del comportamiento del uido dentro de los poros.
Los mecanismos de absorción se asocian a la fricción entre el aire y el sólido. Los diferentes
métodos de análisis parten de la idea de cómo se propaga la onda sonora dentro del material
poroso, introduciendo dos términos. La densidad dinámica (8(), la cual surge del hecho de
que la densidad del uido en el interior del material, varía en función de la diferencia de
velocidad del uido dentro del poro, y la compresibilidad dinámica (@), la cual se reere a
los efectos viscosos asociados a las pérdidas energéticas entre el uido y la estructura sólida
[50][51]. Sus valores son función de parámetros como el número de Prandtl (N=), la viscosidad
(9), la frecuencia angular (?)' el cociente entre los calores especícos (V), la densidad del
aire (80) y la presión atmosférica (N38+) son:
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8( = $80
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:.
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donde : es la resistividad al ujo de aire, $ es la tortuosidad, . es la porosidad.

En estas ecuaciones el parámetro #' es la dimensión característica asociada a los fenómenos
viscosos que tienen lugar en los poros y el término #0' está asociado a los fenómenos térmicos
que ocurren en el interior del poro y ambos dependerán a su vez de la geometría de los poros.
Estos parámetros fueron denidos por Johnson [44].

La principal dicultad se encuentra en el hecho de establecer la forma de los poros en
donde ocurren estos fenómenso disipativos, Attenborough (1983) [51], realiza un estudio
en poros con diferentes estructuras y establece que los dos parámetros referidos a la forma,
factor de forma estático (#) y factor de forma dinámico (#0) ' dependen signicativamente
de la frecuencia. Investigaciones posteriores en materiales absorbentes rígidos, encuentran
parámetros de forma para predecir de manera más real el comportamiento acústico del
material, como son los trabajos realizados por Stinson y Champoux (1992) y Johnson et al
(1997) [44]. Allard (1990), establece que con la teoría de Biot se puede obtener el valor de
la densidad compleja (8() y que con la teoría de Zwikker y Kosten se puede determinar la
compresibilidad dinámica (@) [45].

La teoría de propagación del sonido en medios porosos elásticos (elastic frame), fue desa-
rrollada a partir del modelo de Biot (1956) [47][48], una teoría en la cual se considera que
tanto el esqueleto del material como el uido transportan la onda sonora. Este doble mecanis-
mo de transporte del material hace que también existan mecanismos adicionales de disipación
de la energía. El modelo se basa en ecuaciones de movimiento acopladas de las ondas planas
armónicas en el material y en el aire, teniendo en cuenta las fuerzas inerciales en el uido y
las fuerzas creadas por la viscosidad del uido por unidad de volumen de material [46]. Esta
teoría sirve de partida a posteriores investigaciones que la aplican en diferentes materiales
absorbentes [8].
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El modelo para materiales elásticos establecido por Biot, se basa en la obtención de cuatro
parámetros elásticos, N' X' L y Y :

N =
4

3
Y +@0 +

(1! .)2

.
@ (2.28)

X = @ (1! .) (2.29)

L = .@ (2.30)

Estos parámetros se encuentran denidos a partir de los valores del módulo de compresibi-
lidad del aire (@), del módulo de cizalla (Y) y de la compresibilidad del material poroso
(@0) [45].

Kosten et al. (1957) [52], hacen una derivación del modelo utilizado para materiales rígidos
[49] y expresa los resultados en términos de porosidad (.), resistividad al ujo de aire(:), un
factor de estructura (A&) y la compresibilidad compleja del material poroso (@0). Lambert
(1982, 1983) [53][54], presenta un estudio teórico y experimental del comportamiento acústico
de las espumas de poliuretano de celda abierta. Para determinar el tamaño medio de las
celdas supone que tiene una espuma brosa de celdas abiertas de estructura regular con
forma de lamentos esferoidales. Las teoría de Biot y Zwikker y Kosten, están basadas en
el concepto del tamaño de poro medio, el cual a su vez los conduce a buscar la resistividad
al ujo de aire y el factor de estructura másico, ambos dependientes de la frecuencia y
necesarios para predecir las diferentes propiedades acústicas, como la absorción del sonido y
la impedancia característica del material poroso.

Lauriks (1988) [55], centra su trabajo en conocer la impedancia acústica de las espumas
de poliuretano, a partir de mediciones de la impedancia característica de una na capa de
material o por medidas indirectas de dos capas de diferentes espesores. Lauriks et al (1992)
[56], continúa realizando estudios de la transmisión acústica en sistemas con diferentes capas
de materiales absorbentes, explicando la propagación del sonido a partir de la teoría de Biot,
realizando una matriz de transferencia entre los diferentes sistema absorbentes. De la teoría
de Biot, deduce que las tres ondas (dos longitudinales y una de cizalla) se propagan en el
interior de la capa del material, reejándose posteriormente y estableciendo con esto seis
amplitudes de onda, con las cuales se puede obtener el campo acústico en cualquier parte
del material [2]. La matriz de transferencia [$ ] tiene la siguiente forma:

*6 = [$ ]** (2.31)

*6' son los fenómenos viscosos y compresivos que ocurren en la cara frontal del material y
**' los que ocurren en la cara posterior. La matriz de transferencia depende únicamente
del material, del espesor y del ángulo de incidencia, no de las condiciones de frontera. La
impedancia supercial y el coeciente de transmisión de una capa porosa unida a una lámina
puede ser calculada a partir de [$ ] /
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Las teorías más recientes tratan de encontrar el parámetro de forma de los poros a partir de
métodos estadísticos. Estas nuevas propuestas se basan en utilizar parámetros estadísticos
como son el diámetro medio de las partículas y su desviación estandar [50].

En este trabajo se ha utilizado la teroría de Biot-Allard, con las modicaciones de Johnson
para materiales elásticos, con la cual se evaluó la respuesta acústica de las espumas de celdilla
abierta. Esta teoría se detalla en el capítulo 6 y en el apéndice A.
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Capítulo 3

Materiales y Caracterización
estructural

Como se citó en la introducción de esta memoria, las espumas de poliolena 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 cientíco
de ellas, tanto desde el punto de vista de su formulación, como del mecanismo de apertura
de la celda durante la fabricación, al igual que en lo referido a sus propiedades físicas.

En este capítulo se presentará el proceso de fabricación de estos materiales, seguido por la
caracterización de la matriz sólida y de la estructura celular.

En el capítulo se incluye además, una descripción de las técnicas experimentales utilizadas
en la caracterización de los materiales.
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3.1. Proceso de fabricación

El proceso de fabricación de las espumas de poliolena no es único, se pueden encontrar
procesos continuos y discontinuos, produciéndose espumas en forma de bloques, láminas
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 centrará en el moldeo por compresión, que es el proceso de fabricación
de las espumas de poliolena, sean de celda abierta o celda cerrada, con el cual se pueden
obtener espumas con unas densidades entre los 25 y los 160 !"#$3%

El proceso de fabricación de las espumas de poliolena entrecruzadas en general tiene tres
pasos fundamentales (ver gura 3.1): formación de la preforma o precursor, entrecruzamiento
y espumado [1]. Los polímeros que se espuman en este tipo de proceso son el polipropileno
(PP), los diversos tipos de polietilenos (LDPE, LLDPE, HDPE, etc.) y el copolímero 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 formulación de la espuma en proporciones establecidas, dependiendo
del producto que se desee. En la tabla 3.1, se pueden observar las principales características
del agente de entrecruzamiento y espumante utilizados en la formulación de estas espumas.

Tabla 3.1: Características físicas y químicas del agente de entrecruzamiento y espumante utilizados en la fabricación de las

espumas de poliolena[1].

Nombre Fórmula Temperaturas Productos de descomposición

Azodicar-
bonamida
(AZD)

De

descomposición (!C)
170! 210

Gaseosos

(36% &#&)
'2"()*
()2

Sólidos

(64% &#&)
Biurea, acido

cianúrico, urazole
Peróxido de
dicumilo
(DCP)

De procesado

120!(

Los principales componentes de la formulación son los siguientes:

El agente espumante, la azodicarbonamida, presenta una temperatura de descomposi-
ción en el rango entre 170-210!C. Esta temperatura se controla mediante la adición de
activadores, siendo los más efectivos los compuestos de metales de transición (Zn, Cd
y Pb), amidas, aminas y glicoles.

La selección del agente reticulante generalmente depende de la temperatura de fusión
del polímero base de la espuma. Para polímeros con temperatura de fusión entre los
100-120!C, el agente reticulante utilizado es el peróxido de dicumilo (DCP).
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Otros materiales como ayudantes de proceso, cargas, pigmentos, estabilizadores de UV,
etc., se añaden también a la formulación 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 formación de la espuma, la calidad de la espuma
dependerá de estos dos sistemas reactivos.

El espumado, se realiza en dos fases

Fase 1, primera expansión o preexpansión. En esta fase se inician las reacciones de
entrecruzamiento, por activación del peróxido de dicumilo, y de espumado por des-
composición de la azodicarbonamida, en una prensa con temperatura uniforme. En
esta fase el aumento en la viscosidad por parte de la reticulación y la presión interna
que se genera por la presencia de los gases productos de la descomposición del agente
espumante, crea las condiciones para el inicio de la formación de las celdas. Pasado
cierto tiempo, la prensa se abre y el material se expande rápidamente. En esta etapa se
obtiene un material reticulado y preexpandido. Un entrecruzamiento óptimo expande
el polímero sin ruptura, es decir, se puede obtener la máxima expansión para una
cantidad de agente espumante dada sin que exista ruptura de la celda o colapso de la
estructura.

Fase 2. Espumación a presión atmosférica. En esta fase se completa la expansión del
material. Se realiza en un molde con las dimensiones que debe adoptar la espuma,
obteniéndose en las muestras de esta investigación, un bloque de dimensiones 2$ x 1$
con 9 +$ de espesor.

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

La preforma debe fabricarse a una temperatura (, )mayor que la temperatura de fusión
del polímero (,#) y además, esta temperatura debe ser menor que la temperatura de
descomposición del agente entrecruzante (,$) y espumante (,%).

El control de la cinética de descomposición de los agentes de reticulación y espumación
debe ser estricto. En la fabricación de una espuma convencional de poliolena de
celda cerrada, la reacción de entrecruzamiento es la que primero empieza a producirse
en el proceso, por lo tanto, su temperatura de descomposición debe ser menor que
la temperatura de descomposición del agente espumante, ,$‹,%* variaciones en estas
cinéticas pueden dar lugar a cambios signicativos en la estructura celular.

La espumación se debe dar a una ,% À ,# * ,$ %
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En el lado izquierdo de la gura 3.1, se han esquematizado los pasos de fabricación de las
espumas de poliolena de celda cerrada (POCC).

Para la fabricación de las espumas de poliolena de celda abierta, se utiliza el mismo proceso
de moldeo por compresión en dos etapas, pero con las siguientes diferencias:

La descomposición del agente espumante y la reacción de entrecruzamiento ocurren
simultáneamente para favorecer la apertura de las celdas [5].

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

En la gura 3.1, se ha esquematizado las etapas de fabricación para las espumas de celda
cerrada y celda abierta, resaltando en éstas últimas la fase de ruptura celular.
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Figura 3.1: Esquema ilustrativo del proceso de fabricación de las espuma de poliolena bajo estudio. Celda cerrada (POCC-

lado izquierdo) y celda abierta (POCA-lado derecho).
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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 SANWAKAKO
Co Ltd., ubicada en Kyoto, Japón. Además, se han caracterizado un conjunto de espumas de
celda cerrada, que presentan densidades y composición química similar a las anteriores; estos
materiales han sido suministrados por la empresa MICROCEL S. A, localizada en Burgos,
España.

Como se anotó anteriormente, con el n de relativizar el comportamiento de las espumas de
poliolena de celda abierta se utilizó también una espuma exible de poliuretano, denomi-
nada CAPU.

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

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

Espuma Matriz polimérica
Densidad

nominal (kg/m3)
CA64 LDPE+EVA 56
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 característica generales de las espumas de celda abierta cerrada.

Espuma Matriz polimérica
Densidad

nominal (kg/m3)
CCP20 LDPE 50
CCP30 LDPE 33
CC020 EVA 50
CC030 EVA 33

Los bloques de espumas que se obtienen al nal del proceso de fabricación fueron seccionados
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hasta conseguir unas planchas con unas dimensiones de 30x 30 +$2 y 10$$ de espesor, de
donde se obtuvieron las probetas para los diferentes ensayos.

3.3. Caracterización de la matriz sólida

El conocimiento de la composición química y de las características químicas y físicas de la
matriz polimérica, son claves para entender el comportamiento de una espuma de poliole-
na. A continuación, se hará una breve descripción de las diferentes técnicas experimentales
utilizadas para caracterizar la matriz polimérica1.

3.3.1. Técnicas y métodos experimentales

Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC)

El equipo utilizado para realizar las diferentes medidas fue un DSC 822% de Mettler según
el método de ujo de calor o ujo térmico, previamente calibrado con indio, zinc y plomo.
Las muestras medidas presentaban un peso de 2*5± 0*5 $" y el programa de temperatura,
comprendía tres ciclos como se explica en la tabla 3.4, utilizando nitrógeno como atmósfera
inerte. La probeta de referencia empleada debe tener una composición química conocida y
no presentar transiciones en el intervalo de temperaturas de trabajo; la referencia utilizada
durante las medidas fue un crisol de aluminio vacío, con las mismas características físicas
que el crisol en el que se introduce la muestra.

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

Programa de

Temperatura (!()

Velocidad de

calentamiento (!(#ḿn)
Atmósfera

Segmento 1
Borrado historia térmica

!40 & 200
isoterma de 3 minutos 10 '2

Segmento 2
Re cristalización 200 - -40 20 '2
Segmento 3

Calentamiento !40 - 200 10 '2

El punto de fusión se midió en el mínimo de las curvas entalpía-temperatura. La cristalinidad
fue calculada a partir del área del pico de fusión, dividiendo el calor de fusión obtenido por
el del material 100% cristalino; para el caso del polietileno y sus copolímeros, este valor es
de 288.#" [11]. Este valor de cristalinidad fue corregido con la fracción másica del polímero
dentro de la formulación total de la espuma.

1La mayoría de los valores de la caracterización tanto microscópica como macroscópica reportados en esta memoria para

las espumas de celda cerrada, han sido valores tomados de investigaciones previas realizadas en nuestro grupo de investigación

[21][23][22].
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Como se verá más adelante algunas de las muestras industriales ensayadas presentan un alto
contenido en carbonato de calcio ((-()3). Se ha tratado de determinar la inuencia de este
compuesto dentro de la composición química de la espuma. Inicialmente, podría pensarse
que este compuesto es utilizado como:

Agente de relleno, el (-()3 es el relleno inorgánico más usado en los termoplásticos,
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 polímero, es decir, que las partículas de (-()3 sirvan de
centros precursores de la cristalinidad y segundo, que esté involucrado en la nucleación
de las celdas de la espuma.

Modicador de la reología del material.

Análisis Termogravimétrico (TGA)

Mediante esta técnica la masa de una muestra es medida mientras está sujeta a un programa
de temperatura en una atmósfera controlada. La técnica TGA, generalmente es usada para
determinar la cinética y temperatura de descomposición de un material y para determinar la
proporción 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 determinación en estos materiales se pasó de una atmósfera inerte ('2) a
una oxidante (-/01) en el segundo segmento.

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

Programa de

Temperatura (!()

Velocidad de

calentamiento (!(#ḿn)
Atmósfera

Segmento 1 50 - 600 20 '2
Segmento 2 600 Isoterma 5 min. '"

2

Segmento 3 600 - 900 10 '"
2

"En los materiales que presentaron negro de humo, los segmentos 2 y 3 se hacen en atmósfera de oxígeno.

Contenido en gel o grado de entrecruzamiento

El entrecruzamiento como se explicó anteriormente (ver apartado 1.2.2), es utilizado para
estabilizar la celda durante el proceso de espumado y conferir determinadas propiedades
mecánicas. El porcentaje de entrecruzamiento entre otros efectos restringe la expansión de
la espuma y aumenta la resistencia al colapso térmico del material.
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La determinación 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 sólido-líquido tipo soxhlet, como el representado en la gura
3.2.
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Figura 3.2: Montaje empleado en la obtención del grado de entrecruzamiento en las espumas de PO.

Las espumas fueron pulverizadas y pesadas; se utilizaron 300 ± 5$", los cuales fueron de-
positados en bolsas de papel absorbentes para posteriormente ser bañadas por 400 ± 5$2
de xileno a 120!( 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 nal es identicado como el peso de gel o el peso del polímero entrecruzado (el que no
ha sido disuelto por el xileno). El grado de entrecruzamiento se determinó con la ecuación:

% 31 14501+067-$/1458 =
&198 31 "12

&198 /4/+/-2
100

Éste valor es corregido teniendo en cuenta la formulación del material para dar cuenta del
contenido real de polímero en la muestra.

Morfología de la fase cristalina

Para revelar la morfología cristalina del polímero base de las espumas se realizó un ataque
químico sobre éstas. El método de ensayo utilizado, consistió en atacar las espumas con una
solución oxidante como el permanganato de potasio (:;4)4), mediante el cual se pretende
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eliminar toda la parte amorfa del polímero base y dejar únicamente la fase cristalina [16][17].

Se utilizó una solución 0*8; de permanganato de potasio (:;4)4) en acido sulfúrico
(<2=)4), 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 solución 1*8; de <2=)4, durante 10 minutos.

ii) Se pasa a una solución 10% en peso de peróxido de hidrógeno (<2)2)por 5 minutos%

iii) Finalmente, se deposita el material en una solución 7; de acetona ((3<6)) durante 5
minutos.

Por último, una muestra de la espuma resultante de este ataque químico es observada en el
microscopio electrónico de barrido (SEM).

3.3.2. Resultados experimentales y discusión

Análisis por DSC

Las curvas de DSC, muestran que las espumas de celda abierta presentan una composición
binaria de LDPE y EVA, al aparecer dos picos de fusión en dicha curva, como se observa en
los ejemplos presentados en la gura 3.3.
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Figura 3.3: Ejemplo de una curva DSC, donde se observa el primer calentamiento (borrado de historia térmica), el ciclo de

cristalización y el segundo calentamiento.

En el primer segmento de calentamiento es normal la aparición 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
envejecimiento del material, por la redistribución de las cadenas del polímero pasado cierto
tiempo desde su fabricación. Este hombro desaparece tras un nuevo calentamiento, como se
observa en el último segmento de la gura 3.3.

En la tabla 3.7, se relacionan los valores de la temperatura de fusión (,#) y cristalinidad
(>') para las espumas de celda abierta y cerrada. Para todas las muestras el pico de
fusión, alrededor de los 110!(* se debe a la fase LDPE, mientras que el pico situado a
aproximadamente 82!( se asocia a la fase EVA. Los valores de la cristalinidad varían 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 sólo se observa un pico de
fusión, el cual es característico en materiales que presentan un solo componente, para el
LDPE esta en 108!( y para el EVA se encuentra alrededor de los 86!(.

Tabla 3.7: Valores obtenido para la temperatura de fusión (T# ) y para la cristalinidad (X() para las espumas de poliolena,

medidas en el segundo ciclo de calentamiento.

Espuma CA64 CA49 CA44 CA33 CA29 CA26 CA25 CA23
?@AB

BC D
,# (

!()
108*03

82*93

108*92

82

110

82*3

109*77

82

108*46

82

109*94

82*64

108*96

80*64

106*75

82
>( (%) 37*4 24*4 24*2 25 25*8 30*6 23*6 26*5

Espuma CCP15 CCP20 CCP30 CCO20 CCO30
,# (

!() 107*8 108*77 108*77 86*61 88*23
>( (%) 34*5 35*5 36*8 21 21*5

Para establecer comparativas entre los dos tipos de espumas y con el n de observar posibles
diferencias globales entre estos dos tipos de materiales, se han tomado valores promedio de
la temperatura de fusión y de la cristalinidad. Los resultados se pueden observar en la gura
3.4.a, ambos tipos de espumas presentan el mismo valor promedio de ,# para el dominio del
PE y presentan una diferencia de unos 5!( para la fase de EVA. Las diferencias en el dominio
del EVA, se pueden explicar a través de las desviaciones que este copolímero pueda tener
respecto del contenido de acetato de vinilo (VA), ya que como se indicó anteriormente, un
aumento en acetato de vinilo disminuye la cristalinidad, reduciendo a la vez la temperatura
de fusión. Los valores promedios de la cristalinidad, conrman 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 gura 3.4.b).
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Figura 3.4: Gráca comparativa de los valores obtenidos de la temperatura de fusión (Tf) y cristalinidad (Xc) para las

espumas de poliolena. a). Celda abierta vs. celda cerrada b) Polímeros puros frente a los mezclados.
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Figura 3.5: Ejemplo de un termograma típico para las diferentes espumas de poliolena de celda abierta.

De los experimentos realizados mediante TGA, se obtiene un termograma característico como
el que se presenta en la gura 3.5, en el cual se indican las diferentes pérdidas de masa. La
proporción de cada una de ellas se ha justicado como se explica a continuación.
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La primera pérdida de masa que ocurre entre 180! 280!(, es debida a la descomposi-
ción de los residuos del agente espumante que quedan en la matriz polimérica tras la
fabricación del material.

La segunda pérdida, entre 320!450!(, se debe a la descomposición del acetato de vinilo
por el desprendimiento de ácido acético ((2<4)2); esta reacción puede observarse en la
gura 3.6. El contenido de acetato de vinilo se puede obtener mediante la ecuación 3.1,
en donde %(2<4)2 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
ácido acético, respectivamente.

Figura 3.6: Reacción de descomposición del copolimero de etileno-acetato de vinilo (EVA).

%C D = %(2<4)2

µ
86*1

60*1

¶
(3.1)

La tercera pérdida de peso alrededor de los 490!( es la descomposición de carácter más
rápido en el termograma, debida a la descomposición de la fracción etilénica, presente
tanto en el LDPE como en el resto del EVA.

La cuarta y última pérdida es debida a la presencia de relleno o pigmentos inorgánicos
(p. ej. negro de carbono). Por medio de la técnica de espectroscopía infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) se vericó que las muestras presentaban una carga de
(-()3% Además se comprobó que el residuo que dejaban tras ser calcinadas era (-).
Su porcentaje para cada espuma, se calculó a partir de la reacción de descomposición
y de la medida del residuo dejado al nal del experimento de TGA ((-))%

(-()3 !# (-) + ()2

(-()3 = %()2

µ
100*1

44

¶

donde los valores 100*1 y 44, son las masas moleculares del (-()3 y del (-)* y el
%()2 es la pérdida de fase en el termograma.
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Las espumas de celda abierta están constituidas fundamentalmente por LDPE, EVA, (-()3,
siendo el porcentaje para cada uno de estos componentes variables entre los diversos mate-
riales (gura 3.7.a). Así por ejemplo, la espuma CA64 no presenta (-()3 y tiene una
porción minoritaria de EVA en su formulación lo cual justica 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 (-()3* 6% de restos
de azodicarbonamida y un 1% de otros constituyentes. Por último espumas como la CA49
y CA44 tienen formulaciones de un 39% de LDPE, 48% de EVA, 8% de (-()3* 4% de
restos de azodicarbonamida y un 1% de otros constituyentes.
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Figura 3.7: Comparativas en la composición química de las espumas de poliolena.

En el caso de las espumas de celda cerrada, tenemos dos materiales cuyo polímero base es
LDPE y dos cuyo polímero 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 ningún
caso se detecta la presencia de carga tipo (-()3 en las espumas de celda cerrada. Como
dato adicional, cabe citar que los tamaños de partículas del carbonato de calcio obtenidos
mediante SEM, se encuentran aproximadamente entre los 0*9 y las 12E$%

Resultados del Contenido en gel

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

Tabla 3.8: Grado de reticulación de las espumas de poliolena de celda abierta y cerrada.

Espuma CA64 CA49 CA44 CA33 CA29 CA26 CA25 CA23
%>? 57*9± 0*2 59*5± 1*4 58*2± 1*8 65*5± 2 61*1± 2*4 56*7± 1*5 59*7± 0*2 59± 10

Morfología de la fase cristalina

Figura 3.9: Micrografías realizadas sobre las espumas atacadas químicamente. 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 morfología cristalina resultante

(esferulitas).

Las micrografías de las espumas atacadas revelan unas celdas con forma redondeadas (gura
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 denidos [22] (en el apartado
siguiente se detalla este resultado). Respecto a la morfología cristalina observada en estas
espumas, es importante decir que presentan unas esferulitas con tamaños promedio de 2 E$,
mientras que en las espumas de LDPE de celda cerrada estos valores están alrededor de 10
E$ [22], esta disminución en el tamaño de las esferulitas podría deberse al contenido de
carbonato de calcio empleado dentro de la formulación de las espumas. En este resultado,
algunos autores [25] establecen que el tamaño de las esferulitas disminuye en el polímero
como una función de la cantidad de carbonato de calcio, en las espumas bajo estudio; en
efecto, en nuestras experiencias se encontró que para concentraciones de carbonato de 8% y
20%, la diferencia en el diámetro de las esferulitas es de aproximadamente un 10%.

3.4. Caracterización microestructural

La densidad relativa es probablemente una de las características más importantes de una
espuma, seguida por el tipo de celda (si es abierta o cerrada) y por su tamaño medio [9].
A continuación, se presentan los métodos experimentales utilizados en la caracterización y
una descripción de los parámetros estructurales más importantes de los materiales objeto de
esta investigación.

3.4.1. Parámetros estructurales. Denición y procedimiento ex-
perimental

Densidad (F).

Los valores de densidad en las espumas de celda abierta fueron obtenidos a partir del cociente
entre masa ($) y volumen (C ) de las probetas. Para las de celda cerrada se utilizó un den-
símetro que funciona bajo el principio de Arquímides, mediante una balanza Mettler AT261.
Las probetas empleadas para medir la densidad tenían la forma de cilindros uniformes de
10± 0*05$$ de altura y 10± 0*05$$ de diámetro; cada espuma fue medida tres veces.

Densidad relativa (G).

Este parámetro es obtenido como la relación entre la densidad de la espuma y la densidad
del sólido base.

G =
F#
F)

a su vez, la densidad del sólido se obtuvo mediante la regla de las mezclas a partir de la
densidad de los componentes de la matriz y sus respectivas fracciones volumétricas (>*).
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F) =
+P
*=1

F*>*

H = número de componentes de la matriz polimérica. Como densidades de los consti-
tuyentes de la matriz polimérica se usaron los valores que siguen F,-./ = 910 !"#$3,
F/0 1 = 928 !"#$

3, F'&'23 = 2700 !"#$
3%

Tamaño medio de celda (I)

Para obtener los valores de tamaño de celda, se obtuvieron micrografías por medio de un
microscopio electrónico de barrido (SEM), marca JEOL JSM-820, a partir de probetas cor-
tadas en frío en las direcciones J* K y 7 (7 es la dirección del espesor de cada lámina de
espuma)% La desviación estándar presentada en esta medida ha sido de un 8%.

