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1. Resumen / Abstract

El estudio realizado pretende, por un lado comprender la fabricacion de espumas
microcelulares y nanocelulares de polimetilmetacrilato (PMMA) con tamafios adecuados y
densidades relativas similares. Por otro lado, este estudio busca mostrar si existen o no
diferencias entre las propiedades acusticas cuando el tamafo de celda pasa del rango
micrométrico al nanométrico

Como resultado, se ha conseguido obtener un conjunto de muestras de distinto tamafio de
celda, el cual varia desde los 11 micrémetros hasta los 200 nanémetros aproximadamente,
con unas densidades relativas comparables (en torno a 0.5). Cada una de estas muestras
fue sometida a una serie de ensayos en los que se midieron diferentes propiedades
acusticas. En particular, se midieron el coeficiente de absorcién y el coeficiente de
transmision.

Se han encontrado unas diferencias significativas entre un tipo de muestras y otras,
dependiendo del tamafio de celda que presentasen, tanto en absorcién como en
transmisién. Este hecho situa a las espumas nanocelulares como potenciales candidatos
para ser utilizados en aislamiento acustico, sobre todo en aquellos sistemas multifuncion.
Por otro lado, se necesitan mas estudios tedricos y experimentales para este tipo de
materiales nanocelulares que permitan entender el comportamiento obtenido.

The following study pretend, on the one hand to understand the production of
microcellular and nanocellular foams of polymethylmethacrylate (PMMA) with appropriate
size and similar relative densities. On the other hand, this study tries to show if there are
differences or not in the acoustic properties when the cell size decays form the micrometric
range to the nanometric one.

A group of samples with different cell sizes were achieved, varying the cell size from 11
microns to 200 nanometres approximately, with comparable relative densities (around 0.5).
Every single sample was subjected to a series of tests in which different acoustic properties
were measured. In particular, the absorption coefficient and the transmission coefficient
were measured.

Significant differences in the absorption and transmission behaviour have been found
between microcellular and nanocellular foams. This fact places nanocellular foams as
potential candidates to be use in sound insulation, especially in multifunctional systems .On
the other hand, more theoretical and experimental studies are needed in order to
understand the behaviour obtained in the nanocellular materials.




2. Breve introduccion y objetivos

Hoy en dia la fisica, como todas las ciencias, tiende a intentar facilitar los distintos procesos
y actividades en las que los seres humanos toman parte. Es facil entonces entender el
porqué del auge de un tipo de materiales llamados espumas poliméricas o polimeros
celulares. Este tipo de materiales presentan una amalgama de interesantes propiedades
como son: su bajo peso, flotabilidad, buena capacidad de aislamiento tanto térmico como
acustico, etc., las cuales han conseguido suscitar el interés y la posterior implantacién de
este tipo de materiales en sectores tan diversos como el consumo (deportes, ocio, confort)
o la industria (automocion, aplicaciones médicas y marinas, aeronautica) [1-2-3-4].

Sin embargo, si bien es cierto que este tipo de materiales llevan algunos afios copando las
principales aplicaciones en multiples sectores, también es verdad que la investigacidn en
torno a ellos no estd ni mucho menos paralizada. Por ejemplo, una de las vias de
investigacion de mas actualidad en este campo pasa por la reduccidn del tamafio de celda
del rango micrométrico (espumas microcelulares, tamafios de celda < 10 um), a celdas de
tamafio nanométrico (espumas nanocelulares, tamafios de celda < 300 nm) (ver Figura 2.1)
[5]. Debido a este cambio de escala, se espera una mejora en las propiedades fisicas de
estos novedosos materiales.

Material celular convencional. Material microcelulzr. Material sub-microcelular.
Tamafio de celda 300 um Tamaho de celda 50 pm Tamafio de celda 300 nm

Figura 2.1 Tres tipos de materiales fabricados en el laboratorio Cellmat de la Uva. Se puede ver
como se ha conseguido reducir el tamafio de celda de tamafios micrométricos a nanométricos.
Todos los materiales poseen la misma densidad relativa (seccién 3 3.1) de 0.5.
Desde nuestro conocimiento actual sabemos que se han encontrado variaciones en
distintas propiedades como por ejemplo en las propiedades mecanicas. Asi, B. Notario et al.
[6] demostraron que el mddulo de elasticidad en espumas de PMMA se incrementaba
significativamente, alrededor de un 20 %, en las espumas nanocelulares con respecto a las
microcelulares. Asi mismo también comprobaron que se mejoraba el comportamiento
mecanico a altas velocidades de deformacion y la llamada dureza Shore. Sin embargo se
observd que algunas propiedades mecdnicas medidas a bajas velocidades de deformacion
(deformacion a la rotura y tenacidad) eran peores en las espumas nanocelulares que en las
de tamafio de celda microcelular.

Por otro lado D. Miller y sus colaboradores [7] vieron que la deformacion a la rotura y la
resistencia a la traccidon se incrementaba el doble o el triple en espumas de PEI
(polietilenimina) de tamafio nanocelular respecto a sus homadlogas microcelulares.
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También encontraron un aumento significativo, de un 600% de diferencia, en la resistencia
al impacto entre las espumas nanocelulares y las microcelulares. Sin embargo, no
encontraron variaciones en el médulo de Young entre las espumas pertenecientes al rango
micrométrico y las pertenecientes al rango nanométrico.

Por otro lado, también se han observado cambios en las propiedades térmicas, entre otras
en la conductividad térmica, debido a la gran reduccién que experimenta la contribucién
del término gaseoso por el lamado efecto Knudsen.

Este efecto se da cuando la celda del material polimérico tiene un tamano nanométrico, de
tal manera que las moléculas del gas chocan con mas frecuencia contra las moléculas que
forman la parte sélida (es decir las paredes) que entre ellas mismas. Este efecto fue
demostrado por primera vez para materiales poliméricos por B. Notario et al. [8] en
espumas poliméricas basadas en PMMA. Asi mismo, también encontraron que la reduccion
de la conductividad térmica no era debida unicamente al efecto Knudsen (confinamiento de
la fase gaseosa) sino también a un aumento de la tortuosidad de la fase sélida.

Por otra parte, se espera que estos materiales nanocelulares presenten unas mejoras en
propiedades tanto dieléctricas como 6pticas, asi como otros fendmenos o mejoras no
esperadas debido a la reduccion del tamafio de celda en la escala nanométrica .

Entre estos efectos no esperados se encuentra el llamado efecto de confinamiento. Este
fendmeno aparece como consecuencia de la reduccion del tamafio de celda y del aumento
de la densidad celular, lo que conduce a una reduccién del espesor de la pared de las
celdas. Este fendmeno ha sido demostrado recientemente en espumas basadas en PMMA
por J. Pinto et al. [9] mediante medidas de espectroscopia Raman y medidas dieléctricas.

Sin embargo, una de las mayores limitaciones a dia de hoy se encuentra en la dificultad de
fabricar muestras con tamafios y geometrias adecuadas para ser adaptados a sistemas de
analisis estandar. Este problema fue solventado con anterioridad por B. Notario et al. [6]
que lograron fabricar muestras de un tamafio significativo en materiales basados en
PMMA. Siguiendo su misma metodologia, en este estudio se han conseguido espumas con
geometrias y tamafios adecuados, y densidades relativas similares, para ser adaptadas a
equipos estandar de analisis acustico.

Debido a las variaciones encontradas en otras propiedades fisicas (mencionadas
anteriormente) en las espumas nanocelulares, este trabajo tiene por objeto estudiar las
propiedades acuUsticas de espumas microcelulares y nanocelulares de celda cerrada, con
densidades relativas similares y con tamafios y geometrias adecuadas adaptables a los
protocolos estandar de medida acustica. Para poder cumplir con este objetivo en este
estudio se van a fabricar dichas muestras mediante el proceso de espumado por disolucidn
de gas, las mismas, seran caracterizadas en detalle desde un punto de vista estructural, y se
evaluara si existen diferencias significativas en las propiedades acusticas debido al cambio
de tamafio de celda. Encontrar dichas diferencias nos puede dar pie a poder buscar en un
futuro las razones fisicas que las justifiquen asi como unas posibles aplicaciones para los
resultados obtenidos.




3. Revision de conceptos

3.1 Materiales celulares.

Un material celular es un sistema que presenta dos fases, una fase sdélida continua y una
fase gaseosa, la cual puede ser continua o discontinua [10].

Dentro de este tipo de materiales, podemos diferenciarles segin su estructura, en
materiales celulares con estructura regular o con estructura de caracter estocastico (Figura
3.1). Se llaman regulares a aquellos cuyas celdas presentan un comportamiento
determinado, tanto en tamafio como en posicion, el cual se repite a lo largo de la
estructura. Por otra parte, en la estructura estocdstica estos parametros son aleatorios.

Figura 3.1 a) material con estructural regular. b) material de estructura estocastica.

