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Capítulo 1. Introducción.  
 
 
 

1.1.- MARCO DE LA TESIS 

 

Esta tesis se enmarca dentro de las líneas de investigación del Laboratorio de 

Materiales Celulares (CellMat) del Departamento de Física de la Materia Condensada de 

la Universidad de Valladolid. Este grupo fue fundado en 1999 por los catedráticos Dr. 

D. José Antonio de Saja y Dr. D. Miguel Ángel Rodríguez Pérez teniendo como objetivo 

fundamental el estudio de los materiales celulares. El trabajo de este equipo está 

centrado en el desarrollo de nuevas rutas de producción de materiales celulares así 

como en la obtención de productos aligerados multifuncionales con propiedades 

mejoradas, sin dejar de lado por supuesto, la generación de conocimiento en la relación 

procesado-estructura-propiedades-aplicaciones.  

A la tesis doctoral que en el año 1999 presentó el ahora director del grupo, Dr. 

Miguel Angel Rodríguez Pérez titulada “Propiedades Térmicas y Mecánicas de Espumas 

de Poliolefinas” le han seguido otras [1-8] así como un gran número de publicaciones 

[9-54] centradas en la caracterización de la microestructura y propiedades físicas de 

espumas de poliolefina de baja densidad fabricadas mediante diversas rutas de 

producción.  

Hasta aproximadamente el año 2007, la investigación del grupo se centró casi 

exclusivamente en la caracterización de materiales producidos de forma industrial. A 

partir de esa fecha, la conjunción de varios factores hace que las líneas de trabajo se 

amplíen comenzando a producir materiales celulares a escala de laboratorio tomando 

como base el conocimiento de la relación estructura-propiedades adquirido durante los 

años previos.  

Por otro lado, en el año 1984 Suh, Martini y Waldman presentan la primera 

patente relacionada con la producción de espumas microcelulares [55] y en el año 1988 

los investigadores de Toyota producen los primeros nanocompuestos basados en nylon 

6 y nanoarcillas [56]. Estos dos hechos marcan una nueva tendencia en la 

investigación desarrollada en el campo de los materiales celulares. El proceso de 

disolución de gas originariamente desarrollado para la producción de espumas 

microcelulares se extiende rápidamente a la producción de todo tipo de materiales 

celulares basados en diversos tipos de matrices poliméricas. Por otro lado, las mejoras 

inducidas por la presencia de nanopartículas en los polímeros sólidos hacen pensar en 

las posibilidades que éstas pueden ofrecer en materiales espumados. Así en la primera 

década del siglo XXI se genera una tendencia muy clara en las líneas generales de 

trabajo dentro de los materiales celulares: la utilización de nanopartículas como 

agentes nucleantes y de refuerzo y la producción de materiales celulares mediante 

disolución de gas.  
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El equipo del laboratorio CellMat asume estos nuevos retos. Se comienza a 

desarrollar un proceso de producción alternativo que bajo ciertas condiciones puede 

producir espumas microcelulares. El proceso está descrito en esta memoria de tesis y 

se conoce como “Moldeo por Compresión Mejorado”. Las primeras publicaciones en 

relación a la producción de materiales celulares producidos utilizando este sistema 

datan del año 2009 y describen la producción de materiales celulares con tamaños de 

celda en el rango micrométrico basados en polietileno de baja densidad [57, 58]. Este 

proceso ha sido posteriormente aplicado a la producción de otro tipo de materiales 

celulares, tales como mezclas de polietileno de baja densidad (LDPE) o copolímero de 

etileno acetato de vinilo (EVA) con altas concentraciones de hidróxidos de aluminio o 

magnesio [59-62] o mezclas de EVA con almidón [63, 64]. Debido a los prometedores 

resultados obtenidos para LDPE, se decidió que una de las líneas de trabajo de esta 

tesis estaría centrada en la producción de materiales celulares con base polipropileno 

utilizando el proceso de moldeo por compresión mejorado.  

El moldeo por compresión mejorado puede suponer una alternativa para la 

producción de espumas microcelulares, sin embargo, el equipo de CellMat también ha 

enfocado sus esfuerzos a dar respuesta a algunas de las dificultades que presenta el 

proceso de producción más habitual para este tipo de de materiales, (disolución de gas). 

Una de las principales desventajas es la falta de geometría definida de los materiales así 

producidos unido a un pobre control de la densidad de las probetas. Estas razones 

impulsaron la segunda de las líneas de investigación de este trabajo, la producción de 

probetas moldeadas y con control de densidad mediante disolución de gas. Como matriz 

polimérica en este caso, se eligió el mismo grado de polipropileno utilizado en el proceso 

anterior. La parte experimental de este apartado se realizó durante dos estancias de la 

doctoranda en las instalaciones del Centro Catalán del Plástico de la Universidad 

Politécnica de Cataluña bajo la supervisión del Profesor José Ignacio Velasco.  

La línea de investigación en materiales nanocompuestos comenzó a raiz de un 

trabajo de colaboración con el grupo del Dr. D. José Ignacio Velasco. Como resultado, 

se publicaron dos trabajos (uno de los cuales se presenta en esta memoria de tesis) [65, 

66] en los que se resumen los efectos de partículas nanométricas de hectorita en 

materiales celulares basados en poliolefina. A partir de ahí se desarrollaron algunas 

líneas de trabajo enfocadas a desarrollar materiales celulares mejorados mediante la 

adición de nanopartículas nanométricas. Una de esas líneas está desarrollada en este 

trabajo. Consiste en producir materiales celulares con base polietileno de baja densidad 

con propiedades mejoradas mediante la adición de nanopartículas de tipo esférico, 

(sílice). Para producir dichos materiales se utiliza tanto el moldeo por compresión 

mejorado como la disolución de gas. 

Además del “boom” de la tendencia “nano”, otra que está comenzando a ser una 

línea común de investigación es la utilización de polímeros biodegradables o 
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procedentes de fuentes reciclables, todo ello por supuesto enfocado a contaminar 

menos. En este trabajo no se ha utilizado ninguno de esos polímeros, pero sí que se 

contribuye de alguna manera con esa tendencia. Así la cuarta línea de investigación de 

este trabajo está enmarcada en la tendencia “verde” generalizada dentro del mundo de 

los polímeros. Se detectó un problema de gestión de residuos de materiales celulares 

con base LDPE entrecruzado y debido a la dificultad de reciclado de estos productos se 

ha puesto a punto un método de recuperación de materiales celulares con base LDPE 

entrecruzado. 

El trabajo descrito en esta memoria en torno a estas cuatro líneas de investigación 

mencionadas previamente ha sido desarrollado y en parte financiado en algunos de los 

proyectos en los que ha participado el grupo CellMat y que se muestran en la tabla 1.1. 

 

Tabla 1.1: Proyectos de Investigación desarrollados por el Grupo CellMat dentro de los 

cuales se enmarca esta tesis. 

 

PROYECTOS DE INVESTIGACIÓN EN LOS QUE SE ENMARCA LA TESIS 

Título: “Obtención de Materiales Aislantes para Construcción a partir de la Reutilización de 
Residuos de Espumas Plásticas de Origen Industrial (Fase 1)” 

Financiado a Través de la Agencia de Desarrollo Económico de Castilla y León (ADE)  
Empresa Centro Tecnológico de Miranda de Ebro, (CTME) 

Duración: Octubre 2005- Marzo 2007 

Investigador Principal: J.A. de Saja 

Título: “Obtención de Materiales Aislantes para Construcción a partir de la Reutilización de 
Residuos de Espumas Plásticas de Origen Industrial (Fase 2)” 

Financiado a Través de la Agencia de Desarrollo Económico de Castilla y León (ADE)  
Empresa Centro Tecnológico de Miranda de Ebro, (CTME) 

Duración: Septiembre 2006- Junio 2007 

Investigador Principal: J.A. de Saja 

Título: “Espumación de Metales bajo Presión Mecánica” 

Acción Integrada con la Universidad Técnica de Berlín. 

Duración: Enero 2009-Diciembre de 2010. 

Investigador Principal: M.A. Rodríguez-Pérez. 

Título: “Nuevos Desarrollos en el Campo de los Materiales Poliméricos Microcelulares: 
Fabricación , Estructura, Propiedades, Modelización y Apliaciones” 

Proyecto coordinado en colaboración con el Centro Tecnológico Lortek 

Financiado por el Programa Nacional de Materiales 

Duración: Diciembre 2009- Diciembre 2012 

Investigador Principal: M.A. Rodríguez-Pérez 

Título: “Nuevos Procesos de Fabricación de Piezas de Plástico Basados en la Obtención de 
Materiales Microcelulares Mediante Moldeo por Autoinyección”. 

Entidad financiadora: FECYT y Grupo ABN Pipe. Proyecto Tipo Innocash. 
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Duración: Enero 2010- Diciembre 2011. 

Responsable Técnico: M.A. Rodríguez-Pérez 

Título: “Advanced Foams Under Microgravity” 

Entidad financiadora: European Spatial Agency 

Duración: Junio 2010-Mayo 2012. 

Investigador Responsable en la Universidad de Valladolid: M.A. Rodríguez-Pérez 

 

Se puede decir por tanto, que este trabajo está no sólo enmarcado dentro de las 

líneas de trabajo del Laboratorio CellMat, sino que está en consonancia con la 

tendencia actual dentro del campo de los materiales celulares. La necesidad actual de 

reducción de peso y costes en múltiples sectores tales como la automoción la 

aeronáutica, las energías renovables, la construcción, la biotecnología o el embalaje, 

hace que algunos de los materiales producidos y analizados durante el desarrollo de 

este trabajo presenten una multitud de potenciales aplicaciones.  

 

1.2.- OBJETIVOS 

 

Las cuatro líneas de trabajo definidas los párrafos anteriores definen ya por sí 

mismas los objetivos principales de este trabajo. Si bien, se puede generalizar diciendo 

que el objetivo de esta tesis es:  

Producir materiales celulares con estructuras celulares y propiedades físicas 

mejoradas mediante la optimización de la composición química y de los parámetros de 

proceso. 

La caracterización de la microestructura y la respuesta física de los materiales 

ayudará a establecer de forma clara la relación composición-procesado-estructura-

propiedades de los materiales bajo estudio. 

 

Estos objetivos sitúan este trabajo en el plano inferior del tetraedro de los 

materiales.  

 

Figura 1.1: Tetraedro de los materiales 
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El objetivo general se puede dividir en sub-objetivos en función de cada una de las 

líneas de investigación.  

 

Producción de Materiales Celulares con base Polipropileno Mediante Moldeo por 

Compresión Mejorado 

o Optimizar la producción de materiales celulares con base polipropileno 

mediante el proceso de moldeo por compresión mejorado. 

o Producir probetas con diferentes densidades y composiciones químicas 

con el fin de analizar el efecto de la variación de ambas en la 

microestructura y respuesta mecánica de dichos materiales celulares. 

 

Producción de Materiales Celulares con base Polipropileno con Geometría Definida y 

con control de Densidad.  

o Diseñar un sistema capaz de producir materiales moldeados mediante 

disolución de gas y que permita controlar de forma precisa la densidad 

final del material. 

o Optimizar los parámetros de producción de un proceso de disolución de 

gas para, mediante la utilización del sistema previamente diseñado, 

producir materiales celulares con base polipropileno con diferentes 

densidades.  

o Analizar los posibles efectos que pueda tener el sistema diseñado tanto en 

la microestructura como en las propiedades físicas de los materiales 

diseñados. 

 

Producción de Materiales Celulares con base Polietileno de Baja Densidad con 

Estructuras y Propiedades Físicas Mejoradas Mediante la Adición de Distintos tipos de 

Nanopartículas. 

o Utilizar nanopartículas de tipo laminar para mejorar las propiedades de 

materiales celulares producidos mediante un proceso de moldeo por 

compresión en dos etapas. Analizar la influencia de las nanopartículas en 

la microestructura y propiedades mecánicas y térmicas de los materiales 

durante los distintos estadios del proceso de fabricación.  

o Fabricar nanocompuestos basados en polietileno de baja densiad y 

nanopartículas esféricas tipo sílice y espumarlos mediante moldeo por 
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compresión mejorado para producir materiales celulares con propiedades y 

estructuras mejoradas. Análisis del grado de mejora inducido por las 

nanopartículas en los materiales sólidos y aligerados. Análisis de las 

sinergías nanopartículas-proceso de espumado. 

o Fabricar dos tipos de nanocompuestos con basados en polietileno de baja 

densidad y con composiciones químicas diferentes y espumarlos utilizando 

el sistema diseñado para producir materiales moldeados y con control de 

densidad mediante disolución de gas. Determinación del grado de 

dispersión de las nanopartículas en la matriz polimérica en función de la 

composición química y análisis de la influencia del grado de dispersión en 

los efectos producidos por las nanopartículas en la estructura celular y en 

las propiedades físicas de los materiales. 

 

Puesta a Punto de un Proceso de Recuperación de Materiales Celulares de Baja 

Densidad con Base Polietileno de Baja Densidad Entrecruzado. 

o Diseñar un proceso de recuperación de residuos de espumas de polietileno 

de baja densidad entrecruzadas capaz de producir un nuevo material 

celular que pueda ser utilizado en aplicaciones similares a las de los 

materiales de partida. 

o Cuantificar la influencia del proceso de recuperación en la microestructura 

y propiedades térmicas, mecánicas y acústicas de los materiales 

recuperados. 

 

 

1.3.- ESTRUCTURA DE LA TESIS 

 

La presente memoria está estructurada para ser presentada en la modalidad 

denominada compendio de publicaciones. Se presenta un total de 8 artículos, algunos 

de ellos ya publicados y otros enviados para su publicación en revistas internacionales.  

La memoria consta de otros ocho capítulos que incluyen la siguiente información: 

 

 Capítulo 2: Se hace una breve revisión de los conceptos relacionados con la 

microestructura, propiedades y producción de materiales celulares 

poliméricos.  
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 Capítulo 3: Se enumeran las materias primas utilizadas durante el 

desarrollo de este trabajo y las técnicas experimentales utilizadas en la 

caracterización de los materiales bajo estudio. Se incluye además una 

descripción del proceso de moldeo por compresión y del sistema diseñado 

para controlar la geometría y la densidad en procesos de disolución de gas. 

 Capítulo 4: Se muestran dos estudios relacionados con la producción de 

materiales celulares basados en nanocompuestos de polietileno de baja 

densidad y nanopartículas esféricas de sílice. En ambos casos se utiliza el 

proceso de disolución de gas con control de densidad. Se analiza el papel 

multifuncional que juegan las nanopartículas en los materiales celulares y 

se explora la presencia de efectos sinérgicos debido al espumado de los 

nanocompuestos. En el segundo trabajo además se realiza un análisis 

exhaustivo del grado de dispersión de las nanopartículas en 

nanocompuestos con dos composiciones químicas diferentes y de los 

efectos que éste tiene en la microestructura y las propiedades térmicas y 

mecánicas de las muestras 

 Capítulo 5: Se analiza el efecto de nanopartículas de tipo laminar en 

materiales celulares de baja densidad con base LDPE producidos mediante 

moldeo por compresión en dos etapas. El proceso de producción de los 

materiales así como los resultados de la caracterización de las propiedades 

térmicas y mecánicas de los materiales durante los diferentes estadios del 

proceso de producción se resumen en el trabajo incluido en este capítulo. 

 Capítulo 6: Se incluyen dos trabajos en los cuales se describe el proceso de 

producción de materiales celulares con base polipropileno mediante 

moldeo por compresión mejorado. Se cuantifica el efecto de las condiciones 

de proceso y de la composición química en la estructura celular y 

propiedades mecánicas en materiales con distintas geometrías. 

 Capítulo 7: En este capítulo se incluyen dos trabajos, ambos con un 

objetivo general que es realizar un estudio comparativo de la 

microestructura y propiedades de materiales celulares con idénticas 

matrices poliméricas producidos mediante moldeo por compresión 

mejorado y disolución de gas. En el primer trabajo incluido el estudio 

comparativo se refiere a materiales basados en nanocompuestos de 

polietileno y nanopartículas de sílice y en el segundo a materiales con base 

polipropileno. 

 Capítulo 8: El trabajo incluido en este capítulo describe el proceso de 

producción de materiales celulares recuperados utilizando residuos 
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procedentes de espumas de baja densidad entrecruzadas. Se estudia la 

influencia del proceso de recuperado en la estructura celular de los 

materiales producidos así como en sus propiedades térmicas, mecánicas y 

acústicas. Para determinar la idoneidad de los materiales recuperados en 

aplicaciones similares a las de los materiales de partida, se comparan sus 

propiedades con las de productos comerciales con densidades similares. 

 Capítulo 9: Se presentan las principales conclusiones de este trabajo así 

como las futuras líneas de investigación. 

 

En cada capítulo, además de los trabajos enviados o publicados se incluye un 

resumen de los mismos. En la tabla 1.2 se enumeran las publicaciones incluidas en 

este trabajo así como el capítulo al que corresponden.  

 

Tabla 1.2: Relación de publicaciones en revistas internacionales presentadas en la memoria de 

tesis 

Publicaciones en Revistas Internacionales 
Capítulo 

Tesis 

C. Saiz-Arroyo, J. Escudero, M.A. Rodríguez-Perez, J.A. de Saja 

Improving the Structure and Physical Properties of LDPE Foams using Silica 
Nanoparticles as an Additive. 

Cellular Polymers 30: 63-78, (2011) 

Capítulo 4 

C. Saiz-Arroyo, M.A. Rodríguez-Pérez, J.I. Velasco, J.A. de Saja.  

LDPE/Silica Nanocomposite Foams. Relationship between Chemical 
Composition, Particle Dispersion, Cellular Structure and Physical Properties.  

Journal of Nanoparticle Research, enviado, pendiente de aceptación 

Capítulo 4 

J.I. Velasco, M. Antunes, O. Ayyad, C. Saiz-Arroyo, M.A. Rodríguez-Pérez, F. 
Hidalgo, J.A. de Saja. 

Foams Based on Low Density Polyethylene/Hectorite Nanocomposites: 
Thermal Stability and Mechanical Properties. 

Journal of Applied Polymer Science 105: 1658-1667, (2011) 

Capítulo 5 

C. Saiz-Arroyo, M.A. Rodríguez-Pérez, A. López-Gil, J. Tirado, J.A. de Saja 

An Alternative Foaming Route to Produce Non-Crosslinked Thermoplastic 
Foams with Controlled Density and Structure 

Macromolecular Materials and Engineering, enviado, pendiente de 
aceptación 

Capítulo 6 

C. Saiz-Arroyo, M.A. Rodríguez-Pérez, J.A. de Saja 

Structure-Properties Relationship of Medium Density Polipropylene Foams 

Polymer International, enviado, pendiente de aceptación. 

Capítulo 6 

C. Saiz-Arroyo, M.A. Rodríguez-Pérez, J.I. Velasco, J.A. de Saja 

Influence of Foaming Process on the Structure-Properties Relationship of 
Foamed LDPE/Silica Nanocomposites 

Composites Part B, enviado, pendiente de aceptación. 

Capítulo 7 

C. Saiz-Arroyo, J.A. de Saja, J.I. Velasco, M.A. Rodríguez-Pérez Capítulo 7 
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Moulded Polypropylene Foams using Chemical or Physical Blowing Agentes: 
Structure-Properties Relationship.  

Journal of Materials Science, DOI 10.1007/s10853-012-6357-7 

C. Saiz-Arroyo, J.A. de Saja, M.A. Rodríguez-Pérez 

Production and Characterization of Crosslinked Low-Density Polyethylene 
Foams using Waste of Foams with the Same Composition. 

Polymer Engineering and Science 52: 751-759, (2012) 

Capítulo 8 

 

Los trabajos publicados en esta tesis han generado varias contribuciones a 

congresos y otras publicaciones. La relación se enumera en la tabla 1.2. Además de las 

publicaciones incluidas en esta memoria, durante el periodo de tesis se han publicado 

otros trabajos en revistas internacionales fruto de la colaboración con otros grupos de 

investigación y no siempre relacionadas con el material bajo estudio en esta memoria. 

La relación de dichos trabajos se recoge en la tabla 1.3.  

 

Tabla 1.2: Contribuciones a congresos y publicaciones en revistas no indexadas. 

Contribuciones a Congresos y Publicaciones en Revistas No Indexadas 

M.A. Rodríguez-Pérez, P. García de Acilu Laa, J. Arevalo, C. Saiz-Arroyo, E. Solórzano, J.A. de 
Saja 

Foaming of LDPE/Nanosilica Nanocomposites: Improving the Cellular Structure and 
Mechanical Properties 

Society of Plastics Engineers Annual Technical Conference 2009, Chicago, Illinois, USA (2009) 

M.A. Rodríguez-Pérez, P. García de Acilu Laa, J. Arevalo, C. Saiz-Arroyo, E. Solórzano, J.A. de 
Saja 

Microcellular Nanocomposites: A System in which Nanoparticles Play a Multifunctional Role 

GEP, Valladolid, España. (2009) 

C. Saiz-Arroyo, M.A. Rodríguez-Pérez, M. Antunes, J.I. Velasco, J.A. de Saja 

Foaming of Polypropylene by using both Chemical and Physical Blowing Agents- A 
Comparative Study of the Structure and Physical Properties” 

Blowing Agents and Foaming Processes 2010, Colonia, Alemania, (2010) 

M.A. Rodríguez-Pérez, C. Saiz-Arroyo, J. Escudero, E. Solórzano, J.A. de Saja, M. Antunes, J.I. 
Velasco. 