El cálculo del tamaño medio de celda en cada dirección, se realizó mediante el método de las
intercepciones, el cual consiste en dibujar una malla con diez líneas equidistantes sobre la
micrografía y contar el número de celdas que interceptan dichas líneas. La longitud de cada
línea se divide por el número de celdas interceptadas para obtener el tamaño de celda en la
dirección analizada. Este procedimiento se repite para las direcciones J* K y 7* obteniéndose
el tamaño promedio de celda (I0) a partir de la ecuación 3.2% Finalmente, este valor de
tamaño de celda es multiplicado por un factor de corrección de 1*62 (ecuación 3.3), el cual
permite obtener un tamaño de celda tridimensional a partir de los valores determinados en
micrografías bidimensionales [20].

I0 =
I3 + I4 + I5

3
(3.2)

I = 1*62I0 (3.3)

Coeciente de anisotropía celular (!6*)

Es bien conocido que muchas espumas poliméricas son materiales anisotrópicos, 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-
pumación. Para dar cuenta de este hecho se dene el coeciente de anisotropía.

Esta magnitud se determina a partir del cociente entre el tamaño de celda para dos direc-
ciones perpendiculares.

!6* =
I6
I*
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donde /H, son las direcciones J* K y 7, perpendiculares entre sí.

El valor del coeciente de anisotropía así denido, tiene el valor de uno, para aquellas es-
pumas que sean isótropas en un determinado plano (igualdad en los diámetros de la celda
en dos direcciones perpendiculares) y se aleja de la unidad para materiales anisótropos. La
desviación estándar presentada en este tipo de medida es de un 5%.

Espesor de pared celular (L)

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

!a

!a

"

!a!a

!a!a

"

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

(M&) y el espesor de las paredes (L).

Fracción de masa en las aristas (N))

Para obtener el valor de N) se utilizó el método de Kunh [11], el cual supone una geometría de
celda de dodecaedros pentagonales, determinando con esta premisa la distribución de masa
en las paredes y aristas a partir de la ecuación 3.4, 3.5 y 3.6.
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N) =
$&

$& +$7
(3.4)

$&

F)
= 2*8IM2& ! 3*9M

3
& (3.5)

$7

F)
=
¡
1*3I2 ! 5*4IM& + 1*7M

2
&

¢
L (3.6)

Las espumas fueron fracturadas en frío y mediante microscopía electrónica de barrido se
realizaron una serie de micrografías de las aristas, de las cuales se determino M&* máximo
diámetro de un circulo inscrito en la arista (gura 3.10).

En las ecuaciones previas $& es la masa de sólido en las aristas, $7 es la masa de sólido
en las paredes, I tamaño medio de celda, L es el espesor de la pared y F) es la densidad de
sólido base. La desviación estándar presentada en este tipo de medida es un 3%.

Contenido de celdas abiertas (N)

La fracción de celdas abiertas (N) fue medida usando un picnómetro de aire, modelo 08.06
de Langer, diseñado para cumplir la norma ASTM D2856-94. En la gura 3.11, se puede
observar el picnómetro empleado para realizar estas vs.aloraciones

Columna de mercurio

Cámara de vacío

Depósito de mercurio

Lectura del 
volumen

Nivel superior

Nivel inferior

Llave de paso
para la liberación
de aire

Columna de mercurioColumna de mercurio

Cámara de vacíoCámara de vacío

Depósito de mercurioDepósito de mercurio

Lectura del 
volumen
Lectura del 
volumen

Nivel superior

Nivel inferior

Llave de paso
para la liberación
de aire

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

El equipo permite determinar el volumen de la cámara 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 C8 de
forma que dicho volumen viene dado por:

C8 = C9 (1! N) + C)

El término (1! N) es la fracción de celdas cerradas y los términos C9 y C) vienen dados por:

C9 = C#

µ
1!

F#
F)

¶

C) = C#

µ
F#
F)

¶

donde C9, C# y C) son el volumen del gas, de la espuma y del sólido respectivamente. La
ecuación para determinar el contenido de las celdas abiertas es:

N =
C# ! C8

C#
³
1! :!

:"

´ (3.7)

La desviación estándar presentada en este tipo de medida es un 1%.

3.4.2. Resultados experimentales y discusión

Valores de densidad y densidad relativa

Los valores de densidad y densidad relativa (G), se encuentran resumidos en las tabla 3.9.
Para estimar la densidad del sólido los valores utilizados de densidad de sus constituyentes son
los anteriormente citados: F,-./ = 910 !"#$

3, F/01 = 928 !"#$
3, F'&'23

2= 2700 !"#$3%
En los dos tipos de muestras se observa que los valores de densidades está entre 28 y 64
!"#$3* materiales que podemos clasicar como de baja densidad. Además, ambos presentan
en promedio la misma fracción volumétrica de gas en su interior (1!G), que tienen valores
entre el 93y el 98%%

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

CaCO3 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 sólido y densidad relativa para cada una de las espumas bajo estudio.

Espuma F# (!"#$
3) F) (!"#$

3) G (1!G)
CA64 63*7± 2 941*68 0*069 0*931
CA49 48*7± 1*5 998*97 0*049 0*951
CA44 43*6± 1*5 1013*50 0*043 0*957
CA33 33*2± 0*3 1128*71 0*029 0*971
CA29 28*5± 1*4 1118*71 0*029 0*971
CA26 25*9± 0*2 1109*41 0*027 0*973
CA25 24*7± 0*2 1112*40 0*022 0*978
CA23 23*1± 1*3 1051*87 0*022 0*978
PU25 24*4± 0*8 1000 0*024 0*976

Espuma F# (!"#$
3) F) (!"#$

3) G (1!G)
CCP15 59*5± 2 910 0*065 0*935
CCP20 36*9± 1*5 910 0*041 0*959
CCP30 25*4± 1*5 910 0*028 0*972
CCO20 43*5± 1*5 928 0*047 0*953
CCO30 28*7± 1*5 928 0*031 0*969

Análisis de la microestructura celular

La gura 3.12 recoge ejemplos signicativos de la estructura celular de nuestras espumas. En
primer lugar, se observa que una espuma convencional de poliolena 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 poliolena con celdas abiertas
presentan una estructura celular, que podría considerarse intermedia, ya que presentan una
combinación de la estructura de las espumas de celda cerrada y de la espuma de poliuretano
de celda abierta, es decir, presentan aristas, paredes y además, “huecos” o ausencia de zonas
de las paredes celulares.
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Figura 3.12: Micrografías SEM de las diferentes estructuras de las espumas bajo estudio.
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Otro hecho importante que han revelado las micrografías SEM, es la presencia de dos tipos
de “huecos”. En la gura 3.13, se pueden observar que existen por un lado grietas y por
otro huecos (ausencia de pared) estos últimos similares a los encontrados en la estructura
de una espuma de poliuretano. Si se tiene en cuenta que durante el proceso de fabricación,
este tipo de espumas son comprimidas mecánicamente a través de rodillos, es razonable
el que aparezcan las grietas. Por otro lado, la formación de los “huecos”, podría ser una
consecuencia de las modicaciones en los parámetros del proceso y en la formulación con
respecto del que presentan las espumas de poliolena de celda cerrada. Por tanto podemos
decir que las imágenes SEM conrman que la formación de las celdas abiertas en las espumas
de poliolena se deben por un lado a una modicación en el proceso de producción (apartado
3.1) que da lugar a una ausencia de pared y por el otro, a una etapa de ruptura mecánica
que produce las grietas.

Huecos

Grietas

Huecos

Grietas

Huecos

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 compresión mecánica durante la fabricación y la consecuente presencia de grietas
en las celdas, se podría pensar que existirán zonas de la matriz polimérica en la que se han
producido deformaciones plásticas, éstas deformaciones deberán ser tenidas en cuenta a la
hora de evaluar el comportamiento mecánico de estas espumas. En la gura 3.14, se presenta
una comparativa de la morfología celular entre las espumas de celda abierta (3.14.a y b) y
las espumas de poliolena de celda cerrada (gura 3.14.c) y poliuretano de celda abierta
(gura 3.14.d), claramente se observan diferencias debidas a la compresión mecánica 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 estándar.
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a) b)

c) d)

a) b)

c) d)

Figura 3.14: Imágenes SEM de espumas de poliolenas de celda abierta (a y b) comparadas con las imágenes SEM de una

espuma de poliolena de celda cerrada (c) y una espuma de poliuretano de celda abierta (d), donde se observan diferencias

debidas a la compresión mecánica en las espumas a y b.

También es importante resaltar que la forma de las celdas en las espumas de celda abierta
diere de la forma poliédrica que se encuentra en espumas de celda cerrada de baja densidad
([21][22]). De hecho la observación de la gura 3.12 y de la ya mencionada gura 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 tamaño de las celdas mediante SEM, se encuentra resumido en
la gura 3.15. En esta gura se puede observar, que las espumas de celda abierta presentan
tamaños de celda hasta siete veces mayores que las espumas de celda cerrada bajo estudio.
La espuma de poliuretano presenta un tamaño de celda de 355*5± 25 E$#+123-, el cual es
ligeramente superior al obtenido para las espumas de celda cerrada. Una posible explicación
de este hecho partiría del siguiente razonamiento. Según lo que se planteó en la sección
referente al proceso de producción, si se considera la primera etapa de espumación para
los dos tipos de espumas, se encontrará que mientras en las espumas de celda cerrada se
inicia primero el entrecruzamiento, en las de celda abierta se inicia prácticamente al mismo
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tiempo el entrecruzamiento y el espumado. Al crecer las celdas sin que el polímero esté
completamente reticulado, las celdas encuentran una menor resistencia y de ahí que presenten
un mayor tamaño. El proceso de descomposición 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 signicativas).
Adicionalmete, podría decirse que debe existir una modicación en la formulación para que
la celda puede soportar el crecimiento (sin colapso) sin que exista un apreciable grado de
reticulación. Este hecho podría estar relacionado con la cantidad de EVA presente en la
formulación de las espumas de celda abierta.
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Figura 3.15: Tamaño medio de celda para las espumas de poliolena.

La gura 3.16 representa el tamaño de celda en función de la densidad. Cómo se puede
observar no existe ninguna relación entre estos parámetros para los materiales bajo estudio.
Esto se debería a las diferentes formulaciones y distintas condiciones de proceso usadas para
la fabricación de cada una de las muestras. Sin embargo y como veremos más adelante
(apartado 4.1.2, gura 4.4 y apartado 4.2, gura 4.16), ésta tendencia de tamaño de celda
vs. densidad se verá reejada en otras características físicas de los materiales. En las espumas
de celda cerrada se observa una tendencia del tamaño de celda en función de la densidad,
espumas más densas muestran tamaños de celda inferior y ésta es una característica típica
de los procesos de moldeo por compresión.
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Figura 3.16: Relación entre el tamaño de celda y la densidad. a) Espumas de poliolena de celda abierta y b) Espumas de

poliolena de celda cerrada.

La distribución de masa de sólido en las celdas determinado a partir de los valores de la
fracción de masa en las aristas (N)) y el espesor de pared (L) * se muestra en la gura 3.17.
Podría decirse que la masa se concentra más en las aristas que en las paredes para las espumas
de celda abierta lo que hace que L ((D) À L (((). Con respecto a N)* se observa que la
espuma de poliuretano presenta un valor alto de fracción de masa en las aristas seguido por
las espumas de poliolena de celda cerrada.
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Figura 3.17: Distribución de sólido en las celdas. Espesor de las aristas (L) y fracción de masa en las aristas (f)).

En la tabla 3.10, se resumen los valores del coeciente de anisotropía en las tres direcciones.
Para todas las espumas de celda abierta, puede observarse que en términos generales las
espumas de celda abierta son isótropas, sólo hay una excepción, la espuma CA29, la cual
presenta un diámetro de celda en la dirección y menor que en la dirección z. Para la espuma
de poliuretano, se ha encontrado una ligera anisotropía de las celdas% En el caso de las
espumas de celdas cerradas, se observa de nuevo una apreciable isotropía.
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Tabla 3.10: Coeciente de anisotropía para los diferentes tipos de espumas

Espuma CA64 CA49 CA44 CA33 CA29 CA26 CA25 CA23 PU
!34 0*93 1*05 1*02 1*01 1*09 0*94 0*86 1*04 1*19
!35 0*96 1*02 1*01 1*01 0*91 0*98 0*92 0*96 1*27
!45 1*03 0*98 0*99 0*99 0*83 1*05 1*08 1*08 1*07

Espuma CCP15 CCP20 CCP30 CCO20 CCO30
!34 0*96 0*96 1*02 1*04 1*02
!35 1*0 0*96 1*03 1*08 1*07
!45 1*04 1*01 1*01 1*03 1*06

La gura 3.18 muestra los resultados para la fracción de celdas abiertas. Las espumas de
poliolena 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 diseñó para obtener
productos de celda cerrada (la reacción de reticulación comienza con anterioridad a la de la
espumación y no existe rotura mecánica de las celdas tras la espumación de este material)
y a pesar de ello presentan un porcentaje de celda abierta signicativo. Este hecho sugiere
una vez más, que la adición de EVA favorece la apertura de las celdas sin que exista un
colapso de la estructura y sin necesidad de romper mecánicamente las celdas.
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Figura 3.18: Contenido de celdas abierta (N) para todas las espumas bajo estudio.

3.5. Resumen de resultados

En este capítulo se ha explicado el proceso de producción de las espumas de poliolena
de celda abierta y celda cerrada, en donde resalta la adición de una etapa de compresión
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mecánica al proceso convencional de moldeo por compresión, cuyo objetivo es obtener celdas
100% interconectadas.

La formulación de la espuma de celda abierta y celda cerrada dieren en varios aspectos:

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

2. Estos materiales (de celda abierta) tienen en su formulación una apreciable cantidad
de CaCO3

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

Con la caracterización estructural se ha encontrado que las nuevas espumas de poliolena
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. Éste es un hecho importante, que sugiere que el comportamiento físico de
estos materiales podría también en ciertos aspectos ser intermedio entre el de una espuma
de celda cerrada de poliolena y una de celda abierta de poliuretano.

Los valores obtenidos del tamaño medio de celda, conrman que en las espumas de celda
abierta la diferencia en la formulación y el proceso, hace que estos materiales tengan unos
valores de tamaño medio de celda entre 600!3000E$, mientras que para las de celda cerrada
los valores son muy inferiores de los 200E$%

Las medidas de picnometría han conrmado que las espumas de celda abierta de poliolena
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.
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Capítulo 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 pequeña proporción de polímero sólido en la espuma, a la elevada
proporción de gas y a la imposibilidad de que se active el mecanismo de convección en celdas
cerradas y de pequeño diámetro.

El propósito de este capítulo 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 propagación del calor, la morfología de las espumas y en particular el estado,
abierto o cerrado de las celdas que las constituyen. En una segunda parte de este capítulo
se estudia la estabilidad dimensional de las espumas de poliolena, a partir de la determi-
nación del coeciente lineal de expansión térmica, evidenciando una vez más las principales
diferencias que se encuentran en espumas con diferentes tipos de celda.
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4.1. Conductividad térmica

4.1.1. Mecanismos de transmisión del calor

En el capítulo 2 de esta memoria se indica que la transferencia de calor en espumas es
una consecuencia de cuatro mecanismos: conducción en la fase sólida (paredes y aristas),
conducción en la fase gaseosa, convección en el gas y radiación. 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]:

! = !! + !" + !# + !$ (4.1)

donde ! es la conductividad térmica efectiva de la espuma, !! da cuenta de la conducción
en la fase sólida, !" evalúa la conducción en la fase gaseosa, !# es la contribución debida a
la convección y !$ valora la contribución por radiación.

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

!" = ""!" (4.2)

� donde " " es la conductividad térmica del polímero sólido y !" es la fracción volumétrica
del gas en la espuma.

ii) El modelo teórico generalmente empleado en la literatura cientíca para predecir la
conductividad térmica por conducción a través de la fase sólida 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 están orientadas de forma paralela al gradiente de temperatura. En estas
condiciones la ecuación propuesta por Glicksman para materiales isotrópicos es:

!! =
1

3
(1!!") (2! #!)"! (4.3)

donde #! es la fracción de masa en las aristas, "! y "" son la conductividad térmica del
polímero sólido y del aire y !" es la fracción volumétrica del gas en la espuma.

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

$$ =
%&"'#(

3)2

*2
(4.4)
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En esta expresión % es la gravedad, & el coeciente volumétrico de expansión del gas,
"'# la diferencia de temperatura en los extremos de la celda, ( el tamaño medio de
celda, ) y * son la densidad y la viscosidad del aire respectivamente.

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

!$ =
16+%'

3
&

3,'
(4.5)

donde, +% es la constante de Stephan-Boltzmann, '& es la temperatura media en la dirección
del ujo de calor y ,' es el coeciente de extinción promedio de Rosseland [16], denido en
la ecuación:

1

,'
=

Z !

0

1

-(

./)(
./)

0! (4.6)

siendo -( el coeciente de extinción espectral, /)( la emisividad espectral y /) la emisividad
de cuerpo negro denida como /) = +%' 4 [1232]4 La emisividad espectral (/)() viene dada
por:

/)( =
25672

!5

µ
1

/
!"
#$% ! 1

¶
(4.7)

donde - es la constante de Boltzmann, 7 es la velocidad de la luz, 6 la constante de Plank,
! la longitud de onda y ' la temperatura absoluta.

En términos generales, puede decirse que el coeciente de extinción representa la velocidad
con que disminuye la intensidad de la radiación cuando ésta atraviesa la muestra. La dis-
minución en intensidad de la energía radiante que atraviesa una muestra en la dirección 8
para una longitud de onda (!) dada, puede ser expresada de la siguiente manera:

09(
08

= !:( ! +!( " !-(9( (4.8)

siendo :( y +!( los coecientes de absorción y dispersión respectivamente. Reordenando la
ecuación 4.8 e integrando en ambos lados de la ecuación a lo largo del espesor de la muestra
(;), se obtiene una relación entre la trasmitancia y la extinción:

9( (;)

9( (0)
= /"*#+ = <( (4.9)

a partir de la cual se puede obtener el coeciente de extinción espectral (-() mediante la
realización 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 anisotrópica. Por esta razón, el coecente de extinción -( pasa a ser un coeciente
de extinción ponderado, el cual tiene en cuenta dicha anisotropía a partir de la obtención del
coeente de absorción volumétrico espectral (:() y del coeciente de dispersión ponderado
(+#!() 4 En estas condiciones tenemos que -(= pasa a ser:

-#( = :( + +
#
!( (4.10)

+#!( = +!( (1! %() (4.11)

%( =
1

2

Z 1

"1
!( (>) >0> (4.12)

donde !( es la función de fase y > el ángulo que existe entre el eje de medida y la dirección
de propagación de la radiación. La interpretación física del término !( (>) = hace referencia
a la intensidad de la dispersión en una dirección, dividida por la intensidad que debería ser
dispersada en esta dirección si dicha dispersión fuera completamente isotrópica [18].

Para determinar este tipo de parámetros, es necesario realizar mediciones sobre espumas
lo sucientemente gruesas (25 mm), de forma que la radiación no atraviese la muestra. La
reectancia así medida es considerada independiente del espesor de la muestra y el proceso de
radiación se asocia únicamente al que ocurre en la supercie y en las celdas adyacentes a ésta;
la radiación que no este asociada a la supercie no podrá ser reejada hacia el exterior de la
espuma, debido a la múltiple absorción y dispersión 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
reducción en la conductividad térmica por efecto del gas que se encuentra retenido dentro
de las celdas, de conductividad térmica inferior a la del polímero. Además, la transferencia
de calor por convección es despreciable para tamaños de celda inferiores a los 3 mm y la
radiación se ve reducida por la absorción de la energía 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 (convección y/o radiación) fueran anulados y/o reducidos. En términos
generales se puede esperar una conductividad térmica más alta, debido al incremento de la
contribución por radiación y al posible efecto de la convección. Estas cuestiones se analizarán
con detalle a lo largo de este capítulo.

4.1.2. Procedimiento de medida

Conductividad térmica efectiva de las espumas de poliolena

El equipo utilizado para realizar las medidas de conductividad efectiva de las espumas ha sido
un conductivímetro de ujo estacionario, Rapid K Heat Flow Meter (Holometrix), diseñado
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de acuerdo a la norma ASTM C5185. Las muestras empleadas son paralelepípedos con
unas dimensiones de 30x30 732 de base y 10 33 de altura. El ensayo se realizó a varias
temperaturas: 24,?, 30,?, 40,? y 50,?, repitiendo el ensayo tres veces para cada material
y cada temperatura. La desviación estandar de las medidas en una muestra fue de 5%

El conductivímetro utilizado, con un funcionamiento basado en la ley de Fourier, se encuentra
esquematizado en la gura 4.1. El transductor del ujo de calor es una termopila cuadrada
de 10 73 de lado, con un sensibilidad de 40 @A2,?, localizada en la parte central del plato
frío del equipo. El área total de los platos es de 30x30 732 y la muestra que no está en
contacto con el transductor actúa como un escudo, manteniendo el ujo de calor uniforme
en la zona central.

Plato caliente

Plato frío

Muestra

Transductor de flujo de calor

Dirección del
Flujo de calor

Plato caliente

Plato frío

Muestra

Transductor de flujo de calor

Dirección del
Flujo de calor

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

la espuma.

El procedimiento experimental consiste en colocar la muestra entre los dos platos jando las
temperaturas de ensayo para el plato caliente y frío; en las medidas se jó 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 ujo de calor y de
temperaturas en intervalos separados de 10 3BC, la desviación entre éstas no supere el 1%.

Este método de medida no es absoluto, por lo que es necesario realizar una calibración previa.
Ésta se realiza sobre un material de conductividad térmica conocida. En este caso se utilizó
una lámina de bra de vidrio, que permite establecer una constante de calibración (D) para
cada temperatura. Una vez realizada la calibración, se mide el ujo de calor por unidad de
área (E) y con los valores de temperatura establecidos para el plato frío y el caliente ("' ),
se calcula el valor de la conductividad a partir de la ecuación:

! = 0D
³ E

"'

´
(4.13)

donde 0 es el espesor de la muestra.
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Análisis experimental del mecanismo de convección

En la conguración 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
frío. Dado que la convección natural es consecuencia de una variación en la densidad del
aire que se encuentra dentro de la espuma, dependiendo de la conguración de los platos, se
presentarán los siguientes fenómenos:

Plato superior-caliente, plato inferior-frío. La convección natural no tendrá lugar porque
el aire que se encuentra en contacto con la zona fría, tendran una mayor densidad
(menor temperatura) y por efecto de la gravedad éste permanecerá en la zona inferior
no favoreciendo ningún tipo de movimiento molecular.

Plato superior-frío, plato inferior-caliente, el aire cercano a la supercie fría tendrá 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 convección natural.

Cuando las celdas son abiertas, se podría pensar que este tipo de estructura, debería favorecer
la convección térmica. Por esta razón, además de las medidas plato superior-caliente, plato
inferior-frío; se realizaron un conjunto de experimentos con la conguración inversa plato
superior-frío, plato inferior-caliente.

Determinación del coeciente de extinción

Para determinar el coeciente de extinción se utilizó un espectrómetro infrarrojo por trans-
formada de Fourier (FTIR), marca Bruker Tensor 27. La adquisición del espectro se hizo en
el rango de longitudes de onda de 4000 — 400 cm"1con las siguientes condiciones de medida:
resolución espectral 2 cm"1, tiempo de medida 8 scan (acumulaciones), apertura de setting:
6 mm, resolución de fase: 8, corrección de ruido: 25 puntos.

En primer lugar es necesario efectuar un barrido sin muestra para eliminar las contribuciones
de los vapores de H2O y CO24 Finalmente, se realizaron las medidas de tramitancia espectral
para muestras con diferentes espesores, en el intervalo de 1=0 a 4=0 334 Con los valores de
cada espesor y por medio de una regresión lineal es fácil obtener el coeciente de extinción
espectral, a partir de la siguiente ecuación:

-( =
! ln (<()

;
(4.14)
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4.1.3. Resultados experimentales y discusión

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

En la gura 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% más 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 poliolena de celda abierta y celda cerrada en función de

la temperatura.

En esta misma gura puede observarse un mayor valor en la pendiente de las líneas rectas
para las espumas de celda abierta. En la gura 4.3 se ha representado en un histograma
el valor de estas pendientes para cada tipo de material (gura 4.3.a) y en la gura 4.3.b
la relación existente entre pendientes y tamaño medio de celda en las diferentes espumas
analizadas. Se observa un incremento del valor de dicha pendiente con el incremento del
tamaño de las celdas. La explicación de las tendencias observadas para esta pendiente,
veremos más adelante que se puede entender en términos del mecanismo de radiación 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 función de la temperatura b)

para los diferentes tamaños de celda de las espumas.

Es de esperar que la conductividad térmica incremente su valor con la densidad. En las
experiencias recogidas en la gura 4.4, en la que se muestra la conductividad a una tem-
peratura ja (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 gura se marca con una
línea punteada la tendencia que se observaba en la gura 3.16 del capítulo anterior, donde
se presentaba la dependecia que presentan estos materiales con el tamaño de celda. Podría
decirse, que la conductividad de la espuma CA23 se ve incrementada por el efecto que el
tamaño de celda tiene en la contribución por radiación (esta espuma presenta el mayor valor
de este parámetro). En efecto, se ha comprobado que la conductividad térmica aumenta
con el tamaño de celda (gura 4.5), siendo los valores para la espuma CA23 similares a los
del material CA64.

Cuando los tamaños de celda son del mismo orden (celda cerrada) o espumas de poliuretano
de menores tamaños de celda se puede detectar el efecto de la densidad. Sin embargo, si
las diferencias de tamaño de celda son importantes, es esta característica 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 tamaño de celda sobre la conductividad para las diferentes espumas (medidas a 24&C).

Otra observación de interés práctico 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 convección

Las diferencias en los valores obtenidos para la conductividad térmica con la conguración
plato superior-frío, plato inferior-caliente y plato superior-caliente, plato inferior-frío, fueron
siempre inferiores al 1%, indicando que la contribución por convección es despreciable para
estos materiales y para las condiciones experimentales utilizadas. Este resultado se vericó
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 teórico, se determinó el número de Grashof usando la ecuación 4.4
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con los siguientes datos: % = 9=81 m/s2, "T#= 274=75 K, ( = 3294 @m/celda, )= 1=15
kg/m3, & = 3=39x10"3 K"1), * =1=86x10"5 Ns/m2) para los cuales el resultado obtenido es
de $F = 1250= en la espuma con el mayor tamaño de celda (CA23). Este valor no parece
ser sucientemente grande para vencer la fuerza viscosa que se opone a la fuerza otante
que induce al movimiento convectivo. De hecho este valor es del orden de magnitud que el
propuesto por Gibson y Ashby ($F = 1000) [1], para que comience a aparecer la contribución
por convección.

Resultados experimentales del coeciente de extinción

Un ejemplo de las medidas del coeciente de extinción espectral realizadas en el infrarrojo, se
presenta en la gura 4.6 para espumas con diferente tamaño de celda. En primer lugar en esta
gura se observa que el coeciente de extinción espectral (denido según la ecuación 4.14)
muestra una serie de bandas características muy similares para cada uno de los materiales
bajo estudio. Estas bandas se deben a la absorción de la radiación por parte de las vibraciones
moleculares de polímeros y otros compuestos de la formulación, vibraciones que se activan en
la zona infrarroja del espectro. Además, se observa que el coeciente de extinción espectral
aumenta conforme el tamaño de celda se hace más pequeño.
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Figura 4.6: Efecto del tamaño de celda sobre el coeciente de extinción espectral en función de la longitud de onda, para las

diferentes espumas de celda abierta.