Se puede hacer también otra clasificacion atendiendo a los diferentes tipos de celdas que
se encuentren. A saber, podremos tener celdas abiertas, celdas cerradas o tener una
situacién intermedia entre ambos comportamientos (Figura 3.2). En las celdas abiertas, las
celdillas estan interconectadas entre si, formando la fase gaseosa un continuo. Por otra
parte en los materiales de celda cerrada, es la fase sdlida la que forma un continuo,
teniendo al gas recluido en el interior de las celdas sin presentar ningun tipo de
continuidad. Légicamente, el comportamiento intermedio es mezcla de ambas situaciones.
Generalmente observaremos este Ultimo tipo de estructura cuando tengamos materiales
de celda cerrada en los cuales ha habido una fractura de la pared celular, la cual ha
producido la aparicion de un nimero dado de celdas abiertas [2-10-11].

N -

Figura 3.2.- a) Estructura celular de celda abierta. b) Estructura celular de celda
cerrada. c) Estructura celular de celda parcialmente abierta.




Asi mismo, podremos clasificar a estos materiales celulares teniendo en cuenta su
densidad.

La densidad es un parametro clave a la hora de tratar con materiales celulares, pues va a
tener una gran influencia en la mayoria de propiedades que podamos medir.

La densidad relativa (pye) se puede definir [10-12] como:

_ Pmaterial celular
Prelativa = i (3.1)
Psolido

Donde pPsgjigo Se refiere a la densidad del polimero base y Pmaterial celular hace referencia a la
densidad de la espuma.

Ateniéndose a su densidad se puede clasificar a estos materiales celulares en tres tipos, se
habla de materiales celulares de alta densidad (aquellos que cumplen que Preiiva > 0.6),
materiales celulares de media densidad (0.3 < Pgeaiive < 0.6), y por Ultimo los materiales
celulares de baja densidad (aquellos cuya prejarive < 0.3). [12].

Como se ha mencionado con anterioridad, la densidad juega un papel fundamental a la
hora de establecer las propiedades de los materiales celulares, hasta el punto que se puede
relacionar una propiedad de un material celular con su densidad a través de la siguiente
férmula [13-14]:

. n
Pmaterial celular) (3 2)

propiedad material celular = C - propiedadsolido ( Psolido

Donde propiedad ,aterial cetuiar S€ refiere a una propiedad dada que tengan este tipo de
material celular, C es una constante que toma valores cercanos a la unidad,
propiedadgiq, Se refiere a la propiedad para un material 100% sélido, y finalmente el
superindice n es una constante que suele variar entre los valores de n =1 y n =2,
dependiendo de la estructura celular de la espuma y de la propiedad bajo estudio. Tanto C
como n son parametros que se determinan experimentalmente. Légicamente cuanto mas
cercanos sean ambos valores a uno, menor cambio en las propiedades se experimentara
con respecto al sélido, pero para ello habrd que generar estructuras celulares que puedan
dar estos valores si se quiere que las propiedades no se vean muy afectadas por el cambio
en la densidad [2-10-14].

Finalmente, se podria realizar una ultima clasificacién de estos materiales sabiendo el tipo
de matriz polimérica o polimero base que ha sido empleado para su uso. Se conocen tres
tipos.




¢ Elastdmeros: son polimeros entrecruzados (formados por cadenas de macromoléculas las
cuales se unen a otras en los llamados puntos de unidn) estos, cuando son sometidos a una
cierta fuerza se deforman, pero que cuando ésta ha cesado tienden a recuperar su
disposicion original. Esta capacidad se debe en gran parte a su alto grado de
entrecruzamiento. Algunos materiales de este tipo, son: los cauchos (caucho natural,
caucho etileno — propileno (EPM), el neopreno, el pebax, etc.

e Termoestables: Son materiales que, una vez conformados, son de tipo entrecruzado al
igual que los elastémeros. Estos materiales no se pueden llevar a un estado de fundido,
pues pasan directamente de un estado sélido a su degradacion. Esto ultimo, se puede
entender gracias al alto grado de entrecruzamiento y a la disposicidn tridimensional de las
cadenas de moléculas que lo conforman. Encontraremos al PU (poliuretano) y a las resinas
epoxi entre los materiales que estan en esta categoria.

e Termoplasticos: los definimos como aquellos materiales que presentan un cardcter lineal
(todos sus atomos tienen una configuracion continua, como si de una linea se tratase) o
ramificado (poseen igualmente un caracter lineal, con la salvedad de que en ciertos puntos,
llamados puntos de ramificacién, aparecen otras cadenas de macromoléculas de mayor o
menor longitud) que pueden ser fundidos por la aplicacién de calor. A diferencia de los
elastdmeros o los termoestables, los materiales termoplasticos pueden ser conformados, lo
cual los hace idoneos para la mayor parte de aplicaciones industriales. Su principal
caracteristica es la posible coexistencia en este tipo de materiales de dos fases diferentes.
Una fase de tipo cristalina, la cual presenta un orden atémico periddico a largo alcance, y
una fase amorfa, la cual no presenta ningin tipo de orden. Algunos ejemplos son el
polietileno (PE), el polipropileno (PP) o el polimetilmetacrilato (PMMA) (material que va a
ser utilizado en este estudio).

3.2 Proceso de espumado por disolucion de gas

Entre los diferentes procesos que se pueden encontrar a la hora de conseguir materiales
celulares destacan: la extrusion, el moldeo por compresidon, el moldeo por compresion
mejorado, el moldeo por inyeccidn y el espumado por disolucién de gas, entre otros. Sin
embargo, en todos ellos es comun la necesidad de usar un agente espumante [2-12-16]. Un
agente espumante es aquella sustancia que genera un gas dando lugar a la formacién de
una estructura celular en el material. Dependiendo del proceso que se decida realizar a la
hora de espumar el material, el agente espumante serd uno u otro. Asi pues, pueden
clasificarse los agentes espumantes en dos grandes grupos:

¢ Agentes espumantes quimicos: son compuestos quimicos que una vez calentados
a una temperatura determinada (temperatura de descomposicion) se
descomponen dando lugar a un gas o mezcla de gases [16-17]. Entre ellos se
encuentra la azodicarbonamida o el bicarbonato, entre otros.
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¢ Agentes espumantes fisicos: son gases inertes, tales como el CO20 el N2, los cuales
se disuelven en el polimero mediante la aplicacidn de una alta presién. En ciertas
ocasiones en vez de gases se realizan estos procesos con diferentes liquidos de bajo
punto de ebullicion, como pueden ser los clorofluorocarbonos, metileno, cloruro de
metileno, hidrocarburos, etc. [16].

Para este trabajo, el agente espumante sera de tipo fisico, en concreto CO2 en estado
supercritico (fluido que se encuentra en unos valores de temperatura y presion que
exceden el valor del llamado punto critico) [18]. Para el COz estos valores seran de 31° Cy
7.38 MPa de temperatura y presion, respectivamente. Las ventajas que da trabajar con un
fluido supercritico es que la densidad del gas aumenta hacia valores propios de un liquido,
sin que con ello pierda sus propiedades de fluidez, y que apenas presenta viscosidad ni
tensién superficial, caracteristicas propias de los gases. En definitiva, esto otorgard una
mayor solubilidad en el polimero y conseguira disminuir la temperatura de transicidn vitrea
(Tg) del polimero en el que se disolvera el gas [19].

Ahondando mds en el proceso de espumacion, los materiales de este estudio se espumaran
utilizando un proceso conocido como espumado por disolucion de gas. En este proceso, se
diferencian tres claras etapas (Figura 3.3):

e Etapa 1: Etapa de saturacidén. Se introducen las muestras en un autoclave
(seccién 4.4.3) bajo unas ciertas condiciones de presion y temperatura. El gas
tendera a difundirse ocupando el espacio libre entre las cadenas poliméricas
[21-22].

e Etapa 2: Etapa de desorcion. El gas se libera gracias a la despresurizacién de la
cdmara del autoclave donde se ubicaban las muestras, las cuales, se encuentran
sobresaturadas. A continuacidn dichas muestras empiezan a perder gas, bien
por su difusién al exterior o bien por la formacidn de nucleos, con el posterior
desarrollo de las celdas [23-24].

e Etapa 3: Etapa de espumado. Cuando una muestra sobresaturada alcanza una
temperatura superior o cercana a su temperatura de transicién vitrea
efectiva(Tg), los nucleos formados en la etapa 2 comienzan a desarrollarse
creando celdas. Por otra parte si en el proceso de saturaciéon no se ha
seleccionado una temperatura suficiente para que se creen las celdas, es
necesario calentar las muestras en un horno o en un bafio termostatico para
poder alcanzar dicha temperatura.

Las celdas creadas estan motivadas por la diferencia de presidn existente entre el gas que
se aloja dentro de nuestro polimero y la presiéon externa del ambiente. Logicamente el
crecimiento de estas celdas hara que el volumen del material aumente, y por lo tanto su
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densidad disminuya. El tamafio que alcanzaran las celdas vendra dado por magnitudes
como la presién, y por las propiedades viscoelasticas del polimero a la temperatura de
espumado entre otros factores [23-24].