Gas Dissolution as a Potential Technique to Produce LDPE/Silica Nanocomposite Foams 

DSL 2010, París, Francia 2010. 

C. Saiz-Arroyo, J. Escudero, M.A. Rodríguez-Pérez 

LDPE/Silica Nanocomposites: A system in which Nanoparticles Play a Multifunctional Role 

Foams 2011, Seattle, Estados Unidos, (2010) 

M.A. Rodríguez-Pérez, C. Saiz-Arroyo, J.A. de Saja 

Foamed Nanocomposites; A System in which Nanofillers Play a Multifunctional Role 

European Polymer Congress 2011- XII GEP, Granada, España, (2011) 

C. Saiz-Arroyo, M.A. Rodríguez-Pérez, J.A. de Saja 

Production of Polypropylene Foams from a Conventional PP Grade 

 1133



Fabricación de materiales celulares mejorados basados en poliolefinas.      C. Saiz Arroyo 
 

SPE Eurotec Conference, Barcelona, España, (2011) 

M.A. Rodríguez-Pérez, P. García, J. Arevalo, C. Saiz-Arroyo, E. Solórzano, J.A. de Saja 

Using Chemical Blowing Agents to Make Microcellular Nanocomposites 

SPE Plastics Research Online DOI 10.2417/1200906.000047 (2009) 

C. Saiz-Arroyo, J.A. de Saja, M.A. Rodríguez-Pérez 

Recovering Low Density Crosslinked Foams to Produce Foamed Products 

SPE Plastics Research Online DOI 10.1002/spepro.003927, (2011) 

J. Escudero, C. Saiz-Arroyo, M.A. Rodríguez-Pérez, J.A. de Saja 

El Efecto Multifuncional de las Nanopartículas en los Materiales Celulares 

Revista de Plásticos Modernos 101 (657) 326-339 (2011) 

 

Tabla 1.3: Otras publicaciones en revistas internacionales realizadas durante el periodo de 

tesis 

Otras Publicaciones en Revistas Internacionales 

N.M. Alves, C. Saiz-Arroyo, M.A. Rodríguez-Pérez, R.L. Reis, J.F. Mano 

Microhardness of Starch Based Biomaterials in Simulated Physiological Conditions”  

Acta Biomaterialia 3: 69-76, (2007) 

J.I. Velasco, M. Antunes, O. Ayyad, J.M. López-Cuesta, C. Saiz-Arroyo, M.A. Rodríguez-Pérez, 
J.A. de Saja.  

Foaming Behaviour and Cellular Structure of LDPE/Hectorite Nanocomposites 
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La versatilidad de los materiales celulares y la amplia variedad de campos en los 

que son utilizados hace que la cantidad de información relacionada con ellos sea muy 

extensa. En este capítulo se pretenden introducir aquellos conceptos básicos 

relacionados con los materiales celulares poliméricos necesarios para la compresión del 

estudio que se ha realizado. Dado que el principal objetivo de esta investigación es 

obtener materiales celulares con base poliolefina con propiedades mejoradas, en este 

capítulo además, se describen brevemente las estrategias más comunes seguidas en la 

actualidad para obtener materiales celulares más eficientes para cada aplicación. 

Además se resumen algunas de las investigaciones precedentes a la presentada 

en esta memoria, si bien, una descripción detallada del estado del arte de cada tema 

analizado en esta investigación se muestra en cada uno de los capítulos de resultados. 

 

 

2.1.- CONCEPTOS BÁSICOS RELACIONADOS CON LOS MATERIALES 

CELULARES POLIMÉRICOS 

 

Un material celular polimérico es una estructura de dos fases en la cual una fase 

gaseosa procedente de un agente espumante, bien sea físico o químico, se ha 

dispersado a lo largo de una matriz polimérica sólida [1]. 

Aunque en algunas ocasiones se haga referencia a los materiales celulares como 

espumas, es necesario aclarar que una espuma es un tipo específico de material celular 

que se ha generado por expansión de un material en estado líquido. Los materiales bajo 

estudio de esta tesis están enfocados hacia aplicaciones estructurales por lo que en la 

mayoría de los casos se les denominará materiales celulares en lugar de espumas 

Los materiales celulares poliméricos se pueden clasificar en base a varios 

criterios. El primero de ellos hace referencia al tipo de estructura celular. Así, es posible 

encontrar materiales celulares de Celda Abierta donde el gas puede circular libremente 

entre las celdillas ya que estas están interconectadas, o materiales de Celda Cerrada, 

en los cuales el gas está ocluido en el interior de las celdas [1]. 

 

Figura 2.1. Espuma de poliuretano de celda abierta (izquierda) y espuma de polietileno de 

baja densidad de celda cerrada, (derecha). 
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Otra característica importante en base a la cual se puedan clasificar los 

materiales celulares es su densidad, ya que ésta determina tanto sus propiedades como 

su campo de aplicación [1, 2]. 

Cuando se habla de la densidad de un material espumado es común hacerlo 

refiriéndose a su Densidad Relativa, que es la relación entre la densidad de la espuma, 

(espuma) y la del correspondiente material sólido, (sólido) [1, 2] 

solido

espuma
lativa 


 Re            Ec. 2.1 

En algunos casos a lo largo de esta tesis también se hablará del Grado de 

Expansión (ER), que es el inverso de la densidad relativa y que tal y como su nombre 

indica, cuantifica el número de veces que se ha invertido el volumen del material sólido 

para formar el material celular. 

espuma

sólido

lativa

ER






Re

1
          Ec. 2.2 

Los materiales celulares se pueden clasificar en tres categorías dependiendo de su 

densidad relativa. Cuando ésta es menor de 0.3 se consideran Materiales Celulares de 

Baja Densidad, cuando es mayor de 0.6 se les considera Materiales Celulares de Alta 

Densidad y cuando su densidad relativa alcanza valores intermedios entre estos dos, se 

las denomina Materiales Celulares de Densidad Media [2] 

 

Figura 2.2. Clasificación de los materiales celulares poliméricos en función de su densidad 

relativa. 

La dependencia de las propiedades de un material celular con la densidad es tal, 

que cualquier propiedad de una espuma se puede estimar en primera aproximación 

utilizando las conocidas como Relaciones de Escala [1, 3]. Estas ecuaciones empíricas 

(Ec 2.3) simples afirman que el valor de una cierta propiedad Pespuma de un material 

celular, es función de la misma propiedad pero del material 100% sólido, (Psolido), de su 

densidad relativa y de dos parámetros (C y n) que pueden ser determinados de forma 

experimental.  
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n

sólido

espuma
sólidoespuma PCP 













          Ec 2.3 

C generalmente toma valores cercanos a la unidad (especialmente para altas 

densidades relativas) y para la mayoría de los materiales celulares y propiedades 

físicas), n suele alcanzar valores comprendidos entre n=1 y n=2 [1, 3, 4]. 

Se definen las Propiedades Relativas de un material celular como la relación entre 

una determinada propiedad de dicho material y la misma pero del correspondiente 

material sólido, esto es, 
sólido

espuma
relativa P

P
P  . La relación entre las propiedades relativas y la 

densidad relativa viene dada por la gráfica siguiente. 

 

Figura 2.3: Relación entre las propiedades relativas de un material celular y su densidad 

relativa 

 Tal y como se puede apreciar en la figura 2.3, cuando n = 1, la relación entre la 

reducción de densidad y la reducción en propiedades es lineal, sin embargo, a medida 

que n aumenta, la disminución de las propiedades es mayor que la reducción de 

densidad. Como ya se ha mencionado la mayoría de los materiales celulares y para 

muchas de las propiedades físicas más importantes, presentan un valor de n 

comprendido entre 1 y 2, (zona sombreada) de modo que la relación entre las 

propiedades relativas y la densidad relativa no es lineal. Si lo que se desea es que la 

reducción de propiedades sea lo menor posible, (por ejemplo para aplicaciones 

estructurales y propiedades como el módulo de elasticidad) entonces se debe buscar 

generar materiales celulares con estructuras que den lugar a valores de n cercanos a 1. 

En el caso de propiedades mecánicas como el módulo de elasticidad o el esfuerzo de 

colapso en compresión se admite que generalmente estos bajos valores de n  está 
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asociado a lograr estructuras celulares de celda cerrada y con gran homogeneidad de 

tamaños (distribución de tamaños celulares estrechos) [1, 3, 4]. En el caso de 

propiedades como la resistencia al impacto, tenacidad, comportamiento a fatiga, existen 

trabajos que indican que para alcanzar bajos valores de n se requieren estructuras de 

tipo microcelular, (con tamaños de celda menores de aproximadamente 10 m) [4-6]. 

Desde el comienzo de su comercialización en los años 50, y debido al gran interés 

generado por este tipo de materiales, se ha dedicado una cantidad considerable de 

esfuerzo a obtener materiales con propiedades adaptadas a cada tipo de aplicación. Así, 

hoy en día, se habla de “diseño de materiales a la carta”, de modo que se intenta 

conseguir materiales celulares lo más eficientes posibles en función de los 

requerimientos que éste deba cumplir.  

Las propiedades de un material celular dependen en gran medida de su densidad, 

pero también de su estructura celular y de las propiedades de la matriz que forma las 

paredes y las aristas de las celdillas [1, 2, 4, 7, 8]. De ahí, que el diseño de materiales 

celulares a la carta, pase por la optimización de los materiales a todos esos niveles.  

La obtención de materiales altamente eficientes para una determinada aplicación 

o un determinado sector de mercado, a nivel tecnológico, está basado en la actuación a 

dos niveles [2], en primer lugar la modificación de la composición química de la matriz 

que forma el material celular y en segundo lugar el control de los parámetros 

involucrados en el proceso de espumado elegido, (figura 2.4).  

 

 

Figura 2.4: Estrategia seguida a nivel tecnológico para optimizar materiales celulares 

poliméricos. 

 

El proceso de formación de un material celular implica varias etapas. La mayor 

parte de los procesos de basa en cuatro etapas la primera de ellas consiste en la 

formación de una disolución polímero/gas sobresaturada bajo unas ciertas condiciones 

de presión y temperatura. El segundo paso es la nucleación de las celdillas y el tercero y 

el cuarto son respectivamente el crecimiento y estabilización de la estructura celular [2, 

4].  
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Cualquiera de los dos primeros pasos del diagrama anterior, bien sea la 

modificación de la estructura y/o composición química del polímero base o el control de 

los parámetros involucrados en el proceso de espumado, están orientados a actuar en 

las diferentes etapas del proceso de formación del material celular. Esto implica que es 

necesario conocer en primer lugar como influyen las características de la estructura 

celular en la respuesta de un material celular, (relación estructura-propiedades) pero 

también es necesario conocer, sobre qué etapas del proceso pueden actuar las 

modificaciones llevadas a cabo en la matriz polimérica y/o en los parámetros de 

proceso. 

Este esquema es el mismo que se ha seguido a lo largo del desarrollo de esta tesis. 

Tomando como base unos determinados polímeros, se ha actuado tanto en la 

composición química como en los parámetros de proceso con el fin de conseguir 

materiales poliméricos celulares con distintos tipos de estructuras que además puedan 

servir para diversas aplicaciones.  

 

2.2.- RELACIÓN ESTRUCTURA-PROPIEDADES EN LOS MATERIALES 

CELULARES POLIMÉRICOS 

 

Variar la composición o la estructura química de un determinado polímero y 

modificar los parámetros de proceso permiten obtener distintos tipos de estructuras 

celulares. Generalizar sobre la influencia de la estructura celular de un material celular 

en las propiedades físicas del mismo es muy complicado dada la amplia variedad de 

matrices poliméricas que se pueden espumar utilizando distintos tipos de procesos de 

fabricación. Sin embargo, en este apartado se han tratado de resumir algunos 

conceptos generales (para los que puede haber ciertas excepciones) relacionados con la 

influencia de las propiedades de la estructura celular en las propiedades de un material 

celular 

 

 Tamaño medio de celda () 

Tal y como su nombre indica hace referencia al diámetro medio de las celdillas 

que componen un material celular. El modo más común de determinarlo es siguiendo el 

procedimiento descrito por el estándar ASTM D3576, basado en el Método de las 

Intersecciones [9]. Para la medida de los tamaños de celda de las espumas analizadas 

en esta tesis se ha utilizado un software desarrollado en el Laboratorio Cellmat basado 

en un programa de análisis de imagen, (Image J) [10]. Este software permite determinar 
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además del tamaño de celda, parámetros tales como la densidad celular, (i.e. el número 

de celdillas por unidad de volumen), o el Ratio de Anisotropía (R). 

En algunos casos, por ejemplo cuando se utilizan agentes espumantes de tipo 

químico, la relación entre el tamaño de celda y la densidad se puede describir mediante 

una función hiperbólica (figura 2.5) [2], de modo que el tamaño de celda aumenta de 

forma considerable a medida que la densidad del material celular disminuye. 

 

Figura 2.5: Relación entre el tamaño de celda y la densidad de materiales celulares 

fabricados utilizando agentes espumantes químicos. 

La influencia del tamaño de celda en las propiedades térmicas es conocida y ha 

sido estudiada en trabajos previos del grupo, [11-14] concluyéndose que al disminuir el 

tamaño de celda, la conductividad térmica de materiales celulares de celda cerrada con 

densidades relativas menores que 0.15 se reduce ya que decrece el término de 

radiación. Sin embargo, para elevadas densidades relativas, el tamaño de celda no tiene 

una influencia significativa en la conductividad térmica*. 

Sin embargo, la influencia del tamaño de celda en las propiedades mecánicas a 

bajas deformaciones no es tan clara. El análisis de espumas con similares densidades 

pero distintos tamaños de celda, ha permitido concluir que éste no tiene influencia en 

el comportamiento mecánico de los materiales celulares (a igualdad de densidad) [15-

17]. 

 

 Distribución de Tamaños Celulares 

Aunque no se pueda generalizar sobre la influencia del tamaño celular en las 

propiedades físicas de los materiales espumados, la influencia de la distribución de los 

tamaños celulares es conocida. Una distribución no uniforme de tamaños de celda a lo 

largo del material afecta de forma negativa a las propiedades del mismo, [2, 4, 6, 18]. 

Por ejemplo, las propiedades mecánicas de un material con una distribución de 

tamaños de celda inhomogénea son inferiores a las de un material con una distribución 

*Estas afirmaciones son válidas para materiales de celda cerrada siempre que el tamaño de la celda sea 
tal que no permita el mecanismo de convección. Estos tamaños son inferiores a los 3mm [11-14]. 
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de tamaños de celda homogénea. En el primero de los casos, la fracción de masa sólida 

no estaría distribuida de forma homogénea, lo que implicaría que los esfuerzos a los 

que pueda estar sometido el material no se propaguen de la misma forma a lo largo de 

todo el volumen del mismo, o que la propagación de grietas y “cracks” se vea favorecida 

en zonas con menor fracción de material sólido [1]. 

En la figura 2.6 aparecen dos ejemplos de histogramas típicos de materiales 

celulares. El de la izquierda corresponde a una muestra con una distribución de 

tamaños de celda muy inhomogénea y que se desvía mucho de ser una distribución 

normal. El histograma de la derecha, por el contrario, corresponde a una muestra con 

una distribución de tamaños de celda muy homogénea más similar a una distribución 

normal. Lo ideal desde punto de vista macroscópico, es producir espumas cuyo 

histograma de distribución de tamaños celulares se corresponda con una distribución 

normal y no multi-modal.  

 

Figura 2.6: Ejemplos de histogramas de distribución de tamaños celulares de espumas 

poliméricas.  

Cuando se desea comparar la distribución de tamaños de celda de una gran 

cantidad de muestras comparar los histogramas uno a uno suele resultar complicado. 

Esta tarea se facilita cuando esa comparación se hace en base a la desviación estándar 

de los tamaños celulares de cada muestra. Ese parámetro, (SD) da cuenta de la anchura 

de la distribución y se calcula conforme a la ecuación 2.4, [19, 20]. 







n

i

i

n
SD

1

2)( 
          (Ec 2.4) 

donde n es el número total de celdas, i es el diámetro de la celdilla i, y  es el 

tamaño promedio de las celdas. Cuanto más pequeño sea el valor de SD, más 

homogénea será la distribución de tamaños de celdilla en esa muestra.  

 

 Contenido de Celdas Abiertas (C) 
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En relación a su morfología celular, las espumas poliméricas pueden presentar 

estructuras como las mostradas en la figura 2.1 (celda completamente abierta o 

cerrada), o algo intermedio entre esas dos situaciones. El contenido de celdas abiertas 

de un material celular se define de la siguiente manera [18]: 

 TotalGas de Volumen
tadasInterconec Celdas de Volumen

C           (Ec 2.5) 

Se puede determinar utilizando un picnómetro de gas o de aire siguiendo el 

procedimiento descrito en el estándar ASTM D6226-10 [21]. 

La presencia de celdas abiertas en un material celular es positiva para 

aplicaciones tales como la absorción o atenuación de ondas sonoras, en bandejas 

destinadas a contener alimentos, donde es necesario un cierto número de celdas 

abiertas que controlen la capilaridad del sistema y sean capaces de absorber los 

líquidos procedentes del alimento en cuestión, en sistemas donde se requiere una gran 

capacidad de recuperación del material tras un esfuerzo compresivo, (asientos, 

colchones) o para el uso en filtros. Sin embargo, un cierto grado de interconexión entre 

las celdillas es perjudicial para la estabilidad dimensional, para la respuesta mecánica 

de un material celular y para su capacidad como aislante térmico [18]. 

El contenido de celda abierta, para polímeros termoplásticos, normalmente 

depende del grado de expansión; a medida que éste aumenta el número de celdas 

interconectadas también lo hace [2, 18]. Al disminuir la densidad, la matriz polimérica 

está sometida a mayores fuerzas elongacionales durante el proceso de expansión, por 

tanto, las paredes de las celdillas son más finas y en consecuencia más débiles y con 

mayor tendencia a romperse [6, 18]. 

Los parámetros de proceso y la reología de la matriz polimérica son 

fundamentales en el control del contenido de celdas abiertas de un material celular 

[18].  

 

 Anisotropía 

Algunos materiales celulares, debido al proceso de producción pueden presentar 

un cierto grado de anisotropía, tanto en la orientación de las celdillas como en sus 

propiedades [4]. Para materiales con una dirección principal de crecimiento, en los que 

la celda está preferencialmente orientada en esa dirección y es igual en las otras dos 

direcciones, se puede caracterizar la anisotropía mediante el Ratio de Anisotropía (R), 

definido como el cociente entre el diámetro promedio de la celdilla medido en la 

dirección de crecimiento y el diámetro medido en la dirección transversal, [1]. 
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El que las celdillas estén orientadas en una cierta dirección preferencial hace que 

las propiedades medidas en esa dirección sean diferentes que aquellas medidas en la 

dirección transversal, [1, 4]. En ciertas aplicaciones estructurales, la generación de 

estructuras altamente anisotrópicas puede ser beneficioso. Cuando la solicitación 

mecánica a la que esté sometido el material se produzca coincidiendo con la dirección 

de orientación preferencial de las celdillas, la respuesta de ese material, será superior a 

la de un material isótropo, (R = 1) [1]. Sin embargo, este efecto es perjudicial para el 

aislamiento térmico en materiales de baja densidad relativa, en los que la 

conductividad térmica es mayor en la dirección en la que las celdas están orientadas, 

[22, 23]. 

 

 

2.3.- MODIFICACIÓN DE LA MATRIZ POLIMÉRICA 

 

Según el diagrama mostrado en la figura 2.4, el primer paso para conseguir 

materiales celulares poliméricos más efectivos para cada aplicación parte de la 

optimización de las propiedades del polímero base. La estrategia para optimizar las 

propiedades de la matriz polimérica se basa en dos puntos, la modificación de la 

arquitectura molecular del polímero base y la adición de diversos tipos de cargas bien 

orgánicas o inorgánicas [2, 4, 6, 18, 24]. La utilización de una u otra o de la 

combinación de ambas ya que su uso no es excluyente, depende tanto de la naturaleza 

de la matriz polimérica como de las restricciones que puedan ser impuestas por la 

normativa relacionada con la aplicación final del material. Además, hay que tener en 

cuenta el factor económico; la modificación de la arquitectura molecular de un polímero 

en ocasiones es un proceso complejo que puede acarrear aumentos en los costes del 

material. En relación a la adición de cargas, es necesario valorar, en función del 

porcentaje en el que deban ser añadidas, si la relación entre el efecto en la estructura 

y/o propiedades y el aumento de precio generado en el coste del material es viable 

desde un punto de vista económico. 

En cualquier caso, cualquiera que sea la estrategia elegida se puede decir que 

todas buscan un objetivo común que es obtener un material celular optimizado para 

una aplicación determinada y para ello actúan a los siguientes niveles [2, 4, 6]: 

 

 Optimización de la reología del polímero base. 

 Mejora del proceso de nucleación de las celdillas. 
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 Modificación de la morfología de la matriz polimérica en el material celular. 

 Modificación de las propiedades físicas (térmicas o mecánicas) de la matriz 

polimérica. 

 

No en todos los casos es necesario actuar a cada nivel, sino que las necesidades 

propias de cada material harán que los esfuerzos se enfoquen en una dirección u otra. 