La gura 4.7 rearma este comportamiento, ya que el coeciente de extinción medio de
Rosseland medido con la ecuación 4.6 disminuye a medida que el tamaño de celda aumen-
ta (obsérvese que en la gura se representa K' frente a 12(). Se detecta claramente una
diferencia signicativa entre espumas de celda abierta y celda cerrada, las espumas de celda
abierta tienen un K' comprendido entre 5 y 20 cm"1 y las de celda cerrada entre 20 y 35
cm"14 Otro dato de interés es que las espumas con menor K', son la CA64 y la CA23
(K' = 6 y 10 aproximadamente) que recordemos son las que presentan tamaños de celda
más grandes, en torno a los 3 mm.
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Figura 4.7: Coeciente de extinción en función del inverso del tamaño de celda para las diferentes espumas a T=24&C.

Además del tamaño de celda, es necesario considerar que parte de las paredes de la celda
en las espumas de celda abierta tienen oricios a través de los cuales la radiación pasa sin
atenuarse, como puede observarse en el esquema de la gura 4.8.

Estructura
celularRadiación

Huecos

Estructura
celularRadiación

Huecos

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

En la bibliografía se encuentran trabajos que analizan el efecto del tamaño de celda con ,'

[16][17]. Sin embargo, se podría pensar en otros parámetros de la estructura celular, como
el diámetro de las aristas o el espesor de pared podría tener cierta inuencia. Teniendo en
cuenta estas posibilidades, en la gura 4.9, se presenta el coeciente de extinción reducido³
e, = ,'2)

´
para cada espuma en función del espesor de la pared celular. Esta gura

establece que en las espumas de celda abierta, existe una disminución exponencial del tipo
e, = 110= 74/("

'
3(11) + 13=67 del coeciente de extinción en función del espesor de pared.

Este comportamiento se puede justicar teniendo en cuenta que en general altos valores del
tamaño de celda representa altos valores en el espesor de las paredes, los cuales contribuyen
a aumentar la contribución por radiación en las espumas.
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Figura 4.9: Coeciente de extinción de Rosseland en función del espesor de la pared de la celda para las espumas de

poliolena a T=24&C.

Este tipo de resultado evidencia que la estructura de las espumas tiene una alta inuencia
sobre la conducción por radiación.

Con esta premisa diseñamos una experiencia adicional consistente en realizar medidas de
conductividad a 24,C con las espumas envueltas en una lámina de aluminio de 20 @3 de
espesor, la cual debería reejar la energía radiante, y en estas condiciones comprobar si era
posible eliminar parte de la transferencia de calor por radiación.

La gura 4.10 presenta estos resultados, observándose claramente una disminución en el
valor de la conductividad térmica, la cual se hace más notoria a medida que aumenta el
tamaño de celda. Para tamaños de celda de 630 @327/;0G existe una variación del 4% en
la conductividad total y para tamaños de 3290 @327/;0G= la variación es del 10%. Aunque
los valores porcentuales son pequeños respecto de la variación del tamaño de celda, con este
ensayo queda evidenciada la inuencia que tienen el mecanismo de radiación en el valor de
la conductividad total.
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Figura 4.10: Conductividad térmica en función del tamaño de celda para las espumas de poliolena, envueltas con una lámina

de aluminio a una T=24&C.

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

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

! = ""!" +
1

3
(1!!") (2! #!)"! +

16+%'
3
&

3,'
(4.15)

expresión en la cual se ha omitido el término asociado a la conducción por convección 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 "" el valor de la conductividad
del aire en función de la temperatura y !" la fracción volumétrica de gas en cada espuma.
El segundo término hace referencia a la conductividad en la fase sólida, aristas y paredes, el
valor de "! se obtuvo a partir de:

"! =
-X

.=1

".H. (4.16)

donde ". son los valores de la conductividad térmica para los I componentes de la formulación
de la espuma polimérica ("/012 = 0=407 W/mK1, "234 = 0=322 W/mK, "56573 = 4=65
W/mK [22]), y H. es la fracción volumétrica de cada componente. Se ha supuesto que
la variación de estos valores con la temperatura es pequeña y que por tanto en primera

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

a la hora de calcular el valor de la conductividad del polímero base.
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aproximación se pudiera considerar constante para las cuatro temperaturas estudiadas [19].
Finalmente, el último término de esta ecuación hace referencia a la contribución por radiación
establecido a partir de la ecuación de Rosseland. La tramitancia aumenta con la tempera-
tura, debido a la dependencia de la intensidad espectral con este parámetro, como se puede
deducir de la ecuación 4.7. Sin embargo, en el intervalo de temperatura en el que se ha
trabajado, la variación de la temperatura se ha considerado despreciable y por tanto los
valores del coeciente de extinción 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 gura 4.11, ilustra una comparativa entre los valores de conductividad térmica obtenidos
experimentalemente y los obtenidos a partir del modelo descrito, en función de la tempera-
tura. Se observa, un buen ajuste teórico-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 cálculo del coeciente
de extinción se hizo a partir de la ecuación de Rosseland bajo la suposición que el medio
absorbe y dispersa isotrópicamente. Es decir, el modelo empleado es válido en el intervalo
de temperaturas de los 24,C a los 40,C, pero para temperaturas superiores a éstas, podría
ser necesario utilizar un coecente de extinción ponderado como el que se describe en la
ecuación 4.10.
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Figura 4.11: Comparativa entre el modelo teórico y los valores experimentales de la conductividad térmica en función de la

temperatura.

La complejidad que presenta este párametro es una de los temas que se proponen como
nuevas líneas de investigación en el análisis de la conductividad por radiación en las espumas
de poliméricas.

A partir de los resultados del modelo teórico, en la gura 4.12, se ha representado el com-
portamiento de cada una de las contribuciones a la conductividad, fase gaseosa, sólida y por
radiación, en función de la densidad para las espumas de celda abierta y a T=24,C. Además,
en esta misma gráca se presenta el valor de la conductividad total experimental y teórica
en función de la densidad. Esta gráca muestra un comportamiento interesante, ya que
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mínimos y máximos valores en la conductividad por radiación, también generan los mismos
máximos y mínimos en el valor de la conductividad total, lo que indica una alta dependencia
entre el comportamiento de este mecanismo y el resultado nal en la conductividad total
de la espuma con celdas abiertas. Se aprecia además, como se incrementa la conductividad
en la fase sólida 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 teórico-experimental para los materiales
analizados se sitúa 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-
liolena de celda abierta, para este material la diferencia teórico-experimental se encuentra
en el 16%.
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Figura 4.12: Conductividad total de las espumas de poliolena de celda abierta en función de la densidad. Comparativa entre

el ajuste realizado a partir del modelo teórico 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 gura 4.13. Sin embargo, quizás uno
de los hechos más 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 obtención de la contribución a partir de la
ecuación de Rosseland, puede ser más correcto en este tipo de espumas. Para estas espumas
se presenta en la gura 4.14, el comportamiento de cada una de las contribuciones a la con-
ductividad (fase gaseosa, sólida y por radiación) en función de la densidad a 24,C, en ésta
gura se observa que la conductividad de la fase sólida en las espumas con base LDPE es la
que presenta la principal contribución 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 sólida y por radiación. La diferencia teórico experimental se encuentra entre un 3
y un 11%.
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Figura 4.13: Comparativa entre el modelo teórico y los valores experimentales de la conductividad térmica en función de la

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

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

La contribución porcentual de la conductividad a través de la fase gaseosa, sólida y por
radiación a la conductividad total para algunos ejemplos signicativos de las espumas de
poliolena de celda abierta y cerrada, se encuentra representada en el histograma de la gura
4.15. Se puede observar que la conducción en la fase gaseosa es la principal contribución
a la conductividad total, un 56% aproximadamente en las espumas de poliolena de celda
abierta y un 72% para las de celda cerrada.

En segundo lugar se encuentra la conducción en la fase sólida, 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 formulación. Ello podría signicar un ligero incremento en el valor de la conductividad
en esta fase.
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Finalmente, se encuentra la contribución por radiación, 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
contribución a la conductividad total por efecto de la radiación es mayor en las espumas
de celda abierta. Esta diferencia apreciable en el peso de la radiación en ambos tipos de
materiales explica el resultado de la gura 4.2 que mostraba una mayor pendiente de la curva
! JK' para los materiales de celda abierta.
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Figura 4.15: Contribuciones de la fases sólida, la fase gaseosa y por radiación a la conductividad total de las diferentes

espumas de poliolena.

Realizando el mismo análisis sobre una espuma de poliuretano de celda abierta, se observa
que la contribución del gas a la conductividad total es del 75%, un 20% más que en las
espumas de poliolena de celda abierta. La contribución por radiación es similar a las
espumas de poliolena de celda abierta de mayor tamaño de celda, un 17%. Finalmente, un
hecho interesante es que la conductividad del poliuretano sólido es un 30% menor que la del
polietileno sólido, de ahí que la contribución de la fase sólida sea tan baja, solo de un 8%.
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4.2. Coeciente lineal de expansión térmica

4.2.1. Mecanismos

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

: =
;

;0

µ
0;

0'

¶

8

(4.17)

donde ;0 es el espesor inicial de la muestra y 0;20' es el cambio de dicha longitud con la
temperatura.

Desde un punto de vista físico en las espumas de poliolena de celda cerrada, podría 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 expansión térmica de cada fase, condicionan la respuesta
global del material.

Para espumas de poliolena de celda cerrada, Rodriguez-Pérez et al [21], establecieron el
coeciente de expansión lineal como una suma de las contribuciones de la fase gaseosa y de
la fase sólida:

:+9 = :+1 + (:+4 ! :+1 )
L0
,9

(4.18)

donde :+1 y :+4 son los coecientes lineales de expansión del polímero sólido y del aire, L0
es la presión dentro de la celda y ,9 es el módulo de compresibilidad de la espuma. La
derivación de este modelo, se hace a partir de la deformación por tensión que sufren las caras
de las celdas como consecuencia del aumento de temperatura y se debe a una deformación
térmica y a una elástica:

M: = M;<́$&=#6 + M<+6́!;=#6 (4.19)

M: = :+1"' + (1! N)
+>
O

(4.20)

En las espumas de poliolena de celda abierta, al no presentar gas retenido en la estructura,
podría pensarse que la única contribución sería la del polímero sólido, si ello fuera así, el
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coeciente de expansión que presenten estas espumas, sería similar al del polímero base del
cual se fabrican.

:+9 # :+1 (4.21)

4.2.2. Procedimiento de medida

La determinación del coeciente de expansión se realizó mediante la técnica conocida como
análisis termomecánico, en un equipo de medida de la marca Perkin-Elmer TMA7. Los
ensayos se efectuaron en su accesorio de medida de platos paralelos (diámetro de 15 mm).
Las muestras fueron preparadas en forma cilíndrica con diámetros de 10 mm y la medida se
realizó en la dirección del espesor de las planchas. El esfuerzo estático aplicado se seleccionó
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
expansión 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
desviación estándar presentada en esta medida ha sido un 4%.

4.2.3. Resultados experimentales y discusión

En la gura 4.16 a), se presenta la evolución de coeciente lineal de expansión térmica (:)
en función de la temperatura, para espumas de poliolena de celda abierta y otra de celda
cerrada con similar densidad (26 kg/m3) y para la plancha sólida de la cual se fabricó la
espuma de poliolena de celda abierta (preforma). Se observa un valor de : constante
hasta aproximadamente 300 K. A partir de esta temperatura se comienza a observar la
reducción del espesor de los diversos materiales debida al reblandecimiento del material y
como consecuencia se presenta una repentina disminución del coeciente de expansión, dando
lugar al pico que presenta cada uno de los materiales.

La gura 4.16 b), presenta una ampliación de la zona comprendida entre los 270 y los 350 K,
en la cual se puede ver más claramente la evolución del coeciente en la zona de reblande-
cimiento del material. En esta zona se puede apreciar además, que el coeciente de expansión
presenta un mayor valor en las espumas de celda cerrada lo que podría deberse a la expansión
que experimenta el gas dentro de las celdas como consecuencia del aumento de temperatura.
En este intervalo de temperatura y teniendo en cuenta la ecuación 4.19, puede deducirse que
para los materiales de celda cerrada existen dos contribuciones a esta expansión (o defor-
mación por aumento de temperatura), una debida al aumento del coeciente de expansión
propio del polímero sólido (aumenta la deformación térmica) y otra debida a la disminución
del módulo de elasticidad por aumento de la temperatura (deformación elástica).
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Figura 4.16: Evolución del coeciente de expansión térmico en función de la temperatura. a) Figura general, para espumas de

similar densidad (26 kg/m3) y para la preforma de la espuma de celda abierta. b) Ampliación de la zona entre 270-350K.

En las espumas de celda abierta, el ligero aumento del coeciente de expansión presentado
en esta zona se debe básicamente a la expansión por parte del polímero sólid. Además,
se puede observar un colapso a una menor temperatura que en la preforma. Una posible
explicación de este comportamiento podría basarse en la elevada orientación molecular de
las paredes celulares del material espumado. Cuando se incrementa la temperatura existe
una tendencia de las moléculas a retornar a la conguración isotrópica lo cual implica una
signicativa reducción del volumen que podría darse a temperatura inferior a la de fusión del
polímero base. Este efecto es más acusado en las espumas de celda abierta ya que en estos
materiales no existe contribución del gas, que diculta la citada retracción del polímero base
de las paredes y aristas celulares.

La gura 4.17 ilustra el comportamiento del coeciente de expansión lineal para las diferentes
espumas de celda abierta en función de la densidad. En esta gráca se ha dibujado mediante
una línea horizontal a lo largo de toda la gráca el valor del coeciente de expansión obtenido
para la preforma de la cual se fabricó la espuma (:?$<>,$&6 = 2=07/"4,"1). Se observa que
espumas con densidades entre los 26 y los 49 kg/m3= tienen un coecente de expansión similar
al obtenido para la preforma. Sin embargo, las espumas CA23 y CA64 que recordemos son
materiales con tamaños de celda de 3 mm, tienen valores superiores del coeciente, de lo
cual podría intuirse algún efecto del tamaño de celda en el valor del := presentando un
comportamiento similar al descrito en la gura 3.16.
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Figura 4.17: Coeciente de expansión lineal en función de la densidad para las espumas de poliolena de celda abierta.

Efectivamente, en la gura 4.18 puede comprobarse que para las espumas de celda abierta el
coeciente de expansión alcanza un valor relativamente importante para tamaños de celda
superiores a los 1500 @327/;0G; éste es un comportamiento que podría considerarse “anó-
malo” ya que según la teoría este parámetro estructural no debería presentar una inuencia
signicativa al coeciente de expansión lineal.
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Figura 4.18: Coeciente de expansión lineal en función del tamaño de celda para las espumas de poliolena de celda abiera.

Respecto del comportamiento de esta propiedad para las espumas de celda cerrada, en la
gura 4.19 se ha sombreado el valor del coeciente de expansión líneal para el polímero
sólido (LDPE), que se encuentra según la bibliografía [22] entre 1.2x10"4 y 2.2x10"4 K"1.
Se observa que para bajas densidades (mayor contenido de gas retenido en la estructura)
el coeciente de expansión lineal aumenta lo que se debe a la contribución del gas a la
expansión térmica. Para densidades superiores a los 55 kg/m3= la contribución por parte
del gas disminuye y el comportamiento comienza a ser similar al del polímero sólido; en la
misma gráca puede verse cómo este valor comienza a acercarse al valor del polímero sólido.
Otro resultado interesante es que la espumas con base EVA tienen mayor expansión que
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las espumas con base LDPE, lo que podría deberse a la mayor expansión térmica de los
copolímeros EVA provocada por su baja cristalinidad.
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Figura 4.19: Coeciente de expansión lineal para las espumas de poliolena de celda cerrada. La zona sombreada representa

el valor del coeciente de expansión para el LDPE sólido.

El resultado de gran interés práctico se obtiene al comparar los resultados numéricos del
coeciente para espumas de poliolena de celda abierta y de celda cerrada. El coeciente
lineal de expansión es similar a bajas temperaturas para los dos tipos de espumas (0,?), pero
a medida que aumenta la temperatura 20,?, se acentúan las diferencias, siendo las espumas
de celda cerrada las que presentan un valor mayor en el coeciente de expansión, como se
observa en la gura 4.21.
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Figura 4.21: Coeciente lineal de expansión en función 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 está sometido a cambios en temperaturas para un esfuerzo constante y donde es
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clave una limitada expansión térmica. En efecto, en este tipo de espumas la modicación de
sus dimensiones con el aumento el temperatura, únicamente dependerá del polímero base,
mientras que en las espumas de celda cerrada existirá además una contribución por parte de
la expansión 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 máxima de trabajo disminuya de forma
signicativa.

4.3. Resumen de resultados

Las espumas de poliolena 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 separación se debe básicamente al aumento que se genera en la contribución
por radiación como consecuencia del tamaño 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 convección es un mecanismo que puede despreciarse.

La conducción en la fase gaseosa es el mecanismo que más contribuye a la conducción en
este tipo de materiales de celda abierta y alcanza un valor del 60%, sigue la contribución por
conductividad en la fase sólida (24%). Finalmente, la contribución por radiación (16%), la
cual dependerá del tamaño de celda.

Las espumas de celda abierta a temperatura por debajo de los 60 ,C tienen una expansión
térmica inferior a la de una espuma de celda cerrada de similar densidad. La razón que
justica este resultado es que en espumas de celda abierta no existe la contribución 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 copolímero 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
presión interna que retenga dicha contracción.
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Capítulo 5

Propiedades mecánicas

Las espumas de celda abierta presentan un comportamiento mecánico de gran interés, fun-
damental en diversas aplicaciones. Así por ejemplo, se puede citar que su resistencia a la
compresión es generalmente muy baja, es decir, pequeñas cargas dan lugar a importantes
deformaciones; el proceso de recuperación en estas espumas es mejor que en las de celda ce-
rrada, basado en la posibilidad que tiene el aire para uir dentro de la estructura; presentan
un tacto más “suave” que las de celda cerrada, etc. Todas estas propiedades son deseadas en
diversas aplicaciones como por ejemplo, en el diseño de asientos, colchones, juntas, etc. Este
capítulo analiza el comportamiento mecánico de estos materiales en tres etapas consecutivas.

En la primera parte de éste capítulo se describe el estudio acerca de su comportamiento
mecánico en compresión a bajas velocidades de deformación. El objetivo es medir y analizar
los parámetros fundamentales de las curvas esfuerzo-deformación.

En una segunda parte, se realiza un estudio de uencia/recuperación para determinar como
es la evolución de la velocidad de deformación en una espuma sometida a un esfuerzo cons-
tante durante un determinado tiempo, y se continúa valorando su comportamiento en la fase
de recuperación.

Finalmente, se presenta un estudio dinámico-mecánico para determinar parámetros viscoelás-
ticos del material como son el módulo de almacenamiento, el de pérdidas y la tangente de
pérdidas. Este último parámetro como veremos presenta un comportamiento con fundamen-
tal en el diseño de estas espumas.

La losofía general de este capítulo, es análoga a la del resto de esta tesis doctoral, se
compara el comportamiento de espumas de celda cerrada y abierta, analizando los diferentes
mecánismos físicos que condicionan la respuesta de estos dos tipos de celda y su relación
estructura-propiedades.
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5.1. Comportamiento a bajas velocidades de deforma-
ción

5.1.1. Procedimiento de medida

Las curvas esfuerzo-deformación para las diferentes espumas se obtuvieron en una máquina
de ensayos universal tipo Instron, modelo 5500 R6025. Se ensayaron tres probetas cilíndricas
para cada espuma con un diámetro de 10 ± 0!1 "# y un espesor de 10 ± 0!1 ##! que se
comprimirían hasta alcanzar una deformación máxima del 75%! en cinco ciclos consecutivos.
La velocidad de deformación preestablecida fue de 0!1$!1! tanto para el ciclo de carga como
para el de descarga. Una vez que nalizó cada ciclo de descarga se comenzó el siguiente
ciclo de carga sin dejar intervalos temporales entre ambos ciclos. Cada ensayo se realizó a
temperatura ambiente (23 ± 2!%)! con una humedad relativa del 50 ± 5%& El material se
acondicionó en esta misma atmósfera un mínimo de 24 h antes de la realización del ensayo.

5.1.2. Resultados experimentales y discusión

En el capítulo 2 se explicó que la respuesta a la compresión en una espuma polimérica
se podía describir a partir de su curva especíca esfuerzo-deformación caracterizada por
la presencia de tres zonas. Inicialmente, a bajos esfuerzos se observa un comportamiento
lineal (zona lineal) que es controlado por la exión de las aristas y paredes de las celdas
[1]. El régimen lineal termina en un límite 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 además, por presentar un
valor prácticamente constante del esfuerzo (zona de plateau). Finalmente, se alcanza una
zona en la cual la respuesta que se obtiene es básicamente la del polímero base (zona de
densicación).

La gura 5.1 presenta ejemplos característicos de curvas esfuerzo-deformación para tres es-
pumas de similar densidad, dos de poliolena (celda abierta y cerrada) y una de poliuretano
(celda abierta). En la gura 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 gura 5.1.b, se observan claramente las tres zonas descritas para
las espumas de celda abierta y además, 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 poliolena se observa
una pendiente no nula, mientras que dicha pendiente es prácticamente cero para la espuma
de poliuretano.
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Figura 5.1: Comparativa de la curvas esfuerzo-deformación para diferentes espumas. a) Espuma de poliolena de celda

cerrada (CCP30), espuma de poliolena de celda abierta (CA26) y espuma de poliuretano. b) espuma de poliolena de celda

abierta (CA26) y espuma de poliuretano.

En las espumas de celda cerrada, se seleccionaron como parámetros para estudiar el compor-
tamiento compresivo, el módulo de elasticidad (')! el esfuerzo de colapso ((") y el esfuerzo
de densicación ((75%) (gura 5.1) En las espumas de celda abierta, la respuesta a la com-
presión se estudió a través de los mismos parámetros ('! ("! (75%), la única diferencia está
en que además se analizará el valor de la pendiente de la curva esfuerzo-deformación que
aparece en la zona de plateau.

A continuación, se presentan los resultados obtenidos del estudio de compresión mecánica
realizado sobre las espumas de poliolena de celda abierta, comparadas con las de celda
cerrada y la de poliuretano.

Zona Elástica o lineal

Los mecanismos de deformación que contribuyen a la respuesta líneal 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 maniesta inicialmente una exión de las aristas seguido de
una expulsión del aire hacia el exterior de las celdas. En las de celda cerrada también ocurre
una exión de las aristas, combinada con un estiramiento de las caras de la celda; nalmente
hay que considerar un tercer mecanismo, vinculado al efecto de la presión del gas que se
encuentra encerrado [1]. Estos mecanismos de deformación se encuentran esquematizados en
la gura 5.2.
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Figura 5.2: Mecanismos de deformación de una espuma de celda abierta y celda cerrada sometidas a una fuerza compresiva.

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

El histograma de la gura 5.4, esquematiza los valores del módulo de elásticidad para las
espumas de celda abierta junto con el de la espuma de poliuretano exible. Se puede ver
que el módulo de elasticidad para este material, tiene un valor similar que el de la gran
mayoría de las espumas de poliolena de celda abierta, excepto la CA64 (hay que recordar
que este material tenía el menor contenido de EVA de todos los materiales de celda abierta
analizados), que presenta un valor del módulo similar al obtenido para la espuma CCO30.
Respecto de las espumas con base EVA, se observa una disminución en el valor del módulo
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en función del aumento del contenido de acetato de vinilo (VA) y ello, es debido a que
genera una reducción en la cristalinidad, lo que contribuye a aumentar la exibilidad de las
cadenas del polímero. De la gura 5.4 y como resultados fundamentales se puede resaltar la
disminución en el módulo por efecto de la presencia de celdas abiertas, debido además a la
deformación plástica que se produce durante la etapa de compresión mecánica en el proceso
de fabricación (para tener un contenido del 100% en celdas abiertas) y por último, por la
presencia de EVA en la formulación. La desviación estándar obtenida en las medidas del
módulo de elasticidad es del 2%.
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Figura 5.4: Módulo de elasticidad para las diferentes espumas. a) comparativa de las magnitudes de los valores del módulo

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 parámetro de referencia para explicar el comportamiento de estos materiales. Es por
ello, que en la gura 5.5 hemos representado la evolución del módulo elástico con la densidad.
Inicialmente, se consideró la evolución del módulo 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 correlación entre estas dos variables, en la gura 5.5.b,
se observa que el módulo de elasticidad crece a razón de 0!003 #$%

&'()3 ! para las espumas de
poliolena de celda abierta, sin tener en cuenta las espumas CA64, CA29 y la de poliuretano
ya que son las espumas que más se desvían de una tendencia lineal.



108 Capítulo 5. Propiedades mecánicas

10 20 30 40 50 60 70
0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

 

 

M
ód

ul
o 

de
 e

la
st

ic
id

ad
 E

 (M
Pa

)

# (kg/m3)

 Espuma de poliolefina de celda abierta
 Espuma de poliuretano de celda abierta
 Ajuste lineal

      E = -0.028+0.002#
       r = 0.44 

15 20 25 30 35 40 45 50 55

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

 Espumas de poliolefina de celda abierta
 Ajuste lineal

          E = -0.053+0.004#
           r = 0.97

 

 

M
ód

ul
o 

de
 e

la
st

ic
id

ad
 E

 (M
Pa

)

# (kg/m3)

a) b)

10 20 30 40 50 60 70
0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

 

 

M
ód

ul
o 

de
 e

la
st

ic
id

ad
 E

 (M
Pa

)

# (kg/m3)

 Espuma de poliolefina de celda abierta
 Espuma de poliuretano de celda abierta
 Ajuste lineal

      E = -0.028+0.002#
       r = 0.44 

15 20 25 30 35 40 45 50 55

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

 Espumas de poliolefina de celda abierta
 Ajuste lineal

          E = -0.053+0.004#
           r = 0.97

 

 

M
ód

ul
o 

de
 e

la
st

ic
id

ad
 E

 (M
Pa

)

# (kg/m3)

a) b)

Figura 5.5: Módulo elástico en compresión para las espumas de celda abierta en función de la densidad. A la derecha,

tendencia lineal de las espumas de poliolena de celda abierta (excepto la CA64, CA29 y CAPU). Las espumas consideradas

en el ajuste presentan similar composición química.