Muesira sin Muestna Muestra
satunar sobresaturada espumada
I = ,
Etapal

Etapall Etapa I
Satunacién Desarcion Espumado

Figura 3.3 Esquema del proceso de disolucién del gas.

El efecto de plastificacion que produce el CO, en materiales amorfos (como seria el PMMA)
hace que la temperatura de transicion vitrea efectiva (Tg) disminuya [23-24]. La relacién
producida entre los valores de esta temperatura de transicion vitrea efectiva y la
temperatura de saturacion del ensayo hacen que para este tipo de materiales existan dos
procesos [2]:

e Un proceso de una etapa o batch foaming: La temperatura de saturacion sera
mayor que la temperatura de transicidn vitrea efectiva, de tal manera que el
espumado se producira directamente durante la despresurizacion del
autoclave. Como se puede observar, en este caso la etapa 2 apenas existe ya
que quedan solapados los procesos de nucleacién (creacion de nucleos) y
crecimiento de esos nucleos en celdas.

e Un proceso de dos etapas o solid state foaming: La temperatura de saturacion
es inferior a la temperatura de transicién vitrea efectiva, por lo tanto se tendrd
que calentar la muestra de alguna forma (horno, bafio termostatico) para que
pueda producirse el espumado. En este caso si se tendra una clara diferencia
entre las etapas dos y tres.

3.3 Propiedades acusticas de materiales porosos

Podemos entender la acustica como la generacidn, transmision y recepcion de energia en
forma de ondas vibracionales de la materia, aire generalmente [25-26-27].

En el ambito de los materiales, normalmente se intenta que éstos se comporten como
aislantes bien sea absorbiendo la mayor parte del sonido producido en receptaculos
cerrados, o aislando el sonido externo para que no se transmita a una cierta region [28].

Para materiales celulares, se sabe que su comportamiento es el de absorber la mayor parte
del sonido que les llega gracias a su estructura de celdas [2-16].
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En particular es iddneo si el material presenta celdas abiertas (seccién 3 3.1) dado que al
incidir la onda acustica sobre este tipo de materiales, las particulas de aire que penetran en
las celdas siguen vibrando y chocando contra las paredes. Este choque y rozamiento contra
la estructura celular, produce que la energia acustica que se transmitia, se transforme en
energia calorifica, y por lo tanto quede parcialmente absorbida en forma de calor [29].

Por otra parte si la estructura del material fuese flexible, tendrian lugar deformaciones
producidas por la energia de la onda incidente en la superficie que separa el material con el
aire que recibe, de tal forma que esta deformacion se iria transmitiendo a lo largo de la
estructura del material y poco a poco atenuandose, y por lo tanto absorbiéndose [29].

Desde un punto de vista mas relativo a la construccién, es critica la distancia de ubicacidn
del material celular a la pared. Para que se produzca la mejor absorcion posible, esta
distancia ha de ser lo mas cercana posible a A/4, donde A se refiere a la longitud de onda de
la vibracién incidente [30].

A la hora de valorar las propiedades acusticas de las espumas fabricadas, se medira el
coeficiente de absorcion, que es el cociente entre la energia absorbida y la energia
incidente. Asi mismo, también se estudiara el coeficiente de transmision, la division entre la
energia transmitida y la energia que le llegé al material. Estos ensayos, se realizaran segun
la norma ASTM E1050 e ISO 1053-4:2002, haciendo uso de un tubo de impedancias (seccion
44.4).

Es realmente complicado analizar las propiedades acusticas en un material celular, dado
que este tipo de materiales celulares presentan multiples formas de atenuacién de la onda.
Por un lado pueden transformar la energia incidente en energia calorifica gracias a su
caracter viscoeldstico (su estructura sufrird ciertas relajaciones, debido a su parte
viscosa).Por otro lado, ademas de estas pérdidas debido a relajaciones moleculares,
también existen las pérdidas por rozamiento (friccién), las cuales son debidas a pérdidas
por conduccién de calor entre las compresiones de temperatura mas elevada y las
expansiones de menor temperatura. Por todo ello, es realmente dificil medir las
propiedades acusticas de un material celular, dado que es dificil identificar a qué tipo de
mecanismo de atenuacidn esta influyendo en la respuesta acustica del material.
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4. Técnicas de fabricacion y caracterizacion de los materiales

4.1 Material

Se ha decidido trabajar con PMMA (polimetilmetacrilato) como polimero base,
suministrado por la compafiia Altuglas — Arkema (Francia) en forma de pellets.

El PMMA es un polimero termopldstico de caracter amorfo, que se obtiene de Ia
polimerizacidon del metacrilato de metilo [1-3]. Fue desarrollado a lo largo de los afios
veinte y comercializado en los afios treinta con el nombre de Plexiglas [31]. Entre sus
ventajas radica su facil procesado y manipulacidn, razén por la que se ha venido utilizando
en diferentes estudios en este laboratorio.

Entre sus principales caracteristicas se encuentra una T, en torno a los 112 grados
centigrados y una densidad de 1.18 g/cm3. Esto hace del PMMA un material muy
interesante, dado que ademads tiene unas buenas propiedades mecanicas de resistencia al
impacto, que le hacen mejor que el vidrio o el poliestireno en esta faceta. Sin embargo, en
la resistencia a ser rayado el PMMA se comporta peor que los vidrios convencionales.

Son muy destacables las propiedades épticas de este material, dado que es el polimero con
mejor trasparencia (transmite en torno a un 92% de la luz que le llega) [31]. Por otra parte,
es bastante soluble en una gran cantidad de disolventes orgdnicos, aunque eso no le priva
gue su estabilidad ambiental, disposicidon a aplicaciones que estén al aire libre, sea mayor
que la del polietileno o el poliestireno. Otra caracteristica muy importante de este material
es su elevada capacidad para disolver CO,. Este aspecto es fundamental para poder fabricar
materiales nanocelulares.

En definitiva se utilizard un material muy interesante, con multiples aplicaciones en la
industria, y que resulta facil de procesar y de manipular.

4.2 Fabricacion de las muestras solidas.

A la hora de preparar las muestras sdélidas o precursores (que se utilizaran mas tarde en el
proceso de espumado), los pellets de PMMA fueron inicialmente secados en un horno de
vacio (680 mm Hg) a 80°C durante 4 horas. A continuacion se procedié a su moldeo por
compresion en unas prensas de platos frios y calientes a una temperatura de 250° C (Figura
4.1), las cuales produjeron las muestras deseadas con unas dimensiones de 155 mm x 75
mm y 4 milimetros de espesor (figura 4.2). Al principio de este proceso, se funde el material
sin realizar presiéon alguna durante 9 minutos. Transcurrido este tiempo se aplica una
presion constante de 21. 8 bares durante un minuto.
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Por ultimo, se enfria el material bajo la misma presion durante 6 minutos. Toda esta
cuidadosa sucesion de etapas, permitid obtener muestras que no presentaban ningln
defecto superficial, ni burbujas de aire en su interior.

Finalmente, se cortaron las muestras en las dimensiones adecuadas y se usaron para el
proceso de espumado.

Figura 4.1. - Prensa de platos frios y calientes del laboratorio CellMat.

Figura 4.2. - Solido precursor con las medidas tanto de
ancho como de largo y de espesor.

4.3 Produccion de las espumas.

A la hora de producir las espumas se usé un autoclave de alta presidn, modelo PARR 4681,
suministrado por PARR Instrument Company (Figura 4.3). El autoclave posee una capacidad
de un litro y es capaz de operar a una temperatura maxima de 350° C y una presidén maxima
de 41 MPa. Ademds posee una bomba de control de presidn de precisién (modelo STF — 10)
proporcionada por Supercrital — Fluid Technologies INC. Este dispositivo es capaz de
controlar de forma automatica la presion en los valores que se le exija.
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Por otra parte la temperatura también se encuentra controlada por un dispositivo (CAL —
3300). La temperatura y presiéon de la cdmara de CO, estdn monitorizadas mediante un

software informatico durante todo el proceso.

Figura 4.3. -Autoclave junto con el controlador de temperatura y la bomba de CO2.