Por tanto, es necesario conocer cómo se puede modificar la arquitectura molecular de 

un polímero o cuales son las cargas más adecuadas de modo que la matriz polimérica 

tenga una respuesta adecuada a cada uno de esos niveles. 

 

 

2.3.1.- Modificación de la Arquitectura Molecular de la Matriz Polimérica 

 

En la actualidad es posible encontrar una cantidad de polímeros espumados 

(tanto termoplásticos como termoestables) muy extensa [2]. Por este motivo, esta 

revisión se ha centrado en los materiales termoplásticos y más concretamente en las 

poliolefinas, ya que son los polímeros elegidos como matriz polimérica en el desarrollo 

de esta tesis. 

Las poliolefinas (principalmente polietileno, polipropileno y sus copolímeros) 

constituyen el grupo más importante de polímeros termoplásticos de gran consumo. 

Combinan una serie de propiedades como son baja densidad, estabilidad química y 

resistencia mecánica con una facilidad de procesado que les hace idóneos en multitud 

de aplicaciones tanto para piezas sólidas como para piezas aligeradas [25]. 

Para este tipo de polímeros, la modificación de su arquitectura molecular está 

enfocada a la obtención de materiales con una respuesta reológica más adecuada para 

un proceso de espumado. Las estrategias más comúnmente utilizadas para conseguir 

esto son, en primer lugar la producción de polímeros altamente ramificados (que 

generalmente dan lugar a materiales “alta resistencia en fundido”) o el entrecruzamiento 

de las cadenas poliméricas.  

 

2.3.1.1.- Polímeros Altamente Ramificados y que Presentan “Alta Resistencia en 

Fundido” 
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Durante el proceso de espumado, una vez que las celdillas nuclean, el gas en su 

interior comienza a expandirse haciendo que el polímero que forma las paredes 

celulares se vea sometido a fuerzas elongacionales similares a las que sufriría en un 

proceso de moldeo por soplado o de soplado de film [6, 8]. 

Cuando el polímero no es capaz de soportar el estiramiento al que es sometido 

durante la expansión, las paredes de las celdillas se rompen, favoreciendo la 

coalescencia y la degeneración de la estructura celular en general, (mayor contenido de 

celda abierta, mayores tamaños de celda, menor densidad celular y distribución de 

tamaños celulares más inhomogénea). Además se obtienen menores grados de 

expansión de los esperados ya que el gas puede escapar fácilmente a través de las 

celdas abiertas [6]. 

En un polímero la resistencia que éste presenta a ser estirado es proporcional a la 

velocidad a la que se produce dicho estiramiento. La viscosidad extensional (o 

elongacional, E) da cuenta de esa proporcionalidad. A bajas velocidades de 

deformación la viscosidad aumenta con el tiempo hasta que se hace independiente del 

mismo. En algunos polímeros se produce un fenómeno conocido como “strain 

hardening” que está asociado con un rápido aumento de la viscosidad elongacional a 

altas deformaciones, (figura 2.7) [6, 18]. Este comportamiento sugiere que cuando las 

moléculas se orientan bajo el efecto de la tensión unidireccional, las ramificaciones del 

polímero actúan como “ganchos” impidiendo que unas moléculas deslicen sobre otras 

dificultando de esta manera el flujo. Por el contratrario en polímeros de altamente 

lineales, unas cadenas moleculares se deslizan más fácilmente sobre otras y como 

consecuencia el flujo elongational tiende a disminuir a altas deformaciones [26]. 

El fenómeno “strain hardening” se asocia con polímeros altamente ramificados 

como es el caso del polietileno de baja densidad, (LDPE). Tal y como se aprecia en la 

figura 2.7 [24], a partir de un cierto valor de deformación, la respuesta del material se 

desvía de la tendencia lineal propia del comportamiento viscoelástico [6].  
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Figura 2.7: Medida de la viscosidad elongacional del LDPE. Se observa la presencia del 

strain hardening  a todas las velocidades de deformación ensayadas. 

 

A nivel práctico este fenómeno se traduce en que el polímero puede ser sometido a 

mayores ratios de estirado ya que a altas velocidades de deformación extensional se  

comportará como un sólido elástico perfecto favoreciendo la estabilización de las 

celdillas durante el proceso de crecimiento [2].  

En los polímeros de cadena altamente lineal tales como el polipropileno (PP) o el 

polietileno de alta densidad, (HDPE), las moléculas no presentan tanto grado de 

empaquetamiento y por tanto el fenómeno “strain hardening” no es detectado. Esta es la 

de que no sean tan aptos para producir espumas como aquellos con alto grado de 

ramificación [2, 4, 6]. 

A comienzos de los años 90, Basell comercializó un grado de PP de alta resistencia 

en fundido (HMS: high melt strength). Este tipo de resinas son capaces de exhibir 

“strain-hardening” debido al alto grado de ramificación inducido al ser sometidas a 

irradiación con electrones en una atmósfera pobre en oxígeno [2]. En la figura 2.8 se 

pueden apreciar las diferencias en el comportamiento de la viscosidad elongacional 

entre un grado de polipropileno lineal, (izquierda) y un grado de polipropileno de alta 

resistencia en fundido (derecha) [6]. 
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Figura 2.8: Diferencias en el comportamiento reológico de un PP lineal y un PP altamente 

ramificado, (HMS). 

 

Hasta la comercialización de grados de PP-HMS, la presencia en el mercado de 

piezas de PP espumado de baja densidad era más bien escasa debido a la baja calidad 

de los productos fabricados con PP lineal. En 1994, Dow comercializó la primera 

plancha fabricada con grado de PP altamente ramificado [27] y desde entonces el uso de 

polipropilenos de alta resistencia en fundido o de mezclas de PP lineal con PP-HMS 

para la producción de materiales espumados se ha generalizado. Varios autores han 

probado que la utilización estos polímeros de alta resistencia en fundido lleva a la 

producción de espumas con base PP de mejor calidad. Se consiguen mayores 

reducciones de peso y mayores densidades celulares debido a una menor coalescencia y 

menor porcentaje de celdas abiertas o distribuciones de celda más homogéneas que 

cuando se utilizan polipropilenos lineales [28-32].  

Parece ser por tanto que el uso de grados de PP altamente ramificados es la 

solución más utilizada hoy en día para producir espumas de alta calidad, ya que 

además son reciclables. Sin embargo, estos materiales tienen un importante 

inconveniente y es que su precio en la actualidad es aproximadamente el doble del que 

tiene un grado convencional de PP lineal. 

 

 

2.3.1.2.- Polímeros Entrecruzados 

 

El uso de polímeros altamente ramificados no es suficiente en algunos casos para 

estabilizar las celdillas durante el proceso de expansión. Normalmente, en procesos de 
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espumado donde el proceso de expansión del polímero se produce a alta temperatura es 

necesario entrecruzar el polímero para poder estabilizar las celdillas durante el 

crecimiento [2]. Ese es el caso por ejemplo del polietileno de baja densidad, (LDPE), 

aunque su estructura molecular presenta un alto grado de ramificación, éste, no es 

suficiente para poder producir materiales espumados de baja densidad en procesos que 

implican temperaturas elevadas, (típicamente basados en agentes espumantes 

químicos). La figura 2.9 permite explicar este hecho de forma más gráfica.  

 

 

Figura 2.9: Rango de viscosidades óptimas para producir espumas de PE y efecto de la 

reticulación en la viscosdiad. 

 

El entrecruzamiento del polímero permite estabilizar las celdillas durante el 

proceso de expansión ya que aumenta la viscosidad extensional del polímero tal y como 

se puede observar en la figura anterior [2], la ventana de proceso de amplía 

considerablemente al entrecruzarse el polímero base. Otra de las ventajas añadidas de 

entrecruzar el polímero es que mejora la estabilidad dimensional del producto final, lo 

que es beneficioso por ejemplo cuando el material espumado debe ser posteriormente 

termoconformado [2, 4, 13, 33]. 

El entrecruzamiento de un polímero implica la formación de estructuras 

tridimensionales que son los responsables del cambio en las propiedades del polímero. 

Existen diversos métodos para entrecruzar poliolefinas, aunque se pueden dividir en 

dos tipos, químico o por irradiación [2]. Todos ellos están basados en la formación de 

radicales libres en la molécula de la poliolefina que posteriormente se recombinan 

dando lugar a enlaces covalentes entre cadenas [25]. 

El entrecruzamiento por irradiación utiliza una radiación de alta energía, (rayos , 

, X, o neutrones) para producir los radicales libres. Hay que tener en cuenta en este 
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proceso que el grado de recombinación debe ser mayor que el de producción de 

radicales tal y como suele ocurrir para el PE. Por el contrario el PP es más propenso a 

la rotura de cadenas vía formación de radicales por lo que es difícil de entrecruzar, [2, 

4]. 

El entrecruzamiento químico es más habitual ya que requiere una menor 

inversión que el entrecruzamiento por irradiación. Los procesos más habituales son la 

adición de peróxidos o la funcionalización de la poliolefina con silanos. En el primer caso 

es necesario elegir el tipo de peróxido teniendo en cuenta la temperatura de fusión del 

polímero a entrecruzar. En el caso del LDPE el agente reticulante más utilizado es el 

peróxido de dicumilo. El polipropileno sin embargo, no se puede entrecruzar mediante 

la adición de peróxidos ya que hacen que el material pierda peso molecular (vía escisión 

de las cadenas) [2, 4, 25]. En el segundo proceso, la molécula de la poliolefina se 

funcionaliza con un organosilano polifuncional. El polímero funcionalizado puede ser 

procesado como cualquier otro termoplástico y sólo se reticula en un proceso 

secundario al añadir agua. Este proceso es válido para entrecruzar tanto PE como PP 

[2]. 

El grado de entrecruzamiento del material se define como la fracción de material 

no soluble en xileno en ebullición [34]. El control del grado de entrecruzamiento es 

fundamental para obtener un material óptimo, de modo que pueda alcanzar el grado 

máximo de expansión requerido. Un entrecruzamiento deficiente o excesivo, conllevan 

ruptura de celdas o ratios de expansión menores de los deseados. En el proceso de 

irradiación el grado de entrecruzamiento se controla mediante la dosis de radiación a la 

que el material es expuesto y en el entrecruzamiento químico mediante el porcentaje de 

peróxido añadido y la temperatura y tiempos aplicados durante el proceso [2]. 

En la actualidad es posible encontrar en el mercado una cantidad considerable de 

materiales espumados entrecruzados. Mediante el entrecruzamiento del polímero es 

posible producir materiales espumados en un rango de densidades mayor, sin embargo, 

el entrecruzamiento presenta una gran desventaja, ya que los polímeros reticulados no 

pueden ser reciclados por métodos convencionales [2, 4]. Normalmente, cualquier 

material termoplástico puede ser triturado y procesado de nuevo, sin embargo, al 

entrecruzar un polímero éste se convierte en termoestable y no es posible reprocesarlos 

por técnicas convencionales tales como extrusión o inyección. Por tanto, aunque desde 

el punto de vista reológico, el entrecruzamiento es beneficioso, desde un punto de vista 

medioambiental, es una estrategia inadecuada [35]. 
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2.3.2.- Espumado de Polímeros Cargados 

 

La adición de cargas a polímeros es una práctica habitual en la industria del 

plástico. Puede estar destinada a simplemente abaratar costes, por ejemplo añadiendo 

cargas de bajo coste como talco o carbonato cálcico o a producir materiales compuestos 

altamente funcionales. Algunos ejemplos son la adición de hidróxido de magnesio o 

aluminio a polímeros etilénicos, (LDPE o EVA) para producir compuestos no 

halogenados de alta resistencia al fuego [36]. Estos materiales se utilizan como “core” o 

relleno de paneles sándwich destinados al sector de la construcción o como 

recubrimiento de cables eléctricos. Otro típico ejemplo son los materiales poliméricos 

cargados con fibras de vidrio o de carbono. La alta resistencia y rigidez de las fibras (50 

y 20-150 veces mayor que la matriz polimérica respectivamente) hace que dichos 

composites combinen unas excelentes propiedades mecánicas, (elevada resistencia y 

módulo) con una baja densidad [25].  

 

2.3.2.1.- Nanocompuestos Poliméricos 

 

En los últimos años, la tendencia respecto a las cargas añadidas a materiales 

poliméricos ha pasado por reducir la dimensión de los refuerzos, desde el rango 

micrométrico, donde se engloban materiales como el talco o las fibras, al rango 

nanométrico. Así a esta nueva generación de materiales compuestos se les ha 

denominado como Nanocompuestos Poliméricos. El gran impacto que han tenido estos 

materiales tanto a nivel científico como a nivel industrial se ve reflejado en la gran 

cantidad de literatura científica, tanto libros como artículos, y patentes publicados en 

relación a ellos [37-50].  

Las nanocargas, se caracterizan por tener al menos una de sus dimensiones en el 

rango nanométrico y pueden ser de tres tipos, laminares (nanoarcillas), tubulares 

(nanofibras o nanotubos de carbono) o esféricas (partículas de sílica o de óxido de 

titano) [43]. La alta superficie específica de las nanopartículas es el factor clave que 

hace que al dispersarlas en una matriz polimérica, ésta presente una mejora ostensible 

en las propiedades [48]. La combinación de polímeros con pequeños porcentajes de 

nanopartículas puede llevar a obtener materiales con morfologías poliméricas 

modificadas (aumento de la cristalinidad) o con diferente comportamiento reológico 

además de producir mejoras en las propiedades mecánicas, en la estabilidad tanto 

dimensional como térmica, o en las propiedades barrera [38-41, 44, 48]. Sin embargo, 

todas esas mejoras están condicionadas a lograr un grado de dispersión adecuado de 
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las nanopartículas en la matriz polimérica además de un buen grado de 

compatibilización entre la nanocarga y el polímero. Un alto grado de aglomeración o 

una mala compatibilización pueden provocar que las propiedades de los 

nanocompuestos sean incluso inferiores que las del polímero puro [48]. Hay que tener 

en cuenta además, que tanto el grado de dispersión como el de compatibilización 

dependen tanto del tipo de matriz polimérica como del tipo de nanopartícula [44]. Por 

ejemplo, en el caso de las cargas de tipo arcillas, la dispersión óptima (o exfoliación) se 

consigue cuando laminillas que forman la nanopartícula se separan, lo que permite que 

el polímero rellene los huecos que quedan entre ellas. En el caso de partículas de tipo 

esférico, lo ideal sería conseguir que éstas dejen de formar agregados y que estén 

dispersas en el material de una en una en el mejor de los casos o sino formando los 

agregados más pequeños posibles [43, 49].  

Cómo se realiza la mezcla de las nanocargas con el polímero tiene una gran 

influencia en el grado de dispersión que se logrará posteriormente. Para polímeros 

termoplásticos, sin duda alguna, el método de producción de nanocomposites más 

popular es el mezclado en fundido (melt intercalation). En este proceso, las cargas se 

mezclan con el polímero fundido bien en una extrusora de doble husillo o en un 

mezclador interno. Las altas fuerzas de cizalla que se generan durante el proceso 

pueden ayudar a separar las laminillas en el caso de las nanopartículas laminares o a 

romper los agregados en el caso de las nanopartículas esféricas [43, 49]. Además, y con 

el fin de mejorar la compatibilidad entre la carga y el polímero, suelen utilizarse dos 

estrategias, bien por separado o bien combinadas, que son la funcionalización de la 

superficie de las nanopartículas y la adición de polímeros compatibilizantes a la matriz 

polimérica [43].  

 

2.3.2.2.- Nanocompuestos Poliméricos Celulares 

 

Al igual que para piezas sólidas el uso de cargas en piezas aligeradas es también 

una práctica habitual, si bien los efectos que producen éstas en un material espumado 

son mucho más complejos que los que producen en el polímero sólido [48]. El interés 

despertado por los nanocompuestos poliméricos en los últimos años se ha extendido a 

los productores e investigadores del campo de las espumas poliméricas. 

La combinación de tecnologías de espumado y polímeros que contienen cargas 

nanométricas da lugar a una nueva clase de materiales celulares: nanocompuestos 

poliméricos celulares [51, 52]. Estos materiales además de “heredar” todas las mejoras 

que se consiguen en los nanocomposites poliméricos sólidos, presentan estructuras 

celulares mejoradas ya que las nanocargas también son capaces de actuar en el 
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proceso de nucleación y crecimiento de las celdillas [51]. Se puede afirmar por tanto 

que las nanopartículas tienen un papel multifuncional cuando se añaden a un material 

celular polimérico. En algunos casos, la presencia de las nanopartículas hace que en el 

nanocompuesto espumado se detecte un mayor incremento de algunas propiedades 

que en el correspondiente material sólido, confirmando así la presencia de efectos 

sinérgicos producidos por la combinación entre materiales celular poliméricos y 

nanocargas [51, 52].  

Tal y como se comentó en el apartado 2.1, obtener un material celular optimizado, 

pasa por actuar a dos niveles, por un lado mejorando la estructura celular y por otro 

optimizando las propiedades del polímero base. Las nanopartículas juegan un papel 

multifuncional en los nanocomposites espumados porque son capaces de actuar a esos 

dos niveles, por un lado consiguiendo estructuras celulares mejoradas y por otro, 

incrementando las propiedades del polímero base que forma las paredes celulares. El 

esquema siguiente pretende reflejar estas ideas, (figura 2.10). 

 

Figura 2.10: Papel multifuncional de las nanopartículas en los nanocompuestos celulares. 

 

Según se puede apreciar en el gráfico anterior, la adición de nanopartículas a un 

polímero celular se traduce en una mejora de las propiedades debido a la obtención de 

una estructura celular mejorada y a que las propiedades del polímero base también 

pueden verse incrementadas debido a la presencia de las nanopartículas.  

Las mejoras que producen las nanopartículas tanto a nivel microscópico como 

macroscópico se deben a un compendio relativamente complejo de actuaciones. La 

efectividad de las nanopartículas para mejorar un polímero celular depende entre otros 
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del tipo de nanopartícula, del grado de dispersión de las mismas, del grado de 

compatibilización polímero-partícula o del tratamiento superficial de la partícula.  

A continuación se describen los efectos de las nanopartículas tanto en la 

estructura celular como en la matriz polimérica y las implicaciones que esos efectos 

tienen en las propiedades finales del material. De nuevo no es sencillo establecer 

generalidades en este complejo campo, por lo que puede haber excepciones a lo 

expresado en los siguientes parrafos. 

 

 Efecto de las Nanopartículas en la Estructura Celular 

 

El proceso de formación de un material celular incluye cuatro etapas, la 

formación de una disolución homogénea polímero/gas, la nucleación de las 

celdillas y su posterior crecimiento y estabilización [2, 4]. Las nanopartículas son 

capaces de mejorar la estructura celular de un material celular ya que actúan en 

varias de estas etapas.  

En primer lugar, actúan como agentes nucleantes disminuyendo la energía que 

una celda necesita para nuclear y formarse durante el proceso de espumado [53]. 

El proceso de nucleación en un material celular puede ser homogéneo o 

heterogéneo. Se dice que es homogéneo cuando la nucleación se produce 

únicamente debido a fluctuaciones en la disolución polímero/gas y heterogéneo 

cuando hay fases secundarias en dicha disolución responsables del proceso de 

nucleación [52, 53]. El análisis de ambos procesos utilizando la teoría clásica de 

la nucleación concluye que la velocidad de nucleación en un proceso de tipo 

heterogéneo, es más elevada debido a la reducción de la energía de activación del 

proceso cuando éste se produce en la interfase polímero-partícula que cuando se 

produce en la interfase polímero-gas (nucleación homogénea) [53].  

Las cargas inorgánicas distribuidas de forma uniforme a lo largo del polímero, 

proporcionan puntos de nucleación preferenciales homogéneamente distribuidos 

lo que conlleva la obtención de polímeros espumados con estructuras celulares 

más uniformes. Al igual que ocurre con los compuestos poliméricos, en los 

últimos años, la tendencia general ha sido la de reducir el tamaño de las cargas 

de micrométrico a nanométrico. La razón es sencilla, utilizando el mismo 

porcentaje nominal de nanopartículas, si éstas están bien distribuidas, el número 

de potenciales puntos de nucleación por unidad de volumen del que se dispone es 

considerablemente más alto que cuando se utilizan cargas de mayor tamaño [52]. 
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Otra de las ventajas de las nanopartículas es su elevada área superficial, lo que 

favorece la generación de una gran interfase polímero-partícula. La presencia de 

dicha interfase reduce la energía de activación necesaria en el proceso de 

nucleación de una celdilla y como consecuencia se produce un aumento en la 

velocidad de nucleación [53].  

El efecto nucleante de las nanopartículas no es el único responsable en la 

obtención de polímeros espumados con mejores estructuras celulares. Hay que 

añadir que la presencia de las nanopartículas puede contribuir a reducir tanto la 

coalescencia como el porcentaje de celdas abiertas en el material [51, 52]. La 

adición de nanopartículas a un polímero lleva asociado un aumento de la 

viscosidad elongacional; en algunos casos, cuando las cargas se orientan en la 

dirección de estiramiento es posible incluso observar strain hardening del 

polímero [54, 55]. Tal y como se comentó en el apartado 2.3.1.1, la presencia de 

strain hardening en la matriz polimérica favorece la estabilización la estructura 

celular, además de mejorar la capacidad del polímero para retener el gas durante 

el proceso de expansión del material. En general, todo eso se traduce en 

materiales con menores tamaños de celda y distribuciones de tamaños de celda 

más homogeneos (debido a la suma del efecto nucleante y estabilizante de las 

partículas) y mayores densidades celulares, (menor coalescencia y mayor 

velocidad de nucleación) [52]. 