El modelo teórico más utilizado para predecir el comportamiento elástico de las espumas
como respuesta a esfuerzos compresivos es el modelo semi-empírico de Gibson y Ashby [1]
establecido desde el año 1988 y que se basa en modelizar las celdas a través de formas
cúbicas. En este modelo se han apoyado numerosas investigaciones posteriores ([2][4][5][7])
que han buscado una manera más precisa de predecir el comportamiento mecánico; otras
publicaciones más recientes en el tema ([4][5][28]) presentan ánalisis por elementos nitos y
se basan en asumir formas de celda más realistas. Sin embargo, es necesario precisar que en
la mayoría de dichas publicaciones, al igual que en el modelo de Gibson y Ashby, se obtiene
el mismo tipo de relacion de proporcionalidad entre el módulo de la espuma y la densidad:

'

'*
"
µ
)+
)*

¶,
(5.1)

donde ' y )+ son el módulo de elasticidad y la densidad de la espuma, '* y )* son el módulo
de elasticidad y densidad del polímero base (valor obtenido en el apartado 3.4.2). En este
trabajo, '*1 se obtuvo de la siguiente manera:

'* =
,X

-=1

'-*- (5.2)

donde '- son los valores del módulo de elasticidad para los + componentes de la formulación
de la espuma polimérica ('./$0 = 214!8 MPa, '01 2 = 50 MPa, '3%343 = 35000 MPa), y
*- es la fracción volumétrica de cada componente.

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

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

a la hora de calcular el valor del módulo del polímero base.
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es todavía hoy en día una herramienta muy útil para analizar el comportamiento mecánico
de este tipo de materiales. La ecuación 5.3, da cuenta de esta relación en donde el exponente
n y la constante de proporcionalidad C son factores que dependerán de la microestructura.
Para las espumas de celda abierta, estos autores predicen que , ' 2 y para las de celda
cerrada , ' 1&

'

'*
= %

µ
)+
)*

¶,
(5.3)

De la teoría de deformación de una viga, Gibson
y Ashby [1] establecen que la deformación en 
flexión viene dada por $ % Fl3/EsI,  donde I es el 
segundo momento de inercia que es
proporcional a la cuarta potencia del espesor de 
las paredes  (I % t4).  A su vez se tiene que
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De la relación "! E,
y con la manipulación matemática de las 
demás ecuaciones se puede llegar a la 
siguiente relación

2

&&
'

(
))
*

+
,

s

f

sCEE
#
#

donde C, reúne a todas las constantes de
proporcionalidad.

l

t

$

F

F

De la teoría de deformación de una viga, Gibson
y Ashby [1] establecen que la deformación en 
flexión viene dada por $ % Fl3/EsI,  donde I es el 
segundo momento de inercia que es
proporcional a la cuarta potencia del espesor de 
las paredes  (I % t4).  A su vez se tiene que

2

1 &
'
(

)
*
+,

l
tc

s

f

#
#

22 l
Fc,!

y el esfuerzo y la deformación se definen como

l
c $" 3,

De la relación "! E,
y con la manipulación matemática de las 
demás ecuaciones se puede llegar a la 
siguiente relación

2

&&
'

(
))
*

+
,

s

f

sCEE
#
#

donde C, reúne a todas las constantes de
proporcionalidad.

l

t

l

t

$

F

F

$$

F

F

Figura 5.6: Descripción de las ecuaciones de Gibson y Ashby para la formulación de un modelo de comportamiento de la

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

En la gura 5.7, se observa que el comportamiento global de las espumas de celda abierta,
en función del módulo relativo y la densidad relativa tiene un comportamiento creciente;
en ésta gura se ilustra el ajuste realizado para obtener los valores de C y n. Finalmente,
la ecuación 5.4 describe el comportamiento de estos nuevos materiales y la ecuación 5.5,
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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 gura 5.8.
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Figura 5.7: Módulo elástico en función 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: Módulo elástico en función 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 poliolena de celda cerrada.
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Los valores de n que se obtienen del ajuste, estan de acuerdo con el tipo de espuma según
la teória de Gibson y Ashby, es decir, , # 1 para espumas de celda cerrada y , # 2, para
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espumas de celda abierta. Las diferencias respecto del polímero base y la microestructura
celular, se caracterizan a través de las constantes % y ,& Para Gibson y Ashby la constante
% debería tener un valor cercano a la unidad y ésto es cierto cuando se realiza un ajuste
en todo el intervalo de 6!

6"
! es decir desde 0 hasta 1. En nuestro caso 6!

6"
‹0!07! por lo que al

movernos en una fracción tan pequeña de densidad relativa, es normal encontrar un valor de
%‹1 [1].

Por otro lado, el valor de -2 obtenido en los ajustes para el caso de las espumas de celda
abierta (-2 = 0!97) es bajo y ésto podría deberse a que los materiales bajo estudio de origen
industrial no presentan idéntica composición química y morfología celular.

Este tipo de materiales presenta aplicaciones en las cuales han de ser sometidos a sucesivos
ciclos de carga; por ello se consideró de especial interés conocer la evolución del módulo
elástico cuando el material es sometido a ciclos sucesivos de compresión. En la gura 5.9 se
presenta un ejemplo de este comportamiento para una espuma de celda abierta. Se observa
que el cambio del módulo elástico y en general de los demás parámetros 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: Representación de la evolución de la curva esfuerzo-deformación con los ciclos de carga, para la espuma CA25. Se

observa claramente que la variación existente entre el primer y segundo ciclo es más signicativa que la que se presentan en el

resto de los ciclos.

En esta memoria únicamente se presentarán las variaciones de los módulos entre el primer y
el quinto ciclo de carga. La comparativa se presenta en la gura 5.10 y los valores de dicha
variación se describen en la tabla 5.1.

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

Espumas %.64 %.49 %.44 %.33 %.29 %.26 %.25 %.23 %./0
!' (%) 64!2 29!1 20!5 55!9 47!1 55!1 45!7 51!4 34!9
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Espumas CCP20 CCP30 CCO20 CCO30
!' (%) 79!1 65!9 65 49!2
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Figura 5.10: Comparativa de los valores del módulo de elasticidad en el primer y quinto ciclo de carga para las espumas de

celda abierta.
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Figura 5.11: Relación entre la variación del módulo de elasticidad (!') con los ciclos de carga y el contenido de EVA, en las
diferentes espumas de poliolena.

Para las espumas de poliolena de celda abierta, se producen reducciones del módulo desde
un 20% hasta un 65%; para la de poliuretano una variación del 35% y, para las espumas
de celda cerrada con base LDPE, la variación es del 66 ! 80%& Además, estos resultados
(gura 5.11) sugieren una signicativa dependencia del módulo de elasticidad con el polímero
base, es decir, las espumas de celda cerrada con base EVA, presentan menores variaciones
del módulo que las espumas de celda cerrada con base LDPE (gura 5.11). En las espumas
de celda abierta, se observa de igual manera una dependencia entre la cantidad de EVA y
la variación del módulo de elasticidad. En dicha gura se comprueba que un mayor con-
tenido de EVA genera una menor variación del módulo de elasticidad. Es además deducible
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que los materiales de celda cerrada que presenta EVA en su formulación tiene valores de
!' superiores al de varias de las espumas de celda abierta. Por último, 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 compresión, 
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 fenómeno ocurre a una carga crítica 

Recordar que I % t4, donde t es el espesor de pared y 
c1 es una constante que reúne las restricciones de 
frontera de las celdas.  Utilizando las definiciones 
del esfuerzo, la deformación y la densidad se 
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Figura 5.12: Modelo de colapso elástico según Gibson y Ashby [1].

El primer parámetro característico en esta zona es el denominado esfuerzo de colapso ((") !
que se obtiene de la curva esfuerzo-deformación, al interceptar la pendiente de la zona elástica
con la pendiente de la zona plateau (ver gura 5.1). También se ha analizado la presión del
gas en el interior de las celdas.

El mecanismo de colapso en las espumas se debe principalmente al pandeo de las aristas
que están paralelas a la dirección de aplicación de la carga [1]. Éste fenómeno se encuentra
resumido en la gura 5.12.

Los valores obtenidos para el esfuerzo de colapso (gura 5.13), son mucho mayores en mag-
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nitud para las espumas de celda cerrada y esto se debe una vez más a la presencia de celdas
abiertas, a la deformación plástica producida por compresión durante la etapa de fabricación
y a la presencia de EVA en la formulación de éstas espumas. En esta gura es de resaltar,
una disminución en el esfuerzo de colapso en las espumas de celda cerrada con base EVA,
disminución que una vez más, se hace proporcional al aumento en la cantidad de acetato de
vinilo. En la gura 5.14, puede apreciarse un incremento de este esfuerzo con la densidad;
a mayor densidad existirá más sólido ofreciendo resistencia a ser colapsado. Además, puede
observarse que la espuma de poliuretano maniesta un esfuerzo de colapso ligeramente más
alto que el de una espuma de poliolena de celda abierta de similar densidad (CA25, CA26).
La desviación estándar obtenida en las medidas del esfuerzo de colapso es del 1%.

CA
64
CA
49
CA
44
CA
33
CA
29
Ca
26
CA
25
CA
23
CA
PU

CC
P1
5

CC
P2
0

CC
P3
0

CC
O2
0

CC
O3
0

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

 

Es
fu

er
zo

 d
e 

co
la

ps
o 
! C

 (k
Pa

)

Figura 5.13: Comparativa de los valores de esfuerzo de colapso para las diferentes espumas en el primer ciclo de carga.

20 30 40 50 60 70
0

20

40

60

80

100

120

140

160  Espumas de poliolefina de celda abierta
 Espumas de poliuretano de celda abierta
 Espumas de celda cerrada base LDPE
 Espumas de celda cerrada base EVA

 

Es
fu

er
zo

 d
e 

co
la

ps
o 
! c

 (k
Pa

)

# (kg/m3)

Figura 5.14: Valores del esfuerzo de colapso calculados en el primer ciclo de carga en función de la densidad para las diferentes

espumas bajo estudio.

Tratando de correlacionar éste parámetro con la densidad, en la gura 5.15, se representa
el ajuste empírico (" 1$ )+ para las espumas de celda abierta, el cual sigue la ecuación (3 =
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2!52!5),+ ! siendo , = 1!60. Este valor de , se encuentra dentro del rango habitual para este
tipo de materiales, 1 $ , $ 2 [1].
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Figura 5.15: Relación 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-deformación para las espumas de poliolena de celda abierta
y compararlas con las de poliuretano, mencionábamos como comentario de la gura 5.1.b
que se observa una ligera pendiente en la zona plateau (ver gura 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 diere del que tienen las espumas de celda cerrada en las que el esfuer-
zo aumenta con la deformación, 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 podría deberse a que existe una ligera contribución al esfuerzo por parte del
gas que se encuentra en la estructura. Para analizar la magnitud de dicha contribución, se
calculó el valor de la presión del gas según un modelo de compresión isoterma (ecuación 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 ((") y el vinculado al esfuerzo
mecánico soportado por la compresión del gas que se encuentra retenido en las celdas [3].

Para obtener la presión del gas se representa el esfuerzo compresivo frente a la deformación
volumétrica del gas

¡
( 1$ 7

1!7!8

¢
para la zona postcolapso. La pendiente de esta repre-

sentación da cuenta de la presión del gas (30) y el punto de corte con el eje de ordenadas
es el valor del esfuerzo de colapso ((")2. En la gura 5.16, pueden observarse las curvas
obtenidas para las espumas de poliolena de celda abierta.

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

página 113 de esta memoria.
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Figura 5.16: Esfuerzo compresivo en función de la deformación 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 página 114 y los valores obtenidos con el
modelo de compresión isoterma (ecuación 5.6), se ha encontrado que ambos procedimientos
permiten obtener valores prácticamente idénticos para el esfuerzo de colapso. En la gura
5.17, se verica esta buena correlación.
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Figura 5.17: Valores obtenidos del esfuerzo de colapso según el modelo de compresión isoterma frente a los valores obtenidos

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

Por otro lado, la tabla 5.2, presenta los valores obtenidos para la presión del gas en las celdas.
Aunque los valores para las espumas de celda abierta son muy pequeños 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 contribución podría 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)2 diculta el escape del gas y hace que sea necesario un incremento del
esfuerzo para expulsarlo.

Tabla 5.2: Valores obtenidos de la presión del gas para las espumas bajo estudio según el modelo de compresión isoterma.

Espumas %.64 %.49 %.44 %.33 %.29 %.26 %.25 %.23 %./0
30 (/5) 25 8 7 4 2 4 4 4 0

Espumas CCP15 CCP20 CCP30 CCO20 CCO30
30 (/5) 81 83 72 73 68

El esfuerzo de colapso al igual que el módulo de elasticidad también disminuye con los ciclos
de carga-descarga. En la tabla 5.3 se presentan estas variaciones. Una vez más 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 podría deberse a la inuencia del polímero
base, ya que las espumas que tienen acetato de vinilo dentro de su formulación, presentan
al igual que en el módulo elástico una menor variación con los ciclos de carga y recordemos
que la mayor parte de las espumas de celda abierta presentan EVA en su formulación.

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

Espumas %.64 %.49 %.44 %.33 %.29 %.26 %.25 %.23 %./0
!(" (%) 52!3 58!7 61!4 50 51!2 ! 50 50 50

Espumas CCP15 CCP20 CCP30 CCO20 CCO30
!(" (%) 70!3 77!8 62!5 44!4 50

Zona de densicación

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

2En el apartado 6.2.3, se demuestra que la tortuosidad de las espumas de poliolena 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 densicación.

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

El esfuerzo de compresión al 75% de deformación disminuye con los ciclos de carga-desarga.
Sin embargo, en este caso el valor máximo que alcanza esta variación es del 10% para todas
las espumas. Las variaciones con el ciclo compresivo para esta etapa, están relacionados con
el comportamiento mecánico del polímero sólido más que con la estructura celular, de ahí
que en esta zona la variación con los ciclos sea menor que en las otras zonas analizadas
previamente (tabla 5.4). La desviación estándar obtenida en las medidas del esfuerzo de
densicicaión es del 2%.
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Figura 5.19: Relación entre el esfuerzo al 75 % de deformación y la densidad.
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Tabla 5.4: Variación porcentual entre el primer y el quinto ciclo de carga para el esfuerzo al 75 % de carga en las diferentes

espumas

Espumas %.64 %.49 %.44 %.33 %.29 %.26 %.25 %.23 %./0
!(75% (%) 4!4 8!0 4!6 5!2 6!2 5!1 8!3 4!0 4!2

Espumas CCP15 CCP20 CCP30 CCO20 CCO30
!(75% (%) 6!5 8!3 6!9 2!7 3!8

Deformación remanente

Este tipo de materiales (poliolenas de celda abierta) podría ser de gran utilidad en aplica-
ciones donde se requiere una elevada recuperación superado un proceso de carga (colchones,
almohadillas, etc.), de ahí la importancia de conocer la deformación remanente.

Éste valor fue obtenido de la curva esfuerzo deformación como el intercepto con en el eje
de la deformación del primer ciclo de descarga3. En la gura 5.20, se presenta este valor
para todas las espumas de poliolena 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 ahí que
su deformación remanente se asemeje a una espuma con base LDPE. Por el contrario, la
espuma de poliuretano presenta una recuperación total al retirar la carga compresiva. Re-
specto del comportamiento de las espumas de poliolena, independiente del tipo de celda,
se establece de nuevo la inuencia del contenido de EVA, ya que en estas espumas, la defor-
mación remanente es la más baja. Este hecho se explica por la capacidad elastomérica que
presenta este compuesto frente al LDPE. La desviación estándar obtenida en las medidas
de la deformación remanente es del 2%.
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Figura 5.20: Comparativa de los valores de deformación remanente para las diferentes espumas.

3En estos ensayos la deformación máxima alcanzada fue del 75 % y la velocidad de los ciclos de carga y descarga era de 0.1

s-1! lo que quiere decir que el tiempo de recuperación tras la aplicación del esfuerzo fue de 7.5 s. Es decir, los datos en este
apartado hacen referencia a deformaciones elevadas y tiempos de carga y recuperación cortos.
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Por otro lado, se ha encontrado que la deformación remanente aumenta con el ciclo de carga
(Tabla 5.5) siendo, como en el resto de propiedades estudiadas, la variación de la deformación
remanente con sucesivos ciclos de carga mayor en los materiales basados en LDPE.

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

espumas.

Espumas %.64 %.49 %.44 %.33 %.29 %.26 %.25 %.23 %./0
!49(%) 43.1 51 52 62.6 20.3 55.7 38.8 39.6 0

Espumas CCP20 CCP30 CCO30
!49(%) 67.2 78.3 27

Energía absorbida durante la compresión

La energía absorbida por las espumas durante los ciclos compresivos, se dene para una
curva esfuerzo-deformación como el área bajo la curva del ciclo de carga.

En la gura 5.21, se presenta una comparativa para el valor de la energía absorbida para las
diferentes espumas hasta un 75% de deformación y en ellas se aprecia que las espumas de
celda cerrada presentan altos valores relativos de esta energía comparadas con las de celda
abierta, hecho que justica su amplia utilización comomateriales amortiguadores de impacto.
En la gura 5.22 se presenta un ajuste del tipo '%:* = 22!5)

1568
+ para la variación de la energía

absorbida en función de la densidad en espumas de celda abierta. Un comportamiento que
se presenta es que las espumas con base LDPE presentan valores más altos, hecho que se
debe a la mayor rígidez de éste material. Se observa también que la espuma de poliuretano
presenta valores similares a los de las espumas de celda abierta de poliolena de similar
densidad. La desviación estándar obtenida en las medidas de la energía 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: Relación entre la energía absorbida y la densidad para las espumas de celda abierta.

En la tabla 5.6, se ha indicado la disminución de la energía 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: Variación porcentual entre el primer y el quinto ciclo de carga y descarga para la energía absorbida en las diferentes

espumas

Espumas %.64 %.49 %.44 %.33 %.29 %.26 %.25 %.23 %./0
!'%:* (%) 37!4 36!7 35 37 32!2 37!4 39!8 37!5 36!2

Espumas CCP15 CCP20 CCP30 CCO20 CCO30
!'%:* (%) 43 36!4 20 16 10!3
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5.2. Estudio a esfuerzos estáticos constantes

En los ensayos de uencia compresiva (creep), se mide la deformación de un material en
función del tiempo para un esfuerzo aplicado constante [8]. En la gura 5.23, se presenta
el comportamiento que tendría un sólido elástico ideal, donde existe una inmediata pro-
porcionalidad entre la carga aplicada y la deformación que sufre el material, obedeciendo
por tanto a la ley de Hooke. Sin embargo, en un material viscoelástico, como es el caso
de los polímeros, la respuesta es más compleja, puesto que el tiempo comienza a tener un
efecto signicativo en la respuesta del material. En la gura 5.24, se presenta el típico com-
portamiento en uencia/recuperación para un polímero viscoelástico lineal. La deformación
total es suma de tres contribuciones; 21 es la deformación elástica instantánea, 22 la deforma-
ción elástica retardada y 23! es una deformación que obedece la ley de Newton para líquidos
viscosos [9]. Una vez que se retira el esfuerzo aplicado el material se recupera siguiendo un
patrón equivalente al de la deformación si el material tiene un comportamiento viscoelástico
lineal. Ello indica que los valores de recuperación 201! 202 y 203 son iguales a las magnitudes
de referencia 21! 22 y 23&
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Figura 5.23: Curva de deformación/recuperación de un sólido elástico ideal [9].
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Figura 5.24: Curva de deformación/recuperación lineal de un sólido viscoelástico [9].
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Una forma habitual de evaluar los ensayos de uencia es en términos del comportamiento
de la velocidad de deformación

³
·
4
´
con el tiempo. En estas curvas existen tres zonas

características para los materiales viscoelásticos (gura 5.25). En la zona I, la velocidad
de deformación disminuye con el tiempo, en la la zona II la velocidad de deformación es
constante y en la zona III, la velocidad crece bruscamente con el tiempo.
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Figura 5.25: Zonas características en un ensayo de uencia donde se representa la velocidad de deformación en función del

tiempo.

La uencia compresiva de los materiales celulares depende de diversos factores como son la
temperatura, el tipo de celda (abierta o cerrada), la densidad, las características del polímero
base, la composición química y el tamaño de probeta.

Otra característica importante que se debe analizar con detalle es la recuperación de estos
materiales una vez es retirada la carga constante a la cual son sometidos; a partir de este
momento la deformación comienza a disminuir y el tiempo que tarde el material en recuperar
sus dimensiones iniciales (o una fracción porcentual de ellas) dependerá del esfuerzo aplicado,
del polímero base y de la estructura del material. Un aspecto clave es el análisis de las posibles
deformaciones plásticas (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
duración y se espera que recuperen sus dimensiones iniciales una vez que cesa el esfuerzo.

5.2.1. Procedimiento de medida

Los ensayos de uencia compresiva y de recuperación, fueron realizados en un banco de
uencia diseñado por nuestro grupo de investigación (gura 5.26). Este equipo consta de
cinco puestos para uencia y cinco para recuperación, en cada uno de los cuales se situa la
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muestra, como se indica en la gura 5.26.b) y c). En el ensayo de uencia las fuerzas se
aplican por medio de pesos hasta alcanzar el esfuerzo estático deseado. Pasado el tiempo
estimado de duración para cada ensayo, inmediatamente la espuma se sitúa en la parte
superior del equipo, para analizar su recuperación.
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Figura 5.26: a) Equipo empleado para realizar las medidas de uencia y recuperación. b) Detalle de un puesto de medida de

uencia. c) Detalle de un puesto de medida de recuperación.

Para realizar un ensayo de uencia es necesario inicialmente denir los siguientes aspectos:

Dimensiones de las probetas

La geometría de las probetas estuvo limitada al espesor que tenían las planchas y al
peso mínimo de los marcos en cada bancada, los cuales eran altos para algunas de las
espumas bajo estudio. Fue necesario utilizar la máxima área 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 estática mínima de 76 . Por ello, se acondicionaron probeta
de dimensiones de 50±0!1## de lado (máxima dimensión) y 10±0!1## de espesor.

Esfuerzos compresivos

Según los datos obtenidos previamente en los ensayos de compresión a bajas velocidades
de deformación, los esfuerzos estáticos se han escogido alrededor del esfuerzo de colapso
de las diferentes espumas. En la tabla 5.1, se describen los esfuerzos estáticos utilizados
en la experimentación de cada material de celda abierta.

Tabla 5.1: Esfuerzos de estáticos utilizados durante los ensayos de uencia para las diferentes espumas de celda abierta

Espuma !*,1 (7/5) !*,2 (7/5) !*,3 (7/5) !*,4 (7/5) !*,5 (7/5)
CA64 30!1 28!1 25!7 22!4 18!3
CA49 19!5 15!7 14!9 11!1 7!2
CA44 20 15!9 14!9 11!1 7!2
CA33 7!3 5!7 4!8 3!5 2!9
CA29 9!2 8!0 4 3!6 2!9
CA26 9!6 7!0 5!7 4!9 3!5
CA25 7!3 6!0 4!8 3!6 2!9
CA23 8!0 6!0 4!6 3!5 2!8
CAPU 21!3 18 14!8 10!8 !

Tiempos de uencia y de recuperación

La duración de los ensayos en las espumas de celda abierta, tanto en uencia como en
recuperación fue de 24 horas. Este tiempo se vericó 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.

Calibración del equipo de medida

Es necesario obtener una curva de calibración para cada uno de los puestos de uencia
y recuperación, ya que la medida se realiza a partir de un transductor de desplaza-
miento LVDT (linear variable di!erential transformer) (ver guras 5.26.b) y c)), el cual
da una señal de voltaje de salida que es proporcional al desplazamiento vertical que
sufre el núcleo 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 función
del desplazamiento y así obtener las variaciones en espesor que sufre la muestra por
efecto de la compresión [3].

Temperatura de trabajo

Este parámetro se debe tener controlado durante los ensayos, ya que como es bi-
en sabido, la temperatura afecta a las propiedades mecánicas y dimensiones de los
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polímeros [10]. Todas nuestras experiencias se realizaron en una sala acondicionada a
20± 2!%

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

5.2.2. Resultados experimentales y discusión

Fluencia compresiva

En la gura 5.27 se presentan dos ejemplos típicos de curvas deformación (4) en función del
logaritmo del tiempo (log 8)para diferentes espumas. En ellas se observa la existencia de
diferentes comportamientos dependiendo de la magnitud de los esfuerzos aplicados:

A bajos esfuerzos la deformación varía muy lentamente con el tiempo y al nal del
ensayo alcanza valores de deformación máxima cercanas al 5%. En esta situación 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
más 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 deformación
en los primeros minutos del ensayo es muy alta, disminuyendo posteriormente. Las
deformaciones alcanzadas superan el 40%.
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Figura 5.27: Deformación en función del logaritmo del tiempo para la espuma CA33 y CA44.
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Los mecanismos de compresión que se ven involucrados durante los ensayos previos, dis-
tinguen de nuevo tres zonas características:

La primera zona, ocurre a deformaciones por debajo del 5% que se asocia a la respuesta
elástica del polímero base, fundamentada en la exión de las aristas y paredes de las
celdas.

La segunda zona se encuentra limitada entre el 5% y el 60% de la deformación. En la
cual se observa un aumento en la velocidad de deformación, 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-
ción la realiza el polímero base, ya que en estos niveles de deformación comienza la
densicación de la espuma y como consecuencia se presenta una notable reducción en
la velocidad de deformación.

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

( = (" +
304

1! 4!
³
6!
6"

´ (5.7)

ecuación en la cual la presión del gas en el interior de las celdas es 30! el esfuerzo de colapso
es (", 4 es la deformación y ( es el esfuerzo estático empleado.

Esta misma expresión fue recogida en el apartado anterior (5.1.2) para explicar la mínima
pendiente que se presentaba en la zona plateau para la espumas de celda abierta y ahora se
utilizará para observar como es la evolución con el tiempo del esfuerzo de colapso denido a
partir de la ecuación 5.7.

Para construir las isócronas esfuerzo-deformación es necesario representar (;*<%́<="! vs 1! 4!³
6!
6"

´
para un determinado tiempo. Las isócronas se calculan para diferentes tiempos, como

se indican en las guras que se presentan a continuación (gura 5.28), en cada una de las
cuales la pendiente de la línea recta representa la presión efectiva del gas y el intercepto con
el eje del esfuerzo estático el esfuerzo de colapso ((").
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Figura 5.28: Ejemplos de isócronas esfuerzo-deformación para las espumas de celda abierta.

En la gura 5.29, se observa que el esfuerzo de colapso del material se reduce con el tiempo,
resultado esperado dado el carácter viscoelástico del polímero base. Para todas las espumas
de poliolena de celda abierta, se encontró que la evolución del esfuerzo de colapso con el
tiempo se puede ajustar mediante una exponencial decreciente de la forma, (col%>*! = 52

!#
$ +",

los valores de las constantes a, b y c se presentan en la tabla 5.2.
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Figura 5.29: Evolución del esfuerzo de colapso con el tiempo para las espumas de poliolena de celda abierta.