Es bien sabido que el tamafio de celda que se obtendrd, vendrd en gran parte dado por la
presion de saturaciéon que se use en el experimento. En verdad, y tal y como se podra
comprobar en la tabla a final de seccidn, se pueden obtener celdas de tamafio micrométrico
0 nanométrico trabajando con el mismo material de partida, cambiando Unicamente la
presion de saturacién (Figura 4.4) [32].
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Figura 4.4. —Vvariacién del tamafio de celda y de la
densidad relativa con la presion de saturacion para el
PMMA [32].
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De acuerdo a estudios previos [6] se decidid trabajar con las cuatro muestras a temperatura
ambiente en todos los casos durante la etapa de saturacidon, dado que como se puede
observar en la Figura 4.4, |la densidad relativa también varia con la presidn, lo cual dificulta
el proceso de obtener muestras de distinto tamafio celular y densidad relativa comparable.
También se decidid espumar a diferentes presiones, que iban desde los 13 MPa y 15 MPa
para obtener muestras de estructura microcelular, hasta los 31 MPa y 32 MPa para
obtenerlas de estructura nanocelular. Todas las muestras se dejaron saturando en el
autoclave durante al menos 20 horas, para asegurarse de que la absorcién del gas por parte
del polimero era maxima (se alcanzaba el limite se solubilidad). Asi mismo se las colocé en
unas rejillas adecuadas para favorecer el contacto de su superficie con el gas (Figura 4.5).
Los parametros de fabricacidn se han detallado en la tabla 1

Figura 4.5. - Rejillas utilizadas para favorecer la absorcién de gas, en ellas hay colocada

una muestra a modo de ejemplo, dado que dicha muestra ya estd espumada y cortada.

El proceso de espumado fue el de dos etapas o solid state foaming (seccién 3.3.3). Durante
la etapa de desorcidn (seccidn 3.3.3) la temperatura de las muestras decrecid hasta valores
por debajo de la temperatura ambiente. Esto se conoce como despresurizacidn adiabatica,
por ello cuando se sacan las muestras de la cdmara del autoclave, se comprueba que estan
frias y se presentan en estado sélido. El espumado definitivo de las muestras se produjo en
un bafio termostatico a temperaturas que rondaban entre los 25°C y los 60 °C, junto con
tiempos que fueron desde los 40 segundos hasta los 5 minutos. Este proceso de espumado
en un bafo termostatico, con diferentes temperaturas y tiempos para cada una de las
muestras, permitié salvar la dificultad de obtener espumas de densidades relativas
similares con tamanos de celda diferentes.

Como se puede observar las temperaturas a las que han sido sometidas las muestras en el
bafio termostdtico, son menores que la Ty (temperatura de transicion vitrea) del material.
Esto es debido a que utilizando COz, la temperatura de transicién vitrea efectiva alcanza
valores mucho mas bajos, incluso en algunas condiciones inferiores a la temperatura
ambiente.

Tras el espumado, las muestras fueron pulidas utilizando una maquina especial para este
proceso, una pulidora (modelo LaboPOL2-LaboForce3.Struers).
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Esta mdaquina esta equipada con un papel de molienda de carburo. El proceso de pulido es
necesario para obtener superficies totalmente homogéneas y para eliminar la piel sdlida
generada en la muestras durante el proceso de espumado.

Después de la etapa de pulido el espesor promedio de las muestras era de 4 milimetros.
Seguidamente se procedid a cortar las muestras en forma cilindrica (Figura 4.6), dotandolas
de las dimensiones necesarias para poder realizar los ensayos acusticos. Las muestras
poseian unas dimensiones finales de 29 mm de didmetro y 4 mm de espesor.

Figura 4.6. - Cortadora de precisién utilizada para que

las muestras tengan las dimensiones adecuadas en los
ensayos de acustica.

Tabla 1: Tabla en la que se observa las distintas condiciones a las que fueron realizados las

espumas.
Nombre Presion de Temperatura Tiempo de
Saturacién de Espumado
(MPa) Espumado (segundos)
°C)
Micro 1 PMMA 13 60 40
Micro 2 PMMA 15 60 15
Nano 1 PMMA 30 25 300
Nano 2 PMMA 31 25 300

Como primera apreciacion, se puede observar tal y como fue comentado con anterioridad,
la posibilidad de obtener celdas de un menor tamafio simplemente variando la presion de
saturacion hacia valores superiores. También es posible observar como se pierde la
transparencia en las muestras. Esto se debe a la dispersion de la luz producida por la
interfase gas — polimero en las paredes celulares (Figura 4.7).

Las muestras espumadas para los estudios acusticos no presentan burbujas o
acumulaciones de gas, lo cual las hace idéneas para ser sometidas a estudios de este tipo.
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Figura 4.7. — Muestra espumada. Vemos como presentan una opacidad
bastante pronunciada, en comparacién con los sélidos precursores.

Sin lugar a duda lo mas destacable de este proceso de produccién de las espumas, es haber
sido capaces de crear espumas nanocelulares de gran tamafio, que puedan ser medidas en
aparatos de medida estandar (como es el caso de las medidas de acustica, seccion 4.4.1) y
que las densidades relativas obtenidas tanto de las espumas microcelulares como
nanocelulares son similares, lo que permite hacer una comparacién directa de los
resultados que se obtengan.

4.4 Técnicas de caracterizacion
4.4.1 Densidad

Como ya fue comentado (seccidn 3.1), la densidad juega un papel preponderante en las
técnicas de caracterizacidn de los materiales.

En este estudio la densidad de las muestras (sin piel) se ha medido haciendo uso de una
metodologia basada en el principio de Arquimedes (todo cuerpo parcial o totalmente
sumergido en un fluido experimenta una fuerza ascensional o de empuje igual al peso del
fluido desplazado) [33]. Esta técnica se conoce con el nombre del método del
desplazamiento de agua.

Para ello se utiliza una balanza de precision modelo AT 261 Mettler-Toledo junto con todo
su kit necesario para medir la densidad. Desde un punto de vista tedrico lo que se hard para
calcular la densidad es lo siguiente:

Se parte de que la densidad de un sélido ( pss1id0) €S SU relacién entre la masa
(masagsiiqe) v €l volumen (volumengg;iq,)-

p _ MAasAsgliao (4 1)
solido ™ o lumenggige '
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Cuando este cuerpo sélido sea sumergido en un fluido, en particular en este estudio sera en
agua destilada, tendra un peso aparente que se denominard como Peso ssigo-1iquao AUE €S
igual a su peso en aire (Peso siq0—aire) MeENOS el empuje (Empuje) recibido por el fluido.

Peso sélido—liqudo = Peso sg1igo—aire — Empuje (4.2)

Relacionando esta ultima ecuacion (ecuacion 4.2) con la definicion del teorema de

Arquimedes (ecuacion 4.3), se tiene que:

Empuje = Piiquido * VOlumenliquido desalojado * 9 (4.3)

Donde g es la aceleracion de la gravedad y  pyiquiqo €S la densidad que posee el liquido, en
este caso el agua, a la temperatura que se esta trabajando. Operando se puede llegar a
obtener el volumen del sdlido en funcion del resto de los parametros, debido a que el
volumen del sélido es el mismo que el volumen del liquido desalojado.

Peso solido—aire — Peso solido—liqudo (4 4)

volumengsiigo =
pliquido *g

Teniendo en cuenta las ecuaciones 4.1y 4.4, y que la masa del sélido viene dada por su

peso dividido por la gravedad:

Peso ss1iqgo-aire (4.5)
g

masdasgiido =

Se obtiene que la densidad del sélido es:

Peso ssligo-aire
Psélido = *  Pliquido (4.6)
Peso sélido—aire — Peso solido—liqudo

Cabe destacar que al valor obtenido en esta expresion es necesario afiadirle 0.0012 g/cm?®

debido al empuje ejercido por el aire.
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En definitiva, esta ecuacién (ecuacion 4.6) permite calcular la densidad del sélido utilizando
magnitudes que se pueden medir perfectamente de manera experimental.

El dato de Peso s41id0—aire S€ PUede medir directamente en la balanza (Figura 4.8) con una
precision de hasta la milésima de gramo. Para la parte de Peso s4iq0-1iqudo, S€ Necesitara
sumergir la muestra en un recipiente con agua, el cual se colocara en el interior de la
balanza. Aparte también se colocarad una cesta encargada de que la muestra no flote (dado
gue son menos densas que el agua en este caso) y se podra medir su peso en el liquido.

Figura 4.8. — Balanza de precision utilizada para
medir la densidad mediante el método del
desplazamiento de agua.

Finalmente para calcular 1a piigyiq0 €S Necesario conocer la temperatura del liquido con el
que se estd trabajando. Con un simple termdmetro sumergido en el liquido se anotan los
valores de temperatura, y con una tabla que tenga las correlaciones entre los valores de
temperatura y densidad para el agua destilada se puede obtener el dato deseado muy
facilmente.

Una vez obtenidos todos los datos experimentales se sustituirian en la féormula y se
obtendrd la densidad del sélido.

4.4.2 Imagenes mediante Rayos X

La técnica de obtencion de imagenes mediante rayos X es muy Uutil a la hora de valorar la
homogeneidad de las muestras y de comprobar que no haya ningln tipo de defecto que
pueda falsear las medidas posteriores.

Una de las ventajas de este método consiste en poder ver el interior de la muestra sin
destruir la misma.
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Como se quiere analizar el interior de la muestra se podria utilizar la técnica de SEM
(seccion 4.5), pero esto obligaria a fracturar las muestras (partir las muestras usando
nitrégeno liquido, para que el corte sea lo mas limpio posible) dado que el SEM funciona
con superficies lo mas planas posibles y ademas solo es posible realizar medidas locales.