Sin embargo, la obtención de estos efectos depende de múltiples factores entre 

los que caben destacar, la forma de la nanopartícula (laminar, tubular o esférica), 

el porcentaje de ellas que se ha añadido al polímero, el tipo de tratamiento 

superficial de las cargas, el grado de dispersión de las partículas a lo largo de la 

matriz polimérica y la compatiblización polímero-carga [56, 57].  

De entre todos los factores anteriores quizá uno de los más importantes es el 

grado de dispersión de las nanopartículas. Numerosos estudios han analizado la 

influencia del grado de dispersión en la estructura celular de diversos sistemas 

polímero/nanopartícula. (En el capítulo 4 se puede encontrar una revisión de esos 

trabajos y de las principales conclusiones que se infieren de los mismos). En 

general, se puede decir que cuanto mejor dispersadas están las partículas, más 

pronunciados son los efectos que estas producen en la estructura celular [57]. 

Por otro lado, el grado de compatibilización polímero-partícula también juega un 

papel importante. En términos generales se puede decir que a mayor 

compatibilidad, menor interfase polímero-partícula y menor efecto nucleante [53]. 

Por otro lado una mala compatibilidad polímero-carga va en detrimento del resto 
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de propiedades físicas del sistema, lo que implica que es necesario llegar a un 

compromiso entre ambas situaciones. 

  

 

 Efecto de las Nanopartículas en la Matriz Polimérica 

 

En un nanocompuesto polimérico espumado, el material que forma las paredes 

y aristas hereda directamente los efectos que producen las partículas en la matriz 

polimérica sólida. Por regla general el tamaño de las paredes y aristas de las 

celdillas de un material celular está en el orden de los micrómetros, por tanto, 

introducir cargas de tamaño nanométrico puede resultar extremadamente 

beneficios e interesante [52].  

Algunas de los efectos más significativos que se pueden obtener al introducir 

nanopartículas en la matriz polimérica son entre otros la modificación de la 

morfología del polímero y mejoras en propiedades térmicas, mecánicas, barrera o 

de resistencia a la llama [50, 52].  

El elevado área y energía superficial de las nanopartículas las hace 

especialmente adecuadas para actuar como agentes nucleantes durante el 

proceso de cristalización de la matriz polimérica. En algunos sistemas 

polímero/partícula es posible detectar incrementos en el grado de cristalinidad del 

polímero base, lo que por ejemplo se puede traducir en un incremento de las 

propiedades térmicas y mecánicas [58-60].  

La mejora en las propiedades térmicas, barrera y de resistencia a la llama 

debido a la adición de nanopartículas están íntimamente relacionadas entre si. 

Las nanopartículas actúan como barrera contra el calor, lo que mejora la 

estabilidad térmica del sistema aumentando la temperatura de degradación del 

polímero base. Por otro lado, la capa de ceniza generada mediante la 

carbonización de la nanopartícula actúa como aislante favoreciendo el 

comportamiento retardante de llama [43, 61, 62]. Las nanopartículas, actúan en 

un polímero como barrera de paso a los gases que intentan atravesarlo, (laberinto 

de volátiles). En el caso de las propiedades térmicas y de resistencia a la llama, 

las nanopartículas actúan en dos direcciones, por un lado impidiendo que el 

oxígeno penetre en el interior del material (y de este modo reduciendo el poder de 

combustión) y por otro lado, limitando la salida de productos volátiles generados 

durante la descomposición del polímero [61, 62].  
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Mejorar el comportamiento mecánico de los polímeros ha sido quizá una de las 

principales razones por la que la adición de nanocargas ha centrado tanto interés. 

Las mejoras que se pueden lograr añadiendo pequeñas porcentajes son muy 

elevadas, sin embargo están condicionadas a lograr un grado de dispersión 

adecuado de las partículas y lo que es más importante una buena 

compatibilización polímero-partícula [63].  

 

 

2.4.- PROCESOS DE PRODUCCIÓN DE MATERIALES CELULARES 

POLIMÉRICOS 

 

El interés generado por los materiales celulares debido a su gran versatilidad ha 

hecho que los procesos de producción de los mismos hayan sido objeto de estudio tanto 

de la comunidad científica como de la comunidad industrial. La primera patente que 

describe la producción de un polímero espumado data de 1935 y fue presentada por 

Munters y Tandberg [64]. Desde entonces, el avance en las tecnologías de espumado de 

polímeros ha sido constante. 

La elección de un proceso de espumado determinado viene condicionada 

principalmente por dos factores, el primero el tipo de matriz polimérica que se desea 

espumar y el segundo, la aplicación final del material (forma, densidad, propiedades, 

etc). Por supuesto, el segundo factor lleva implícito el valor de la densidad del material 

espumado [2].  

En la actualidad existe una amplia variedad de procesos de obtención de 

materiales celulares poliméricos. Entre los más utilizados cabe destacar el espumado 

reactivo, típico de materiales termoestables tales como el poliuretano, bien sea rígido o 

flexible, el moldeo por compresión, el espumado por lotes, espumado mediante moldeo 

por inyección, extrusión, rotomoldeo, etc. De hecho muchas de las técnicas habituales 

de transformación de plásticos se pueden utilizar también para producir materiales 

espumados si bien, llevando a cabo algunas transformaciones de la maquinaria y 

añadiendo claro está un agente espumante [2, 4].  

A continuación se presenta una breve descripción de los tipos de agentes 

espumantes utilizados hoy en día para producir materiales celulares poliméricos así 

como una breve revisión de los procesos de producción de materiales termoplásticos 

espumados más utilizados en la actualidad, extrusión, moldeo por inyección, moldeo 

por compresión y espumado por lotes basado en disolución de gas. 
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2.4.1.- Agentes Espumantes 

 

A la hora de fabricar un material celular polimérico, hay que tener en cuenta que 

la elección del proceso lleva implícita la elección de un tipo de agente espumante. Un 

agente espumante se puede definir como aquella sustancia que genera una estructura 

celular en el material [4]. Los agentes espumantes juegan un papel muy importante 

tanto en el proceso de fabricación como en el comportamiento de una espuma 

polimérica, ya que son el factor dominante en el control de la densidad del material, y 

no solo eso, sino que además también afectan tanto a la estructura celular como a la 

morfología del material, lo que en último térmico define sus propiedades y aplicaciones 

[4].  

La clasificación más común de los tipos de agentes espumantes se hace en base al 

mecanismo mediante el cual liberan el gas, así se pueden clasificar en agentes 

espumantes químicos o agentes espumantes físicos [2]: 

 

 Agentes espumantes químicos (CBA) 

Son compuestos o mezclas de compuestos que liberan gas como resultado de 

una reacción química [2]. En general, los CBA se descomponen dando lugar a uno 

o varios gases que sirven para expandir el polímero. Como resultado de esa 

descomposición, además, se genera una cierta cantidad de residuos que 

permanecen después en el material [4]. 

El uso de agentes espumantes químicos presenta dos grandes ventajas, por un 

lado, son fáciles de introducir en el material que se va a espumar y por otro lado 

son fácilmente procesables utilizando equipamiento convencional de procesado de 

plásticos [2].  

Los agentes espumantes químicos se pueden clasificar a su vez en endotérmicos 

o exotérmicos en función de si absorben o liberan calor durante su 

descomposición [2, 4].  

Los CBA endotérmicos absorben calor durante su descomposición, de ahí que se 

utilicen en procesos donde es necesario restar calor al polímero fundido. El 

ejemplo más común es el bicarbonato de sodio que se descompone liberando CO2 

y vapor de agua. La principal desventaja de estos materiales es que el rango de 

temperaturas en el que descomponen es muy amplio (en el caso del bicarbonato 

entre 100 y 140ºC) y por tanto definir un intervalo de temperaturas de procesado 

es complicado [24]. Se puede estrechar dicho intervalo de temperaturas mediante 

la adición de otro tipo de compuestos químicos; en el caso del bicarbonato ésto se 
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consigue añadiendo un cierto porcentaje de ácido cítrico o ácido tartárico [2, 4, 

24]. Otra desventaja de los CBA endotérmicos frente a los exotérmicos es que la 

cantidad de gas que liberan es mucho menor, (aproximadamente la mitad), por lo 

que para conseguir idénticas expansiones es necesario utilizar un porcentaje 

mayor de espumante [4, 24]. Hay que tener en cuenta además que muchos de 

ellos liberan agua (vapor de agua) en su descomposición por lo que su uso con 

polímeros sensibles a la humedad tales como el PET o el PLA, está limitado. Por 

otro lado, estos compuestos presentan una gran ventaja y es que tanto los gases 

que liberan como los residuos generados durante su descomposición no suelen 

ser tóxicos, lo que les hace adecuados para espumar piezas que deban estar en 

contacto con alimentos [6].  

Los agentes espumantes exotérmicos liberan calor durante su descomposición, 

siendo además dicha reacción autocatalítica; ésto hace que se descompongan 

muy rápido y en un rango de temperaturas muy estrecho [4]. 

El agente espumante exotérmico más utilizado en el mundo es la 

Azodicarbonamida, (ADC) [2, 6]. Es un polvo de color amarillento que descompone 

entre 200 y 220ºC produciendo una gran cantidad de gas (entre 240 y 270 

cm3/g). Al descomponerse, la ADC genera principalmente N2 (alrededor de un 

65%) y cantidades menores de CO, CO2 o NH3 [2, 6, 33]. El punto de 

descomposición se puede reducir hasta temperaturas alrededor de los 150-160ºC 

mediante la adición de activadores. Compuestos de metales de transición, (zinc, 

plomo o cadmio), polioles, urea, alcoholaminas o algunos ácidos orgánicos pueden 

ser utilizados como catalizadores de la reacción de descomposición de la ADC. Se 

puede modificar o ajustar su velocidad de descomposición variando su tamaño de 

partícula [6, 33].  

 

 Agentes Espumantes Físicos (PBA) 

Los agentes espumantes físicos generan el gas necesario para expandir el 

polímero al sufrir un cambio de estado, o al producirse un cambio en la 

solubilidad del sistema gas/polímero. Generalmente son líquidos de bajo punto de 

ebullición o gases. Los más comunes son los hidrocarburos, los hidrocarburos 

halogenados o algunos gases inertes tales como el CO2 o el N2 [4]. 

Uno de los principales criterios a tener en cuenta a la hora de elegir un agente 

espumante físico es que debe tener una solubilidad óptima en el polímero [2, 4, 

6]. Otros criterios de elección a tener en cuenta son las consideraciones 

ambientales y de manejo. Los clorofluorocarbonos (CFCs) fueron ampliamente 

utilizados para espumar poliuretano o poliestireno debido a su alta solubilidad en 
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los polímeros y a su baja conductividad térmica. Sin embargo, aunque presentan 

múltiples ventajas, dañan la capa de ozono y fueron prohibidos por el protocolo de 

Montreal en 1987 [2]. Algunas de las alternativas son los HFC, 

(hidrofluorocarbonos) o los hidrocarburos tales como el butano, el pentano o el 

hexano, aunque éstos últimos presentan una alta combustibilidad lo que hace 

ciertamente peligroso su manejo [4]. 

Los gases inertes tales como el CO2 o el N2 presentan algunas ventajas respecto 

a los anteriores. Son baratos, abundantes y de lejos los más amigables con el 

medio ambiente [2]. Una de las razones de que ambos gases sean ampliamente 

utilizados es su relativamente bajo punto crítico (por ejemplo para el CO2 su punto 

crítico está en 31ºC y 7.38 MPa). Un fluido está en estado supercrítico cuando se 

mantiene por encima de su punto crítico. En esas condiciones, un gas se vuelve 

denso como un líquido pero manteniendo su habilidad para fluir sin apenas 

visocidad o tensión superficial. En estas condiciones, su solubilidad en un 

polímero aumenta de forma considerable haciendo además disminuir su 

temperatura de transición vítrea, (Tg) [2, 65].  

Cuando un polímero se satura con un gas en estado supercrítico y es 

despresurizado rápidamente, queda supersaturado, de forma que las celdillas 

nuclean y crecen hasta que el polímero se vitrifica o solidifica de nuevo [2, 65]. 

Este fenómeno se utiliza para fabricar espumas microcelulares que se caracterizan 

por tener tamaños de celda menores de 10 m y densidades celulares muy altas 

[62]. 

En la actualidad el CO2 es con diferencia el agente espumante físico más 

utilizado para hacer espumas poliméricas. El N2 se utiliza en menor medida para 

hacer tanto espumas convencionales como microcelulares aunque su solubilidad 

en los polímeros más comunes es menor que la del CO2, lo que requiere mayores 

presiones de trabajo para conseguir los mismos grados de expansión [2, 65].  

 

 

2.4.2.- Procesos de Producción de Espumas con base Poliolefina 

 

La evolución de los procesos de producción de polímeros espumados ha ido 

paralela al desarrollo de nuevos tipos de polímeros y a las nuevas posibles aplicaciones 

y/o necesidades que han ido surgiendo. Tal y como se ha comentado, la elección del 

tipo de proceso viene determinada principalmente por el tipo de polímero, la densidad 
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final del material espumado (y por ende la aplicación final del mismo) y por el tipo de 

estructura celular que éste debe presentar [2, 4]. 

En general, cualquier proceso de espumado, se centra en la generación de una 

disolución polímero/gas lo más homogénea posible. El control de parámetros tales 

como la presión, el tiempo o la temperatura es fundamental en la mayoría de procesos 

de producción de materiales celulares. Los procesos de producción de materiales 

celulares son en muchos casos similares a aquellos utilizados para la transformación 

de polímeros sólidos, aunque la introducción de una fase gaseosa hace que el control 

de los parámetros involucrados en el proceso sea ligeramente más compleja [2, 4, 18].   

Esta tesis, como se comentó en apartados anteriores, está centrada en un tipo 

concreto de polímeros denominados poliolefinas. Algunos de los procesos de producción 

de espumas con base poliolefina más habituales son extrusión, moldeo por inyección, 

moldeo por compresión y espumado por lotes basado en disolución de gas [2, 18]. A 

continuación se hace una breve descripción de los fundamentos en los que se basan, 

las ventajas y desventajas que implican cada uno de ellos y el rango de densidades que 

se puede cubrir con cada uno de ellos. 

 

 

2.4.2.1. Proceso de Espumado por Extrusión 

 

La producción de materiales espumados por extrusión es bastante similar a la 

transformación de polímeros mediante el mismo proceso. La principal diferencia radica 

en que es necesario controlar de forma más precisa la temperatura y la presión del 

fundido debido a la introducción del agente espumante, que puede ser bien de tipo 

químico o bien de tipo físico [6, 24].  

Este proceso consta de las siguientes etapas, (están esquematizadas en la figura 

2.11 [6]. 

1. Plastificación del polímero. En caso de utilizar un agente espumante 

químico, (CBA), éste se añade a la vez que el polímero base con el fin de 

descomponerse y generar el gas necesario para el proceso. 

2. Dispersión y disolución del agente espumante en el polímero. Si se utiliza 

un agente espumante de tipo físico, (PBA) es introducido en este punto. 

Las fuerzas de cizalla generadas por la rotación de los husillos facilitan el 

proceso de disolución del líquido o gas en el polímero y la obtención de 

una disolución polímero/agente espumante homogénea. 
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3. Enfriamiento de la mezcla polímero/gas. El enfriamiento de la disolución 

polímero/agente espumante es necesario para poder estabilizar la 

estructura celular posteriormente. Si el polímero fundido expande a una 

temperatura demasiado elevada, puede hacer que colapse la estructura o 

que se genere un material con un gran porcentaje de celdas abiertas.  

4. Moldeo del fundido en la boquilla. Una vez que la mezcla se ha enfriado lo 

suficiente, se le hace pasar a través de una boquilla con la forma deseada. 

La caída de presión que se produce en ese punto hace que las celdillas 

nucleen en la mezcla polímero/gas sobresaturada. Cuanto mayor sea 

dicha caída de presión, mayor será la cantidad de celdillas nucleadas y 

menor el tamaño de celda del producto final. 

5. Expansión del fundido. Una vez nucleadas las celdillas, estas crecen a 

expensas del gas generado por el agente espumante.  

6. Enfriamiento y estabilización de la estructura. Es necesario enfriar el 

material espumado para que éste sea dimensionalmente estable. 

 

 

Figura 2.11: Etapas del proceso de espumado por extrusión. 

 

Una de las principales ventajas de este proceso, es la alta productividad ya que es 

un proceso en continuo, además es adecuado para espumar todo tipo de poliolefinas. 

Cuando la densidad final del material espumado debe ser muy baja es preferible 

utilizar resinas altamente ramificadas y agentes espumantes físicos con el fin de 

obtener productos con una calidad microestructural adecuada [2]. Si la densidad del 

producto que se desea fabricar es elevada, entonces, es menos crítica la selección del 

polímero y se pueden generar productos con adecuadas estructuras celulares 

utilizando polímeros linales; en estos casos se suelen utilizar agentes espumantes 

químicos. Quizá la principal desventaja de este proceso, es que solamente permite 

producir materiales espumados con geometrías sencillas, (planchas, perfiles, tubos…). 

Se pueden obtener materiales con geometrías más complicadas mediante 

termoconformado, aunque la inclusión de un proceso secundario de transformación 

siempre tiende a aumentar el coste final del producto [2, 4]. En la imagen siguiente 

(figura 2.12) se muestran algunos ejemplos de materiales espumados basados en 

poliolefinas fabricados por extrusión. 
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Figura 2.12: Ejemplos de productos espumados fabricados por extrusión. 

Mediante este proceso lo más común es producir espumas de baja densidad, 

(relativa < 0.3), cuyas aplicaciones principales están relacionadas con el aislamiento 

térmico, con la absorción de energía (embalajes) o la disipación de vibraciones [2, 6].  

Si bien es más común producir espumas de baja densidad por extrusión, es 

posible encontrar también algunos ejemplos de materiales celulares de alta densidad 

fabricados con el mismo proceso. En general, la producción de espumas de alta 

densidad por extrusión está más enfocada a la fabricación de espumas microcelulares. 

La empresa Trexel patentó a mediados de los años 90 una tecnología para producir 

materiales microcelulares conocida como proceso Mucell, aunque el más conocido es el 

proceso de inyección, también comercializan sistemas de espumado por extrusión [65]. 

Las reducciones de peso que se obtienen cuando se utilizan poliolefinas como polímero 

base rondan el 20%, lo que en la mayoría de los casos no justifica la inversión en la 

maquinaria necesaria [65]. Park y su equipo han publicado numerosos trabajos 

describiendo la obtención de espumas microcelulares por extrusión. Producen 

materiales en un rango de densidad bastante amplio utilizando poliolefinas altamente 

ramificadas y diversos tipos de agentes nucleantes. Sin embargo, la caracterización de 

dichos materiales está centrada casi exclusivamente en el análisis de la estructura 

celular. Debido a la elevada caída de presión necesaria para producir espumas con 

tamaños de celda en el rango microcelular, solamente son capaces de producir 

filamentos con un diámetro extremadamente pequeño, (0.5 mm) en los que determinar 

las propiedades físicas es inviable [54, 66-71]. 

 

 

2.4.2.2. Espumado mediante Moldeo por Inyección 

 

El moldeo por inyección es junto con la extrusión una de las técnicas de 

procesado de plásticos más populares. Su principal ventaja es sin duda que permite 

producir con un alto grado de precisión piezas con formas complejas [72]. 
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Haciendo una serie de modificaciones mínimas a una máquina convencional de 

inyección es posible utilizarla para producir piezas aligeradas. Existen diversas 

versiones del proceso de espumado por moldeo por inyección. Las más habituales en la 

producción de piezas con base poliolefina son el moldeo por inyección a baja presión  y 

el moldeo por inyección a alta presión. Ambos procesos son similares, y la diferencia 

entre ellos radica en el modo en el que el material expande en el interior del molde [69]. 

En cualquiera de los dos casos, las etapas que comprende el proceso son las 

especificadas en el siguiente esquema (figura 2.13). 

 

 

 

Figura 2.13: Etapas del proceso de moldeo por inyección a baja presión 

 

La primera parte del proceso es similar a lo que ocurre en extrusión. El agente 

espumante que puede ser de tipo físico o químico se mezcla con el polímero plastificado 

en el barril de la extrusora de la unidad de inyección. La rotación del husillo favorece la 

generación de elevadas fuerzas de cizalla que ayudan a disolver el agente espumante en 

el polímero formando una disolución polímero/agente espumante la cual es 

posteriormente inyectada en el molde. En el proceso de baja presión, la cantidad de 

material que se inyecta en el molde es un cierto porcentaje menor que la que se 

inyectaría para la correspondiente pieza sólida. La caída de presión generada en la 

entrada del molde, hace que las celdillas nucleen y crezcan hasta que el material 

rellena por completo el molde. Por el contrario en el proceso de alta presión, el molde se 

llena por completo con la disolución polímero/agente espumante, y una vez que está 

lleno, un lado del molde se desplaza permitiendo la expansión del material. El primer 

proceso es considerablemente más sencillo y requiere menor inversión ya que se 

pueden utilizar los mismos moldes que en el procesado de piezas sólidas [6, 72]. 