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

Espuma 5 9 " -2

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 1.63e5 2.10e10 1.63e5 0.925
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Figura 5.30: Curva de uencia y recuperación para la espuma CA33 a cuatro esfuerzos estáticos para t= 24 horas.
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En la gura 5.30, se presentan las curvas de uencia y recuperación para la espuma CA44.
Debido a que el comportamiento de las demás espumas es cualitativamente similar, se pre-
senta esta espuma como un ejemplo ilustrativo de este tipo de curvas. Para observar más
claramente la zona de recuperación, a la derecha de la gura 5.30 se ha realizado una am-
pliación de ésta zona. Haciendo una comparación entre esta gura y la gura 5.24, se puede
intuir que el comportamiento de las espumas es viscoelástico no-líneal, ya que no existe una
proporcionalidad evidente entre el comportamiento del material en el ciclo de deformación y
lo que sucede durante la recuperación. Esto se puede apreciar más claramente en la gura
5.31 en la que se ha superpuesto las curvas de uencia y recuperación para las distintas
cargas aplicadas. En esta gura se puede observar que para esfuerzo estáticos menores de 6
kPa y para tiempos inferiores a los 2000 s, la uencia presenta una velocidad de deformación
menor que la recuperación.
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Figura 5.31: Comparación entre el comportamiento en uencia y en recuperación para una espuma de poliolena de celda

abierta (CA33) por un tiempo de ensayo de 24 horas.
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Para una espuma de poliuretano, en la gura 5.32 se comprueba que para ( : 15 7/5 y tiem-
pos inferiores a los 2000 s, la velocidad de deformación en recuperación empieza a aumentar
y se hace mayor que en la uencia.

Para realizar un estudio detallado del tipo de recuperación que presentan las espumas y
cuanto se recuperan tras la uencia, se denen los siguientes parámetros (ver gura 5.33)

"

t

"máxima

Recuperación
Instantánea (ri)

Recuperación
retardada (rr)

Deformación 
remanente "r

"r

"ri

"

t

"máxima

Recuperación
Instantánea (ri)

Recuperación
retardada (rr)

Deformación 
remanente "r

"r

"ri

Figura 5.33: Denición de los parámetros de recuperación a partir de la curva de deformación en función del tiempo.

4)%́?=)%5 es la máxima deformación que se obtiene en uencia.

-=! es la recuperación que no depende del tiempo, es decir que es instantánea y por tanto
vinculada al comportamiento elástico.

-9! es la recuperación que depende del tiempo, es decir que es retardada y hace referencia al
comportamiento viscoelástico.

49! es la deformación remanente, deformación que perdura pasado cierto tiempo y está rela-
cionada con el comportamiento viscoplástico y plástico del material.

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

;= =
-=

4)%́? ! 49
100 (5.8)

;9 =
-9

4)%́? ! 49
100 (5.9)

'9 =
49

4)%́? ! 49
100 (5.10)

Las espumas de poliolena de celda cerrada no son tenidas en cuenta al realizar el análisis
en recuperación, debido al lento proceso de difusión que sufre el gas durante la recuperación.
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En efecto, pasados 7 días la espuma aún seguía recuperando y presentaba deformaciones del
orden del 75%.

A continuación en las guras 5.34 y 5.35, se ilustra la inuencia de la deformación máxima
(4)%́?=)%) en la recuperación normalizada (instantánea y retardada) y en la deformación
remanente normalizada, para las espumas de poliolena de celda abierta, para un tiempo de
ensayo de 24 horas.

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

!>!c!>!c
 

 

D
ef

or
m

ac
ió

n 
no

rm
al

iz
ad

a 
" (

%
)

"máxima

           CA33
 Recuperación instantánea
 Recuperación retardada
 Deformación remanente

!<!c

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

!<!c

 

D
ef

or
m

ac
ió

n 
no

rm
al

iz
ad

a 
" (

%
)

"máxima

         CA29
 Recuperación instantánea
 Recuperación retardada
 Deformación remanente

Figura 5.34: Efecto de la deformación máxima en la recuperación. Espumas CA33 y CA29
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Figura 5.35: Efecto de la deformación máxima en la recuperación. Espumas CA44 y CA49.

Como observaciones signicativas se puede decir que:

En las diferentes espumas se observa que el principal mecanismo de recuperación es la
instantánea, la cual aumenta ligeramente con la deformación máxima para esfuerzos
menores al esfuerzo de colapso. Para esfuerzos mayores a éste permanece independiente
de la deformación máxima.
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La recuperación retardada es el segundo mecanismo presente, el cual disminuye con la
deformación máxima para valores menores al esfuerzo de colapso; para valores mayores
a éste es independiente de la deformación máxima.

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

Para la espuma de poliuretano (gura 5.36) se observa de igual manera que el principal
mecanismo de recuperación es la recuperación instantánea, pero a diferencia de las espumas
de poliolena ésta presenta una deformación remanente mayor para el tiempo de ensayo de
24 horas. Ello sugiere que éstas espumas necesitan más tiempo para alcanzar la máxima
recuperación, la cual disminuye con la máxima deformación. 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 deformación máxima en la recuperación para una espuma de poliuretano

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

ligeramente inferiores al esfuerzo de colapso.

A partir de estos valores se ha realizado en la gura 5.38 una comparativa de los valores
obtenidos para las espumas de poliolena de celda abierta para el máximo esfuerzo utilizado
en los ensayos de uencia. De esta gura se puede extraer que el principal mecanismo
de recuperación en las espumas de celda abierta, es la recuperación instantánea, es decir, la
principal contribución a la recuperación presenta un componente fundamentalmente elástico,
seguido por el viscoelástico y nalmente, por la contribución viscoplástica o plástica. Se
observa para la espuma de poliuretano una deformación remanente superior a la de las
espumas de poliolena de celda abierta. Esto no quiere decir que las espumas de poliuretano
no recuperen totalmente (en los ensayos de compresión, si se presenta recuperación total, ver
apartado 5.1) si no que para este tipo de materiales es necesario más tiempo de recuperación
tras uencia, 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 recuperación.
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Figura 5.38: Comparativa de los mecanismos de recuperación para las espumas de celda abierta a el máximo esfuerzo estático

aplicado.
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Para determinar cuanto recuperan las espumas tras la acción de uencia, se relacionó la
deformación máxima y la remanente de la siguiente manera:

%; =
4)%́? ! 49
4)%́?

100 (5.11)

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

Investigaciones previas demostraron que durante la uencia de espumas de poliolenas de
celda cerrada, utilizando esfuerzos superiores al esfuerzo de colapso y en periodos de tiempos
de una semana, se producía una importante difusión del gas hacia el exterior del material
[3]. Éste fenómeno condicionaba de forma signicativa la recuperación del material que en
primer lugar resultaba ser mucho más lenta que la deformación del mismo y en segundo
lugar era no homogénea. En la gura 5.40, se muestra un ejemplo de fotografías tomadas a
espumas de celda cerrada durante su recuperación tras un periodo prolongado de uencia.
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
recuperación homogénea. La movilidad del gas hacia el interior de la estructura permite
una recuperación plano-paralela del material independiente del espesor (gura 5.40) y muy
diferente de la observada en las espumas de celda cerrada.
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Figura 5.40: Imagenes de la recuperación tras uencia para espumas de poliolena de celda cerrada, abierta y para espumas

de poliuretano de celda abierta.
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5.3. Análisis dinámico-mecánico

El análisis dinámico-mecánico, es una técnica de análisis térmico en la cual se somete una
probeta a una deformación sinusoidal midiendo simultáneamente el esfuerzo necesario para
producir dicha deformación y ello se hace con la probeta sometida a un programa de tempera-
tura controlado.

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

( = (0 sen (<8! =) (5.12)

4 = 40 cos <8 (5.13)

donde (0 y 40! son la amplitud del esfuerzo y de la deformación estática, < es la frecuencia
angular, 8 el tiempo y = el desfase entre la deformación y el esfuerzo.

Desarrollando la ecuación 5.12 y realizando operaciones matemáticas simples se pueden
denir las siguiente magnitudes:

'0 =
(

4
=
(0
40
cos = (5.14)

'00 =
(

4
=
(0
40
sen = (5.15)

'" = '0 + >'00 (5.16)

donde '0 es llamadoMódulo de almacenamiento. Esta magnitud es una medida de la energía
elástica almacenada en el material cuando se le aplica una deformación, la cual devolverá
una vez haya cesado la fuerza que producía dicha deformación, es decir, este parámetro
da cuenta del comportamiento elástico del material. '00 se denomina Módulo de pérdidas y
es una medida de la disipación de energía y por lo tanto vinculado al carácter viscoso del
material [14][16]. '" es el módulo complejo del material.

Otro parámetro de interés es el denominado factor de pérdidas, cociente entre el módulo de
pérdidas y el de almacenamiento:

tan = =
'00

'0
(5.17)
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5.3.1. Procedimiento de medida

Para realizar este estudio se utilizó un DMA7 de la casa Perkin-Elmer, previamente calibrado
según las recomendaciones del fabricante. Todos los ensayos se realizaron a una frecuencia
constante de 1 ?@ y el sistema de medida utilizado fue de platos paralelos, el diámetro de
los platos fue de 15 mm. Las probetas empleadas fueron cilindros de 10±0!1 ## de espesor
y diámetro.

Se realizaron dos tipos de ensayos:

1. Se analizó el comportamiento no-lineal de los materiales midiendo la respuesta dinámico-
mecánica a temperatura ambiente en función de los esfuerzos estáticos y dinámicos
aplicados.

2. Se realizaron medidas en función de la temperatura para obtener el comportamiento
dinámico-mecánico del material. El programa de temperatura utilizado fue de !40!%
hasta 80!%, calentando a una velocidad de 5!%A#>,& Los ensayos se realizaron en
las mismas condiciones de deformación estática y deformación dinámica, 2% de de-
formación estática y 0!11% de deformación dinámica para todos los materiales bajo
estudio.

5.3.2. Resultados experimentales y discusión

Para evitar grácas y excesos de curvas, únicamente se presentaran los resultados de cuatro
espumas de poliolena de celda abierta, comparadas con las de celda cerrada y la de poli-
uretano. La desviación estándar obtenida en la medidas del módulo de almacenamiento fue
de un 7% y en el módulo de pérdidas de un 5%.

Comportamiento no líneal

Debido a que estos materiales presentan potenciales aplicaciones en sectores en los cuales
son sometidos a cierta cargas compresivas, la identicación de la inuencia de las deforma-
ciones estáticas y dinámicas en la respuesta dinámica, es una característica que presenta
cierto interés. En las guras 5.41 , se observa que las curvas esfuerzo dinámico-deformación
dinámica no son líneas rectas, además se detecta claramente que dichas curvas dependen
de la deformación estática a la que se realice el experimento. En estas guras se aprecia
que aumentos en la deformación estática, generan una reducción de la pendiente a la curva
(@=,%́)="! vs 4@=,%́)="!. Para las espumas de poliolena de celda cerrada se ha observado en
trabajos previos el mismo tipo de comportamiento [20].
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Figura 5.41: Comportamiento dinámico en función de la deformación estática para las espumas CA26 y CA33.

Relacionando la tangente de pérdidas y la deformación dinámica, se observa un compor-
tamiento decreciente (gura 5.42). Por otro lado, al analizar el comportamiento del módulo
complejo se encontró (ver gura 5.43) que para deformaciones estáticas mayores de un 2%,
se presenta una notable caída en el módulo complejo, disminución que se incrementará si
además se da un aumento en la deformación dinámica.
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Figura 5.42: Factor de pérdidas en función de la deformación dinámica con un 2% de deformación estática (Espuma CA33).

Este breve análisis muestra por tanto que el comportamiento dinámico-mecánico de estos ma-
teriales es no-lineal, dependiendo los módulos de almacenamiento, de pérdidas y la tangente
de pérdidas, de la magnitud de la deformación estática y dinámica a los que son sometidos.
Por esta razón para el estudio del comportamiento en función de la temperatura se jaron
unos valores signicativos de deformación estática y deformación dinámica, de esta forma se
puede realizar un estudio comparativo de los diversos materiales bajo estudio.
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Figura 5.43: Módulo complejo en función de la deformación estática, para la espuma CA26.

Propiedades dinámico mecánicas en función de la temperatura

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

Relajación B! la cual ocurre entre 30 y 120!C. Esta relajación esta asociada a la parte
cristalina del polímero base, la intensidad de un pico en este intervalo de temperaturas
se puede correlacionar con el grado de cristalinidad del polímero[16][15]. Esta es la
relajación que generalmente se hace más notoria (se presenta como un pico ancho) al
representar tan = frente a la temperatura o como un hombro en una curva del módulo
de pérdidas. La temperatura a la cual se presenta este tipo de relajación esta asociada
con el espesor de las lamelas [17][16][19].

Relajación C! ocurre entre los -30 y los 10!C. Esta relajación está asocida a los
movimientos de las cadenas localizados en la región interfacial cristalina-amorfa. En
una curva de tan = se presenta como un hombro en este intervalo de temperatura y en
un curva del módulo de pérdidas como un pico [17][16][19][15].

Relajación D! ocurre entre los -150 y los -120!C. Está relajación esta asociada con
la transición vítrea de estos materiales, las medidas en esta investigación se realizaron
fuera de este intervalo, por lo que esta relajación no se ha detectado en nuestras medidas
[17][16][19][15].

En la gura 5.44, se observa que el módulo de almacenamiento disminuye con la temperatu-
ra. Este módulo es mayor en las espumas de poliolena de celda cerrada que en las de celda
abierta, disminución debida en parte a la deformación plástica presente como consecuencia
de la compresión mecánica realizada durante la etapa de fabricación. Con las mismas condi-
ciones de ensayo, en las espumas de poliolena de celda abierta el módulo 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 módulo 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 fusión
del polímero base. Esta clara diferencia se puede explicar en términos similares a como se
interpretan los resultados para el módulo de elasticidad. En la espuma de poliuretano, el
módulo 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: Módulo de almacenamiento en función de la temperatura. a) Comparativa entre las espumas de celda abierta y

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

Respecto del módulo de pérdidas en función de la temperatura, en la gura 5.45.a), clara-
mente se observa la diferencia en función del tipo de celda. Para la espuma de celda cerrada
se presentan valores de '00 muy superiores y además, la relajación C se observa entre los
-20 y los 0 !C. En la gura 5.45.b), se observa el comportamiento de las espumas de celda
abierta, las relajaciones C y B solo 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 maniestan. El comportamiento
de la espuma de poliuretano es de esperarse que sea completamente diferente, ya que es una
material que presenta otra composición química. En el rango bajo estudio éste material no
indica ninguna relajación. Sin embargo, se puede resaltar que se manejan valores similares
de '00 para los dos tipos de espumas.

Revisando estas dos magnitudes (E’ y E”), puede decirse que todos los materiales tienen una
contribución principalmente elástica (E’ y E”).
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celda cerrada (CCP20). b) Espumas de celda abierta, de poliolena y poliuretano.

Teniendo en cuenta que la tangente de pérdidas (tan =) se utiliza como parámetro de diseño en
aplicaciones relacionadas con el amortiguamiento de vibraciones mecánicas, hemos realizado
un estudio más detallado de este parámetro. En la gura 5.46, se presenta la tangente de
pérdidas en función de la temperatura. La determinación de las relajaciones que pudiera
presentar el polímero base se hizo complicado, ya que para todas las espumas de celda abierta
bajo estudio, no se encontraron picos sobresalientes en esta gráca.
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Figura 5.46: Factor de pérdidas en función de la temperatura. a) Espumas de poliolena de celda abierta y de celda cerrada.

b) Espuma de celda cerrada, en la cual se observan las relajaciones B y C&

Las dos relajaciones que se esperarían encontrar en un ensayo de este tipo serían las rela-
jaciones B y C& En la gura 5.46.a), se observan que la relajación C! no es visible para el
intervalo de temperatura en el cual suele aparecer. Respecto de la relajación B se observa
que aparece como un pequeño hombro en algunos de los materiales. Estas dos relajaciones
pueden observarse en la gura 5.46 b para las las espumas de celda cerrada.
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Quizas el hecho más notable en el comportamiento de la tan =! es el aumento de este
parámetro como consecuencia del tipo de celda. Si se compara la escala de las guras 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. Reejando la importancia que presenta
la expulsión del aire de la estructura celular, como mecanismo adicional de disipación de
energía.

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

Una características adicional que se observa en esta gura, es que estos materiales al presentar
EVA en su formulación, tiene una temperatura de servicio relativamente baja, aproximada-
mente de 60 !C.

En la gura 5.47, se observa la inuencia 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 parámetro 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 función de la densidad para las espumas de poliolena de celda abierta a diferentes

temperaturas.

Resumiendo los resultado obtenidos se puede decir que los mecanismos de pérdidas de energía
en las espumas de poliolena de celda abierta se deben por un lado al comportamiento
viscoelástico del polímero sólido a bajas deformaciones, el cual es función de la composición
química y de la morfología del polímero, así como de la estructura celular.

Otro mecanismo importante dentro de las pérdidas de energía, hace referencia a la capacidad
que presenta el gas a uir. Para bajas deformaciones (% 5%) y bajas frecuencias (1 Hz),
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el ujo del uido a través de la espuma es un proceso viscoso, el cual contribuye al amor-
tiguamiento de la espuma, de ahí 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 módulo de elas-
ticidad, el esfuerzo de colapso y la energía de absorción entre otros, tiene la presencia de
celdas abiertas y las deformaciones plásticas en la estructura celular. Ésto genera que dichos
parámetros sean mayores en las espumas de celda cerrada, además de la contribución que
ejerce el gas que se encuentra retenido en la estructura.

En los ensayos de compresión y uencia/recuperación, las celdas abiertas dan lugar a ma-
teriales con menor módulo de elasticidad, menor esfuerzo de colapso y menor capacidad de
absorción de energía. Este tipo de estructura celular permite obtener materiales con mayor
capacidad de recuperación tras esfuerzos compresivos.

En la respuesta dinámico-mecánica la presencia de celda abiertas y la movilidad del gas
asociado a éstas, permite la aparición de un mecanismo adicional de disipación viscosa que
incrementa de forma considerable los valores del factor de pérdidas.

Los resultados también han permitido probar la inuencia clave de parámetros como la
densidad y el contenido de EVA en la respuesta mecánica de estos materiales.
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Capítulo 6

Propiedades acústicas

Este capítulo se dedicará al estudio de las propiedades acústicas exhibida por las espumas de
poliolena de celda abierta, una vez más comparando este comportamiento con espumas de
poliolena de celda cerrada y con una espuma exible de poliuretano. Este último, polímero
ampliamente estudiado y utilizado como absorbente acústico y que ha servido en nuestro
estudio como material de referencia.

En la primera parte se expondrán, brevemente, los mecanismos de atenuación sonora que
ocurren en una espuma, fundamentales en la interpretación de los resultados experimentales.

El parámetro más importante en esta caracterización es el coeciente de absorción acústica
correspondiente a cada material, de ahí que este sea la base de las mediciones experimentales
y el fundamento de la formulación teórica. A lo largo de este capítulo, se indicará de manera
detallada el método de obtención de este parámetro a partir de su medida en un tubo
de impedancias (método de la función de transferencia) y la discusión de los resultados
obtenidos. También se presentan los resultados experimentales obtenidos de la impedancia
acústica normalizada para las diferentes espumas.

Finalmente, se implementa un algoritmo matemático basado en la teoría de Biot-Allard,
básico en la predicción del comportamiento acústico y herramienta para el diseño “a medida”
de estos materiales.
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6.1. Las espumas poliméricas como absorbentes acús-
ticos

6.1.1. Mecanismos de atenuación acústica

Los mecanismos de atenuación o amortiguamiento, generalmente se distinguen entre los
vinculados a la absorción del sonido y los causados por la interferencia destructiva entre
ondas acústicas.

El mecanismo de atenuación del sonido por absorción, se fundamenta en la conversión de
energía sonora en calor a través de diversos procesos de relajación en el material, como
son movimientos moleculares, estructurales, rozamientos, etc. Los polímeros en general son
materiales muy utilizados como absorbentes de ondas mecánicas y vibraciones, ya que al ser
viscoelásticos pueden transformar la energía sonora en calor en un proceso vinculado a las
relajaciones que sufre su estructura [10].

En una espuma de celda abierta, es lógico pensar que la onda sonora se atenúa 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 interacción del uído que se encuentra en las celdas
con la estructura sólida. Se pueden considerar como pérdidas por fricción.

Pérdidas por conducción de calor, resultado de la transmisión de calor entre las com-
presiones (de mayor temperatura) y las expansiones (de menor temperatura), que sufre
el uído al transportar la energía acústica.

Pérdidas asociadas con movimientos moleculares de las cadenas poliméricas. Este
mecanismo hace referencia a la conversión de la energía sonora en calor, por relajaciones
moleculares que sufre la estructura del polímero.

6.2. Determinación de los parámetros físicos involucra-
dos en la absorción acústica

En el capítulo 2 se introdujeron dos tipos de modelos acústicos, dependiendo del tipo de
estructura sólida (rígidos o elásticos). Las espumas de poliolena de celda abierta serán
tratadas como materiales con estructura sólida elástica [1]. Es por ello que en nuestra inves-
tigación el modelo a aplicar estará sujeto a la teoría de Biot-Allard con las aproximaciones
realizadas por Johnson [8]. En el desarrollo de este modelo, es necesario además realizar
mediciones paralelas de parámetros tales como la porosidad acústica, la resistividad al ujo
de aire y la tortuosidad.
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6.2.1. Porosidad (!)

Acústicamente hablando, el concepto de porosidad es diferente al que se suele utilizar cuando
se habla de la morfología de las espumas. En el caso del análisis estructural, la porosidad
esta asociada a la fracción de aire que se encuentra retenida en la estructura

³
!! = 1!

"!
""

´
"

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

6.2.2. Resistividad al ujo de aire (#)

Es un parámetro muy relacionado con el comportamiento acústico y una característica in-
trínseca de los material porosos. Este parámetro básicamente da cuenta de la oposición que
ofrece el material al paso de un ujo de aire. Su caracterización experimental se fundamenta
en que el material absorbente, cuando es atravesado por una corriente de aire estacionaria,
induce una diferencia de presión ("$ ) entre sus extremos. Esta correlación se establece a
través de la ecuación:

!#
$
1
%
= #

donde % es la velocidad promedio del ujo de aire y & el espesor de la muestra. Esta medida
se esquematiza en la gura 6.1.
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Figura 6.1: Esquema ilustrativo del fundamento de la medida de la resistividad al ujo de aire.

Procedimiento de medida

La resistividad al ujo de aire (#) ha sido medida en una experiencia en la que un ujo de
aire de caudal conocido (') se hace pasar a través de la muestra midiendose la diferencia de
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presión ("() a ambos lados de la muestra de espesor ()) y sección transversal (*)mediante
la ecuación:

# =
"(

'

*

)

Las unidades en que se expresa la resistividad al ujo del aire son +,-./01, equivalentes a
$,"1!2"/.

El dispositivo de medida ha sido construido en el Instituto de Acústica Torres Quevedo del
CSIC siguiendo la Norma Europea EN 29053:1993. En la gura 6.2, se presenta un diagrama
descriptivo de este equipo.
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diferencial Caudalímetro

Muestra

compresor
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Manómetro
diferencial Caudalímetro

Muestra

compresor

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

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

Cada ensayo fue realizado sobre muestras de 10 21 de diámetro y 1 21 de espesor y los
resultados suministrados son los valores medios de tres medidas sucesivas.

Resultados experimentales

Lauriks [1], es uno de los autores que más ha estudiado la absorción acústica de las espumas
poliméricas, siendo las espumas de poliuretano la base de su investigación. Estos materiales
presentan resistividades al ujo del aire entre unos pocos miles de +,-./01 y 20000 +,-./01.

En nuestra investigación el valor obtenido para la espuma de poliuretano que sirve de re-
ferencia fue de 8306 ± 2600 +,-./01 y el correspondiente a las espumas de poliolena de
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celda abierta, se situa entre 105800 ! 1513416 +,-./01 (tabla 6.1). Es decir, valores muy
superiores a los de los materiales basados en poliuretano.

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

Espuma CA64 CA49 CA44 CA33 CA29 CA26 CA23 CA25 CAPU
#

(+,-./01)
449413 991955 335913.5 382814.5 194929 372060 168953 380000 8306

No se encontró una clara relación de esta propiedad con la densidad o con la composición
química de la espuma. Sin embargo, se ha encontrado una cierta correlación entre la re-
sistividad y el tamaño medio de celda, como puede observarse en la gura 6.3, de forma
que a valores relativamente bajos de tamaño de celda la resistividad se incrementa conside-
rablemente. Ello podría explicarse si tenemos en cuenta que a menor tamaño de celda existirá
una mayor supercie interna del material con la cual interacciona el ujo de aire a su paso,
por lo tanto mayor dicultad para atravesar el material. Mediante un ajuste de los resulta-
dos experimentales se ha obtenido una relación aproximada que relaciona la resistividad con
el tamaño medio de celda:

# =
12639

41&3
+ 2755 (6.1)

Figura 6.3: Relación entre la resistividad al ujo de aire y el tamaño medio de celda.

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

Por último, decir que en las espumas de celda cerrada no se consiguio realizar estas mediciones
ya que al ser la porosidad abierta muy baja (" 031), no fue posible obtener valores de
resistencia con este método de medida.
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6.2.3. Tortuosidad (5 )

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

camino real 
recorrido por 
el gas

longitud de referencia
si el camino
fuera recto

camino real 
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 denir un parámetro que estuviera relacionado con la tor-
tuosidad fueron Zwikker y Kosten (1949), los cuales estudiaron la propagación acústica en
poros alineados como los que se presentan en la gura 6.5. Estos autores establecieron el
denomindo factor de estructura 6' = 1

cos(2
(ecuación en la cual 7 es el ángulo entre el eje de

los poros y la línea recta), como parámetro fundamental relacionado con la tortuosidad [4].

d
"

x

Onda sonora incidente

eje de los poros

d
"

x

Onda sonora incidente

eje de los poros

Figura 6.5: Estructura del material con los poros alineados un ángulo 7 [8].

Posteriormente, Johnson et al. (1987) generalizan esta idea, estableciendo que la densidad
efectiva del uido 8 se puede obtener a partir de la densidad del aire 80, a través de la
ecuación:

8 = e9 (:) 80 (6.2)

donde e9 (:) es la denominada tortuosidad dinámica. Cuando : tiende a innito (altas fre-
cuencias), estos autores establecen que e9 (:) coincide con la tortuosidad denida por Zwikker
y Kosten 6' Este término es utilizado en numerosas publicaciones con el simbolo de 9"3
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más que con el término 6'. En esta memoria por simplicidad se utilizará la letra 5 , para
referirnos al término totuosidad.

El procedimiento experimental para la determinación de la tortuosidad consiste en sumergir
el material en un uido conductor y medir la intensidad eléctrica que atraviesa el material,
que se encuentra entre los electrodos metálicos 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 analogía que se puede hacer entre
las ecuaciones que rigen la respuesta acústica de una meterial poroso y su comportamiento
ante una diferencia de potencial eléctrico. La gura 6.6 muestra esta analogía así como la
equivalencia entro las magnitudes acústicas y eléctricas.

!P d
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A

!V l

I

S
Acústico Eléctrico

!P dd

Q

A

!V l!V ll

I

S
Acústico Eléctrico

Figura 6.6: Analogía electro-acústica para realizar el cálculo de la tortuosidad.

En este contexto, la analogía entre ecuaciones será:

# =
"$

'

*

)
campo acústico (6.3)

8) =
";

<

=

.
campo eléctrico (6.4)

y reordenando estas dos ecuaciones,

"$ =

µ
#
)

*

¶
' campo acústico (6.5)

"; =

µ
8)
.