Por ello al ser los rayos X un método no destructivo, hace que vaya cobrando protagonismo
a la hora de analizar la estructura interna de materiales en los que existen variaciones de la
densidad. .

Como breve introduccién, se conoce desde hace tiempo que los rayos X tienen energias que
oscilan entre los 100 electronvoltios y los 20Mev, las cuales son apropiadas para obtener
informacién de toda materia cuya distancia entre atomos sea de 10™° metros
aproximadamente [34].

La radiacion tiende a interactuar con la materia de multiples formas ya sea siendo reflejada,
en choque elastico e ineldstico, o absorbida. Esta técnica se basa en el efecto de absorcidn
de la radiacién. Siguiendo el modelo de Beer-Lambert (ecuacion 4.7), se puede llegar a
establecer una relacidon entre la radiacion que es capaz de atravesar la muestra (la no
absorbida por el material) y las caracteristicas intrinsecas del material [35].

[ =1Iy% e Het (4.7)

En esta ecuacidn, I, se refiere a la intensidad incidente, I la intensidad resultante, la cual
estard atenuada debido principalmente a los pardmetros u, coeficiente de absorcién, ¢
concentracidn de elementos (atomos) y t, espesor de la muestra.

Para este método se usa un detector y una fuente de rayos X. Los rayos X se producen en
una fuente L10101 (Hamamatsu, Japdn) en la cual se bombardea un blanco de tungsteno
en condiciones de vacio. Los rayos X escapan de la fuente por una abertura de Berilio de
apenas 150 um y salen al exterior formando un haz cénico de 39° (Figura 4.9).

En la parte del detector se usa un detector plano C7940DK-02 (Hamamatsu, Japdn).El
detector cuenta con una matriz de 2240 X 2344 pixeles, con un tamafo de pixel de 50 um.

A la hora de medir, se situa la fuente frente al detector a una distancia éptima de entre 0.3
m y 1.2 m. Estas distancias se deben en gran parte a la conicidad del rayo, que hace que
aumentar la distancia entre ambos dispositivos mas alla de las distancias indicadas reduzca
la calidad de la imagen obtenida significativamente. La muestra se situara entre ambos
dispositivos (fuente y detector) en cualquier posicidn (Figura 4.10). Debido al haz cénico es
posible tener una magnificacién controlada (M) que depende de la posicién donde se
ponga la muestra con respecto a la fuente (ecuacion 4.8) [36].
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Figura 4.9. — Disposicion del sistema de medida de rayos X.
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Donde (SDD) es la distancia entre la fuente y el detector y (SOD) es la distancia entre la
fuente y la muestra.
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Figura 4.10. — Equipo de radioscopia utilizado en el
laboratorio CellMat.

A partir de las radioscopias es posible determinar la homogeneidad de la muestra asi como
la presencia o no de defectos en el interior de la misma [37].

En acustica es muy importante tener muestras muy homogéneas que no presenten
inhomogeneidades en su interior. Mediante el uso de esta técnica de rayos X, se han
podido seleccionar sélo aquellas muestras que no presentaban ningun defecto en su
interior y que eran completamente homogéneas.

4.4.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Un microscopio electrénico de barrido utiliza un haz de electrones acelerados con energias
que van desde unas decenas de eV hasta los keV [34]. Cuando los electrones interacttan
con los dtomos de la muestra se producen dos comportamientos fundamentalmente.
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Los electrones retrodispersados, los cuales provienen de la radiacidon incidente que al
colisionar con los atomos de la muestra salen dispersados en diversas direcciones. El
segundo tipo de comportamiento son los electrones secundarios, estos son electrones que
produce cada atomo de la muestra debido a la excitacidon que ha generado el haz incidente.
Colocando un detector (o varios si se quiere diferenciar entre electrones retrodispersados y
secundarios) que sea capaz de analizar la intensidad de estos electrones y amplificarla para
cada posicion de la sonda, la cual va realizando un barrido por toda la parte de la muestra
seleccionada, se puede crear la imagen de la muestra [38].

Para poder realizar las imagenes de espectroscopia con el método de SEM, primero hay que
fracturar las muestras en nitrégeno liquido para tener una corte limpio y una estructura
homogénea, y, en segundo lugar, es necesario metalizar las muestras con oro para hacerlas
conductoras.

El SEM ha sido utilizado en este trabajo principalmente para estudiar la estructura celular y
poder medir tamafios medios de celda y (Figura 4.11) utilizando un software desarrollado
en el laboratorio CellMat, basado en el programa Image J.

Figura 4.11. — Imagen de una muestra utilizando SEM.

4.4.4 Caracterizacion acustica

4.4.4.1 Tubo de impedancias

El equipo para realizar las medidas de acustica fue un tubo de impedancias, Briel & Kjaer
tipo 4206, (Figura 4.12).
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Este equipo se basa en el uso de la transformada de Fourier para convertir la presion
sonora que le llega a través de los micréfonos (de 0,6 cm de didametro) en valores tanto de
absorbancia como de transmitancia.

El aparato puede medir un rango de frecuencias que va desde los 500 hasta los 6000
Hercios.

Tanto para las pruebas de absorcion como las de transmisidn se utilizardn muestras de
PMMA de 29 mm de didmetro y 4 mm de espesor. De no tener las muestras estas
dimensiones no se ajustardn perfectamente al tubo y el andlisis sera erréneo. Por tanto es
importante una buena preparacion y andlisis previo de las muestras a utilizar.

Figura 4.12. — Tubo de impedancias Bruel y Kjaer

usado en este trabajo. Arriba: disposicion para
medir en absorcion. Abajo: disposicion para medir
en transmision

El tubo de impedancias posee un generador que se encarga de producir las vibraciones de
todas las frecuencias (lo que se conoce, por ruido aleatorio o ruido blanco), y las
componentes incidentes y reflejadas se determinaran con la presién acustica que les llega a
los micréfonos acoplados al tubo de impedancias.

Todo el sistema vendra monitorizado por un ordenador y controlado por un software
propio del equipo.

4.4.4.1 Procedimiento de medida

A la hora de caracterizar acusticamente las muestras se procedié a determinar tanto la
absorbancia como la transmitancia que se obtenia.

Para empezar, es necesario calibrar el equipo si este aiin no ha sido debidamente calibrado.
Para ello, primero se intercambian los micréfonos entre si [40].
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Después se utiliza una espuma de poliuretano (PU), el cual es un material muy poroso y
tiene un espectro de absorcion muy conocido, y si se comprueba que el espectro es
correcto. A continuacion, se pueden empezar a ubicar las muestras en el tubo de
impedancias (Figura 4.13).
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Figura 4.13 - nterior del tubo de impedancias. En el dibujo destacan elementos como
los dos micréfonos, el generador y el amplificador y la ubicacion de la muestra
al final del tubo. En este caso en particular el dibujo se corresponde con la
geometria adoptada para medir absorcién.

Una vez ubicada la muestra al final del tubo (si se quisiera medir la transmisidn, se deberia
ubicar la muestra en la parte intermedia del tubo de impedancias, para ello se cuenta con
otro tubo que se acopla al sistema de absorcidn y que permite medir la transmitancia, asi
como se deberian ubicar un par de micréfonos a mayores, como se vera posteriormente
[41]) se procederia a medir. Con ese fin se utiliza un ordenador conectado al equipo, y se
exige que el generador empiece a emitir ondas sonoras (en un gran intervalo de
frecuencias, desde los 500 a los 6000 Hz). Estas ondas llegan a la muestra y parte se
absorben y otra parte se reflejan. Las ondas reflejadas interfieren con las incidentes,
creando una onda estacionaria, es decir, una onda que posee puntos fijos denominados
nodos y que no es propagante, sino que es solo de vibracion. Esta onda ocurre para cada
frecuencia que se vaya sucediendo. Los micréfonos adosados al tubo y conectados al
ordenador registrardn la presién acustica en dos puntos determinados del tubo y con esta
presion seran capaces de determinar los valores de absorcion [40].

El programa realizard para calcular el coeficiente de absorcién todo el célculo que a
continuacién se explica. A este método se le conoce como método de la funcién de
transferencia [28-29-40]. Para empezar se escriben las ecuaciones de la presién de las
ondas incidentes y reflejada de la siguiente forma:
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Pi(x,t) = AeJ(@t=kx) (4.9)

Pr(x,t) = AeJ(@wt+kx) (4.10)

Donde A es un coficiente de amplitud mdxima de la onda, w es la frecuencia angular de
dicha onda, k es el conocido como numero de onda y finalmente t y x son las variables
tiempo y posicidn respectivamente, de las que depende la presién sonora.

Como se ha mencionado antes, la superposicion de ambas ondas crea un frente de ondas
estacionarias cuyas componentes son estudiadas en un analizador de espectro de doble
canal (es donde los micréfonos vuelcan la informacién recibida) el cual determina tres
funciones de frecuencia (factores de fase). La onda incidente posee un factor de fase de la
forma e /%% | al cual lo denominaremos H; y sera detectado en el segundo micréfono.