Debido al proceso de llenado del molde, mediante moldeo por inyección se 

generan un tipo de espumas conocidas como espumas estructurales, que se 

caracterizan por presentar una piel exterior sólida y un core espumado. Al entrar en el 

molde, el polímero que entra en contacto con el molde solidifica más rápido (aunque el 

molde esté atemperado, siempre está a una temperatura menor que el punto de fusión 
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del polímero), que el interior de la pieza que continúa caliente permitiendo que las 

celdillas crezcan hasta rellenar completamente la cavidad del molde. Este tipo de 

estructuras presentan una relación rigidez-peso superior a la de las espumas 

convencionales [72-74].  

En los últimos años, los esfuerzos se han enfocado a la producción de espumas 

microcelulares mediante moldeo por inyección. La empresa Trexel comercializa 

sistemas que utilizan agentes espumantes físicos para producir espumas 

microcelulares mediante moldeo por inyección. El proceso Mucell permite fabricar 

piezas con reducciones de peso limitadas a un 25%, con calidad superficial limitada y 

generalmente no es muy adecuado para producir piezas de elevado tamaño [65].  

El proceso de espumado mediante moldeo por inyección está limitado a la 

producción de espumas de alta densidad, (relativa > 0.6). En general los materiales 

fabricados por este proceso están destinados a aplicaciones de tipo estructural. Uno de 

los campos donde más se aplica este proceso es en automoción, donde es beneficioso 

sustituir piezas sólidas por piezas aligeradas ya que un descenso en el peso total del 

vehículo puede suponer un ahorro de combustible y en último término de emisiones de 

CO2. También es fácil encontrar contenedores o “palets” aligerados fabricados mediante 

moldeo por inyección [2, 4, 65, 72-74]. 

 

Figura 2.14: Ejemplos de piezas aligeradas producidas mediante moldeo por inyección. 

 

La principal ventaja de este proceso reside en la posibilidad de producir piezas 

con diversos tipos de geometrías. Sin embargo, las reducciones de peso que se pueden 

conseguir no son muy altas, ya que no suelen superar el 40%. Las espumas 

estructurales presentan distribuciones de tamaños de celda muy inhomogeneas 

además de gradientes de densidad debido al propio proceso de producción. Otra de las 

desventajas del proceso de baja presión es la baja calidad superficial que presentan las 
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piezas aligeradas; en algunos casos es incluso necesario un tratamiento posterior o un 

repintado para que la pieza sea apta para su comercialización [73, 74]. 

 

2.4.2.3. Moldeo por Compresión 

 

El moldeo por compresión, es quizá la técnica más sencilla para producir 

materiales celulares poliméricos. La expansión del material se puede realizar en uno o 

en dos pasos, dando lugar a dos procesos diferentes conocidos como moldeo por 

compresión en una etapa y moldeo por compresión en dos etapas. En cualquiera de los 

dos casos, se utilizan polímeros entrecruzados para facilitar la estabilización de las 

celdillas en la fase de expansión y agentes espumantes químicos [2].  

 

 

Figura 2.15: Variantes del proceso de moldeo por compresión, (T, temperatura del proceso, 

TX-L, temperatura de descomposición del agente de entrecruzamiento, TCBA, temperatura de 

descomposición del agente espumante químico). 

 

Tal y como se puede apreciar en la figura 2.16, la primera fase es común a los dos 

tipos de procesos. El polímero y todos los aditivos necesarios se procesan bien en un 

mezclador tipo Bambury o en una extrusora de doble husillo a una temperatura menor 

que la de descomposición de los agentes espumante y de entrecruzamiento. En el 

proceso en una etapa, el compound así obtenido se introduce en un molde sobre el que 

se aplica presión mientras se calienta el material hasta una temperatura por encima 

del punto de descomposición tanto del agente de entrecruzamiento como del agente 

espumante. Tras un determinado tiempo, se libera la presión y el material expande. El 

grado de expansión máximo que se puede obtener con el proceso en una etapa es de 
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unas 15 veces. Cuando se desea disminuir más la densidad es necesario utilizar el 

proceso en dos etapas [2, 4].  

En el proceso en dos etapas, la mezcla del polímero y todos los aditivos se 

introduce en un molde sobre el cual se aplica presión y temperatura. El material se 

calienta hasta una temperatura mayor que el punto de descomposición del agente de 

entrecruzamiento pero menor que el de descomposición del agente espumante, 

induciendo así el proceso de reticulación del polímero. Cuando se ha conseguido el 

grado de entrecruzamiento adecuado, la presión se libera permitiendo al material que 

pre-expanda un número limitado de veces (típicamente entre 3 y 8). El material pre-

espumado se coloca en otro molde con las dimensiones finales del bloque a fabricar y 

se calienta por encima del punto de descomposición del agente espumante, permitiendo 

la expansión completa del material, (que en este caso sucede a presión atmosférica). 

Utilizando el proceso en dos etapas es posible expandir el polímero hasta unas 40 veces 

[2, 4, 33].   

El moldeo por compresión permite cubrir aproximadamente el rango completo de 

densidades relativas, aunque a bajas densidades es necesario entrecruzar el polímero lo 

que hace que los materiales no sean reciclables por métodos convencionales [2]. Las 

aplicaciones de las espumas con base poliolefina fabricadas mediante moldeo por 

compresión son muchas y muy variadas. Se pueden utilizar tanto como aislantes 

térmicos, absorbedores de energía, (embalajes) o como disipadores de vibraciones, pero 

también se utilizan en sectores como la juguetería o el calzado [2, 33]. 

 

 

Figura 2.16: Ejemplos de espumas con base poliolefina producidas mediante moldeo por 

compresión. 

 

La principal ventaja de este proceso es su sencillez, tanto en términos de 

procesado como en términos de inversión de maquinaria. Sin embargo presenta serias 

desventajas. La principal es que las espumas reticuladas no son reciclables por 

métodos convencionales (molido y refundido), lo que conlleva la generación de una gran 

cantidad de residuos que en la mayoría de los casos acaban en vertederos [35]. Otra de 

las desventajas es que el control de la densidad final del producto en el proceso en una 
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etapa no es muy preciso. La densidad de la espuma se controla mediante la cantidad de 

agente espumante que se añade; la densidad del material es (aproximadamente) 

inversamente proporcional a la cantidad de agente espumante utilizado. La eficiencia 

de un agente espumante depende significativamente de los parámetros de proceso, por 

tanto la densidad del material también se ve seriamente afectada por la elección de 

dichos parámetros [2]. Además, al igual que ocurría en extrusión, es necesario 

termoconformar la espuma cuando se desean obtener piezas con geometrías complejas. 

 

 

2.4.2.4. Proceso de Espumado por Lotes basado en la Disolución de Gas  

 

Este proceso, al igual que el anterior y a diferencia del de extrusión es un proceso 

discontinuo que está basado en la utilización de agentes espumantes físicos.  

El proceso de espumado por lotes de espumas con base poliolefina más conocido 

es el empleado por la empresa Zotefoams. El proceso consta de las siguientes etapas, 

(figura 2.17) [2, 4, 18]. 

 

 

Figura 2.17: Proceso de fabricación de espumas de poliolefina reticulada utilizado por la empresa 

Zotefoams. 

 

El primer paso consiste en producir mediante extrusión láminas de polímero que 

posteriormente son sometidas a un proceso de entrecruzamiento por irradiación o 

usando peróxido. Las planchas reticuladas, se introducen en un autoclave donde el gas 

(nitrógeno) se disuelve a alta presión, (alrededor de 70MPa). El proceso de difusión del 

gas en el polímero dura entre 6 y 8 horas y depende de parámetros tales como la 

temperatura, la presión o el espesor de las planchas. Las planchas saturadas con el gas 

se introducen posteriormente en otro autoclave esta vez de baja presión 

(aproximadamente 1.5MPa), donde el polímero se calienta hasta temperaturas 

ligeramente superiores a su punto de fusión, (softening point). El aumento de la 
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temperatura conlleva una disminución de la solubilidad del gas en el polímero que va 

unido a la nucleación y posterior crecimiento de las celdillas una vez que se libera la 

presión de este segundo autoclave [2, 4, 18]. 

Este proceso permite producir espumas de densidades extremadamente bajas (10-

15 kg/m3) con tamaños de celda uniformes y pequeños. La utilización de agentes 

espumantes físicos combinados con la reticulación por irradiación produce materiales 

libres de residuos, pero que siguen sin ser reciclables. El proceso es costoso tanto en 

términos de maquinaria como en términos de producción. La solubilidad del N2 en los 

polímeros es bastante reducida y el coeficiente de difusión es bajo, por lo que el espesor 

de las láminas está limitado ya que de otra forma, los tiempos necesarios para disolver 

el gas en el polímero serían extremadamente altos [4]. Habitualmente este proceso está 

limitado a fabricar bloques de 30 mm de espesor.  

Existe otra versión simplificada de este proceso conocido como “pressure quench 

method”. El control de la nucleación y crecimiento del material se realiza mediante una 

caída de presión en lugar de mediante un incremento de la temperatura. Así el proceso 

funciona siguiendo el siguiente diagrama (figura 2.18):  

 

 

Figura 2.18: Pressure Quench Method 

 

En este proceso, el polímero se procesa con los aditivos necesarios mediante 

extrusión y una plancha de material es introducida en un autoclave donde es saturada 

con un agente espumante físico. Puede utilizarse N2, aunque es preferible utilizar CO2 

ya que su solubilidad en el polímero es considerablemente mayor [6]. Además con el fin 

de favorecer dicho proceso de disolución, esta etapa se puede llevar a cabo a 

temperaturas ligeramente mayores que la temperatura de fusión de la matriz 

polimérica, (Tm) y a presiones elevadas (Ps). Una vez que el polímero está sobresaturado 

con el gas, se despresuriza rápidamente el sistema. La caída de presión (ΔP), hace que 

la solubilidad del gas en el polímero se reduzca drásticamente, provocando la 

nucleación y posterior crecimiento de las celdas [75, 76].  
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Este proceso, no se utiliza actualmente a nivel industrial. Hasta la fecha se ha 

utilizado exclusivamente con fines académicos. El rango de densidad de los materiales 

producidos depende enormemente del tipo de matriz polimérica. Presenta sin embargo 

dos desventajas; en primer lugar los materiales producidos por este método 

generalmente no tienen una forma definida, lo que dificulta la caracterización de las 

propiedades físicas de las espumas así producidas y en segundo lugar el control de la 

densidad final de la pieza es complicado. 

 

 

Tal y como se ha visto, existen diversos procesos de producción de espumas con 

base poliolefina. Cada uno de ellos presenta una serie de ventajas que pueden estar 

relacionadas con la sencillez y coste del proceso o con la calidad final de los materiales 

y claro está una serie de inconvenientes. Quizá el mayor inconveniente de muchos de 

estos procesos es la necesitad de entrecruzar el material, ya que posteriormente no se 

puede reciclar por métodos tradicionales. En la figuras siguiente, (figuras 2.19, 2.20 y 

2.21) se presentan uno esquemas que resumen tres características de los procesos de 

espumado mencionados como son, los rangos de densidades relativas que se pueden 

cubrir con cada uno de ellos, en cuales de los procesos es necesario reticular la matriz 

polimérica y por último aquellos que permiten o no controlar de forma exacta la 

densidad de la pieza final. 

 

 

Figura 2.19: Proceso de espumado versus densidad relativa. 
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Figura 2.20: Procesos de espumado versus necesidad de reticular 

 

 

 

Figura 2.21: Procesos de espumado versus control de densidad 
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En este capítulo se resumen los aspectos experimentales relacionados con el 

desarrollo del trabajo presentado en esta memoria de tesis. En el primer apartado se 

describen dos de los procesos de producción de materiales celulares utilizados, (el 

tercero es el moldeo por compresión mejorado y fue descrito en el capítulo anterior). En 

los siguientes apartados se presentan de forma muy concisa las características de todas 

las materias primas que se han utilizado durante todo el estudio realizado y en el 

último apartado se enumera la relación de técnicas experimentales utilizadas para 

caracterizar los materiales celulares producidos.  

 

3.1.- PROCESOS DE ESPUMADO 

 

Una parte importante de esta tesis se ha centrado en intentar solucionar algunos 

de los problemas que presentan procesos de fabricación convencionales. Se han elegido 

dos de los procesos de producción de espumas con base poliolefina descritos en el 

capítulo anterior, moldeo por compresión y pressure quench method. Tomando como 

base las principales deficiencias que ambos presentan se han intentado solventar 

algunas de ellas utilizando distintos tipos de estrategias. En este capítulo, se describen 

las mejoras introducidas en cada uno de esos dos procesos.  

 

3.1.1.- Pressure Quench Method. Disolución de CO2 

 

Este proceso de fabricación de materiales celulares supone una alternativa al 

proceso utilizado en la empresa Zotefoams, y que a diferencia de este último, no ha sido 

industrializado. Aunque es un proceso sencillo y mediante el cual se pueden obtener 

materiales con estructuras celulares óptimas, presenta dos serias desventajas que son, 

probablemente, la causa de su no implantación a nivel industrial.  

La primera de las desventajas, es que las piezas aligeradas producidas mediante 

este método presentan una forma altamente irregular, ya que no conservan la geometría 

del precursor de partida. Esto dificulta enormemente la caracterización de las 

propiedades físicas de los materiales. Son perfectamente válidas para el análisis de la 

estructura celular pero para poder caracterizar sus propiedades mecánicas por ejemplo, 

es necesario pulirlas o cortarlas hasta conseguir una geometría regular. En la mayoría 

de los casos esto supone que sólo se puede utilizar un porcentaje muy pequeño de la 

muestra inicial por lo que es complicado tener muestras con tamaños adecuados para 

analizar sus propiedades. Por supuesto esto, supone un serio problema a nivel 

industrial, ya que la adecuación de las piezas para su posterior comercialización 
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supondría unos costes muy elevados, tanto en tiempo de transformación como en 

pérdidas de material. 

La segunda de las desventajas, es la dificultad en el control de la densidad final de 

los materiales. Aunque puede llevarse a cabo controlando la presión de saturación, la 

temperatura de saturación, la caída de presión y la presión remanente en el autoclave, 

el grado de precisión obtenido es bastante bajo, lo que hace que la comparación y/o 

reproducibilidad de los resultados sea complicada. 

Partiendo de este punto, se intentó buscar una solución factible para ambos 

problemas, es decir, que permitiera obtener materiales con densidad controlada y con 

una geometría determinada. Para ello, se diseñó un molde que permite controlar ambos 

aspectos. En la figura se puede apreciar una representación esquemática del mismo, 

(figura 3.1). 

 

Figura 3.1: Molde utilizado para producir materiales celulares de geometría y densidad 

controladas utilizando el pressure quench method. 

  

El molde está hecho de acero inoxidable y como se puede apreciar en la figura 

permite obtener muestras cilíndricas, (aunque sería posible fabricar cualquier otro tipo 

de geometría). 

 6666



Capítulo 3. Procesos de Espumado.  
 
 
 

El control de la densidad en este molde se basa en mantener constante el 

volumen del material precursor, e ir variando el volumen de la cavidad del molde, de 

modo que el polímero expande hasta distintas alturas.  

Los precursores en este caso, son siempre discos, con un diámetro d0 (20mm) y 

una altura, h0, (3mm) constantes. El volumen de la cavidad se controla mediante los 

insertos mostrados en la figura; todos ellos tienen el mismo diámetro que el precursor, 

pero distintas alturas, hi. El molde tiene una altura hm (12mm), de modo que la altura 

final de la pieza espumada es, he = hm – hi. En la figura 3.2 se puede ver una 

representación esquemática del sistema de control de densidad utilizado.  

El diseño del molde permite la entrada y salida de gases, siendo estanco al 

polímero fundido. 

 

 

Figura 3.2: Representación esquemática del sistema de control de densidad utilizado con el 

proceso pressure quench method. 

 

La masa de la espuma es la misma que la del precursor y lo que varía respecto a 

éste último es el volumen, tal y como se puede apreciar en la figura anterior. Según este 

sistema, el grado de expansión final del material, (ER) viene definido por la altura del 

precursor (h0), la altura del inserto, (hi) y la altura del molde, (hm). Los insertos están 

diseñados para permitir producir piezas con distintos grados de expansión. En la tabla 
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siguiente se especifican las alturas de los insertos y los grados de expansión, (ER) a los 

que corresponden, (suponiendo un precursor de altura constante h0 = 3mm). 

 

Tabla 3.1: Altura de los insertos (hi) y grados de expansión correspondientes (ER). 

hi (mm) ER 

7.2 1.6 

6 2 

3 3 

0, (sin inserto) 4 

 

Sin embargo, este sistema, no es por si mismo suficiente para controlar la 

densidad de las probetas espumadas. Es necesario también lograr un control adecuado 

de los parámetros involucrados en el proceso. 

 

Figura 3.3: Equipamiento utilizado para producir muestras mediante disolución de CO2. 

(Centro Catalán del Plástico) 

 

Los experimentos de espumado mediante el pressure quench method fueron 

realizados en el Centro Catalán del Plástico, (CCP). Se utilizó un reactor autoclave 

fabricado por la empresa Büchi AG, (modelo Büschiglassuster Stirrer Vessel Type 3), 

con un volumen interno de 2.1 litros. Puede alcanzar una presión y temperatura 

máximas de 350 bares y 350ºC respectivamente. La camisa que rodea el vaso está 

equipada con una resistencia calefactora y un sistema de recirculación de agua que 
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permite enfriar. Como agentes espumantes físicos se pueden utilizar N2 o CO2, aunque 

se eligió este último debido a su mayor solubilidad en los polímeros, [1]. El gas se 

inyecta en el vaso mediante un sistema de bombeo (booster) que permite aumentar la 

presión del gas, (respecto de la que tiene en la botella). En la figura 3.3 se muestran 

tanto el autoclave como el sistema de inyección de gas utilizados. 

El proceso consta de una primera etapa de procesado del polímero y los aditivos 

necesarios en una extrusora o en un mezclador interno y de una segunda etapa de 

fabricación de los precursores mediante moldeo por compresión. 

Una vez fabricados los precursores, éstos son introducidos en el molde descrito 

previamente, que a su vez es introducido en el autoclave. El sistema se calienta hasta 

una temperatura inicial, (T0), a la cual es introducido el gas en el sistema hasta 

alcanzar una presión determinada, (P0). El autoclave se programa para que alcance la 

temperatura de saturación, (TS) en un tiempo determinado, (tC), de modo que la presión 

en el interior del vaso se eleva desde P0 hasta el valor de saturación PS. Una vez 

alcanzadas las condiciones óptimas de saturación, (TS y PS), éstas se mantienen 

durante un tiempo aproximado tS. A continuación el sistema se lleva a la temperatura 

de espumación (TF), que es generalmente inferior a la de saturación y cercana al punto 

de fusión del polímero. El sistema tarda en alcanzar dicha temperatura un cierto 

tiempo, tF. Al disminuir la temperatura, también lo hace la presión, hasta un valor 

denominado presión de espumado, (PF). Una vez alcanzadas las condiciones de 

espumado, el sistema se despresuriza liberando una cantidad de presión determinada, 

ΔP. En función del grado de expansión deseado dicho valor es mayor o menor, además, 

se deja una presión remanente en el sistema, (PR) que facilita el control de la densidad 

del material. Posteriormente el sistema se enfría hasta temperatura ambiente con el fin 

de estabilizar la estructura celular y poder extraer la pieza fabricada. 

Las condiciones de trabajo dependen del polímero base utilizado en cada caso, si 

bien se pueden hacer algunas consideraciones generales. 

 

 La temperatura de saturación, (TS) debe ser ligeramente superior al 

punto de fusión de la matriz polimérica, (Tm) para así favorecer el 

proceso de disolución del gas. 

 La caída de presión, (ΔP) debe ser mayor a medida que aumenta el 

grado de expansión del material. Esto implica que la presión de 

saturación (PS) debe aumentar a medida que ER lo hace. Sin 

embargo, la presión remanente (PR) en el autoclave debe disminuir a 

medida que ER aumenta con el fin de favorecer la expansión del 

material.  
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 La temperatura de espumado (TF) debe ser ligeramente inferior al 

punto de fusión de la matriz polimérica y por tanto menor que la 

temperatura de saturación, para incrementar la viscosidad 

extensional del material y favorecer la estabilización de la estructura 

celular.  

 A medida que el grado de expansión aumenta, es necesario disminuir 

la temperatura de espumado (TF). Cuando el polímero expande es 

necesario aumentar su viscosidad y el modo más sencillo de hacerlo 

en este caso es disminuyendo la temperatura. Además, hay que tener 

en cuenta que el CO2 disuelto plastifica el polímero [4] haciendo que 

su viscosidad disminuya gradualmente a medida que aumenta la 

presión de saturación, (PS).  

En la gráfica siguiente (figura3.4) se resumen las condiciones elegidas para 

producir espumas con base polipropileno mediante disolución de CO2 con todos los 

grados de expansión que permite el molde, (1.6, 2, 3 y 4). 

 

Figura 3.4: Evolución de la presión durante la fabricación de espumas de PP mediante disolución 

de gas 

 

La temperatura de saturación en este caso es aproximadamente cinco grados 

mayor que el punto de fusión del polímero, (TS = 155ºC, Tm =150.4ºC medido por DSC). 