=

¶
< campo eléctrico (6.6)

En la medida de tortuosidad la resistencia eléctrica del uido conductor en el que se sumerge
la espuma se ve reducida por un lado por la fracción de volumen que ocupa la fase sólida 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 más largo que el que recorrería en ausencia de espuma.
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La tortuosidad se puede denir a partir de este tratamiento analítico a partir de la ecuación:

5 = !
>*
>+

(6.7)

en la cual >* es la resistencia eléctrica del circuito sin muestra y >+ es la resistencia eléctrica
del circuito con muestra y ! es la porosidad.

Procedimiento experimental

Para obtener los valores de resistencia eléctrica se diseñó un dispositivo de dos electrodos
de cobre separados una distancia ., con la misma área supercial de la muestra a medir
(=), los cuales se encuentran sujetos por medio de una placa plástica, y conectados a una
fuente de alimentación que genera una tensión continua (gura 6.7), los valores de >* y >+
de la ecuación 6.7, corresponden a las pendientes de la recta de variación de la intensidad
de corriente eléctrica (<) con la tensión ("; ), supuesto un comportamiento óhmico" Este
dispositivo es análogo al propuesto por Lauriks [2].
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Figura 6.7: Esquema descriptivo de la medida de resistividades eléctricas para el cálculo de la tortuosidad.

El uido conductor empleado fue una solución 0.4M de sulfato de cobre (?@=A4) comple-
tamente desgasicada [3]. Cada una de las muestras a medir fue sumergida previamente
dentro de la solución por un período de 8-12 h, para asegurar que se encontraban completa-
mente saturadas con dicha solución. Debido a que los electrodos son de cobre, la solución
es adecuada para que no se produzca electrodeposición y solo exista transporte de los iones
Cu++ del ánodo al cátodo" Además, es necesario tener en cuenta que la determinación de la
resistividad (medida en la solución y en la muestra+solución) la distancia entre electrodos
y la supercie de la muestra deben de ser siempre la misma. En nuestras experiencias las
muestras tenían 2911 de diámetro y 1011 de espesor
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Resultados

El valor de la tortuosidad para la espuma referencia de poliuretano fue de 1376, valor que
se encuentra dentro de lo esperado por las predicciones de Lauriks, el cual establece que
los valores máximos de tortuosidad que alcanzan las espumas de poliuretano exibles son
del orden de 4 [1]. La gura 6.8, presenta dos ejemplos de los resultado obtenidos en este
ensayo. Los valores medidos en las espumas de poliolena de celda abierta son superiores a
los medidos para la espuma de poliuretano (tabla 6.2) y se encuentran entre 938 y 2236.

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

Espuma T
CA64 18.6±335
CA49 14.6±335
CA44 17.3±335
CA33 19.8±139
CA29 13.8±234
CA26 25.4±335
CA25 11±335
CA23 11.1±335
CAPU 1.76±033
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Figura 6.8: Ejemplo de las medidas de tortuosidad para dos espumas. a). CA26 y b). CA33.

La razón que justica unos valores tan altos y por tanto, el que la trayectoria del uido en la
espuma poliolefínica sea muy tortuosa, estaría relacionado con el tipo de porosidad abierta
de estos materiales, que como se observó 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 expresión empírica que relaciona
el cambio de este parámetro con el tamaño de celda. Este ajuste se presenta en la gura
6.9, la cual sólo será valida para tamaños de celda menores de 13511.
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Figura 6.9: Relación entre la tortuosidad y el tamaño medio de celda.

La ecuación resultante tiene la forma:

5 = 56394 exp(!0300134) (6.8)

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

Como resumen podemos decir, que la evaluación de este parámetro indica que las nuevas
espumas de poliolena 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 absorción acústica

6.3.1. Denición del coeciente de absorción

Para denir el comportamiento de una onda acústica en un material se parte de dos ecua-
ciones fundamentales, la ecuación de continuidad y la ecuación de movimiento.

B8

BC
= 8#% Ecuación de continuidad (6.9)

!#$ = 8
B%

BC
Ecuación de movimiento (6.10)

donde $ es la presión sonora, % la velocidad de la particula y 8 la densidad del uido. De
la combinación de estas dos ecuaciones, con la ecuación de los gases ideales, se obtiene la
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ecuación de onda:

#2$ =
1

?2
B2$

BC
(6.11)

en la cual ? =
q

,
"0
3 80 es la densidad del aire y D = 80

³
-.
-"

´

La solución de esta ecuación para una propagación en el eje &, supuesta una onda incidente
que se desplaza en la dirección positiva del eje x y una reejada que se desplaza en la dirección
negativa del eje x, es:

$ (&) = *E!/(01!2$) +FE/(01!2$) (6.12)

donde A y B representan la amplitud de la onda incidente y reejada, : = 2GH, H es
la frecuencia en Hz y 6 es la constante de propagación. Si en esta ecuación se elimina la
componente temporal E/013 se tiene:

$ (&) = *E!/(2$) +FE/(2$) (6.13)

Por otra parte, se dene la impedancia característica I* de un material como el cociente de
la presión sonora $ (&) y la velocidad % (&) en cada punto del mismo:

I* (&) =
$ (&)

% (&)
(6.14)

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

% (&) =
*E!/(2$)

I*
!
FE/(2$)

I*
(6.15)
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Figura 6.10: Propagación de una onda sonora al incidir sobre un material poroso.

Cuando la onda incidente llega desde el aire (gura 6.10) se tiene que I' = $ (0)0%(0) y
utilizando las ecuaciones 6.14 y 6.15 se puede demostrar que [1]:
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F

*
=

µ
I' ! I0
I3 + I'

¶
(6.16)

donde I03 es la impedancia característica del aire, 8020 = 415J/1
!4, 80 es su densidad y 20

la velocidad del sonido en el aire.

El coeciente de reexión >3 se dene como la relación de amplitud entre la onda incidente
y la reejada > = F0*" A partir de este coeciente se dene el coeciente de absorción (9)

9 = 1! | > |2

Reemplazando el valor de | > |2 se tiene la ecuación que dene el coeciente de absorción,
cuyo valor oscila entre 0 y 1 [2] [7]

9 = 1!
¯̄
¯̄I' ! I0
I' + I0

¯̄
¯̄
2

(6.17)

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

6.3.2. Determinación del coeciente de absorción acústico a inci-
dencia normal

La medida del coeciente de absorción acústico se realizó 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 acústicamente
reectante. En estas condiciones la onda se reeja parcialmente en la muestra y la inter-
ferencia entre ondas generará una onda estacionaria. Mediante el uso de dos micrófonos se
determina la presión acústica a lo largo del eje del tubo de impedancias, que es la base de la
medida del coeciente de absorción. Este ensayo se puede realizar a partir del denominado
método de onda estacionaria y mediante el método de la función transferencia.

En nuestra investigación el equipo utilizado para realizar esta medida fue un tubo de
impedancias adaptado al método de función de transferencia (Brüel & Kjaer tipo 4206),
el cual presenta un sistema de análisis rápido basado en la tranformada de Fourier.

El intervalo de frecuencias de medida está entre 500!6400HK y se dispuso de dos micrófonos
de 104 pulgadas. En la gráca 6.11, se presenta una sección transversal de dicho tubo. Las
medidas y el montaje fueron realizadas según las especicaciones de la norma ISO 10534-
2:2002 Determinación del coeciente de absorción acústica y de la impedancia en tubos de
impedancia. Parte 2: “Método de la función de transferencia”.
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lll

Figura 6.11: Esquema ilustrativo del interior de un tubo de impedancias.

La muestra de 2911 de diámetro se sujeta en el portamuestras que se encuentra en un
extremo del tubo. La señal es generada por un altavoz que produce ruido aleatorio (ruido
blanco) y las componentes incidentes y reejadas son determinadas a partir de la relación
entre presiones acústicas medidas por dos micrófonos que se encuentran jos y localizados
sobre las paredes del tubo, separados una distancia &.

La onda incidente y reejada se puede describir mediante las ecuaciones

$4 (&3 C) = *E/(01!2$) (6.18)

$5 (&3 C) = FE/(01+2$) (6.19)

La superposición de ambas ondas crea un frente de ondas estacionarias cuyas componentes
(la incidentes (L) y la reejada (+)), 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 será detectada en el segundo micrófono con un factor de
fase H4 = E!/2$3 la onda reejada que viaja en sentido opuesto será detactada en el primer
micrófono con un factor de fase H5 = E/2$ y la función de transferencia del primer micrófono
al segundo es H12 = 612

611
3 donde =12, es el espectro cruzado de potencia en los dos canales y

=11 es el espectro de potencia en el primer canal [2]. Chung y Balster [6], demuestran que
el coeciente de reexión complejo viene dado por:

> =

µ
H12 !H4
H5 !H12

¶
E/22(7+$) (6.20)

donde & es la distancia entre microfonos, . es la distancia que hay desde el micrófono más
cercano a la muestra (gura 6.11) y 6 la constante de propagación. A partir de este valor el
coeciente de absorción y la impedancia normalizada con la impedancia del aire, se denen
como:
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9 = 1! |>|2 (6.21)
I'
8020

=
1 +>

1!>
(6.22)

Debido a que la función de transferencia es calculada a partir del espectro cruzado entre los
dos micrófonos cualquier mal ajuste entre estos puede causar errores en la medida. Es por
ello, que previamente es necesario realizar una calibración del tubo, en la cual se obtiene la
función de tranferencia (H12). Esta calibración, se realiza intercambiando los micrófonos 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 señal aleatoria generada en el
analizador (gura 6.12), la cual es amplicada y aplicada a una fuente sonora. Posterior-
mente, el analizador mide la respuesta de los dos micrófonos y calcula H12. A partir de este
resultado, se obtiene el valor del coeciente de absorción, de reexión y la impedancia del
material normalizada como se ha descrito anteriormente. Finalmente, el software registra
en pantalla estos valores, además de la impedancia normalizada.

Amplificador Analizador

Tubo de impedancias

Micrófonos 1 y 2

Portamuestra

Ordenador

Generador
Amplificador Analizador

Tubo de impedancias

Micrófonos 1 y 2

Portamuestra

Ordenador

Generador

Figura 6.12: Esquema del montaje del ensayo para determinar el coeciente de absorción.

La valoración es realizada sobre tres probetas para cada espuma, midiendo con incidencia
acústica en ambas caras para vericar la repetitividad de las medidas; por lo tanto se efectuan
seis medidas para cada material. Las probetas tenían unas dimensiones de 29± 03811 de
diámetro y 10± 030511 de espesor.

6.4. Resultados experimentales

Como ejemplo se presentan en la gura 6.13, los resultados obtenidos para cinco espumas
de poliolena de celda abierta y la de poliuretano de referencia.
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6.4.1. Coeciente de absorción experimental

Las zonas grises representan las desviaciones respecto al valor medio. Las principales causas
de desviación observadas fueron, por un lado las debidas a la geometría de la muestra, la cual
debería 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 gura para las espumas
de celda abierta, el coeciente de absorción comienza a aumentar a partir de los 1000 HK
alcanzando valores máximos de absorción entre 0356 y 03773 donde presenta un gran pico
de absorción, seguido por una serie de picos de absorción de menor intensidad. En todas
las espumas como se explicará a continuación, una vez alcanzada la máxima absorción se
encontró que la curva no cae bruscamente si no que se mantiene en valores entorno a 035
para el coeciente de absorción a altas frecuencias. La espuma de poliuretano, presenta un
crecimiento continuado del coeciente de absorción alcanzando éste su valor máximo para
frecuencias del orden de los 4000 Hz, resultado análogo al encontrado en referencias previas
para este tipo de material [1][2].
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Figura 6:13: Coeciente de absorción acústica medio en función de la frecuencia. Espumas CA23, CA26, CA29, CA33, CA44

y CAPU. En la gura se incluye la densidad, el tamaño de celda y el coeciente de absorción normalizado.

Podría esperarse que a bajas densidades se presenten mayores absorciones, debido a que
el coeciente de absorción podría estar relacionado con la capacidad de la supercie del
material para absorber el sonido, es decir, si se tienen altas densidades la reexión en la
supercie de la onda en la supercie del material será mayor (menor absorción) debido pre-
cisamente a la disminución de sitios intersticiales en la supercie que ayuden a la penetración
y consecuente propagación de la onda al interior de la estructura. Sin embargo, en térmi-
nos generales no se encontraron relaciones directas entre el coeciente de absorción y los
parámetros característicos de la espuma, como densidad y tamaño medio de celda.

Una primera relación de interés que se ha aplicado a los materiales bajo estudio, es que
la frecuencia de resonancia a M04 en el espectro de absorción se puede estimar usando la
ecuación [8]:

!5 =
1

4)

s
Re(N)

8+
(6.23)

donde ) y 8+ son el diámetro y densidad de la espuma respectivamente y el término Re(N)
es la parte real del módulo de almacenamiento, el cual es obtenido mediante la técnica de
DMA (apartado 5.3). Dicho módulo se determina a 1 Hz de frecuencia.

Para poder estimar el valor de N a 1000 Hz se realizó la siguiente estimación que surge del
principio de superposición tiempo-temperatura [10]. Según la cual una década de incremento
en la frecuencia se puede estimar que corresponde a una reducción de 73C en la temperatura.
Por tanto, el valor del módulo a 1000 Hz y temperatura ambiente se estimó a partir de los
datos de DMA con el valor obtenido a 1 Hz y -33C.

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

Espuma !5 !exp
CA64 179534 2408
CA44 122839 1672
CA49 104036 1864
CA26 141132 1520
CA29 189732 2472
CA33 193436 1696
CA23 158233 2904
CA25 185433 3136

Por otro lado, se ha encontrado que el módulo de elasticidad dinámico (N0) esta inversamente
relacionado con el coeciente de absorción normalizado (e9) (ecuación 6.24) y con la máxima
altura de absorción que se puede obtener (primer pico de las curvas de absorción)

Ã
e9 =

R +2
+1
9 (!) )!

!2 ! !1

!
(6.24)

En la gura 6.14 a) y b), se puede observar esta comportamiento. Esta tendencia presenta
una cierta importancia, ya que el valor del módulo de elasticidad es un parámetro exible,
que puede ser modicado a la hora de establecer el diseño de estos materiales.
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Figura 6.14: a). Relaciones entre el coeciente de absorción normalizado y b). el máximo pico de absorción acústica con la

parte real del módulo de elasticidad de las espumas de poliolena de celda abierta.

Los espumas de celda cerrada con base LDPE, presentan una alta absorción en un estrecho
intervalo de frecuencias (gura 6.15); por el contrario, las que tienen base EVA, presentan dos
picos de absorción. Se puede observar que todas las espumas de celda cerrada presentan un
máximo entre 036 y 037. En las espumas con base LDPE, dicho pico se situa en un intervalo
de frecuencias entre 3500 y 5000 HK. Para las espumas con base en EVA; el primer pico
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se encuentra aproximadamente entre los 1500 y los 3500 HK y el segundo a partir de los
4500-5000 Hz.

Se puede decir, que la absorción presentada por las espumas de poliolena 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 absorción fundamental se basa en la
vibración de las paredes de las celdas a la frecuencia de resonancia cuando la onda sonora
choca con su supercie, transriéndose estas vibraciones a las celdas que se encuentran más
en el interior. Este tipo de vibraciones mecánicas disipan la energía acústica 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 energía 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 aparición de un solo pico de absorción en las espumas de
base LDPE y dos picos para las de EVA, se encuentra en la porosidad acústica, la cual para
las espumas base LDPE es menor de 031 y para las base EVA se encuentra alrededor de 036"
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Figura 6.15: Coeciente de absorción en función de la frecuencia para las espumas de celda cerrada.

Otro dato de interés es que en las espuma de celda cerrada con base LDPE (gura 6.17),
el coeciente de absorción aumenta con el grado de expansión. Esto podría explicarse a
partir del hecho de que una mayor cantidad de aire dentro de la estructura, producirá más
elementos (paredes de las celdas) que contribuyen a las vibraciones del material.
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Figura 6.17: Comparativa del coeciente de absorción con el grado de expansión para las espumas LDPE de celda cerrada.

En la gura 6.18, puede observarse una comparativa de los valores del coeciente de absorción
para algunas de las espumas elegidas por tener valores similares de la densidad. En ella se
observa que el valor del coeciente en las espumas de poliolena 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 poliolena de celda cerrada. Se aprecia también que las espumas de celda abierta parten
inicialmente del mismo valor de absorción, es decir, ambas espumas absorben similar cantidad
de energía sonora a frecuencias por debajo de los 1000HK" También destacar que las espumas
de poliolena de celda abierta, presentan la máxima absorción a frecuencias menores que la
espuma de poliuretano. Es decir, en el rango de frecuencias 1000-2000 Hz la espuma de
poliolena tiene una mejor respuesta que la espuma de poliuretano.
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Figura 6.18: Comparativa del coeciente de absorción de las diferentes espumas.

Por último, en la gura 6.16 se observa que el coeciente de absorción 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 encontrará más sitios



166 Capítulo 6. Propiedades acústicas

donde atenuarse.
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Figura 6.16: Energía de absorción en función de la fracción de celdas abiertas para las espumas bajo estudio.

6.4.2. Impedancia acústica característica

La razón entre la presión acústica (() en un medio y la velocidad de vibración de las partículas
(@) asociada se conoce como impedancia acústica especíca [7]

I* =
(

@
(6.25)

Para ondas planas esta razon es equivalente a 802, donde 80 es la densidad del medio en
cuestión y 2 la velocidad del sonido. Por ejemplo, a una temperatura de 203C y a una
atmósfera de presión, la densidad del aire (80) es de 1.21 kg/m

3 y la velocidad del sonido en
el aire (20) es de 343 m/s, con lo que se obtiene la impedancia característica normal del aire
de:

(8020)20#8 = 415$,/01 (6.26)

Para ondas estacionarias y dado que la presión acústica no siempre estará en fase con la
velocidad de vibración de las partículas en la supercie del sólido, el valor de I* no será 8020
sino un número complejo de la forma:

I* = >1+ OP1 (6.27)

donde >1 es la resistencia acústica especíca y da cuenta de la energía reejada, el térmi-
no P1 es la reactancia acústica especíca del medio y da cuenta del desfase entre la onda
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incidente y reejada. La impedancia acústica y el coeciente de reexión dan la misma infor-
mación. Está en función de la frecuencia y de varios parámetros relativos a las características
mecánicas y de composición del material.

En la gura 6.19, se presentan los resultados experimentales de la impedancia característica
para cinco espumas de poliolena de celda abierta y la espuma de poliuretano.

En las guras de la parte real de la impedancia se observa un mínimo a la frecuencia de
resonancia a M04 calculada con la ecuación 6.23, es decir, la frecuencia a la que aparecen los
picos que se observan en el coeciente de absorción los cuales coinciden con los mínimos de la
parte real en una curva de impedancia en función de la frecuencia. A medida que aumenta
la frecuencia los valores de impedancia se estabilizan, convergiendo a valores constantes. En
las espumas de poliolena de celda abierta, la parte imaginaria (P1) se aproxima a valores
cercanos a cero y la parte real (>1) tiende a un valor constante, lo que indica que estas
espumas presentan una amortiguación de las oscilaciones debido a fenómenos friccionales
(viscosos).
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Figura 6:19: Impedancia característica normalizada a la impedancia del aire Z0 para las espumas CA23, CA26, CA29, CA33,

CA44 y CAPU.

Uno de los hechos más importantes que se observa en estas guras es que las espumas de
poliolena de celda abierta presentan una impedancia mayor que la espuma de poliuretano.
La relación de impedancias es doble en las espumas de poliolena de celda abierta. Teniendo
en cuenta la ecuación 6.17, podemos explicar el hecho de que las espumas de poliuretano
presenten un mayor coeciente de absorción como consecuencia de la baja impedancia que
presenta la supercie a la propagación de la onda sonora.

En la gura 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 absorción
por que la supercie presenta una alta impedancia supercial lo que diculta la propagación
de la onda sonora hacia el interior del material.
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Figura 6.20: Impedancia característica normalizada a la impedancia del aire Z0 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 máxima absorción presentada en la gráca del coeciente
de absorción (ver gura 6.15). A medida que aumenta la frecuencia la parte real de la
impedancia (>1) converge a valores constantes, pero a diferencia de las espumas de celda
abierta, se presentan un comportamiento interesante, ya que el término P1 de la ecuación
6.27, comienza a aumentar a frecuencias superiores a los 4000 Hz. Esto podría deberse al
incremento del módulo de elasticidad complejo (N#) con la frecuencia lo que incrementa la
rigidez del material, indicando que los materiales de celda cerrada presentan una dependencia
con P1 (y por ende con la frecuencia) que no se observa en las espumas de celda abierta.

6.5. Denición de unmodelo matemático de predicción
de la absorción acústica

Hipótesis de partida

Durante el análisis realizado sobre las espumas se tuvieron en cuenta ciertas aproximaciones.
En todo este capítulo la densidad del aire (80) y la presión atmosférica ($91:) permanecen
constantes. También, suponemos que el material es homogéneo e isótropo, hecho que como
se vió en el capítulo 2, no se aleja de la realidad. Por parte del uido (el aire), se considera
homogéneo, isótropo y perfectamente elástico y la matriz sólida (la espuma) es considerada
elástica (elastic frame).

Teniendo en cuenta que el material se encuentra apoyado sobre una supercie sólida alta-
mente reectante, únicamente se tendrán en cuenta las ondas longitudinales y transversales
que se propagan dentro del material. Las ondas de cizalla no serán tenidas en cuenta.

Por último, suponemos que la fase sólida no se mueve, por lo tanto el rozamiento relativo
entre el sólido y el uido se desprecia.

Aproximación teórica para materiales elásticos

El modelo fenomenológico propuesto para predecir el comportamiento acústico de las es-
pumas de poliolena de celda abierta es una teoría desarrollada por Biot-Allard, incluyendo
además, ciertas precisiones realizadas por Jonhson y Lauriks. Este modelo se encuentra
descrito con más 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 más
adelante.

De la teoría de Biot [47], [48], se extraen las ecuaciones de acoplamiento para las ondas
armónicas planas en una dirección (en este caso se considerará la dirección &), para el sólido
(espuma) y el uido (aire en el interior de la espuma).
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Los dos primeros términos del lado izquierdo de las ecuaciones 6.28 y 6.29, representan las
fuerzas inerciales que actuan en un uido no viscoso y el tercer término, representa las fuerzas
creadas por la viscosidad del uido por unidad de volumen del material. Los parámetros
elásticos $3 '3 > y J , se denen como

> = !R (6.30)

' = R (1! !) (6.31)

$ =
4

3
J +R; +

(1! !)2

!
R (6.32)

donde ! es la porosidad, R es el módulo de compresibilidad del uido, R; y J son el módulo
de cizalla y de compresibilidad de la espuma respectivamente. El término R3 incluye la
disipación de energía en los poros por pérdidas debidas a la conducción de calor, la cual es
producto del cambio de temperatura a la que se ve sometida la onda con cada compresión
(de mayor temperatura) y dilatación(de menor temperatura) " Debido a que estos cambios
modican el valor del módulo de elasticidad del uido, es necesario redenirR de la siguiente
manera [8]:

R =
S$91:

S ! (S ! 1)
·
1 + 8<

/"02 Pr="0

³
1 + O80

=Pr2 "02

16<

´1>2¸!1 (6.33)

donde T es la viscosidad del aire, S es el cociente de calores especícos y el término #3 lo
dene Johnson [5] como una dimensión característica de las fuerzas viscosas que actuan en
el interior de los poros teniendo una sección transversal variable, mediante la expresión:

#

2
=

R
?
%24 (+) );R

@
%24 (+=) )*

(6.34)

en donde, el numerador es la integral de la velocidad del uido sobre el volumen del poro y
el denominador es la velocidad del uido en la supercie del poro. El término #3 depende
únicamente de la geometría del poro y es denido por Johnson como:
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los parámetros 2 y 20 depende de la sección recta del poro y presentan demasiada complejidad
para ser calculados teóricamente. Es por ello que serán utilizados como parámetros de ajuste
dentro del modelo.

Las impedancias características a denir serán por lo tanto cuatro, ya que se tiene dos ondas
propagandose simultáneamente en el sólido y en el uido. Allard [8], las dene como:

I'2 = ($ +'U2)
V2
:

(6.37)

I'1 = ($ +'U1)
V1
:

(6.38)

I+2 =

µ
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'

U2

¶
V2
!:

(6.39)

I+1 =

µ
>+

'

U1

¶
V1
!:

(6.40)

donde $3 ' y > son las constantes elásticas de Biot, U4 y V4 son los vectores y valores propios
que dan cuenta de la velocidad y amplitud de la onda del sólido sobre la velocidad y amplitud
de la onda del uido, indicando en que medio se propagan las ondas preferencialmente, ! y
: son la porosidad y la frecuencia angular.

La predicción de la impedancia supercial a incidencia normal la realiza igualmente Allard,
basandose en la teria de Biot, sin tener en cuenta las dependencias temporales (E/=1) propone
la siguiente ecuación:

I' = !O

³
I'1I

+
2U2 ! I'2I

+
1U1

´

W
(6.41)

W = (1! ! + !U2)
h
I'1 ! (1! !)I

+
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i
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h
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'
2

i
CX (V1.)

y partiendo de I0 (impedancia del aire) y I' se calcula el coeciente de absorción usando la
ecuación:

9 = 1!
¯̄
¯̄I' ! I0
I' + I0

¯̄
¯̄
2

(6.42)
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En resumen, este modelo teórico permite predecir el coeciente de absorción acústico de un
material poroso en términos de las siguientes características del material celular: porosidad
(!) 3 resistividad al ujo de aire (#) 3 tortuosidad (5 ) 3 módulo de elasticidad dinámico (N#)
y coeciente de poisson (Y+) "

6.6. Algoritmo de ajuste teórico-experimental

Como se presentó en la sección anterior, la teoría Biot-Allard sirve como modelo teórico para
predecir el comportamiento de las espumas de poliolena de celda abierta. Para realizar
este ajuste se ha desarrollado en MATLAB un algoritmo genético, el cual es una técnica
de búsqueda basada en encontrar el valor óptimo de un conjunto de parámetros de ajuste
dentro de un intervalo de valores (ver apéndice B).

Según Allard [8], los valores de 2 y 20, se encuentran en un intervalo entre 033 y 330" Por lo
tanto, el algoritmo busca los valores óptimos de 2 y 20 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 coeciente de absorción que compara con el obtenido experimental-
mente. Este cálculo lo realiza un determinado número de ciclos (dependiendo del tiempo de
ejecución) y al nalizar reporta los valores que obtiene como 2_Ź(CL1Z y 20_Ź(CL1Z; además
suministra el error absoluto obtenido y una gráca en donde se comparan los coecientes
de absorción experimental y el predicho con el algoritmo. Si los valores calculados no son
los óptimos (existen grandes diferencias entre el coeciente de absorción teórico 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 óptimos.

En el algoritmo únicamente existen dos parámetros de búsqueda (2_Ź(CL1Z y 20_Ź(CL1Z).
Debido a la complejidad de las ecuaciones, valores tales como la tortuosidad, la resistividad
al ujo de aire y el módulo de compresibilidad fueron inicialmente prejados a partir de los
valores medidos experimentalmente y posteriormente modicados ligeramente para obtener
mejores ajustes.