Por otra parte, la onda reflejada tendrd como termino de fase e*/¥* al que se llamara
H,,.Este término serd recogido por el primer micréfono. Asi mismo también se analiza la
funcidn de transferencia del primer micréfono al segundo. Esta funcién es de la forma:

S

Donde S;, es el espectro cruzado de potencia del canal 2 al 1, y §;; el espectro de potencia
del canal 1.Los espectros de potencia también son llamados densidad espectral, la cual no
deja de ser una funcidn que nos indica como estd distribuida la potencia (en este caso) o la
energia sobre las distintas frecuencias que forman el rango de medida [41]. Para poder
aplicar este concepto necesitamos que la potencia sea finita (cosa que si se cumple). A
continuacién usando el teorema de Wiener — Khintchine que habla de la relacidn entre la
densidad espectral y la autocorrelacion [42] (se entiende la correlacién como la medida de
la similitud de dos sefiales, una conocida y otra desconocida. En este caso al ser
autocorrelacion, se trata de la comparacidn de esa sefial consigo misma, por tanto es muy
util cuando se quiere encontrar patrones repetitivos en una sefial un tanto difusa porque
hay mucho ruido) queda que:

400 py—
SXX(frecuencia) = f_oo Rxx e 2mjfe dt (4-12)
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Lo que es en definitiva la transformada de Fourier de la funcidn autocorrelacién (R,,) en la
cual aparece la frecuencia f, y el tiempo 7. Una vez obtenidos estos valores, se aplicaria la
férmula de Chung y Blaster [28-29-40] que demuestra que el coeficiente de reflexidon
complejo (R) viene dado por:

_ (Hi2—H; j2k(l+x)
R= (—H,_le) xe (4.13)

Donde x es la distancia entre los micréfonos, / es la distancia que hay desde el micréfono
mas cercano a la muestra, y K es la constante de propagacion.

Finalmente se hallaria a, que es el coeficiente de absorcién, con la sencilla férmula:

a=1-|R? (4.14)

Todo este proceso lo realiza instantaneamente el software y da el valor por pantalla en
forma de espectro del coeficiente de absorcidn para cada frecuencia del rango
seleccionado.

Es muy importante, tal y como se menciond al principio, realizar una buena calibracion,
especialmente en la parte de intercambiar los micréfonos. Dado que la base de este célculo
de la funcién de transferencia viene con los espectros cruzados, si hay un mal ajuste de
calibraciéon entre ambos micréfonos, los datos que nos reportaria el programa serian
erréneos.

Para calcular la trasmision, el equipo realiza también un andlisis de sefiales que compara las
diferentes presiones que les llegan en este caso a los cuatro micréfonos, de una manera similar
al caso de absorcidn, de tal forma que se puedan determinar unos ciertos patrones repetitivos,
dentro del ruido que reciben estos micréfonos, y asi determinar los espectros.

Los micréfonos determinaran la amplitud de la presidn sonora que les llega (las cuales se van a
llamar A, B,C y D tal y como viene indicado en la Figura 4.14).
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Figura 4.14 — Interior del tubo de impedancias preparado para medir la transmitancia de

una muestra determinada. En la foto se puede observar como hay dos pares
de micréfonos para este caso.

Si se estuviera en condiciones de asegurar que el coeficiente D , de amplitud de la onda fuese
igual a cero, se podria facilmente determinar el coeficiente de transmisién (TL,,), simplemente
con el logaritmo de las amplitudes Ay C , que no deja de ser la potencia sonora que se recibe,
0 que se transmite en ese material.

A 2
TL,(f) =10 * log|E

(4.15)

Sin embargo si se quiere recurrir a un modelo mas realista, es necesario considerar el
coeficiente D, distinto de cero. Para obtener el coeficiente de transmisién, se busca una
relacion entre los coeficientes de un lado de la muestra y los de la otra zona.

(5)=(cr &)(;) @16)

Estos G141, Gq11, Go1 Y Go, , son los coeficientes que relacionan las amplitudes a ambos lados de
la muestra.

Se ponen las presiones sonoras, eliminando la dependencia temporal, de la forma:

P (x) = A(f)el k0 (4.17)
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Pr(x) = B(f)e/t (4.18)

Pi(x) = C(f)el k0 (4.19)

Pr(x) = D(f)e/ ) (4.20)

Siendo k, el denominado nimero de onda,A,C,B,y D los coeficientes de amplitud que
dependen de la frecuencia, P;(x), las presiones sonoras de las ondas incidentes, y Pz (x) las
presiones sonoras de las ondas reflejadas.

Por otra parte se pueden poner las velocidades de las ondas como:

Uy(x) = A(f)e’ ) /pc (4.21)
Ur(x) = B(f)e!*® /pc (4.22)
Uy(x) = C(He/ ) /pc (4.23)
Ur(x) = D(f)e/ ) /pc (4.24)

Donde p es la densidad del fluido (aire) y c la velocidad del sonido en ese medio.

Con las presiones y las velocidades de las ondas se pueden despejar los coeficientes de
amplitud de la onda de tal forma que se tiene.

_ J((x1)el ™2 — p(x,)e/**1)
- 2 Sink (xl - xz)

A

(4.25)
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_j@Cede I — plx)e ke

B 2sink (x; — x3) (20
_ J(Gz)el™s — p(xy)els)

¢= 2sink (x3 — x,) e

p = J @G —plxg)e /) (4.28)

2sink (x3 — x4)

Donde los valores x4, x5, X3 Y X4, son los valores de las posiciones de los micréfonos tal y
como se puede observar en la Figura 4.14.

Con estas relaciones obtenidas tanto con el tubo abierto al final como con el tubo cerrado se
puede obtener el coeficiente G141, que es la relacion entre Ay C y por lo tanto el coeficiente
de transmisién que se busca. Si se aplican las férmulas 4.25 a 4.28, podemos tener:

TLy(f) = cos(kcp)d (4.29)

Donde d es el espesor de la muestra y k., el nimero de ondas , el cual depende de la

presion sonora medida y de la velocidad para el material evaluado.
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5. Resultados

5.1 Densidad

En la siguiente tabla (tabla 2) se ilustraran los valores de la densidad medida para cada
muestra (utilizando el método del desplazamiento de agua) (seccién 4.6.1). Las muestras no
disponian de piel y por tanto son densidades de la muestras tras eliminar la piel. Hay dos
muestras denominadas micro que seran microcelulares y dos nano que serdn
nanocelulares.

Tabla 2: Tabla en la que se observa las distintas densidades que poseen las espumas.

Nombre Densidad sin piel (g/cm3) Densidad relativa sin piel
Micro 1 PMMA 0.61 0.52
Micro 2 PMMA 0.54 0.46
Nano 1 PMMA 0.50 0.42
Nano 2 PMMA 0.48 0.41

Es importante destacar el hecho de tener espumas con densidades relativas comparables
entre las muestras microcelulares y las nanocelulares. Este hecho permite comparar las
distintas propiedades (acusticas, en este caso) sin vernos incapacitados por la diferencia de
densidades, las cuales harian mucho mas dificil la comparaciéon de forma directa las
diferencias encontradas entre un sistema y otro.

5.2 Estructura celular

La estructura celular de las muestras fue analizada utilizando las imagenes obtenidas de
SEM (seccién 4.4.2) en un plano, el determinada por el plano ZX (Figura 5.1).
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Figura 5.1 —Plano de donde se tendran las
imdgenes de SEM, donde x indica la direccién del
espesor.

En las imdgenes se pueden observar los diferentes tamanos de celda que poseen tanto las
muestras microcelulares como las nanocelulares (Figura 5.2). Todas las muestras presentan
una estructura de celda cerrada, debido a que fueron espumadas usando unas condiciones
concretas de presién y temperatura (seccién 4.3). Ademas de la disminucién del tamafio
celular para las muestras nanométricas frente a las micrométricas, también se observa que
las espumas nanocelulares presentan celdas mds homogéneas.

Figura 5.2 —Micrografias de SEM de las estructuras celulares. a)
Muestra micro 1 PMMA. b) Muestra micro 2 PMMA. c) Muestra nano
1 PMMA. d) Muestra nano 2 PMMA. Todas ellas en el plano ZX.

Otros pardmetros que se pueden medir son el tamafio medio de celda, la densidad de
celdas (Ny, nimero de celdas por centimetro cubico de material espumado), la desviacion
estandar de la distribucion o el coeficiente de asimetria (mide la homogeneidad del
tamafio de las celdas de una muestra.

En este estudio en particular se ha de observar si las muestras presentan una distribucién
bimodal o no de tamafios de celda. Para ello el coeficiente de asimetria tendria que ser
mayor que uno. Si asi fuese no se tendria un Unico valor de tamario de celda promedio (sino
una doble distribucidn) y no se podria relacionar el tamafio de celda con las distintas
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propiedades), y la desviacién estandar divida entre el tamafio promedio de celda. Este valor
da una idea de la homogeneidad de la estructura celular, si es menor que 0.5 las muestras
se pueden considerar bastante homogéneas.