La temperatura de espumado varía entre 125ºC y 115ºC dependiendo del grado de 
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expansión. Como se puede apreciar en la figura a medida que ER aumenta, PS e ΔP 

aumentan mientras que TF y PR disminuyen. Para el mayor grado de expansión, 

(ER=4), no se aplica una presión de mantenimiento (PR) sobre el material para así 

asegurar la completa expansión del mismo y además para favorecer aún más dicha 

expansión el autoclave permanece abierto después de la despresurización. En el 

capítulo 7 aparece una descripción más detallada del proceso de producción de dichos 

materiales así como de los parámetros elegidos. 

Este proceso también se ha utilizado para producir espumas de nanocompuestos 

basados en mezclas de polietileno de baja densidad con nanopartículas de sílice. En la 

figura 3.5 se representan las condiciones elegidas para la fabricación de dichos 

materiales. 

 

Figura 3.5: Evolución de la presión en el interior del autoclave durante la producción de 

materiales celulares basados en nanocompuestos de LDPE/sílica. 

 

El punto de fusión del polietileno de baja densidad utilizado es 113.4ºC, (medido 

por DSC) y la temperatura de saturación y espumado elegidas en este caso son 135 y 

115ºC respectivamente. Dado que el grado de expansión es 1.6, se ha elegido un ΔP 

similar al utilizado para polipropileno para dicho grado de expansión, (ΔP=120bar). En 

los capítulos 4 y 7 de esta memoria aparecen más detalles sobre el proceso de 

fabricación de estos materiales así como los resultados obtenidos en su posterior 

caracterización. 
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Este método ha resultado ser efectivo para producir materiales celulares con base 

poliolefina con una geometría definida y buena precisión en el control de la densidad de 

las probetas. En la figura 3.6 se puede apreciar la diferencia que existe entre utilizar un 

molde y no utilizarlo cuando se utiliza un proceso de disolución de gas. 

 

 

Figura 3.6: Ejemplos de muestras producidas mediante disolución de CO2 con y sin molde. 

 

Respecto al control de la densidad, en la tabla siguiente, (tabla 3.2) se muestran 

los valores de la densidad real y nominal de muestras de polipropileno fabricadas 

siguiendo el procedimiento descrito. También se muestran el grado de expansión real y 

el teórico. El error en ambos casos se ha calculado como la desviación estándar del 

valor de la densidad o el grado de expansión de unas 10 muestras diferentes de cada 

tipo y da cuenta de la reproducibilidad del procedimiento. También se ha calculado un 

parámetro, %D (Ecuación 3.1) que contabiliza la desviación que existe entre el valor real 

y nominal de la densidad de las muestras.  

100·%
NOMINAL

NOMINALREALD


 
           (Ecuación 3.1) 

 

Tabla 3.2: Valores teóricos y reales de densidad y grado de expansión de muestras de 

polipropileno producidas mediante disolución de CO2. 

ERNOM ERREAL REAL(kg/m3) NOM (kg/m3) %D 

1.6 1.69  0.09 534.8  33.5 562.5 -4.91 

2 2.01  0.07 447.9  17.5 450 -0.44 

3 3.10  0.05 290.4  5.4 300 -3.33 

4 4.12  0.05 218.5  2.8 225 -2.87 

 

Los valores de las desviaciones estándar indican que el proceso la 

reproducibilidad del proceso es bastante buena. Como se puede apreciar los valores de 

%D son negativos en todos los casos, lo que indica que la densidad real es siempre 

menor que la nominal. Esto puede deberse a contracciones del polímero durante el 
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proceso de enfriamiento en el interior del autoclave. De cualquier modo, ninguno de 

esos valores excede un 5% de desviación entre la densidad real y la nominal, lo que 

indica un alto grado de precisión en el control de la densidad de las probetas 

producidas. 

 

 

3.1.2.- Moldeo por Compresión Mejorado 

 

El moldeo por compresión bien en una o en dos etapas, permite obtener 

materiales celulares con base poliolefina de un modo sencillo y bastante económico, 

además, el rango de densidades que es posible cubrir es considerablemente amplio. Sin 

embargo, tal y como se comentó en el capítulo anterior el moldeo por compresión, (en 

una o en dos etapas) presentan dos serias desventajas, la primera y principal es la 

necesidad de entrecruzar la matriz polimérica para poder producir piezas de densidades 

muy bajas y la segunda de ellas el control poco preciso de la densidad de los bloques o 

piezas fabricadas en el proceso de una sola etapa.  

La densidad en este proceso se controla ajustando tres parámetros, la tempertura, 

la presión y la cantidad de agente espumante. En el proceso en una etapa, la precisión 

en el control de la densidad final es bastante pobre, ya que depende en alta medida de 

la eficiencia del agente espumante, (que a su vez depende de las condiciones de 

procesado). En el proceso en dos etapas, la reproducibilidad es mayor, sin embargo las 

piezas presentan grandes inhomogeneidades en términos de densidad y estructura 

celular [3, 5, 6]. Por otro lado, y como ya se mencionó en el capítulo anterior, el 

entrecruzamiento de la matriz polimérica dificulta su reciclaje por métodos 

convencionales, (molido y re-extrusión) [7]. 

El moldeo por compresión mejorado (Improved Compression Moulding-ICM) ha sido 

desarrollado en el laboratorio CellMat y se presenta como una alternativa al proceso 

convencional. Permite producir piezas moldeadas y no entrecruzadas en un amplio 

rango de densidades y está basado en el uso de agentes espumantes de tipo químico 

además de en un estricto control de la composición química, la presión y la 

temperatura de procesado. La diferencia fundamental con el moldeo por compresión 

convencional radica en la presión aplicada al material durante la fase de expansión. Esa 

diferencia se traduce en algunas ventajas respecto a los procesos convencionales: 

 Control preciso de la densidad final de la pieza.  

En el ICM la densidad del material celular se controla mediante la 

utilización de unos moldes diseñados especialmente para este 
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proceso denominados moldes auto-expandibles. Dichos moldes son 

capaces de aplicar y retener la presión tanto durante el proceso de 

disolución del gas como durante los proceso de expansión y 

estabilización de la estructura celular. Su diseño hace que permitan 

controlar el grado de expansión final del material de forma muy 

precisa. Hasta ahora, este proceso ha permitido producir materiales 

celulares en un rango de densidades relativas entre 0.1 y 0.9, si bien 

los analizados en este trabajo están centrados en el rango de 

densidades relativas medias entre 0.3 y 0.6.  

 Posibilidad de modificar la microestructura del material celular, 

(diferentes tamaños de celda, tipos de celda o morfología celular).  

Quizá esta es la mayor ventaja del proceso ICM; permite controlar la 

estructura celular del material independientemente de la densidad 

del mismo. Mediante el control de la composición química, (cantidad 

de agente espumante), la presión y la temperatura se pueden obtener 

muestras con densidades similares, pero diferentes tipos de 

estructuras celulares, (distintos tamaños de celda, diferentes formas 

o contenidos de celdas abiertas). Este hecho permite ampliar el rango 

de aplicaciones de los materiales, así un material con idéntica 

densidad y un contenido aproximadamente nulo de celdas abiertas 

podrá ser utilizado para aplicaciones estructurales, mientras que 

otro con un alto grado de interconexión entre las celdillas podrá ser 

utilizado como absorbedor acústico. 

 Obtención de piezas moldeadas no entrecruzadas.  

Los moldes en los que se fabrican las piezas, además de permitir un 

control preciso de la densidad de la pieza, pueden adoptar diferentes 

geometrías de modo que se pueden obtener piezas moldeadas de 

diferentes tamaños y densidades. En principio, cualquier polímero 

termoplástico o bien materiales compuestos o nanocompuestos con 

matrices poliméricas de tipo termoplástico se puede espumar 

utilizando la ruta ICM sin necesidad de entrecruzar la matriz 

polimérica.  

Diversos polímeros puros tales como polietileno de baja densidad (LDPE) o 

copolímeros de etileno-vinil acetato (EVA), materiales compuestos, tales como mezclas 

de LDPE o EVA con altas cantidades de hidróxidos de aluminio y/o magnesio, o 

mezclas de EVA con almidón se han espumado utilizando la ruta ICM [8-16]. 
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El proceso ICM se ha utilizado a lo largo de esta tesis para producir espumas 

con base polipropileno (PP) y nanocompuestos basados polietileno de baja densidad 

(LDPE) y nanopartículas de sílica. En los capítulos 6 y 7 de esta memoria se presenta 

una descripción más detallada del proceso de fabricación y de la posterior 

caracterización de dichos materiales. 

Independientemente del tipo de matriz polimérica utilizada, el proceso consta de 

las siguientes fases, (figura 3.7) 

 

 

Figura 3.7: Fases del proceso de moldeo por compresión mejorado 

 

Como se puede ver en el esquema anterior la primera etapa del proceso consiste 

en mezclar todas las materias primas, (polímero, agente espumante y los aditivos 

necesarios) bien en un mezclador interno o bien en una extrusora de doble husillo. La 

mezcla así obtenida puede seguir dos rutas diferentes. 

El material procesado se puede utilizar para fabricar piezas sólidas que 

posteriormente serán espumadas, conocidas como precursores. Para ello se utiliza un 

molde con la misma geometría que la de la pieza final espumada, (molde #1). El 

material extraído de la extrusora o del mezclador se introduce en dicho molde, que a su 

vez es colocado en una prensa de platos calientes. El material se calienta por encima 

del punto de fusión del polímero, (Tm) pero por debajo de la temperatura de 

descomposición del agente espumante, (TCBA) y se aplica una presión suficiente como 

para lograr una compactación adecuada del material, (PCOMPACTADO).  
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Una vez fabricado el precursor, este se introduce en el molde donde será 

espumado, (molde autoexpandible, molde #2). El molde se coloca en una prensa de 

platos calientes donde se le aplica una presión inicial P0 además de calentarlo hasta 

una temperatura TF, mayor que el punto de fusión del polímero y que el de 

descomposición del agente espumante. A medida que aumenta la tempertura, el agente 

espumante comienza a descomponerse haciendo que la presión en el interior del molde 

aumente hasta un cierto valor PF. Después de un tiempo, (tF), cuando el agente 

espumante se ha descompuesto por completo y PF se ha estabilizado, (deja de 

aumentar), se libera la presión de la prensa permitiendo que el polímero expanda hasta 

el ratio deseado. El molde, capaz de retener la presión que hay en el interior (PM), es 

introducido en un tanque de agua fría con el fin de estabilizar la estructura celular lo 

más rápido posible. 

En la segunda ruta, el material directamente extraído del mezclador o de la 

extrusora es directamente introducido en un molde tipo #2 y espumado siguiendo el 

procedimiento descrito previamente; es decir, en esta ruta no se fabrica un material 

precursor. 

En este caso se ha seguido la primera ruta, ya que se han caracterizado también 

los materiales precursores con el fin de poder compararlos con los correspondientes 

materiales espumados.  

En la figura 3.8 se puede ver cómo es la evolución de la etapa de expansión del 

material y cómo funciona un molde auto-expandible. Dichos moldes están fabricados en 

acero inoxidable y constan de un cuerpo, un pistón y una pieza que controla el grado 

de expansión, (ER). Además, se dispone de otra pieza, que suele estar fabricada en 

aluminio, que facilita la conducción entre la superficie caliente de la prensa y el 

precursor. El gas procedente de la descomposición del agente espumante y hace que la 

presión del sistema aumente, (PCBA). La resultante entre la presión inicial y dicha la 

producida por el agente espumante es lo que registra la prensa y a lo que se ha 

denominado como PF. Transcurrido el tiempo necesario, la presión se libera haciendo 

que el pistón pueda desplazarse permitiendo la expansión del polímero. La distancia 

que recorre el pistón, (d) está regulada por una pieza de retención (ver figura) y 

determina el grado de expansión final del material. Así haciendo que el pistón recorra 

diferentes distancias se pueden conseguir materiales con distintos grados de 

expansión.  
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Figura 3.8: Evolución de la etapa de expansión en la ruta ICM 

 

Los parámetros de proceso (tiempo, temperatura y presión inicial y final) 

dependen tanto del polímero o sistema que se desee espumar como de la cantidad de 

agente espumante utilizado.  

En la imagen siguiente se puede apreciar las muestras fabricadas mediante este 

proceso tienen una geometría perfectamente definida. Para este estudio se han 

fabricado probetas con grados de expansión similares a los producidos mediante 

disolución de CO2, de modo que ha sido posible realizar un estudio comparativo entre 

ambos tipos de procesos, (Capítulo 7). 
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Figura 3.9: Probetas producidas utilizando el proceso de moldeo por compresión mejorado 

 

Al igual que se hizo para el proceso de disolución de gas, se ha analizado la 

precisión que es posible alcanzar utilizando este proceso en el control de la densidad de 

discos y cilindros producidos utilizando la ruta ICM y distintos porcentajes (1, 5, 10 y 

15 % en peso) de un agente espumante químico, (azodicarbonamida, ADC). 

Al igual que se hizo para el proceso de disolución de gas, se presentan los datos 

de densidad nominal y real así como el grado de expansión real y teórico. Utilizando la 

ecuación 3.1 se ha calculado %D con el fin de analizar la desviación entre la densidad 

real y la nominal. En la tabla 3.3 están resumidos los datos correspondientes a 

muestras cilíndricas y en la tabla 3.4 los de las muestras con forma de disco. 

 

Tabla 3.4: Valores nominales y reales de densidad y grado de expansión de muestras 

cilíndricas producidas por la ruta ICM utilizando diferentes porcentajes de azodicarbonamida 

% ADC ERNOM ERREAL REAL(kg/m3) NOM (kg/m3) %D 

1.6 2.1  0.1 525.2  24.5 562.5 -6.61 

2 2.35  0.09 423.8  5.1 450 -3.81 1 % ADC 

3 3.26  0.06 294.0  7.5 300 -1.97 

1.6 1.8  0.1 530.0  20.7 562.5 -5.77 

2 2.1  0.1 461.3  38.9 450 2.52 5 % ADC 

3 3.2  0.1 284.0  7.4 300 -5.31 

1.6 1.69  0.08 502.2  34.1 562.5 -10.70 

2 2.0  0.1 424.5  24.1 450 -5.66 10 % ADC 

3 3.14  0.06 288.3  4.3 300 -5.55 

1.6 1.68  0.09 450.8  30.3 562.5 -19.84 

2 2.05  0.04 387.9  36.8 450 -13.78 15 % ADC 

3 2.95  0.09 287.9  3.6 300 -7.00 
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Tabla 3.5: Tabla 3.4: Valores nominales y reales de densidad y grado de expansión de 

discos producidos por la ruta ICM utilizando diferentes porcentajes de azodicarbonamida 

% ADC ERNOM ERREAL REAL(kg/m3) NOM (kg/m3) %D 

1.6 1.81  0.09 606.2  15.0 562.5 7.78 

2 2.29 0.05 459.9  19.9 450 2.20 1 % ADC 

3 3.00  0.06 308.2  3.0 300 2.67 

1.6 1.6  0.1 541.7  11.9 562.5 -3.68 

2 2.18  0.04 426.6  11.1 450 -5.17 5 % ADC 

3 2.9  0.2 317.3  2.6 300 5.79 

1.6 1.59  0.05 539.8  12.2 562.5 -4.01 

2 2.1  0.1 416.1  9.1 450 -7.51 10 % ADC 

3 2.6  0.1 303.8  12.4 300 1.29 

1.6 1.37  0.03 482.8  32.1 562.5 -14.15 

2 1.84  0.09 382.4  2.2 450 -15.00 15 % ADC 

3 2.9  0.1 299.5  15.5 300 -0.15 

 

Tal y como se puede apreciar en las tablas anteriores el grado de exactitud 

logrado en el control de la densidad depende tanto de la geometría de la muestra como 

de la cantidad de agente espumante utilizado para producirla. Para las muestras 

cilíndricas se observa que el grado de precisión aumenta a medida que disminuye la 

cantidad de agente espumante. Cuando se utilizan concentraciones de ADC elevadas, 

(10, 15 %) se producen ligeros escapes de material, lo que conlleva reducciones 

indeseadas de la densidad de la pieza. En los cilindros el grado de precisión alcanzado 

es ligeramente superior debido a la utilización de una presión inicial inferior, (100 MPa 

para los cilindros y 4 MPa para los discos).  

 

 

3.2.- MATERIAS PRIMAS 

 

Se enumeran a continuación los nombres comerciales y principales 

características de todas las materias primas que han sido utilizadas durante el 

desarrollo de este trabajo.  
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3.2.1.- Matrices Poliméricas 

 Como indica su título, este trabajo está basado en la fabricación de materiales 

celulares con base poliolefina, y de entre ellas, se han elegido el polietileno de baja 

densidad y el polipropileno. Tal y como se puede apreciar, el grado de polipropileno 

elegido no es en principio adecuado para producir materiales celulares, si bien se eligió 

dicho grado con el propósito de realizar un análisis más realista de la influencia de los 

parámetros de proceso en la estructura celular del material. 

 

POLIETILENO DE BAJA DENSIDAD-LDPE 

Nombre Comercial Características 

LDPE 2404 

Sabic 

 MFI=3.95 g/10 min, (190 ºC, 2.16 kg) 

 Tm = 113.4 ºC 

 C = 49.3 % 

  = 920 kg/m3 

 

POLIPROPILENO-PP 

Nombre Comercial Características 

200 CA10 

Inneos  

 Copolímero random etileno-propileno 

 MFI=10 g/10 min, (230 ºC, 2.16 kg) 

 Tm = 150.4 ºC 

 C = 44.4 % 

  = 900 kg/m3 

 

3.2.2.- Nanopartículas 

Una de las vías utilizadas para mejorar la estructura celular de los materiales fue 

la adición de nanopartículas. Se han utilizado dos tipos diferentes, una con geometría 

laminar, (hectorita) y otra con forma esférica, (nanopartículas de sílice). 

 

SILICATO LAMINAR-HECTORITA 

Nombre Comercial Características 

Bentone 108 

Elementis 
Specialties 

 Nanoarcilla organomodificada con 2M2HT, 
(Dimethyl dehydrogenated tallow ammonium 
chloride) 

 Superficie específica = 700 m2 /g 

 Distancia basal (d001) = 2.5 nm 
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NANOPARTÍCULA ESFÉRICA-SILICE (SiO2) 

Nombre Comercial Características 

Aerosil R974 

Evonik  

 Sílice pirogénica hidrofóbica 

 Tamaño de partícula =12nm 

 Area específica = 200 m2 /g 

 Superficie modificada con dimetildiclorosilano 

 

3.2.3.- Compatibilizantes 

Con el fin de mejorar el grado de adhesión polímero/partículas, se han utilizado 

polímeros compatibilizantes basados en poliolefinas funcionalizadas con anhídrido 

maleico. En las mezclas de LDPE/SiO2 se ha utilizado uno basado en polietileno lineal 

de baja densidad, (LLDPE-g-MA) y en las mezclas LDPE/Hectorita otro basado en 

polietileno de alta densidad, (HDPE-g-MA). 

 

COMPATIBILIZANTE BASADO EN LLDPE-g-MA 

Nombre Comercial Características 

Fusabond MB-
226DE 

DuPont 

 Compatibilizante basado en LDPE-g-MA 

 MFI= 1.5 g/10 min, (190 ºC, 2.16 kg) 

 Tm = 115 ºC 

  = 930 kg/m3 

 

COMPATIBILIZANTE BASADO EN HDPE-g-MA 

Nombre Comercial Características 

Fusabond E 
MB100D 

DuPont  

 Compatibilizante basado en HDPE-g-MA 

 MFI=2 g/10 min, (190 ºC, 2.16 kg) 

 Tm = 134 ºC 

  = 960 kg/m3 

 

3.2.4.- Agentes Espumantes 

Durante este estudio se han utilizado ambos tipos de agentes espumantes, físicos 

y químicos. Como agente espumante físico se ha utilizado un gas inerte, (CO2) y como 

agente espumante químico, azodicarbonamida. 
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AGENTE ESPUMANTE FÍSICO-CO2 

Nombre Comercial Características 

CO2 

Air Liquide 

 CO2 líquido 

 Presión (botella)= 40 bar 

 Pureza: 99.95 % 

 

AGENTE ESPUMANTE QUÍMICO-AZODICARBONAMIDA (ADC) 

Nombre Comercial Características 

Porofor ADC/M-C1 

Lanxess  

 Agente espumante químico exotérmico 

 Temperatura descomposición : 210 ºC 

 Gas liberado (210ºC) : 228 ml/g 

  = 1650 kg/m3 

 

3.2.5.- Otros Aditivos 

Además de las materias primas descritas hasta ahora, se han añadido otra serie 

de aditivos, generalmente en menor concentración, pero que son necesarios para que 

los materiales presenten unas características y propiedades óptimas. 

 

OTROS ADITIVOS 

Nombre Comercial Características 

Ácido Esteárico 301 

Renichem 

 Ayudante de proceso. Utilizado en todas las 
formulaciones. 

Irganox 1010 

Ciba 

 Antioxidante. Utilizado en todas las 
formulaciones que contienen LDPE/SiO2 . 

Irganox B561 

Ciba 

 Antioxidante. Utilizado en todos los materiales 
con base PP. 

Silox Active Grade 

Silox 

 Óxido de Zinc, (ZnO) 

 Utilizado como activador de la reacción de 
descomposición de la azodicarbonamida. 