En la tabla 4.4, se presentan los valores medidos experimetalmente de 53 #3 Y+ yN# 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 mínimos.
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 desviación estándar
del error; únicamente en la espuma CA23 se dejo este parámetro libre para ser ajustado
dentro del algoritmo. Los valores ajustados para la resistividad al ujo de aire (#) y el
módulo de elasticidad dinámico (N#) 3 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 N# (medido a 1HK) y los valores necesarios para el ajuste
en un rango de frecuencias mucho mayor. Una variación del coeciente de poisson (Y+) de
0315 a 032 para este tipo de materiales es aceptable, según se ha observado en la literatura.
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Tabla 4.4: Resumen de los parámetros medidos y los usados durante la ejecución del algorítmo

Espuma T # (+,-./01) N# ($,) !+

CA49
medido

ajustado

15

15

991955

69436835

11840335 + 3075934L

29600836 + 6151838L

0315

032

CA44
medido

ajustado

17

10

33591335

671837

25339339 + 6606136L

25339339 + 6606136L

0315

032

CA33
medido

ajustado

10

10

38281435

574221375

13219838 + 225343 1L

26439736 + 450683 2L

0315

0315

CA29
medido

ajustado

14

11

194929

194929

5024131 + 6731653 4L

1004823 2 + 6731653 4L

0315

0315

CA26
medido

ajustado

25

20

372060

818532

15569333 + 3211639L

15569333 + 3211639L

0315

0315

CA25
medido

ajustado

11

7

380000

570000

13733736 + 5923432L

41261336 + 17770236L

0315

032

CA23
medido

ajustado

11

2

16895335

42163338

7328534 + 2155239L

14657038 + 5388232L

0315

0315

CAPU
medido

ajustado

137

334

8306

2847832

5024131 + 67316535L

15072336 + 80779836L

0315

0315

6.6.1. Ajuste teórico-experimental para el coeciente de absorción

En la gura 6.22, se presentarán los ajustes realizados para las espumas de celda abierta,
constrastando la teoría con las medidas experimentales. En cada gura se presentan los
valores obtenidos de 2 y 20 para cada espuma.
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Figura 6.21: Ajuste teórico-experimental del coeciente de absorción para las espumas bajo estudio.
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De las guras 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 máxima absorción teórico se sitúa en el mismo intervalo de frecuencia que
la medida experimental; los picos sucesivos de absorción no se predicen de manera tan ade-
cuada pero el comportamiento general de absorción 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 gura 6.23 se observa que en términos generales, el modelo empleado predice los valores
obtenidos experimentalmente para el coeciente de absorción normalizado e93 este resultado
es de gran interés porque asegura que el módulo de elasticidad puede usarse para evaluar la
capacidad media del material como absorbente sonoro.
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Figura 6.23: Correlación teórica-experimental del modelo empleado para ajustar los resultados experimentales del coeciente

de absorción en las espumas de celda abierta.

Como resumen de este análisis, se puede decir que la teoría Biot-Allard con las aproxi-
maciones de Jonhson y Lauriks, es válida para predecir el comportamiento acústico de las
espumas de poliolena de celda abierta, aunque no se encontraron soluciones exactas. Es
necesario recordar que uno de los factores que más inuye en el comportamiento de los
parámetros de ajuste, es la forma de los poros y para nuestros materiales, los resultados
obtenidos no dejan de ser una aproximación, teniendo en cuenta la complejidad que presen-
tan la forma de las celdas. Los valores de 2 y 20 (tabla 6.5) encontrados, que ajustan la
teoría con la experimentación se encuentran entre 033 y 237 de acuerdo con las condiciones
establecidas por Allard [8].
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Tabla 6.5: Valores de c y c’ obtenidos del ajuste.

Espuma 2 20

CA49 2373 0333
CA44 0332 0359
CA33 0339 0372
CA29 0344 0371
CA26 0333 1343
CA25 0336 0331
CA23 0336 0346
PU 0356 1330

Resulta de gran importancia disponer de un algoritmo a partir del modelo teórico como
una herramienta para desarrollar espumas con ciertas características acústicas. Es una
información que permitirá optimizar los recursos en la fabricación de muestras y puede
además, disminuir tiempo en la experimentación de las mismas. En la próxima sección (6.7)
daremos algunos ejemplos de cómo el modelo puede ayudar a predecir el comportamiento
acústico en función de características estudiadas controlables del material.

6.6.2. Ajuste teórico-experimental para la impedancia supercial
normalizada

La ecuación utilizada para obtener la impedancia supercial normalizada es la descrita en
el apartado anterior como la ecuación 6.41, la cual como se observa es una ecuación previa
a la obtención del coeciente de absorción.

En la gura 6.22, se presenta a manera de ejemplo los valores teórico y experimental de la
impedancia supercial de las espumas CA33, CA26 y CA33. El objetivo de estas compara-
ciones es ilustrar que este modelo al igual que ocurre con el coeciente de absorción presenta
una correlación aceptable con los valores de la impedancia supercial normalizada teóricos
y experimentales. Los ajustes obtenidos han sido alcanzados con los mismos valores de c, c’
y parámetros característicos de la espuma utilizados en el ajuste del coeciente de absorción
citados en el apartado anterior.

Se observa que para estos materiales hay una aproximada coincidencia en la forma de las
curvas y una buena correlación en cuanto a los valores numéricos de la parte real e imaginaria
de I.
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Figura 6.22: Ajuste teórico-experimental de la impedancia característica para las espumas CA33, CA26 y CA33.

6.7. Optimización de las propiedades acústicas de una
espuma de poliolena de celda abierta

Al contar con un algoritmo de predicción se ha querido determinar que inuencia tienen
en el coeciente de absorción parámetros que pueden ser variables a la hora de realizar la
formulación o el procesado de las espumas. Este estudio se realizó a partir de dos espumas
representativas, la CA44 y la CA29 y los parámetros escogidos para realizar las modicaciones
en el comportamiento del coeciente de absorción son: la resistividad al ujo de aie, la
tortuosidad, la fracción de celdas abiertas y el espesor de la probeta. El efecto de cada una
de éstas características se analiza por separado.

La resistividad al ujo de aire (#), este es uno de los parámetros que se considera de
gran importancia en el estudio de las propiedades acústicas; su valor esta relacionado
con la capacidad que tiene el material de dejar pasar el uido que transporta la onda
sonora.
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Figura 6.24: Sensibilidad presentada por el coeciente de absorción con cambios en la resistividad al ujo del aire del material

poroso.

En la gura 6.24, se presentan los resultados de modicar el valor que se ha obtenido ex-
perimentalmente con un factor que varía entre 032 y 2. Como se aprecia este parámetro
afecta fundamentalmente el pico de máxima absorción (si este es único), en el caso
donde existan más picos, estos se ven agudizados. Se observa que una disminución en
#3 acentua máximos y mínimos de absorción, es decir, una menor resistencia favorece
la penetración de la onda, lo que genera una interferencias entre la onda incidente y
reejada en el fondo en el que se apoyan, dando lugar a máximos y mínimos como
los que se observan. En términos generales, el coeciente de absorción normalizado
aumenta con la resistividad al ujo de aire. En la gura 6.25 se observa que esta
variación no es muy aprecibale.
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Figura 6.25: Inuencia de la resistividad al ujo de aire en el coeciente de absorción normalizado.

La tortuosidad (5 ). En la gura 6.26, se presentan los resultados de multiplicar el valor
experimental de tortuosidad por un factor desde 032 hasta 135. Se observa que cuando
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el valor de tortuosidad es multiplicado por un factor mayor de uno, el pico de absorción
comienza a desplazarse a bajas frecuencias y al mismo tiempo se empiezan a observar
con más claridad los máximos y mínimos en las curvas. Cuando se reduce el valor de
la tortuosidad el pico principal de absorción se desplaza a frecuencias superiores y la
curva de absorción se hace más plana, no presentado máximos y mínimos secundarios.
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Figura 6.26: Sensibilidad presentada por el coeciente de absorción con cambios en la tortuosidad.

En la gura 6.27, se observa que los valores de la tortuosidad analizados no inciden
signicativamente en el valor del coeciente normalizado de absorción en estas espumas.
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Figura 6.27: Inuencia de la tortuosidad en el coeciente de absorción normalizado.

La fracción de celdas abierta (!). Realizar una modicación en este parámetro sería
básicamente 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 gura 6.28, se conrma que altos valores de porosidad acústica favorecen la
absorción, debido a que aumentan la penetración de la onda a toda la estructura
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del material, generando una mayor área que contribuye a la atenuación de la onda
sonora. Valores de ! próximos a 0 dan lugar a una absorción prácticamente nula.
El coeciente de absorción normalizado aumenta de forma lineal conforme lo hace la
fracción de celdas abierta (ver gura 6.29), este resultado conrma la inuencia de este
parámetro en el valor del coeciente de absorción.
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Figura 6.28: Sensibilidad presentada por el coeciente de absorción con cambios en el contenido de celdas abierta.
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Figura 6.29: Inuencia de la fracción de celdas abierta en el coeciente de absorción normalizado

El espesor de la probeta. En la gura 6.30, se observa que si se aumenta el espesor de
las probetas a valores de 50 mm, el pico de absorción se traslada a bajas frecuencias,
no existiendo un cambio signicativo en el valor de máxima absorción. Una vez más,
no se encontraron grandes cambios en el valor del coeciente de absorción normalizado
al modicar el espesor de las muestras (gura 6.31).
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Figura 6.30: Sensibilidad presentada por el coeciente de absorción con cambios en el espesor de muestra.
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Figura 6.31: Inuencia del espesor de la muestra en el coeciente de absorción normalizado

Como conclusión de este análisis, así como del resto de resultados del capítulo podemos decir
que una espuma óptima de poliolena para absorber la energía sonora, debe tener un alto
contenido en celdas abierta, un bajo módulo de elasticidad y altos valores de resistividad al
ujo de aire y tortuosidad. Con estas características se podría obtener una espuma con alta
absorción en un intervalo amplio de frecuencias.

El control de la intensidad de los picos de absorción se puede realizar mediante variaciones
de la resistividad al ujo de aire y de la tortuosidad, la posición de los picos se controla con
variaciones del espesor del material y/o el módulo de elasticidad, el valor de e9 se modica a
través del contenido en celdas abiertas del material.



182 Capítulo 6. Propiedades acústicas

6.8. Resumen de resultados

Las nuevas espumas de poliolena de celda abierta son una buena alternativa para la absor-
ción acústica. Los resultados que se presentan en este capítulo indican que estos materiales
tienen un comportamiento acústico similar al de las convencionales espumas de poliuretano.

Respecto de los valores obtenidos para los parámetros acústicos, se ha encontrado que la
peculiar estructura de estos materiales, hace que presenten altos valores de tortuosidad y de
resistividad al ujo de aire aumentando con esto la dicultad en la salida del ujo de aire
que transporta la onda sonora a través de la estructura del material y que ello contribuye a
aumentar la atenuación de la onda sonora.

Uno de los resultados de interés, es observar como el contenido de celdas abiertas afecta el
valor medio del coeciente de absorción y como el módulo de elasticidad inuye sobre la
frecuencia a la cual aparece el máximo pico de absorción.

Los resultados de las impedancias indican que para altas frecuencias en las espumas de celda
abierta predominan los fenómenos 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 fenómenos debidos al efecto de la masa.

La teoría de Biot-Allard y las aproximacione de Johnson y Lauriks, resultan ser una gran
herramienta para entender el comportamiento físico de cada una de las partes (aire-sólido)
que intervienen en el proceso de la absorción acústica.

El poder realizar un análisis de las variaciones de diversos parámetros, sean estructurales o
de composición química y su inuencia en el comportamiento acústico de estos materiales,
es una ayuda imprescindible para predecir y obtener un material con ciertos requerimientos
acústicos.
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Capítulo 7

Conclusiones

La investigación presentada en esta memoria ha permitido obtener las siguientes conclusiones
generales:

Fabricación de las espumas de poliolena

Las espumas de poliolena de celda abierta elaboradas en un proceso de moldeo por com-
presión se fabrican utilizando una tecnología muy similar al de las espumas de celda cerrada.
Las principales diferencias encontradas vinculadas a la formulación y procesado son las sigu-
ientes:

Modicación en la formulación. La mayor parte de las espumas de celdilla abierta anali-
zadas presentaron un porcentaje signicativo de EVA en la formulación. Además, 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 inclusión
de EVA en la formulación favorece la apertura de las celdas para este tipo de materi-
ales. De manera adicional se constató la presencia de CaCO3 en la formulación de los
materiales de celda abierta.

Modiciación en el proceso, para garantizar una apertura del 100% de las celdas a los
etapas de moldeo habituales en la fabricación 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.
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Se ha encontrado que las nuevas espumas de poliolena 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 físicos 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
isotrópica. Además, se ha comprobado que el tamaño de las celdillas de los materiales
de celda abierta es claramente superior (el tamaño promedio de los productos de celda
abierta fue de 1584,5 !"#$%&'(, el tamaño promedio de los materiales de celda cerrada
fue de 232,4 !"#$%&'(). 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 características de espumas de poliolena de celda cerrada de
densidad similar.

Matriz polimérica

La caracterización de la matriz polímerica reveló que los dos tipos de espumas de
poliolena se producen en base a un LDPE de similar temperatura de fusión.

Como se ha mencionado previamente, la mayor parte de las espumas de celda abierta
presentan un contenido signicativo de EVA, una de cuyas funciones podría ser dar
mayor elasticidad al material.

Las espumas de celdilla abierta bajo análisis incluyen porcentajes de carbonato de calcio
en su formulación. Éste producto podría tener diversas funciones como por ejemplo,
actuar como relleno, facilitar la apertura de las celdas o actuar como agente nucleante
para la formación de las celdillas o para la cristalización del polímero base.

El ataque químico reveló una disminución (del 80%) en el tamaño 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 reticulación
un 17% mayor que las espumas de celda cerrada.
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Propiedades Térmicas

Conducción térmica

De los cuatro mecanismos de transferencia de calor involucrados en la conductividad
térmica de una espuma de poliolena (conducción en el gas y en el sólido, convección
y radiación), se ha encontrado que la contribución por radiación 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 radiación, estos materiales al presentar celdas de mayor tamaño y “huecos” en las
paredes de las celdas, permiten que la radiación recorra una mayor distancia antes de
ser absorbida o dispersada por la estructura, produciendo bajos valores del coeciente
de extinción que se traducen en un aumento en la conductividad por radiación.

El mecanismo de convección no juega ningún papel, ni en las espumas de celda cerrada
ni en las espumas de celda abierta. En la primera el pequeño diámetro de cada celda
impide la convección natural, en la segunda a pesar de tener celdas interconectadas y
mayores tamaños de celda la convección tampoco se activa.

Las espumas de poliolena 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 único requisito necesario para obtener un buen aislamiento es que la es-
puma tenga tamaños de celda inferiores a los 1500!"#$%&'() debido a que altos valores
de tamaño de celda generan un aumento en la conductividad térmica del material.

El modelo de Glicksman y la ecuación de Rosseland resultan ser una herramienta válida
para predecir el valor de la conductividad térmica y determinar la contribución 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.

Expansión térmica

El coeciente de expansión térmica en las espumas de celda cerrada presenta dos con-
tribuciones:

• La del polímero base
• La del gas que se encuentra retenido dentro de la estructura

En las espumas de celda abierta, el polímero base es el único que contribuye al valor del
coeciente lineal de expansión. Por lo tanto, la expansión 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 expansión inicial en espumas de baja densidad de celda cerrada es seguida por una
reducción del volumen cuando se alcanzan temperaturas próximas a la de reblande-
cimiento del polímero base, en este rango de temperaturas tiene lugar una contracción
de las paredes celulares y la difusión del gas hacia el exterior de la espuma.

En las espumas de celda abierta, el colapso dimensional a temperatura próxima a la
de reblandecimiento del polímero base se produce por la contracción de las paredes y
aristas celulares, en este caso no hay un efecto relacionada con la restricción al colapso
que tiene lugar por el gas ocluido ni con la posterior difusión del mismo.

Para las espumas bajo estudio se observó 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 formulación y a la estructura celular cerrada.

Para las espumas de celda abierta y a temperatura ambiente se observó un incremeto
del coeciente de expansión térmica con el tamaño de celda.

Propiedades mecánicas

Comportamiento mecánico a bajas velocidades de deformación

Cuando una espuma de celda cerrada es sometida a esfuerzos compresivos, ésta respon-
derá bajo el efecto de dos contribuciones:

• La exión que se produce en aristas y paredes; esta es una contribución que se
debe al tipo de polímero base y a la morfología de las celdas.

• La presión del gas que se encuentra encerrado en las celdas que se opone a la
fuerza compresiva.

Una espuma de celda abierta al ser comprimida responderá en función de su morfología
celular y del tipo de polímero base ya que el mecanismo de deformación primordial es
la exión de paredes y aristas, porque el aire será 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, existirá un efecto (mínimo) por parte del
gas debido a la resistencia que ofrece la estructura a que el aire uya de la misma.

El módulo 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 plásticas sufridas por el polímero base
de las espumas de celda abierta durante el proceso de fabricación y en tercer lugar, la
contribución del gas encerrado en las celdas a la resistencia mecánica de la espuma de
celda cerrada a bajas deformaciones.
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El modelo de Gibson y Ashby, ajusta satisfactoriamente el incremento del módulo de
elasticidad de la espuma como función de su densidad relativa.

Las espumas de celda abierta presenta una zona plateau más amplia y un valor de
esfuerzo de plateau más bajo que las de celda cerrada.

La espuma de poliuretano presentan una zona plateau con una pendiente casi nula y
para las espumas de poliolena de celda abiertan se observa una ligera pendiente, la
cual es atribuida a la alta tortuosidad que presentan estos materiales.

Todos los parámetros mecánicos, E, *") energía absorbida, etc. disminuyen con el ciclo
de carga. Siendo entre el primer y segundo ciclo donde se produce la mayor variación.
Un incremento del contenido de EVA en la formulación permite reducir éstas diferen-
cias.

Comportamiento en uencia y recuperación

En esta investigación se determinaron las tres zonas de velocidad de deformación 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 polímero base. La segunda zona para esfuerzos intermedios,
se encuentra para deformaciones entre 5% , + , 40%) en esta zona el aumento en
la velocidad de deformación se debe al colapso de la estructura celularer. La tercera
zona ocurre para + - 40%; en esta región la velocidad de deformación disminuye br-
uscamente, ésto se debe a que para elevadas deformaciones comienza a producirse el
colapso de la estructura.

El mecanismo de recuperación que predomina en las espumas de celda abierta, es el de
la recuperación instantánea (independiente del tiempo), la cual es independiente de la
deformación máxima una vez se supera el esfuerzo de colapso del material. El segun-
do mecanismo de recuperación presentado por estos materiales, es una recuperación
retardada (dependiente del tiempo).

Durante la recuperación, se maniesta una deformación remanente (deformación que
perdura pasado cierto tiempo), la cual es independiente de la deformación máxima
para esfuerzos mayores al esfuerzo de colapso.

La espuma de poliuretano también tiene como principal mecanismo de recuperación,
el instantáneo. De los resultados obtenidos para un tiempo de ensayo de 24 horas, se
encontró que este material no presenta una recuperación total, siendo la deformación
remanente mayor que en las espumas de poliolena de celda abierta, para un mismo
tiempo de carga y descarga.

El comportamiento de recuperación en las espumas de celda abierta es independiente
de la densidad.
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El porcentaje en recuperación total presentado por las espumas de poliolena de celda
abierta es de un 97%.

Comportamiento dinámico-mecánico

El estudio dinámico-mecánico realizado revela también como afecta a las propiedades
mecánicas el hecho de que el aire pueda disponer de cierta movilidad. El factor de
pérdidas tan . es muy superior (casi el doble) en las espumas de celda abierta, y ello
es debido al amortiguamiento asociado al ujo del aire que se produce bajo la acción
de una vibración mecánica.

Respecto de los parámetros viscoelásticos obtenidos por DMA, se encontró que las
espumas de celda cerrada presenta un valor más alto para el módulo de almacenamiento
(/0) y de pérdidas (/00) que en las de celda abierta, siendo /0 - /00 para los dos tipos
de espumas. Este comportamiento se puede entender en términos similares al que
explica el módulo de elasticidad.

El comportamiento en función de la temperatura ha permitido detectar la relajaciones
característica del materiales basados en LDPE y EVA para las espumas de celda ce-
rrada, para las espumas de celda abierta estas relajaciones son dicilmente detectables
debido a la importante contribución de amortiguamiento generada por la acción del
gas que enmascara la contribución del polímero base.

Absorción acústica

Como era de esperar, las espumas de poliolena de celda abierta, maniestan un buen
comportamiento como absorbentes acústicos. La absorción de la espuma de poliolena
se caracteriza por un elevado coeciente de absorción 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 absorción superior a la de la espuma de poliuretano exible (caracterizada
en esta investigación).

En las espumas de poliolena 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 ujo de aire es inversamente proporcional al tamaño 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 energía absorbida y el módulo de elasticidad
inuye sobre la frecuencia a la cual aparece el máximo pico de absorción.

Las espumas de celda cerrada, se caracterizan por un alto valor de absorción en un
estrecho intervalo de frecuencia (entre 3500 y 5000 Hz).

En la caracterización de la estructura celular, se planteó que el comportamiento físico de
una espuma de polilena de celda abierta estaría entre el de una espuma de poliuretano
de celda abierta y una espuma de poliolena de celda cerrada. El comportamiento del
coeciente de absorción en función de la frecuencia experimentado (ver gura 6.18 en
la página 169) da cuenta de este hecho.

La impedancia supercial de las espumas de poliolena 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 característica normalizada aumenta con la frecuencia hasta
alcanzar valores superiores a la parte real, esto podría deberse al incremento de la
rigidez del material.

La teoría de Biot-Allard con la aproximaciones de Johnson, es válida para predecir
el comportamiento acústico de estos nuevos materiales. Esta teoría sirvio como base
para desarrollar un algoritmo con el cual se puede establecer la inuencia de diferentes
parámetros en el comportamiento acústico de las espumas.

Para concluir esta investigación, en la siguiente tabla se resume de manera relativizada la
mayor parte de los resultados medidos en relación con las propiedades físicas de los materiales
de esta tesis. Se presentan además, las principales ventajas y desventajas que implica el tener
las celdas abiertas o cerradas en una espuma de poliolena. La tabla se ha construido como
guía para la determinación de en que situación sería más adecuado usar el material de celda
cerrada y en que circunstancias sería el material de celda abierta el más interesante.



19
2

C
ap
ít
ul
o
7.
C
on
cl
us
io
ne
s

 

 
Es

pu
m

as
 d

e 
ce

ld
a 

ab
ie

rt
a 

Es
pu

m
as

 d
e 

ce
ld

a 
ce

rr
ad

a 
 

V
en

ta
ja

s 
A

pl
ic

ac
io

ne
s 

re
la

ci
on

ad
as

 
D

es
ve

nt
aj

as
 

V
en

ta
ja

s 
A

pl
ic

ac
io

ne
s 

re
la

ci
on

ad
as

 
D

es
ve

nt
aj

as
 

C
on

du
ct

iv
id

ad
  

té
rm

ic
a 

Ba
ja

 c
on

du
ct

iv
id

ad
  

A
isl

am
ie

nt
o 

té
rm

ic
o 

A
lta

 c
on

du
ct

iv
id

ad
 p

or
 

ra
di

ac
ió

n 

M
en

or
 c

on
du

ct
iv

id
ad

 
qu

e 
en

 e
sp

um
as

 d
e 

ce
ld

a 
ab

ie
rta

 
A

isl
am

ie
nt

o 
té

rm
ic

o 
La

 z
on

a 
de

 p
la

te
au

 
tie

ne
 u

na
 p

en
di

en
te

 
no

 n
ul

a 

Ex
pa

ns
ió

n 
té

rm
ic

a 
Ba

ja
 e

xp
an

si
ón

 
té

rm
ic

a 
Ju

nt
as

 d
e 

se
lla

do
 

Ba
ja

 te
m

pe
ra

tu
ra

 
m

áx
im

a 
de

 d
e 

us
o 

M
ay

or
 te

m
pe

ra
tu

ra
 

m
áx

im
a 

de
 u

so
 

Ju
nt

as
 d

e 
se

lla
do

 
M

ay
or

es
 v

al
or

es
 d

el
 

co
ef

ic
ie

nt
e 

de
 

ex
pa

ns
ió

n 

C
om

pr
es

ió
n 

M
ay

or
 z

on
a 

pl
at

ea
u.

  
M

an
tie

ne
n 

la
 c

ar
ga

 
pa

ra
 e

sf
ue

rz
os

 
el

ev
ad

os
 

- 
A

co
lc

ha
do

s 
- 

C
ol

ch
on

es
 

- 
Ba

jo
s v

al
or

es
 d

e 
E 

- 
Ba

jo
s v

al
or

es
 d

e 
! c

 
- 

Ba
jo

s v
al

or
es

 d
e 

la
 

en
er

gí
a 

ab
so

rb
id

a 

- 
A

lto
s 

va
lo

re
s d

e 
E 

- 
A

lto
s 

va
lo

re
s d

e 
! c

 
- 

A
bs

or
be

n 
 m

ás
 

en
er

gí
a 

qu
e 

la
s d

e 
ce

ld
a 

ab
ie

rta
. 