A la hora de calcular el tamaiio de celda se utiliza la conocida aproximacién tedrica de
Kumar [44-45], segun la cual se puede calcular la densidad celular (Ny, nimero de celdas
por unidad de volumen), si conocemos el nimero de celdas del drea analizada (n), el factor
de magnificacion de la micrografia realizada (M) y el area de la zona seleccionada (A).

Ny = [nM?/A]*/2 (5.1)

Todos estos datos introducidos en el programa Image J/Fiji hardn posible calcular la
densidad de celdas con la formula anteriormente mencionada.

Para la desviacion estandar( SD) la formula utilizada (también basada en la aproximacion
de Kumar) es la siguiente:

X1(6; — 02p)?

SD =
n—1

(5.2)

Donde i es el subindice que se refiere a la celda de la que se esta calculando su desviacion y
n es el numero total de celdas que se ha elegido para calcular la desviacion estandar, 9; es
el tamafio de la celda que se va a analizar y 8, , el tamafio promedio de las celdas
medido en dos dimensiones.

Por otra parte el coeficiente de asimetria se calcula, usando la desviacion estandar tal que:

_ 26— 02p)°

AC
n* (SD)3

(5.3)

En la Tabla 3 se muestran los resultados obtenidos en el analisis de la estructura celular.

Se puede observar que el tamafio de celda realmente decrece entre las muestras que se
han denominado de tamafio nanocelular respecto a las microcelulares, y que en ambos
tipos sus medidas son de la dimensién deseada. También se observa que el nimero de
celdas por centimetro cubico aumenta de sobremanera en las muestras nanocelulares.
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Mientras que el coeficiente de asimetria permanece mds o menos constante para la
mayoria de las muestras salvo el nano 2 PMMA. Por ultimo, la desviacidn estdndar decrece
para las muestras de estructura nanocelular frente a la microcelular, esto implica que las
muestras nanocelulares son mas homogéneas en cuanto a su estructura celular, puesto que
cuanto menor sea este coeficiente mayor homogeneidad hay en las muestras.

Tabla 3: Tabla que muestra los distintos valores que se han calculado a través de las imdgenes de SEM.

Nombre Tamafo celda Ny Coef. de Desv.
(nm) (celdas/cm3) Asimetria estandar

Micro 1 PMMA 11.330 1,110° 0.60 0.40

Micro 2 PMMA 7.540 4,7 10° 0.49 0.42

Nano 1 PMMA 360 4,910" 0.56 0.17

Nano 2 PMMA 205 2.810" 0.23 0.20

5.2 Radioscopia

Como se menciond anteriormente, el andlisis de rayos X permite visualizar si hay algun
defecto estructural en la muestra o inhomogeneidad que pueda influir en las medidas
acusticas. Para ello se utiliza la técnica no invasiva de radioscopia (seccién 4.5.2).

Primero se pueden visualizar las diferencias entre una muestra sin ningun tipo de defecto
(Figura 5.3, izquierda) y una muestra que posee tres (Figura 5.3, derecha).

=
m

Figura 5.3 — Imagen de radioscopia de dos espumas de PMMA.
Izquierda: sin defectos; Derecha: con defectos en el interior de la
muestra (flechas rojas). Este tipo de muestras fueron descartadas
para su posterior caracterizacion acustica.

35



En las posteriores imagenes de las radioscopias tomadas (Figura 5.4), se puede observar
como las muestras espumadas finalmente seleccionadas para el estudio de sus propiedades
acusticas no presentan ningun defecto estructural

1@ @

Figura 5.4. - Imagenes de radioscopia de las muestras. a) Muestra micro 1PMMA.

b) Muestra micro 2 PMMA. c) Muestra nano 1 PMMA. d) Muestra nano 2 PMMA.

Es vital que las muestras no presenten ningun tipo defecto, dado que si esto ocurriese las
posteriores mediadas realizadas en acustica vendrian falseadas por este tipo de
imperfecciones.

5.3 Acustica

5.3.1 Absorcion

A continuacidn se presentan los resultados de las medidas de acustica para la parte de
absorcion.

Se trataran de visualizar las figuras que han otorgado los ensayos de acustica y finalmente
buscar las diferencias, si es que las hubiera, o similitudes que se puedan observar entre las
muestras de tamano de celda micrométrico y las de tamafio de celda nanométrico.

Se empezardn analizando tanto la muestra Micro 1 de PMMA con un tamafio de celda de
11 pum, como la muestra micro 2 de PMMA de 7 um En la imagen (Figura 5.5) se puede
observar los promedios obtenidos de una serie de medidas, un total de cuatro, para ambas
muestras .
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Figura 5.5 Grafica en la que se observa la comparacién entre el promedio de las

medidas realizadas para la muestra micro 1 PMMA y la muestra micro 2 PMMA.

En definitiva si se compara los promedios de ambas muestras microcelulares nos queda un
comportamiento muy similar.

Se puede comprobar en esta grafica que la muestra que posee un menor tamafo de celda,
tiene a su vez un mayor coeficiente de absorcion. También posee esta muestra el pico de
maxima absorcion a frecuencias mayores.

Se procedera a continuacion al andlisis de las muestras de tamafio de celda nanocelular. Se
presentard la grafica de los promedios de las muestra nano 1 PMMA y nano 2 PMMA
(Figura 5.6), que como se ha explicado previamente, tienen un tamafio de celda de 300 nm
y 200 nm, respectivamente.
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Figura 5. 6 Graficas de la comparacién entre el promedio de las medidas acusticas
de absorcidn de la muestra nano 1 PMMA y el promedio de las medidas acusticas de
absorcion de la muestra nano 2 PMMA.

Por ultimo se procederd a ilustrar una grafica que compara los promedios de las cuatro
muestras (Figura 5.7).
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Figura 5. 7 Grafica que compara los promedios de las cuatro muestras realizadas.

Vistas las graficas se puede entender que todas las muestras poseen un coeficiente de
absorcion muy parecido que esta en torno a los (0.21 — 0.25). Si se normalizase este
coeficiente sus valores quedarian en el rango de (0.10 - 0.15).
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Se puede definir el coeficiente de absorcidon normalizado (’5{) [29] como:

 Jtathar
a = ﬁ (53)

Donde f; y f1, son las frecuencias extrémales entre las que se ha realizado el estudio, para
este trabajo en particular serian 6000 Hz y 500 Hz respectivamente.

Por otra parte aunque los valores de su coeficiente de absorcidon sean muy parecidos y en
torno a los 4000 Hz para todas las muestras, se puede observar que las muestras de
tamafio de celda nanocelular poseen dos picos a mayores, que se sitlan en torno a una
frecuencia cercana a los 2000 y a los 5700 Hz. Estos picos (que poseen una estrechez mayor
en las muestras nanocelulares que microcelulares), se refieren a los valores para los cuales
nuestras espumas absorben el sonido que les llega. Por lo tanto queda claro que para
espumas nanocelulares el material absorbera todo tipo de sonidos agudos (se recuerda que
se llaman sonidos agudos a todos aquellos que superan los 2000 Hz hasta los 20.000 Hz que
es el umbral de audicidén del ser humano [46]) y alguna pequefa parte de los sonidos de
frecuencia media. Sin embargo, los materiales de celdas microcelulares solo podran
absorber sonidos agudos.

Asi mismo la linea base que presentan las muestras de tamafio de celda nanométrico es
algo mayor que las de las muestras de tamafo de celda micrométrico.

A continuacién, se ilustra una tabla (Tabla 4) con las medidas exactas de algunos de los
valores comentados.

Tabla 4: Valores que se han podido extraer de los grdficos de absorcion de las muestras (estos datos
estdn calculados para el promedio de las medidas de cada muestras).

Nombre Tamafio Densidad Frecuencia Coeficiente Coeficiente de
celda relativa del maximo de absorcion
(nm) pico de absorcién normalizado
absorcion del maximo
(Hz) pico
Micro 1 11.880 0.54 3873,27 0.21 0.12
PMMA
Micro 2 7.190 0.46 4084,71 0.25 0.15
PMMA
Nano 1 300 0.42 3926,13 0.21 0.09
PMMA
Nano 2 210 0.41 4170,14 0.25 0.11
PMMA
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Es cierto que los coeficientes de atenuacién que se han obtenido en ambos casos son
bastante bajos (los coeficientes de absorcion oscilan entre 0y 1, siendo este ultimo valor la
absorcién maxima). Aun asi estos materiales poseen un coeficiente mayor que la madera, el
cemento o las paredes de ladrillo (materiales ampliamente utilizados en ambitos de la
construcciéon y cuyos coeficientes son 0,17 para la madera, 0,05 para el ladrillo y 0,04 para
el hormigén) [30].