Luperox DC40P 

Arkema 

 Agente reticulante basado en peróxido de 
dicumilo, (DCP). 

 Mezcla que contiene un 40 % de DCP, un 55% de 
carbonato de calcio y un 5% de sílica gel. 
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3.4.- TÉCNICAS EXPERIMENTALES 

 

Aunque en la mayoría de los artículos incluidos en esta memoria se hace una 

descripción de las técnicas experimentales utilizadas para caracterizar los materiales 

fabricados, en este apartado se presenta un resumen conjunto de todas ellas, así como 

de los procedimientos o normas utilizados, y de los equipos utilizados en cada caso.  

 

Tabla 3.5: Técnicas utilizadas para caracterizar los materiales celulares con base 

poliolefina producidos a lo largo de este trabajo 

Técnicas Experimentales Capítulo (s) 
Determinación de la densidad. Método de Arquímedes 
Norma UNE-EN 1183/1 
Balanza Mettler Toledo AT261 

4, 5, 7 y 8 

Determinación de la densidad. Método Volumétrico. 
ASTM Standard D1622-08 
Balanza Mettler Toledo AT261 

6, 7 y 8 

Microscopía Electrónica de Barrido, (SEM) 
Microscopio electrónico Jeol JSM-820 4, 5, 6, 7 y 8 
Microscopía Electrónica de Barrido de Alta Resolución, (ESEM) 
ESEM Quanta 200FEG 4 y 7 
Microscopía Electrónica de Transmisión, (TEM) 
Microscopio elctrónico de transmisión Hitachi H800 5 y 7 
Calorimetría Diferencial de Barrido, (DSC) 
Mettler DSC 822e 4, 5 y 8 
Análisis Termogravimétrico, (TGA) 
Mettler TGA/SDTA 851e 4, 5 y 7 
Análisis Térmico-Dinámico-Mecánico, (DMTA) 
DMA 7, Perkin Elmer 5 
Análisis Termomecánico, (TMA) 
DMA 7, Perkin Elmer 5 
Reología Extensional 
Reómetro ARES, TA Instruments 4 
Difracción de Rayos X a Ángulos Altos, (WAXS) 
Difractómetro Bruker D8 5 
Picnometría de Aire 
ASTM Standard D6226-10 
Picnómetro Eijkelkamp 08.06 

6, 7 y 8 

Máquina Universal de Ensayos, (compresión, tracción, flexión) 
Norma ISO 604-2002- Compresión 
Norma ISO 527- Tracción  
Norma ISO 178- Flexión 
Máquina Universal Instron Modelo 5500R625 

4, 6, 7 y 8 

Impacto Charpy 
Norma UNE EN ISO 179-1/1eA 
Péndulo Charpy Tester Frank Modelo 53.566 

6 

Determinación de la Conductividad Térmica utilizando un Sistema basado 
en Régimen Transitorio 
Equipo Hot Disk TPS Thermal Constant Analyzer 

8 

Tubo de Impedancias 
Tubo de Impedancias Tipo 4206, Brüel & Kjaer 
Norma ISO 10534-2 

8 
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En este capítulo se presentan dos trabajos relacionados con la obtención de 

materiales celulares con base polietileno de baja densidad, (LDPE). Todos los materiales 

a los que hacen referencia ambos trabajos están fabricados mediante disolución de CO2 

(pressure quench method) utilizando el molde y las condiciones descritas en el capítulo 

3. En este caso, la obtención de materiales celulares con propiedades mejoradas se ha 

centrado en la adición de nanopartículas a la matriz polimérica. La utilización de 

nanopartículas de sílice en la fabricación de nanocompuestos sólidos está bastante 

extendida, sin embargo su utilización en nanocompuestos espumados es mucho menos 

común y está casi exclusivamente limitada a matrices poliméricas amorfas.  

Por estas razones, estos dos trabajos presentan un primer aspecto bastante 

novedoso que es la combinación de una matriz polimérica semicristalina no polar con  

partículas nanométricas de sílice para producir tanto nanocompuestos sólidos como 

espumados. En ambos artículos se decidió centrar el estudio en los efectos que 

producen distintos porcentajes de nanopartículas, (1, 3, 6 y 9 % en peso) y se fijó el 

grado de expansión de todos los materiales espumados en un valor de 1.6. Al utilizar 

un molde durante el proceso de fabricación la precisión obtenida en el control de la 

expansión de todos los tipos de nanocompuestos espumados es bastante alta. Dado 

que además todas las muestras tienen una forma regular (cilíndrica) es posible 

caracterizar tanto su microestructura como sus propiedades físicas (térmicas y 

mecánicas). 

El primer trabajo incluido en este capítulo titulado “Improving the Structure and 

Physical Properties of LDPE Foams using Silica Nanoparticles as an Additive” está 

publicado en la revista Cellular Polymers. El principal objetivo de este trabajo es 

evaluar si las nanopartículas de sílice juegan un papel multifuncional en materiales 

celulares con base LDPE, es decir, si son capaces de actuar mejorando por un lado la 

estructura celular y por otro las propiedades del polímero base. Para ello, se ha 

analizado la microestructura de los nanocompuestos espumados así como la morfología 

y las propiedades reológicas de los materiales con diferentes porcentajes de partículas 

de SiO2. También se ha analizado si la presencia de las nanopartículas tiene algún 

efecto en las propiedades térmicas y mecánicas de los nanocompuestos sólidos y 

espumados. El análisis comparativo de las propiedades de los nanocompuestos sólidos 

y espumados es también un aspecto novedoso que se presenta en este trabajo y que 

además permite dilucidar si los efectos que produce la inclusión de una fase 

nanométrica son mayores en los materiales sólidos o en los aligerados. Cuando la 

presencia de dicha fase nanométrica lleva a un grado de mejora más elevado en el 

material celular que en el correspondiente material sólido se puede hablar de la 

presencia de efectos sinérgicos debidos a la combinación de nanopartículas y del 

proceso de espumado. 
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La caracterización de los materiales permite concluir que las partículas de SiO2 

actúan como agentes nucleantes durante el proceso de espumado de los materiales ya 

que la adición de un porcentaje muy bajo de dichas partículas (1%) conlleva una 

reducción del tamaño de celda y un aumento de la densidad celular. Se ha detectado 

además un aumento en la cristalinidad del polímero base debido a la presencia de las 

partículas de sílice, siendo dicho aumento además proporcional al aumento en la 

concentración de partículas. El análisis de las propiedades reológicas de los materiales 

indica que existe un aumento de la viscosidad extensional de los materiales a medida 

que aumenta el porcentaje de partículas. En cualquier caso se puede concluir que este 

aumento no afecta significativamente al proceso de espumado ya que en la zona de 

bajas deformaciones (que son las importantes a materiales celulares de bajo grado de 

expansión) el efecto de las partículas es indetectable. El análisis de la estabilidad 

dimensional mediante TGA permite concluir que la estabilidad térmica de los 

nanocompuestos es superior a la del polímero puro. Las propiedades mecánicas de 

ambos tipos de nanocompuestos, (sólidos y espumados) se determinaron mediante 

ensayos de compresión. Las nanopartículas producen un aumento general de la 

respuesta mecánica tanto en los materiales aligerados como en los sólidos obteniéndose 

además un mayor porcentaje de mejora en los primeros, lo que indica la presencia de 

efectos sinérgicos debido al espumado de nanocompuestos basados en LDPE/sílice 

mediante disolución de CO2. Los resultados obtenidos de la caracterización de los 

materiales a nivel tanto nivel microscópico como macroscópico permiten concluir que 

efectivamente las nanopartículas de sílice juegan un papel multifuncional en 

nanocomposites espumados con base LDPE ya que actúan mejorando las propiedades 

de los materiales a todos los niveles previamente descritos. 

 

El segundo de los trabajos incluidos en este capítulo ha sido enviado al Journal 

of Nanoparticle Research y se titula “LDPE/Silica Nanocomposite Foams. Relationship 

between Chemical Composition, Cellular Structure and Physical Properties”. Una vez 

probado que las nanopartículas de sílice juegan un papel multifuncional en materiales 

celulares con base LDPE, el objetivo principal de este segundo artículo es dilucidar la 

relación que existe entre la composición química de dos tipos de nanocompuestos 

(sólidos y aligerados) basados en LDPE/SiO2, la dispersión de la fase nanométrica y la 

microestructura y propiedades físicas de dichos materiales.  

Las mejoras que se pueden lograr a nivel microestructural o a nivel macroscópico 

debido a la adición de nanopartículas están condicionadas a conseguir un balance 

adecuado entre el grado de dispersión de las nanopartículas y el grado de adhesión 

partícula/polímero. Se ha analizado el comportamiento de dos sistemas basados en  

LDPE/SiO2 pero con composiciones químicas diferentes. Así, el primero de ellos 

 8888



Capítulo 4. Materiales Celulares con base LDPE. Adición de Nanopartículas.  
 
 
 
contiene el polímero y partículas de sílice sometidas a un tratamiento superficial con 

silanos y el segundo, además del polímero y el mismo tipo de nanopartículas, contiene 

un compatibilizante basado en polietileno lineal de baja densidad funcionalizado con 

anhídrido maleico, (LLDPE-g-MA). El uso de tratamientos superficiales de la fase 

nanométrica así como la utilización de compatibilizantes son dos aproximaciones 

utilizadas con frecuencia con el fin de mejorar la dispersión de las nanopartículas a lo 

largo de la matriz polimérica.  

La principal novedad de este trabajo reside en el tipo de análisis que se ha 

realizado. Utilizando microscopía electrónica de alta resolución se ha podido cuantificar 

el grado de dispersión de las partículas en ambos sistemas. Con la ayuda de varios 

parámetros, se ha podido extender este análisis a los efectos que el grado de dispersión 

de las nanopartículas tiene en la efectividad de las mismas como agentes nucleantes 

durante el proceso de espumado. Además el análisis de las propiedades físicas 

(térmicas y mecánicas) de los materiales permite establecer la relación entre la 

composición química y el grado de dispersión y los efectos que éstos producen tanto a 

nivel microestructural como a nivel macroscópico. La mayoría de trabajos publicados 

hasta ahora quedan limitados al análisis de dicha relación a nivel microestructural pero 

en nuestro caso, la obtención de muestras moldeadas permite ampliar dicho análisis 

hasta el nivel macroscópico. 

Los resultados obtenidos indican que en ambos sistemas las nanopartículas no se 

encuentran dispersas de forma individual sino formando agregados de entre unos 100 y 

200 nm. Utilizando microscopía electrónica de alta resolución se ha contabilizado el 

número de agregados por unidad de volumen presentes en los nanocompuestos sólidos. 

Comparando dichos valores con estimaciones teóricas se puede concluir que la 

presencia del compatibilizante no mejora el grado de dispersión y que el tratamiento 

superficial de las nanocargas es suficiente para obtener un grado de dispersión óptimo. 

En cualquiera de ambos sistemas las partículas de sílice actúan como agentes 

nucleantes ya que su presencia lleva asociada una reducción del tamaño de celda y un 

aumento de la densidad celular. Sin embargo el efecto como nucleantes de las 

partículas de SiO2 es más acusado en los materiales que no contienen 

compatibilizante, (LLDPE-g-MA). La interfase en los materiales que sólo contienen las 

nanopartículas organomodificadas es mayor que en aquellos que contienen 

compatibilizante (mayor grado de adhesión polímero/partícula) de modo que la 

nucleación en los primeros se ve favorecida respecto a los segundos. Este mismo efecto 

se observa en los valores de cristalinidad del polímero base, en ambos tipos de 

materiales la cristalinidad aumenta debido a la presencia de la fase nanométrica siendo 

mayor el aumento en aquellos que no contienen compatibilizante.  
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Por otro lado, el compatibilizante no parece afectar a las propiedades térmicas de 

los materiales. La estabilidad dimensional de los nanocompuestos tanto sólidos como 

aligerados mejora sin observarse ninguna tendencia en relación a la diferencia de 

composición química. Las propiedades mecánicas medidas en compresión de todos los 

tipos de materiales, tanto sólidos como espumados y con compatibilizante o no mejoran 

debido a la presencia de las nanopartículas aunque el porcentaje de mejora es mayor 

en los materiales con compatibilizante debido al mayor grado de adhesión 

polímero/partícula. La resistencia de los materiales se ve más favorecida que la rigidez 

de los mismos ya que los porcentajes de mejora obtenidos son superiores en el primer 

caso. Al igual que ocurría en el trabajo amnterior, también es posible detectar efectos 

sinérgicos debidos a la presencia de las partículas de sílice.  
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Al igual que el capítulo anterior, éste se centra en la mejora de las propiedades de 

materiales celulares con base LDPE mediante la adición de cargas nanométricas. Las 

diferencias con los trabajos presentados en el capítulo 4 radican por un lado en la 

morfología de la nanocarga utilizada, (silicato laminar) y en el tipo de proceso de 

espumado utilizado para producir los materiales bajo estudio, que en este caso es el 

moldeo por compresión en dos etapas.  

La descripción del proceso de producción y posterior caracterización de las 

propiedades físicas de nanocompuestos espumados basados en polietileno de baja 

densidad y nanopartículas de hectorita se ha publicado en el Journal of Applied 

Polymer Science bajo el título “Foams based on Low Density Polyethylene/Hectorite 

Nanocomposites: Thermal Stability and Thermomechanical Properties”.  

Con este trabajo se intenta mejorar las propiedades de los materiales celulares 

con base LDPE producidos mediante moldeo por compresión en dos etapas. Por un 

lado, en ocasiones, las propiedades mecánicas de estos materiales no son suficientes 

como para dar respuesta a todas las necesidades del mercado y por otro, la estabilidad 

dimensional de estos materiales es bastante baja debido al alto coeficiente de expansión 

térmica de las espumas de celda cerrada de LDPE. La adición de nanopartículas de tipo 

laminar se presenta como una solución a ambos problemas, ya que su alta relación de 

aspecto y su alto módulo pueden hacer que estos materiales que actúen por un lado 

como refuerzo nanométrico de las paredes micrométricas y por otro, dado su bajo 

coeficiente de dilatación térmica, pueden actuar como elementos limitantes de la 

dilatación del polímero por acción de la temperatura. Al igual que ocurría con las 

partículas esféricas de sílice, para conseguir todas estas potenciales mejoras es 

necesario lograr un grado de dispersión y de exfoliación óptimo de las laminillas que 

conforman las nanopartículas dentro del polímero.  

Los materiales bajo estudio se produjeron mediante un proceso convencional de 

moldeo por compresión en dos etapas reticulando la matriz polimérica con peróxido de 

dicumilo para así lograr densidades de unos 80kg/m3, (ER11). Como agente 

espumante químico se utilizó azodicarbonamida, (ADC) y se fabricaron muestras con 

dos porcentajes diferentes de un silicato laminar (hectorita), 3 y 7% en peso. Se incluyó 

también en la composición química de los materiales un compatibilizante, basado en 

polietileno de alta densidad funcionalizado con anhídrido maleico, (HDPE-g-MA). Como 

ya se mencionó en el capítulo anterior, la principal función de este tipo de compuestos 

es mejorar la interacción entre la matriz polimérica de tipo no polar y la arcilla 

organomodificada. Además de determinar la densidad y contenido en gel de las 

muestras, éstas se caracterizaron utilizando diversas técnicas experimentales, (DSC, 

TGA, SEM, WAXS, DMA y TMA) con el fin de dilucidar los efectos de las nanopartículas 

tanto en la microestructura del polímero como en las propiedades físicas de los 
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materiales. Con el fin de realizar un estudio más completo, dichos materiales se 

caracterizaron en cada una de las tres fases del proceso de fabricación, teniendo así 

probetas de tipo preforma (mezcla de los materiales sin entrecruzar y sin expandir), pre-

espuma, (material sin entrecruzar pero con un grado de expansión, ER, de en torno a 3) 

y espuma, (material entrecruzado expandido unas 11 veces).  

Al igual que en el caso de los nanocompuestos con partículas de tipo esférico, en 

este estudio se ha intentado fijar el valor de la densidad de los materiales en los dos 

estadios de expansión de los mismos, de este modo es más sencillo evaluar el papel que 

juegan las nanopartículas en la microestructura y propiedades de los materiales. La 

densidad de los materiales pre-espumados está en todos los casos en torno a unos 300-

320 kg/m3 y la de los materiales espumados en torno a unos 80 kg/m3, aunque para 

los materiales que contienen el mayor porcentaje de cargas es ligeramente inferior. El 

contenido en gel de las muestras disminuye a medida que aumenta el porcentaje de 

nanoarcilla presente en los nanocompuestos espumados 

Los experimentos de difracción de rayos X, (WAXS) demostraron que la exfoliación 

total de las laminillas de la nanoarcilla no se produce durante el proceso de mezclado 

en fundido sino durante el de expansión del polímero, (es detectada ya en las muestras 

pre-espumadas). Este resultado puede ser considerado un logro significativo; la 

separación de las laminillas que forman las nanoarcillas no es una tarea sencilla y 

raramente se logra la exfoliación completa mediante el proceso de mezclado en fundido. 

Se puede concluir por tanto que el proceso de espumado puede favorecer la inclusión 

de la matriz polimérica entre las láminas que forman la nanopartículas, (exfoliación). 

No hay cambios significativos en el tamaño de celda de los materiales espumados 

o en la cristalinidad de la matriz polimérica debidos a la presencia de las partículas de 

hectorita, (no tienen efecto nucleante). Parece ocurrir en este caso también que la 

presencia del compatibilizante, (HHPE-g-MA) mitiga el efecto nucleante de las 

nanopartículas al producir un mayor grado de adhesión entre éstas y la matriz 

polimérica. Si que se detecta sin embargo un cambio en el grado de cristalinidad del 

LDPE debido al proceso de espumado. La cristalinidad de la matriz polimérica 

disminuye a medida que aumenta el grado de expansión del material. En un material 

celular, el polímero cristaliza en unas condiciones excepcionales, y dado el bajo espesor 

de la pared celular es lógico que la morfología de la fase cristalina sea muy diferente a 

la del correspondiente polímero sólido [1-3]. El análisis termogravimétrico muestra que 

la presencia de las partículas de hectorita mejora la estabilidad térmica de los 

materiales, aunque el porcentaje de mejora es más significativo en aquellos en los que 

las laminillas de la nanocarga están completamente exfoliadas, (espumas y pre-

espumas).  
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Las propiedades mecánicas de todos los tipos de materiales se determinaron 

mediante análisis dinámico-mecánico en compresión, (DMTA). El análisis de los datos 

correspondientes al módulo de los materiales reveló un incremento en la respuesta 

mecánica de los mismos debido a la presencia de las nanopartículas. En las curvas 

obtenidas es posible observar el comportamiento típico de muestras con base LDPE, 

con una relajación en torno a -20 ºC conocida como , y otra alrededor de 60ºC 

conocida como . No se observa desplazamiento de las temperaturas a las que se 

producen ambas relajaciones debido a la adición de las nanopartículas, aunque sí se 

puede observar un desplazamiento a mayores temperaturas de la relajación  así como 

un desplazamiento de la relajación  a menores temperaturas para las muestras 

espumadas. Estos cambios están asociados a las variaciones de la morfología de las 

fases cristalina, amorfa e interfase promovidas por el proceso de expansión del 

material. El espesor lamelar de las muestras no espumadas, (preformas) es mayor que 

el de las muestras espumadas, (independientemente de la presencia de las cargas) de 

ahí que se produzca un desplazamiento a mayores temperaturas de la relajación  a 

medida que aumenta el grado de expansión de los materiales. Por otro lado, la 

relajación  está asociada al movimiento de cadenas poliméricas presentes en la 

interfase existente entre la fase amorfa y la fase cristalina del polímero. En las 

muestras espumadas la cristalinidad es menor que en las no espumadas, por tanto es 

razonable suponer que la interfase entre ambas fases es mayor y de ahí que dicha 

relajación se desplace a temperaturas más elevadas. 

La estabilidad dimensional de los materiales se determinó mediante análisis 

termomecánico, (TMA). Los efectos de las nanopartículas se reflejan en un menor 

porcentaje de expansión térmica en las muestras sólidas que continenen nanocargas. 

Sin embargo, en las muestras espumadas, no se detecta efecto alguno de las partículas 

debido a la importante contribución de la expansión de la fase gaseosa de los 

materiales que enmascara los posibles efectos asociados a la adición de las 

nanopartículas a la matriz polimérica.  

Se puede concluir por tanto, que la adición de nanopartículas de tipo laminar a 

materiales celulares con base LDPE reticulado en los que se incluye un polímero 

compatibilizante y producidos mediante moldeo por compresión en dos etapas no 

induce cambios significativos a nivel microestructural aunque produce mejoras en las 

propiedades macroscópicas de los materiales (térmicas y mecánicas). El proceso de 

expansión de los materiales favorece la exfoliación de las laminillas además de inducir 

cambios en la morfología de la matriz polimérica.  
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Este capítulo incluye la descripción y caracterización de materiales celulares con 

base polipropileno producidos utilizando el proceso de moldeo por compresión 

mejorado, (ICM) descrito en el capítulo 3 de esta memoria. Se incluyen dos trabajos, el 

primero de ellos titulado “An Alternative Foaming Route to Produce Non-Crosslinked 

Thermoplastic Foams with Controlled Density and Cellular Structure” ha sido enviado a 

la revista Macromolecular Materials and Engineering y el segundo titulado 

“Structuture-Properties Relationship of Medium Density Polypropylene Foams”  y que ha 

sido enviado a la revista Polymer International. 