- 
Em

ba
la

je
  

- 
Pr

ot
ec

ci
ón

 a
nt

e 
im

pa
ct

o 
- 

Im
pl

em
en

to
s 

de
po

rti
vo

s 

 

Fl
ue

nc
ia

  
R

ec
up

er
ac

ió
n 

R
ec

up
er

ac
ió

n 
m

ás
 

rá
pi

da
 tr

as
 fl

ue
nc

ia
 

- 
A

co
lc

ha
do

s 
- 

C
ol

ch
on

es
 

La
 e

st
ru

ct
ur

a 
co

la
ps

a 
en

 m
en

os
 ti

em
po

 (y
 a

 
m

en
or

 c
ar

ga
) q

ue
 e

l 
re

qu
er

id
o 

po
r l

as
 

es
pu

m
as

 d
e 

ce
ld

a 
ce

rr
ad

a 

So
po

rta
n 

un
 e

sf
ue

rz
o 

co
m

pr
es

iv
o 

po
r m

ás
 

tie
m

po
 si

n 
qu

e 
co

la
ps

e 
la

 e
st

ru
ct

ur
a 

- 
Em

ba
la

je
 

- 
Pr

ot
ec

ci
ón

 a
nt

e 
im

pa
ct

o 

R
ec

up
er

ac
ió

n 
m

ás
 

le
nt

a 
tra

s f
lu

en
ci

a 

A
ná

lis
is 

D
M

A
 

- 
M

ay
or

 ta
n 
" 

- 
Pé

rd
id

as
 d

e 
en

er
gí

a 
de

bi
da

s a
l 

flu
jo

 d
el

 a
ire

 

D
is

eñ
o 

pa
ra

 
am

or
tig

ua
m

ie
nt

o 
de

 
vi

br
ac

io
ne

s 

Ba
jo

s v
al

or
es

 d
e 

E’
 y

 
E’

’ r
es

pe
ct

o 
de

 la
s 

es
pu

m
as

 d
e 

ce
ld

a 
ce

rr
ad

a 

M
ay

or
 E

’ y
 E

’’ 
 

- 
M

en
or

 ta
n 
" 

- 
N

o 
ha

y 
pé

rd
id

as
 

de
 e

ne
rg

ía
 d

eb
id

as
 

al
 fl

uj
o 

de
l a

ire
 

A
bs

or
ci

ón
  

ac
ús

tic
a 

Bu
en

a 
ab

so
rc

ió
n 

ac
ús

tic
a 

en
 u

n 
am

pl
io

 in
te

rv
al

o 
de

 
fr

ec
ue

nc
ia

s 

A
bs

or
ci

ón
 a

cú
st

ic
a 

en
 

pa
ne

le
s 

de
 

co
ns

tru
cc

ió
n 

y 
au

to
m

oc
ió

n 

 
Bu

en
a 

ab
so

rc
ió

n 
ac

ús
tic

a 
en

 u
n 

es
tre

ch
o 

in
te

rv
al

o 
de

 fr
ec

ue
nc

ia
s 

A
bs

or
ci

ón
 a

cú
st

ic
a 

en
 

un
 ra

ng
o 

de
 

fr
ec

ue
nc

ia
s l

im
ita

do
 

 

C
ar

ac
te

rí
st

ic
as

  
ge

ne
ra

le
s 

- 
R

es
pi

ra
bl

es
 

- 
Ta

ct
o 

su
av

e 
- 

Fa
ci

lid
ad

 p
ar

a 
co

lo
re

ar
 

- 
Ju

gu
et

es
 

- 
Im

pl
em

en
to

s 
m

éd
ic

os
 

 

- 
A

lta
 c

ap
ac

id
ad

 d
e 

flo
ta

bi
lid

ad
 

- 
Fa

ci
lid

ad
 p

ar
a 

co
lo

re
ar

 

- 
El

em
en

to
s 

flo
ta

nt
es

 
- 

Ju
gu

et
es

 
- 

Im
pl

em
en

to
s 

m
éd

ic
os

 

 



193

Futuras líneas de investigación

Puesta a punto de un proceso de fabricación de espumas de poliolena de celda abierta
analizando sistemáticamente los mecanismos que pretenden controlar la apertura de la
celda.

Determinar la conducción por radiación en las espumas a partir del coeciente de
extinción ponderado y establecer los mecanismos y porcentaje de variación entre el
coeciente hallado por este método y el hallado con la clásica ecuación de Rosseland.

Realizar ensayos de compresión a diferentes velocidades de deformación y determinar
la inuencia que presenta este parámetro en la caracterización mecánica del módulo
de elasticidad, esfuerzo de colapso, zona plateua y esfuerzo de densicación.

Estudiar la absorción acústica de diversas conguraciones de espumas celda abierta-
celda cerrada y determinar si es posible mejorar la absorción acústica o desplazar el
pico de absorción 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 ! sugieren esta posibilidad que
debe ser analizada con más detalle.

Analizar de forma detallada la razón por la que el coeciente de expansión térmica
depende del tamaño de celda en materiales de celda abierta.
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Apéndice A

Modelo utilizado para la predicción
de la absorción acústica

El modelo fenomenológico propuesto para predecir el comportamiento acústico de las es-
pumas de poliolena de celda abierta, es una teoría desarrollada Biot-Allard, incluyendo
además, ciertas precisiones realizadas por Jonhson y Lauriks.

En el modelo se tienen en cuenta los dos medios (uido=aire, sólido=estructura de la es-
puma), la nomenclatura utilizada es (1!2) como subíndices,

¡
"! #
¢
como superíndices para la

fase sólida y gaseosa respectivamente. Básicamente, este modelo se fundamente en el análisis
de los esfuerzos y deformaciones asociados al peso de la onda.

Los esfuerzos (!) que actuan sobre el sólido serán proporcionales a la presion (" ) del uido

! = !#"

donde # es la porosidad. Las deformaciones puede denirse como

$$%

½ % = & $$% =
&'!
&(!

% 6= & $$% =
³
&'!
&(!
+

&'"
&("

´
¾

% = 1' 2

($" (1= (' (2= )' (3= *

La deformación del uido estara dada a partir de las dilataciones que sufra este

$ = &'#
&#
+ &'$

&$
+ &'%

&%

Las fuerzas inerciales que actuan en el sistema, se pueden obtener a partir de la energía
cinética por unidad de volumen
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+) =
1

2
,1

µ
-."(
-/

¶
+
1

2
#,0

µ
-.#(
-/

¶
(A.1)

en donde #,0' es la masa del aire y ,1 la de la espuma. Teniendo en cuenta que no existe
movimento entre el sólido y la espuma, la velocidad macroscópica del uido será la misma
que la del sólido.

·
." =

·

.# (A.2)

y además, las densidades pasaran a ser densidades efectivas, debido a que existe una in-
teracción entre el sólido y el uido, estas densidades se verán ligeramente modicadas y
dependerán de la geometría de los poros, es decir, pasaran a ser

,11 # como la masa total efectiva por unidad de volumen del sólido moviendose en el uido

,22 #como la masa total efectiva por unidad de volumen del uido moviendose en el sólido
y

,12 # que representa el parámetro de acoplamiento entre el sólido y el uido

Con la simplicación de A.2, la ecuación A.1 pasa a ser

+) =
1

2
(,1 + #,0)

·

.# (A.3)

e incluyendo los términos de las densidades efectivas se transforma en

+) =
1

2
(,11 + 2,12 + ,22)

·
." (A.4)

La interacción entre la fase sólida y gaseosa genera unas fuerzas inerciales, por la aceleracion
que sufren los respectivos elementos. La determinaciones de las fuerzas inerciales que actuan
sobre el sólido y el uido se realiza a partir de una formulación lagrangiana.

-

-/

-+)

-
·
.$

= 0"$ (A.5)

-

-/

-+)

-
·
.$

= 0#$ (A.6)
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de la ecuación de denición de la energía cinética A.1 y A.4, las fuerzas inerciales se denen
como

0"$ = ,11
··
."$ + ,12

··

.#$ (A.7)

0#$ = ,12
··
."$ + ,22

··

.#$ (A.8)

Teóricamente tenemos que la fuerza inercial del uido es 0#$ = #,0
··

.#$ , utilizando la simpli-
cación simplicación hecha en A.2 y de la ecuación A.1, la fuerza inercial del uido será:

0#$ = (,12 + ,22)
··

.#$ (A.9)

de las cuales se deduce fácilmente que

#,0 = ,12 + ,22 (A.10)

realizando el mismo análisis para el sólido se tendra que ,1 = ,11 + ,12

Pero, si tenemos en cuenta una vez más que el sólido no se mueve la ecuacion A.1, se convierte
en

0#$ = ,22

··

.#$ (A.11)

y la ecuación A.10, dene ,22 = #,0 ! ,121

El término ,12' es el parámetro de acoplamiento entre el sólido y el uido que describe el
arrastre inercial, es decir, que el uido obliga al sólido a moverse y viceversa (aceleración
relativa). Sin embargo, para evitar que exista desplazamiento del uido por parte del sólido,
la fuerza inercial necesaria para impedir esto, debe ser opuesta a la aceleración del sólido, por
lo tanto ,12 debe tener signo negativo. Redeniendo, ,12 = !,*, Biot [47] usa la siguiente
ecuación:

,* = #,0 (2" ! 1) (A.12)

el término 2"' hace referencia al factor de estructura denido por Ziwkker y Kosten. Allard
[8], realiza una deducción detallada de este parámetro, a partir de la ecuación de movimiento
teniendo en cuenta que no existe participación de los fenómenos viscosos y eliminando la
dependencia con el tiempo. Las fuerzas inerciales de la ecuación de movimiento se pueden
escribir como



198 Apéndice A. Modelo utilizado para la predicción de la absorción acústica

!
-"

-(
= &34 , = &32",0 (A.13)

en donde 2",0 representa la densidad efectiva de un uido no viscoso.

De la teoría de Biot [47], [48], se extraen las ecuaciones de acoplamiento para las ondas
armónicas planas en una dirección (en este caso se considerará la dirección (), para el sólido
y el uido.

(,1 + ,*)
-2u"

-/2
! ,*

-2u#

-/2
+ !#25 (3)

-

-/

¡
u" ! u#

¢
= (" !6)!!1u" +7!!1u# +6$2u"

(A.14)

(#,0 + ,*)
-2u#

-/2
! ,*

-2u"

-/2
! !#25 (3)

-

-/

¡
u" ! u#

¢
= 8!!1u# +7!!1u" (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 uido no viscoso y el tercer término representa las fuerzas
creadas por la viscosidad del uido por unidad de volumen del material. Los parámetros
elásticos "' 7' 8 y 6 , se denen como

8 = #9 (A.16)

7 = 9 (1! #) (A.17)

" =
4

3
6 +9+ +

(1! #)2

#
9 (A.18)

donde 9 es el módulo de compresibilidad del uido y 9+ y 6 son el módulo de cizalla
y de compresibilidad de la espuma respectivamente. El término 9' da cuenta de la disi-
pación de energía en los poros por pérdidas debidas a la conducción de calor, la cual es
producto del cambio de temperatura a la que se ve sometida la onda con cada compresión
(de mayor temperatura) y expansión (de menor temperatura) 1 Debido a que estos cambios
modican el valor del módulo del uido, es necesario redenirlo de la siguiente manera en
términos de la frecuencia [8].

9 =
:"*,-

: ! (: ! 1)
·
1 + 8.

%!02 Pr/00

³
1 + &,0

/Pr2 !02

16.

´112¸!1 (A.19)

Las ecuaciones que describen el comportamiento de las ondas longitudinales y transversales,
descritas anteriormente dejan de ser válidas a partir de un cierto valor de frecuencias, ya que
a partir de ciertas características del poro y de la naturaleza del uido, dicha frecuencia puede
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considerarse constante cuando se esta trabajando en ujo de Poiseuille. Sin embargo, Biot
sugiere que el ujo deja de tener las características tipo Poiseuille cuando se tienen valores
por encima de cierta frecuencia límite. Las ecuaciones de propagación deben modicarse,
introduciendo un término que tenga en cuenta la desviación del uido tipo Poiseuille con
la frecuencia. Johnson [5] a partir de la teoría de Biot, simplica dicha dependencia con
la denición de un nuevo término 5 (3) ' el cual es función de la frecuencia, viscosidad y
sobre todo del tamaño de los poros y de su geometría, este nuevo parámetro es una variable
compleja, cuya parte real representa las pérdidas por fricción y la imaginaria las contribución
de las fuerzas inierciales sin tener en cuenta la viscosidad [9].

5(2) =

µ
1 + &

4; 2<,03

!2!2#2

¶ 1
2

(A.20)

donde < es la viscosidad del aire y el término !' lo dene como una dimensión característica
de las fuerzas viscosas que actuan en los poros teniendo una sección transversal variable.

!

2
=

R
3
=2$ (>) ?4R

4
=2$ (>/) ?@

(A.21)

en donde, el numerador es la integral de la velocidad del uido sobre el volumen del poro y
el denominador es la velocidad del uido en la supercie del poro. El término !' depende
únicamente de la geometría del poro, Johnson dene este parámetro como

! =
1

A

µ
8<;

!#

¶2
Fenómenos viscosos (A.22)

!0 =
1

A0

µ
8<;

!#

¶2
Fenómenos térmicos (A.23)

los parámetros A y A0 que depende de la sección recta del poro, presentan demasiada com-
plejidad para ser calculados teóricamente, por lo tanto estos son utilizados como parámetros
de ajuste dentro del modelo, y dan cuenta de los fenómenos viscosos y térmicos que ocurren
al interior de los poros respectivamente.

Por lo tanto, a las densidades efectivas hay que incluirles dicha contribución:

e,11 = ,1+,* ! &!#
25 (3)

3
(A.24)

e,22 = !,* + &!#
25 (3)

3
(A.25)

e,12 = #,0 + ,* ! &!#
25 (3)

3
(A.26)
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Las ondas de propagación (longitudinales y transversales), pueden ser obtenidas a partir de
los desplazamientos escalares y vectoriales respectivamente.

u" = !B" (A.27)

u# = !B# (A.28)

para los desplazamientos longitudinales, se supone una dependencia armónica con el tiempo

B = B" + B# (A.29)

Si se hace $$2B = $2$B, sustiyendo en las ecuaciones anteriores y trabajando matricial-

mente sobre el vector [B] =
·
B"

B#

¸
se obtiene un sistema matricial de la forma

C21 [B1] = $2 [B1] (A.30)

C22 [B2] = $2 [B2] (A.31)

los términos C2$ estan en función de los parámetros elásticos de Biot y de las densidades
efectivas. Resolviendo el sistema matricial, los valores propios C2$ serán las constantes de

propagación compleja y D$ =
5&!
5'!
' serán los vectores propios que dan cuenta de la amplitudes

relativas de la onda del sólido sobre la amplitud de la onda del uido para los dos tipos de
ondas, indicando en que medio las ondas se propagan preferencialmente. La solución de este
sistema matricial produce las siguientes ecuaciones:

C22 =
32

2 ("8!72)

h
"e,22 +8e,11 ! 27e,12 +

%
"
i

(A.32)

C21 =
32

2 ("8!72)

h
"e,22 +8e,11 ! 27e,12 !

%
"
i

(A.33)

" = ("e,22 +8e,11 ! 27e,12)
2 ! 4

¡
"8!72

¢ ¡
e,11e,22 ! e,

2
12

¢
(A.34)

D$ =
e,118! e,127! ("8!72)

62!
2

e,227! e,128
% = 1' 2 (A.35)

Las impedancias características a denir serán por lo tanto cuatro, ya que se tiene dos ondas
propagándose simultáneamente en el sólido y en el uido. Allard [Allard, 1993], las dene
como
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E"2 = (" +7D2)
C2
3

(A.36)

E"1 = (" +7D1)
C1
3

(A.37)

E#2 =

µ
8+

7

D2

¶
C2
#3

(A.38)

E#1 =

µ
8+

7

D1

¶
C1
#3

(A.39)

la predicción de la impedancia supercial a incidencia normal la realiza igualmente Allard,
basandose en la teria de Biot, sin tener en cuenta las dependencias temporales (F%/,)

E" = !&

³
E"1E

#
2D2 ! E"2E

#
1D1

´

G
(A.40)

G = (1! # + #D2)
h
E"1 ! (1! #)E

#
1D1

i
/H (C2I) + (1! # + #D1)

h
E#2D2 (1! #)! E

"
2

i
/H (C1I)

(A.41)

y partiendo de E" se calcula el coeciente de absorción usando la ecuación:

J = 1!
¯̄
¯̄E" ! E7
E7 + E"

¯̄
¯̄
2

(A.42)
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Apéndice B

Algoritmo de ajuste

El algoritmo desarrollado para determinar el ajuste del coeciente de absorción teórico-
experimental de las espumas de celda cerrada, se realizó mediante MATLAB, a continuación
se presenta dicho algoritmo.

******** BLOQUE DE INICIALIZACION Y DEFINICION DE PARAMETROS PARA
EJECUTAR EL ALGORITMO VECTORES DE ENTRADA**************************

x=496:8:6400;

x=x’;

w=2*3.1416.*x;

********BLOQUE DE DEFINICION DE PARAMETROS PARA EL AIRE (parámetros
calculados a T=187C y P= 1.103*10^5 Pa)******

,0 = 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; Número de Prant
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gama=1.4; relación de calores especicos

P0=1.103e5; Presión atmosférica

********BLOQUEDEDEFINICIONPARALOS PARAMETROSDELAESPUMA (paráme-
tros especicados para cada espuma)****

ro_foam densidad de la espuma [kg/m^3]

ro_pol densidad del polimero [kg/m^3]

d Tamaño medio de celda [m]

T Tortuosidad

sigma Resistividad del aire; [Rayl/m]

 Porosidad

espesor Espesor de la muestra [=] m

poisson Coeciente de poisson

E Módulo de elasticidad, [Pa]

N_dyn Modulo de cizalla o G, [Pa]

Kb Bulk modulus, [Pa]

Valores semilla de parametros a identicar en el modelo

c(1)=0.30;

c’(1)=0.30;

Máximas variaciones de cada parametro para habilitar los saltos en la búsqueda aleatoria.

MaxVariacion_c=0.3*c(1);

MaxVariacion_c’=0.3*c’(1);

Establece cotas mínimas y máximas para los parametros tomados de la bibliografía

cMaxNormal=5.0;

cminNormal=0.3;
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c’MaxNormal=5.0;

c’minNormal=0.3;

NumCiclosAjuste=10; número 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 ecuación A.22, esta en f(c)

Resuelve ecuación A.23, esta en f(c’)

Resuelve ecuación A.20 cálculo de la ecuación de Johnson

Resuelve ecuación A.19 cálculo del factor de compresibilidad

*******PARAMETROS DE BIOT***************************

Cálculo de R a partir de la ecuación A.16

Cálculo de Q a partir de la ecuación A.17

Cálculo de P a partir de la ecuación A.18

******BLOQUE DE SOLUCIONDEDENSIDADES ACOPLADAS*****

Resuelve ecuación A.24

Resuelve ecuación A.25
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Resuelve ecuación A.26

Resuelve ecuación A.32

Resuelve ecuación A.33

Resuelve ecuación A.34

Resuelve ecuación A.35

********CALCULO DE LAS IMPEDANCIAS CARACTERISTICAS*****

Resuelve ecuación A.36

Resuelve ecuación A.37

Resuelve ecuación A.38

Resuelve ecuación A.39

****CALCULO DE LA IMPEDANCIA SUPERFICIAL*********

Resuelve ecuación A.40

Resuelve ecuación A.41

****CALCULO DEL COEFICIENTE DE ABSORCION***********

Resuelve ecuación A.42

AlfaPredicha para diferenciarla de AlfaExperimental

alfapred(j)=solución de la ecuación 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 desempeño

ErrorAcum(n)=ErrorAcum(n)+ErrorMod(j);
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*********OPTIMIZACION******

Ajuste de parametros del modelo segun criterio de optimizacion. busqueda aleatoria
alrededor del valor semilla.

if ErrorAcum(n)KErrorOptimo

ErrorOptimo=ErrorAcum(n);

cOptim=c(n);

c’Optimo=c’(n);

end

Movimiento aleatorio cercano al c Optimo actual

c(n+1)=cOptim+(rand-0.5)*MaxVariacion_c;

Vericacion, para que no se salga de los intervalos normales o permitidos

if c(n+1)KcMaxNormal

c(n+1)=cMaxNormal;

end

if c’(n+1)LrminNormal

c’(n+1)=rminNormal;

end

Movimiento aleatorio cercano al c’ Optimo actual

c’(n+1)=c’Optimo+(rand-0.5)*MaxVariacion_c’;

Vericacion

if c’(n+1)Kc’MaxNormal

c’(n+1)=c’MaxNormal;

end

if c’(n+1)Lc’minNormal

c’(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;

*************GRAFICAS**********

gure(1);

x=x;

y1= J!teórico;

y2=J!experimental;

plot(x,y1,x,y2);

title(’ABSORCION’);

xlabel(’frecuencia[Hz]’);

ylabel(’AlfaExp’);



Apéndice C

Imágenes SEM de las espumas de
poliolena de celda abierta

A continuación se presentan las micrografías obtenidas mediante microscopía electrónica
de barrido para las diferentes espumas de poliolena de celda abierta estudiadas en esta
investigación.

Espuma CA49 Espuma CA44Espuma CA49Espuma CA49 Espuma CA44Espuma CA44
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Espuma CA33 Espuma CA29Espuma CA33 Espuma CA29

Espuma CA26 Espuma CA25Espuma CA26 Espuma CA25
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Espuma CA23 Espuma CA64Espuma CA23 Espuma CA64

Imágenes SEM para las espumas de celda cerrada

Espuma CCP30 Espuma CCO30Espuma CCP30 Espuma CCO30
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Espuma de Poliuretano



Apéndice D

Lista de símbolos

08 =ujo de calor total por unidad de área

0) =ujo de calor por conducciónpor unidad de área

0)9 =ujo de calor por convección por unidad de área

0: =ujo de calor por radiación por unidad de área

4/ =fracción volumétrica de polímero en las paredes de la espuma.

4# =fracción volumétrica total de polímero en una celda

#" =fracción de masa en las aristas

5: =número de Grashof

H =gravedad[m/s2]

";) =la diferencia de temperatura a través de una celda

;- =temperatura media en la dirección del ujo de calor,

I =espesor de la muestra

;; =ujo neto de energía radiante que atraviesa cada pared celular

M =índice de refracción del plástico

/ =energía radiante transmitida a través de la membrana sólida

N" =el espesor de la pared celular

O =el coeciente de absorción del plástico

;- =temperatura media en la dirección del ujo de calor

9< =coeciente de extinción promedio de Rosseland
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2= =coeciente de extinción espectral

; =Temperatura.

9> =coeciente de extinción de la espuma según Glicksman

9/ =coeciente de extinción del polímero sólido

P0 =presión del gas dentro de las celdas

9? =módulo de compresibilidad de la espuma

+# =módulo de elasticidad aparente de la espuma

+" =módulo de elasticidad del polímero base

Q# =propiedad mecánica en estudio

Q" =propiedad del polímero sólido

R =constante de proporcionalidad

S =parámetro que dependen de las propiedades mecánicas y de los mecanismos de deforma-
ción y de la estructura celular

"*,- =presión atmosférica

## =fracción de polímero en las caras

; =tortuosidad

E) =impedacia acústica característica

E" =impedacia acústica supercial

*0 =impedancia característica del aire

T =frecuencia

8- =partes realde la impedancia del material

Q- =parte compleja de la impedancia del material

9=la compresibilidad dinámica compleja

"> =número de Prandtl

"' 7 y 8 =parámetros elásticos de Biot

6 =módulo de cizalla

9+ =módulo de compresibilidad del material poroso

[; ] =matriz de transferencia

44 =fenómenos viscosos y compresivos que ocurren en la cara frontal de una capa de espuma
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4@ =fenómenos viscosos y compresivos que ocurren en la cara posterior.de una capa de
espuma

;# =temperatura de fusión del material

;A =temperatura de descomposición del agente entrecruzante

;B =temperatura de descomposición del agente espumante

QC =cristalinidad del material

Q =Fracción volúmetrica de cada componente de la matriz polimérica

4D =volumen de la muestra dado por el picnómetro de aire

4E=volumen del gas

4" =volumen del sólido

4# =volumen de la espuma

U =intensidad de la energía radiante

+ =Módulo de elasticidad de la espuma

+*+" =Energía absorbida durante el ciclo de carga en una curva esfuerzo-deformación

5 (3) =función de Johnson

+) =energía cinética

# =porosidad acústica o fracción de celdas abiertas

2" =factor de estructura de Zwiker y Kosten

V* =masa de sólido en las aristas

VF =masa de sólido en las paredes

+0 =módulo de almacenamiento

+00 =módulo de pérdidas

+" =módulo complejo del material

"" =diferencia de presión

"4 =diferencia de voltaje

@ =área de la muestra en un campo acústico

W =área de la muestra en un campo eléctrico

8 =coeciente de reexión

A0 =velocidad del sonido en el aire
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#: =frecuencia de resonancia

. =desplazamiento de la onda armónica plana en una dirección
·
. = &'!

&,
=velocidad macroscópica del uido que transporta la onda en dirección %

··
.$ =

&
·
'
&,
=aceleración macroscópica del uido que transporta la onda en dirección %

A =parámetros de ajuste dentro del modelo, da cuenta de los fenómenos viscosos

A0 =parámetros de ajuste dentro del modelo, da cuenta de los fenómenos térmicos

F+= =emisividad espectral

F+ =emisividad de cuerpo negro

#E =Fracción volumétrica de gas en la espuma (porosidad)

#" = 8 =
0&
0'
=Fracción volumétrica de sólido en la espuma

,# =densidad de la espuma

," =densidad del polímero base

,* =densida acoplada según la teoria de Biot

X8 =conductividad térmica efectiva de la espuma

X) =conductividad debida a la conducción en la fase sólida y en la fase gaseosa

X)9 =conductividad debida a la convección

X: =conductividad debida a la radiación

XE =conductividad debida a la conducción en la fase gaseosa

XE" = X" + XE =conducción que se da en la fase sólida y en la fase gaseosa

YE =la conductividad térmica del gas que se encuentra en las celdas

Y" =las conductividades térmicas del polímero

X"k =conductividad a través del sólido en dirección paralela al eje de medida de la conduc-
tividad

X"# =conductividad a través del sólido en dirección perpendicularal al eje de medida de la
conductividad.

Z =coeciente volumétrico de expansión del gas

[ =tamaño medio de celda

, =densidad del aire

< =viscosidad del aire
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!@ =constante de Stephan-Boltzmann,

[ =tamaño medio de celda y

!*= =coeciente de absorción

!""= =coeciente de dispersión.

H= =factor de anisotropía.

#= =función de fase

JG? =coecientes de expansión lineal de la espuma

JG4 =coecientes de expansión lineal del aire

JGH =coecientes de expansión lineal del polímero

J =En propiedades térmicas es el coeciente de expansión lineal, en propiedades acústicas
el coeciente de absorción acústico

JG =coeciente de expansión lineal

I0=espesor inicial de la muestra

\($) =función adimensional de la deformación

! =Esfuerzo compresivo

$ =Deformación

]#=coeciente de poisson de la espuma

tan C =tangente de pérdidas

! =en propiedades acústicas, resistividad al ujo de aire y en propiedades mecánicas, esfuerzo
compresivo

,/ =La densidad dinámica

3 =frecuencia angular

: =cociente entre los calores especícos

2 =constante de Boltzmann

A =velocidad de la luz

^ =constante de Plank

X =longitud de onda

! =dimensión característica asociada a los fenómenos viscosos que tienen lugar en los poros

!0 =dimensión característica asociada asociado a los fenómenos térmicos que ocurren en el
interior de los poros
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#$% =Coeciente de anisotropía celular en dos direcciones perpendiculares

C =Espesor de pared celular

B* =máximo diámetro de un circulo inscrito en la arista

_= =trasmitancia espectral

e9 =coeciente de extinción reducido[kg/m2]

!) =Esfuerzo de colapso

!75% =Esfuerzo de densicación al 75% de deformación

$-*́($-* =máxima deformación que se obtiene en uencia.

>$ =recuperación que es instantánea, no depende del tiempo

>: =recuperación que depende del tiempo, que es retardada

$:'=deformación remanente

8$ =Recuperación instantánea normalizada

8: =Recuperación retardada normalizada

+: =Deformación remanente normalizada

!0 =amplitud del esfuerzo estático

$0 =amplitud de la deformación estática

3 =frecuencia angular

/ =tiempo

C =desfase entre la deformación y el esfuerzo en los ensayos de DMA

eJ =coeciente de absorción acústica normalizado

,B =resistividad eléctrica

D$ =vectores propios que dan cuenta de la amplitud de la onda del sólido sobre la amplitud
de la onda del uido

C$ =valores propios que dan cuenta de la velocidad de propagación de la onda en el sólido y
en el uido

Subíndice

% =incidente

> =reejada

X =longitud de onda
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& =número de componentes de la matriz polimérica

1 =uido (aire)

2 =estructura de la espuma

Superíndice

` =uido (aire)

# =estructura de la espuma