Su uso en algunas aplicaciones en las que los materiales acusticos son criticos (como son en
las fabricas en las que se exige unos niveles de presién acustica muy determinados para
bajas frecuencias o en estudios de grabacién, en los que se busca un alto nivel de
atenuacidon para un gran rango de frecuencias desde 20Hz hasta 4000 Hz) quedaria
l6gicamente descartado, dado que no cumplen las especificaciones requeridas.

Sin embargo si se puede adaptar este material para intentar mitigar o no (depende el caso)
el conocido como tiempo de reverberacién. La reverberacién se explica como el tiempo que
permanece un sonido una vez que la fuente original dejé de emitirlo o también entendido
como aquel sonido que una vez reflejado contra las paredes es capaz de modificar el sonido
original (no hay que confundir con el eco, el cual es un sonido inteligible y no modifica el
sonido original) [47].

Hay multiples tipos de reverberaciones en funcion de qué tipo de frecuencias reflejen. Las
reverberaciones claras (reflejan mejor la region aguda de las frecuencias) a contrario que
las reverberaciones opacas (reflejan mejor las graves). En funcidon de a qué va a estar
destinada la sala (representaciones teatrales (buscan las frecuencias medias), solistas (les
interesan tiempos de reverberacion largos, es decir que no absorban demasiado las
paredes) o musica mas o menos rapida (buscan tiempos de reverberacion cortos, para que
las nota no solapen)) se procedera a utilizar uno u otro material.

La forma de conocer que material es el idéneo es utilizando la conocida formula de Sabine
[30]:

La cual da el tiempo en el que la intensidad acustica decae de 60 db por encima del umbral
de audicidén al umbral inaudible (Rrgg)-

14
Rrgo = 0,16 — (5.4)

Donde (V) es el volumen de la sala, donde se planea introducir el material, y (S,) se puede
definir de forma general como:

Se=a151+ aS,+azsz +-- (5.5)
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Con (@) los distintos coeficientes de absorcion de los materiales que se instalen (si solo se
tiene uno, solo se tendria un término en la férmula (5.2)) y s (las dreas que ocupan estos
materiales).

Asi en definitiva el material fabricado podria servir para multiples salas, auditorios, teatros
(si se adapta a las especificaciones que se buscan en esa sala en particular, en concepto de
reverberacion)

5.3.2 Transmision

A continuacidn se mostrardn los datos medidos en la parte de transmisién.

Dado que las muestras medidas en absorcidn presentaban un comportamiento tan similar
entre muestras del mismo tipo (microcelulares entre si y nanocelulares entre si), y un
comportamiento tan dispar entre muestras de distinto tipo, se decidié realizar los ensayos
Unicamente con una pareja de muestras (una microcelular y otra nanocelular) para tener
una vision de su comportamiento en la transmision.

Se eligieron para tal estudio las muestras Micro 1 PMMA y Nano 1 PMMA.

Se realizara el mismo procedimiento que con las imagenes de absorcidn se analizara en
una grafica los promedios obtenidos para ambas muestras. En la (Figura 5.8) se pueden
observar la gréficas relativas a la transmisidon para las muestras PMMA micro 1 y PMMA
Nano 1.
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Figura 5.8 Grafica de la comparacién entre el promedio de las
medidas acusticas de transmisién de la muestra micro 1 PMMA vy el
promedio de las medidas acusticas de transmision de la muestra nano 1
PMMA.
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Con todas las graficas realizadas para esta parte de transmisién se puede observar que hay
unas claras diferencias entre las muestras de tamafio de celda micrométrico y las de
tamafio de celda nanométrico. Los resultados para los nanocelulares presentan su pico de
transmisién en unas frecuencias en torno a los 5500 Hz, mientras que los materiales
microcelulares lo hacen a unas frecuencias cercanas a los 3500 Hz. Ademas las muestras
microcelulares presentan a mayores otro pico de pérdidas por transmisién que se situa
alrededor de los 4500 Hz.

Tabla 5: Valores que se han podido extraer de los grdficos de transmision de las muestras (estos datos estdn
calculados para el promedio de las medidas de cada muestra).

Nombre Tamafio Densidad Frecuencia Coeficiente de
celda relativa del maximo pérdidas por
(nm) pico de transmision del
transmisién maximo pico
(Hz) dividido entre la
densidad
relativa(dB)
Micro 1 PMMA 11.880 0.54 3452,87 81,61
Nano 1 PMMA 300 0.42 5477,01 71,83

Los materiales fabricados es este estudio tienen un coeficiente de pérdidas por transmision
bastante elevado en comparacidn con la mayoria de los materiales que se suelen utilizar en
la industria y en la construccién (sus coeficiente suelen tomar valores de 40 o 50 maximo).
Lo cual no les hace demasiado buenos candidatos para ser utilizados en estos menesteres.

Sin embargo, si se desea que el material transmita gran parte del sonido a ciertas
frecuencias estos materiales podrian ser bastante interesantes y de futura aplicacion.

En ambos casos tanto en absorcion como transmision, se necesitan mas estudios tedricos
para justificar la presencia de todos los picos que aparecen en los espectros y dotarlos de
un significado fisico.
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6.

Conclusiones

En este trabajo, se han fabricado, analizado y caracterizado materiales con estructuras

microcelulares y nanocelulares de PMMA. El objetivo principal consistia en fabricar

espumas con densidades relativas similares y tamafios adecuados que fueran adaptables a

protocolos estandar de medida. Asi mismo se pretendia poder determinar las diferencias o

similitudes que hubiese en este tipo de materiales tanto en su estructura como en sus

propiedades acusticas.

Los resultados mas importantes que se pueden extraer de este estudio son:

- Se han obtenido espumas de diferente tamafo celular en un autoclave (seccidn 4 4.3)

variando Unicamente la presién de saturacion y temperatura de espumado,
permaneciendo el resto de condiciones iguales para todas las muestras. Es realmente
destacable el hecho de conseguir espumas de diferente tamafno celular variando
Unicamente las condiciones de proceso, y con densidades similares introduciendo una
etapa de espumado controlada.

El proceso de espumado en dos etapas o solid state foaming (seccidon 3 .3.3) ha
resultado muy apropiado para la fabricacion de espumas nanocelulares vy
microcelulares que posean densidades relativas similares. Como se ha mencionado
durante todo el trabajo, es vital haber podido obtener espumas de densidades relativas
comparables, puesto que esta propiedad es la que hace que podamos comparar unas
espumas con otras y ver realmente si hay variaciones sin que la diferencia de
densidades relativas nos enmascare los resultados.

e- Se han conseguido muestras de estructura micro y nanocelular con las dimensiones

necesarias como para ser adaptadas a equipos de medida estdndar. En este estudio en
particular se han podido acoplar a un tubo de impedancias (seccion 4.4.4.1). Cabe
destacar, que al ser factible fabricar espumas nanocelulares de multiples tamafios se
puedan, en estudios posteriores, caracterizar un ingente nimero de propiedades, con
ensayos que hasta ahora no eran posibles de realizar puesto que no se tenian muestras
de un tamafio suficiente como para que pudiesen acoplarse a los equipos de medida.

Se ha medido la densidad de las muestras utilizando el conocido método del
desplazamiento de agua (seccién 4.4.1), con el que se ha sido capaz de comprobar
experimentalmente que las densidades relativas de las espumas micro y nanocelulares
eran realmente comparables, tal y como se exigia para los posteriores analisis.

43



¢ -Se han caracterizado las muestras utilizando radioscopia (Rayos X) para comprobar que
las muestras no presentaban ningun defecto ni inhomogeneidad, garantizando la no
introduccion de errores en las medidas acusticas de las muestras.

e -Se han obtenido imagenes de cada una de las muestras utilizando SEM (seccién 4.4.3).
Con el objetivo de realizar un exhaustivo andlisis de la estructura celular (tamafio de
celda, la densidad de nucleos por centimetro cubico,...).

e - Se han podido caracterizar las muestras acusticamente, utilizando un tubo de
impedancias, pudiendo medir tanto la absorcién como la transmisién. Los resultados
que se han obtenido en este estudio muestran unas claras diferencias en el
comportamiento acustico entre los materiales de estructura microcelular y los que
poseen estructura nanocelular, y aunque especificamente este material no posea una
aplicaciéon directa en la industria actual, si queda abierto un mundo lleno de
posibilidades a unos materiales nanocelulares que han demostrado ser acusticamente
mejores que sus homdlogos microcelulares, en tanto en cuanto absorben en un mayor
rango de frecuencias. Esto se ha observado porque se han detectado la presencia de
mas picos de absorcién o y un Unico pico de transmision a unas frecuencias mucho mas
agudas que los correspondientes a los materiales microcelulares.

Como es logico, este estudio es apenas un breve acercamiento a la comprension de este tipo
de materiales. Quedan muchos trabajos posteriores tanto tedricos como experimentales que
puedan justificarnos el porqué del comportamiento de estos materiales. Aun asi, y sin lugar a
dudas, el comportamiento detectado permite pensar que estos materiales tienen un
comportamiento muy interesante y con un prometedor futuro.
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