El primer artículo, tal y como indica el título del mismo, se centra en la 

descripción del proceso de moldeo por compresión mejorado y para facilitar la 

compresión del mismo, se detallan los parámetros y condiciones de procesado 

utilizados para producir muestras con base polipropileno con dos geometrías 

diferentes, (discos y cilindros). Se han utilizado además diferentes porcentajes (1, 5, 10 

y 15 % en peso) de un agente espumante químico, (azodicarbonamida, ADC) para 

producir materiales celulares con tres grados diferentes de expansión, (1.6, 2 y 3). Así 

es posible analizar la influencia de la composición química, de la densidad y de los 

parámetros de proceso tanto en la estructura celular como en la respuesta mecánica de 

discos y cilindros de PP producidos mediante la ruta ICM. 

Se mencionó en el capítulo 3 que el proceso de moldeo por compresión mejorado 

permite producir materiales celulares en un amplio rango de densidad sin necesidad de 

entrecruzar la matriz polimérica. En estos estudios además, se ha utilizado un grado de 

polipropileno lineal (copolímero random) con un índice de fluidez (MFI) de 10g/min 

(medido a 230 ºC y 2.16 kg), que exhibe un comportamiento lineal de la viscosidad 

extensional en la zona de altas deformaciones, (es decir no presenta strain hardening). 

Tampoco han sido añadidos agentes nucleantes o cargas que aumenten la viscosidad 

del polímero y que por tanto favorezcan el proceso de nucleación y estabilización de la 

estructura celular. La razón principal para elegir este polímero no adecuado para 

procesos de espumado es analizar de forma más realista la influencia de la composición 

química y los parámetros de proceso en el tipo de estructura celular que se obtiene, ya 

que dicha influencia es mayor que en polímeros con mejores características para 

espumado, (como por ejemplo polímeros ramificados). 

Dado que el objetivo principal de este primer trabajo es describir la ruta ICM, se 

ha incluido un análisis de los parámetros de proceso utilizados para producir los dos 

tipos de muestras, (discos y cilindros). Como para cada una de las geometrías la 

presión inicial aplicada (P0) es significativamente diferente la evolución hasta la presión 

de espumado, (PF) también lo es. Para los cilindros la presión inicial aplicada es menor 

y por tanto es posible apreciar un aumento lineal de PF con el aumento en la 

concentración de agente espumante; sin embargo, para los cilindros, la elevada presión 
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inicial (P0) hace que el aumento en la cantidad de azodicarbonamida no se refleje de 

forma evidente en los valores que alcanza PF. El tiempo de espumado, (tF) es 

ligeramente superior para las muestras cilíndricas, y respecto al efecto de la densidad, 

no se ha encontrado ninguna dependencia de los parámetros de proceso en relación a 

la misma. Con el fin de analizar la bondad del procedimiento en términos del control de 

la densidad de las piezas espumadas, se muestran los valores medios de la densidad y 

el grado de expansión de cada uno de los materiales así como el valor de %D, (definido 

en el capítulo 3). En general el control de la densidad de los materiales es bastante 

bueno, excepto quizá cuando se utilizan cantidades muy elevadas de agente espumante 

(10 o 15 %), donde el exceso de presión en el interior del molde puede producir 

pequeños escapes de material. 

Tanto la densidad como el porcentaje de azodicarbonamida utilizado tienen una 

gran influencia en las características de la estructura celular de los materiales. Por un 

lado, al aumentar ambos, densidad y concentración de ADC, el tamaño de celda 

disminuye y la densidad celular aumenta. En términos de homogeneidad de la 

estructura, (distribución de tamaños de celda), se observa que para cualquiera de las 

densidades analizadas, la utilización de altos porcentajes de agente espumante 

promueve la obtención de estructuras celulares con distribuciones de tamaños de celda 

más homogéneas. Dada la gran influencia del contenido de celdas abiertas en la 

respuesta macroscópica de los materiales celulares, éste ha sido medido para todos los 

materiales utilizados. Para muestras de baja densidad, (ER=3), el contenido de celdas 

abiertas no depende del porcentaje de azodicarbonamida. Al someter al polímero a 

mayores ratios de estirado, las paredes de las celdillas se vuelven más finas y más 

propensas a las rupturas. Por otro lado a densidades mayores (ER=1.6 y ER= 2), a 

medida que aumenta la cantidad de agente espumante también aumenta el porcentaje 

de celdas abiertas debido a un exceso de presión dentro del sistema cuando se produce 

el llenado de la cavidad del molde. 

Las propiedades mecánicas de los materiales se han medido utilizando diferentes 

configuraciones, (compresión, tracción y flexión). En este caso el análisis de la 

respuesta mecánica de los materiales se ha llevado a cabo estudiando las propiedades 

relativas de los mismos, (propiedad del material celular dividida entre la del sólido 

correspondiente). Se ha calculado el valor del parámetro n (ver capítulo 1) para el 

módulo medido en cada una de las configuraciones y para parámetros característicos 

de la zona de colapso plástico. Los resultados indican que la respuesta mecánica de los 

materiales está condicionada en primer término por la densidad, siendo para cada 

densidad superior la respuesta mostrada por los materiales producidos utilizando el 

menor porcentaje de agente espumante, (1%) debido al menor contenido de celdas 

abiertas que presentan. Teniendo en cuenta los valores que alcanza n, se puede decir 
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que los materiales producidos se comportan mejor en compresión y en flexión que 

cuando están sometidos a fuerzas de tracción. 

La conclusión general que se puede extraer de este trabajo es que el moldeo por 

compresión es una técnica adecuada para producir materiales celulares termoplásticos 

moldeados, no entrecruzados con un control óptimo de la densidad final de los 

materiales. Mediante cambios en la composición química, (contenido de agente 

espumante) se pueden obtener estructuras celulares muy variadas en términos de 

tamaños de celda y grado de interconexión lo que permite generar materiales con 

densidades similares pero destinados a aplicaciones diferentes. Así por ejemplo un 

material con celda cerrada será más adecuado para aplicaciones de tipo estructural, 

mientras que uno con un alto grado de interconexión entre las celdillas tendría un 

interesente campo de aplicación como absorbedor acústico. 

 

 

El segundo de los trabajos presentados en este capítulo complementa el trabajo 

descrito en primer lugar. El rango de densidad relativa de los materiales analizados 

varía entre 0.3 y 0.6, lo que les define como materiales celulares de densidad media 

(capítulo 2). La producción y utilización de materiales celulares de densidad alta y baja 

están muy extendidas, sin embargo los materiales celulares de densidad media no 

acaban de establecerse por completo en el mercado siendo una de las razones el que no 

existen procesos industriales adecuados para producir piezas moldeadas con buenas 

propiedades en dicho rango de densidad. La ruta ICM se presenta por tanto como una 

alternativa para producir materiales celulares en ese rango de densidades. La 

aplicación final del un material celular viene definida, (además de por su densidad) por 

la relación estructura-propiedades que éste presente. En este artículo se analiza de 

forma exhaustiva dicha relación con el fin de poder dilucidar posibles aplicaciones para 

materiales celulares de densidad media con base PP producidos mediante moldeo por 

compresión mejorado. 

Tal y como se concluyó en el trabajo anterior, un aumento en la cantidad de 

agente espumante implica una disminución del tamaño de celda y un aumento de la 

densidad celular del material. Se define además en este artículo un parámetro 

denominado Ratio de Degeneración de la Estructura Celular, (Cellular Structure 

Degeneration Ratio, CSDR). Durante el proceso de expansión de un polímero se pueden 

producir fenómenos tales como la coalescencia, el engrosamiento de las paredes o 

drenaje del polímero. La coalescencia se produce debido a la ruptura de paredes 

celulares y el engrosamiento está causado por la difusión del gas de celdas más 

pequeñas (con elevada presión de gas) a otras más grandes (con menor presión). Ambos 
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fenómenos deben ser evitados si se desea obtener una estructura celular homogénea de 

celda cerrada. El parámetro CSDR puede ser considerado una medida cuantitativa de 

la degeneración que se produce en la estructura celular durante el proceso de 

crecimiento de la misma debido a los fenómenos mencionados anteriormente. En esta 

investigación se ha demostrado que los valores aumentan al disminuir la densidad y 

disminuyen al aumentar el porcentaje de espumante. Una mayor presión en el interior 

del sistema hace que se genere un mayor número de celdas. Curiosamente se ha 

probado que para elevadas presiones, las estructuras celulares son muy estables, 

dándose valores muy bajos del parámetro CSDR. El mecanismo físico que condiciona 

esta elevada estabilidad a alta presión es un tema aún por discernir. 

La respuesta mecánica de los materiales espumados, del polímero puro y de los 

precursores, (polímero más distintos porcentajes de ADC) se ha medido en distintas 

configuraciones, (compresión, tracción, flexión e impacto Charpy). Los resultados 

obtenidos para los materiales sólidos indican que las partículas de azodicarbonamida 

aumentan la rigidez del polímero pero disminuyen su resistencia y ductilidad. Los 

ensayos de impacto Charpy dejan claro este punto, la adición de 1% de partículas de 

azodicarbonamida al polímero lleva asociada una pérdida de un 39% en la resistencia a 

impacto del material.  

Debido a la reducción de densidad la respuesta mecánica de los materiales 

espumados es inferior a la que exhiben tanto los precursores como el polímero puro. 

Independientemente de la configuración de medida, los resultados indican que a 

densidad constante el porcentaje de celda abierta determina la respuesta mecánica. A 

medida que éste aumenta, la respuesta mecánica (rigidez, resistencia y tenacidad) de 

los materiales disminuye. Otro hecho que se observa en relación a los materiales 

espumados es que para densidades similares y contenidos de celda abierta similares 

las propiedades mecánicas (resistencia y tenacidad) disminuyen a medida que aumenta 

el contenido de azodicarbonamida. La azodicarbonamida, tal y como se comentó en el 

capítulo 2 se descompone liberando una mezcla de gases además de una cantidad 

bastante elevada de residuos. Dichos residuos quedan “atrapados” en el polímero que 

forma las paredes de las celdillas, y es de suponer que tengan un efecto similar al 

producido por las partículas de azodicarbonamida, es decir, que provoquen una 

reducción de la resistencia y tenacidad del polipropileno en este caso. Por otro lado, los 

resultados obtenidos indican que el tamaño celular y la distribución de tamaños 

celulares son parámetros con un peso despreciable frente al del contenido de celdas 

abiertas. 

Se concluye de este trabajo que combinando la ruta ICM con distintos porcentajes 

de agente espumante se pueden obtener materiales celulares moldeados de densidad 

media con una amplia variedad de estructuras celulares para cada densidad. En 
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campos como la automoción esto podría ser una ventaja. La tendencia actual pasa por 

reducir el peso total de un vehículo, ya que al pesar menos también contamina menos, 

pero sobre todo debido a la reducción de costes en materia prima que lleva asociado. 

Así, para piezas que requieran una buena respuesta mecánica basta con utilizar 

porcentajes de agente espumante pequeños, (1%), pues así se consiguen materiales con 

estructuras celulares cuasi completamente cerradas. Por otro lado, cuando sea 

necesario producir piezas que combinen una buena respuesta mecánica con cierta 

capacidad de absorción acústica la solución pasa por utilizar mayores porcentajes de 

espumante dado que ese es el modo de obtener materiales con estructuras celulares 

altamente interconectadas. 
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En este capítulo se realiza un estudio comparativo entre los procesos de 

disolución de CO2 (pressure quench method en molde) y moldeo por compresión 

mejorado. Para ello se utilizan dos sistemas distintos, por un lado en primer lugar 

materiales celulares basados en nanocompuestos de LDPE/SiO2 y por otro materiales 

celulares con base polipropileno.  

 

7.1.- MATERIALES CELULARES BASADOS EN NANOCOMPUESTOS DE 

LDPE/SiO2 

 

En esta sección se presenta un artículo titulado “Influence of Foaming Process on 

the Structure-Properties Relationship of Foamed LDPE/Silica Nanocomposites” enviado a 

la revista Composites Part B: Engineering. 

El espumado de nanocompuestos mediante disolución de CO2 o N2 (batch 

foaming) es una práctica sumamente habitual y la mayoría de las publicaciones 

relacionadas con la fabricación y/o caracterización de nanocompuestos espumados 

está centrada en ese tipo de procesos. La utilización de agentes espumantes de tipo 

químico es mucho menos habitual aunque es posible encontrar algunos ejemplos. En 

este trabajo, se hace un estudio comparativo de la microestructura y propiedades de 

nanocompuestos espumados mediante dos procesos diferentes. Por un lado utilizando 

la versión modificada del pressure quench method (descrita en el capítulo 3 y que 

incluye el espumado en el interior de un molde) que se basa en el uso de un agente 

espumante de tipo físico y por otro lado, la ruta ICM, que como ya se ha mencionado 

utiliza un agente espumante de tipo químico.  

Se han tomado como punto de partida los materiales descritos en el capítulo 4, 

más concretamente el sistema con compatibilizante y se han fabricado una serie de 

espumas con el mismo grado de expansión, (ER=1.6) y los mismos contenidos de 

nanopartículas de sílice (1, 3, 6, y 9 % en peso) que los previamente descritos, pero esta 

vez utilizando la ruta ICM y un 5% en peso de agente espumante, (azodicarbonamida).  

Este tipo de estudios comparativos no son habituales debido a que en la mayoría 

de los casos las irregularidades que presentan las muestras hechas por disolución de 

gas limitan su caracterización al nivel microscópico. En este caso, dado que ambos 

procesos producen muestras moldeadas (cilindros) es posible caracterizar tanto su 

estructura como sus propiedades físicas, (respuesta mecánica). En general se puede 

decir que el objetivo principal es analizar de forma comparativa la influencia de la 

presencia de las nanopartículas en la relación estructura propiedades de 

nanocompuestos espumados utilizando agentes físicos y químicos. 
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El análisis mediante microscopía electrónica de transmisión y microscopía 

electrónica de alta resolución de los nanocompuestos sólidos revela que las partículas 

no están dispersadas de forma individual sino formando agregados con un tamaño 

aproximado de entre 100 y 200nm. Además se observa en ambos tipos de micrografías 

que el tamaño de los agregados aumenta al aumentar la concentración de 

nanopartículas. 

Todas las muestras (independientemente del proceso de producción) presentan 

una estructura celular isótropa y bastante homogénea. En ambos tipos se produce un 

descenso del tamaño de celda y un aumento en la densidad celular debido a la 

presencia de las nanopartículas aunque la tendencia con el aumento de la 

concentración de las mismas difiere considerablemente según se utilice CO2 o ADC. El 

contenido óptimo de sílice es del 1% para las muestras producidas utilizando CO2 y del 

6% para las producidas usando ADC, si bien, el porcentaje de reducción al que se llega 

es aproximadamente el mismo. Para contenidos superiores al óptimo, en ambos casos, 

el efecto nucleante de las partículas se mitiga. La efectividad como agentes nucleantes 

de las nanopartículas de sílice en cada uno de los sistemas se puede cuantificar 

calculando un parámetro conocido como Nucleation Ratio, el cual compara el valor de la 

densidad celular de una muestra cargada con el de otra sin partículas. Los resultados 

indican que el efecto nucleante en el sistema que utiliza un agente espumante de tipo 

químico es superior al producido en el que utiliza un agente de tipo físico.  

La obtención de estructuras con distribuciones de tamaños de celda más 

homogeneos es otra de las razones para utilizar nanocargas. En este caso, se ha 

calculado el valor del parámetro SD (capítulo 2) para comparar ambos tipos de 

muestras. En los materiales sin carga, (LDPE puro espumado), la distribución más 

homogenea se obtiene utilizando CO2, sin embargo, tras añadir partículas esta 

tendencia se invierte, pasando a ser más homogénea en los materiales producidos 

utilizando azodicarbonamida.  

La estabilidad térmica de todos los tipos de materiales, (nanocompuestos sólidos y 

aligerados) aumenta debido a la presencia de nanopartículas de sílice en la matriz 

polimérica siendo el porcentaje óptimo en todos los casos 9%. El porcentaje de mejora 

es aproximadamente igual para los nanocompuestos sólidos y los espumados utilizando 

CO2 y ligeramente inferior para aquellos producidos con ADC.  

La respuesta mecánica de los materiales ha sido medida realizando ensayos de 

compresión. Las curvas esfuerzo-deformación de ambos tipos de materiales revelan una 

respuesta mecánica superior de los materiales producidos por disolución de CO2, ya 

que éstos presentan un contenido de celda abierta cercano a cero. Se ha calculado el 

módulo de elasticidad, el esfuerzo de colapso y la densidad de energía absorbida para 
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cada material. En cada caso, la concentración óptima de sílice para maximizar cada 

uno de los parámetros es diferente. De cualquier manera, aunque la respuesta 

mecánica de los materiales producidos por disolución de gas es superior, el porcentaje 

de mejora conseguido al incluir las partículas nanométricas en las muestras fabricadas 

con azodicarbonamida es considerablemente superior. El análisis de las propiedades 

relativas pone de manifiesto una vez más que la presencia de un cierto porcentaje de 

celdas abiertas afecta de forma negativa a la respuesta mecánica de los materiales 

celulares. 

Se puede concluir por tanto que la presencia de nanopartículas mejora en general 

las características de materiales celulares con base LDPE, sin embargo dichas mejoras 

están sumamente condicionadas por el tipo de proceso de espumado utilizado, ya que 

en último término el proceso de espumado condiciona el tipo de estructura celular 

obtenida en cada caso. 
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7.2.- MATERIALES CELULARES BASADOS POLIPROPILENO 

 

De forma similar a lo hecho para el sistema LDPE/SiO2, en esta sección se realiza 

un estudio comparativo de la relación estructura-propiedades de materiales celulares 

con base polipropileno producidos utilizando ambos tipos de procesos, disolución de 

CO2 y moldeo por compresión mejorado utilizando azodicarbonamida como agente 

espumante. Dicho estudio se recoge en un artículo publicado en la revista Journal of 

Materials Science con el título “Moulded Polypropylene Foams Produced using 

Chemical or Physical Blowing Agents: Structure-Properties Relationship”. 

Uno de los aspectos más novedosos de este trabajo es la obtención de materiales 

celulares moldeados con diferentes densidades mediante disolución de CO2 (pressure 

quench method). Por otro lado dado que la ruta ICM también permite obtener muestras 

moldeadas con una amplia variedad de estructuras celulares en función de la 

composición química del material, es interesante comparar el comportamiento de 

ambos tipos de materiales celulares. Como añadido, hay que recordar que en todos los 

casos se utiliza el mismo tipo de matriz polimérica, un polipropileno copolímero random 

con un MFI de 10g/min, (210ºC y 2.16 kg). Tampoco en este caso se han añadido 

cargas o agentes nucleantes o entrecruzantes de ningún tipo.  

El procedimiento seguido para producir ambos tipos de materiales está descrito 

en los capítulos 3 (pressure quench method en molde) y 5 (ruta ICM-cilindros). Todas las 

muestras se han caracterizado desde un punto de vista microscópico, (estructura 

celular) y macroscópico, (propiedades mecánicas medidas en compresión). 

Como se señaló en el capítulo 5, la estructura celular de las muestras producidas 

por la ruta ICM es generalmente isótropa, y tanto el tamaño de celda como la densidad 

celular dependen de la composición química, (porcentaje de agente espumante) y de la 

densidad. Por el contrario, para las muestras producidas mediante disolución de gas, 

se observa que a medida que aumenta el grado de expansión, la estructura celular 

presenta una orientación preferencial de las celdillas en la dirección de crecimiento. 

Para el menor grado de expansión, (ER=1.6) el ratio de anisotropía es aproximadamente 

igual a la unidad (muestra isótropa), pero crece hasta alcanzar un valor 

aproximadamente igual a 2 para el mayor ratio de expansión analizado, (ER=4). 

Claramente, dicha orientación celular parece estar inducida por el crecimiento del 

material en el interior de un molde (expansión unidireccional).  

Respecto al tamaño de celda y la densidad celular, se observa una tendencia 

aparentemente contraria a la encontrada para las muestras obtenidas en la ruta ICM. A 

medida que disminuye la densidad, disminuye el tamaño de celda y aumenta la 
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densidad celular, excepto para la muestra con menor densidad (ER=4). Para disminuir 

la densidad es necesario aumentar la presión de saturación lo que equivale a un 

aumento de la cantidad de agente espumante. Al disolver una cantidad de gas mayor 

en el material, se nuclear un mayor número de celdillas. Por tanto, para ambos tipos de 

materiales se observa una tendencia similar, al aumentar la cantidad de agente 

espumante se reduce el tamaño de celda. Respecto a la muestra con mayor grado de 

expansión, puede ocurrir que al ser mucho más finas las paredes celulares, (debido al 

mayor ratio de estiramiento del polímero) estén ocurriendo fenómenos asociados con la 

degeneración celular tales como coalescencia o engrosamiento. Por otra parte, la 

elevada presión de saturación de estas muestras induce una gran plastificación de la 

matriz polimérica, (reducción de la viscosidad), lo que favorece la ruptura de las 

paredes celulares durante el proceso de expansión. Además existe otro factor a tener en 

cuenta, para este tipo de muestras, la presión remanente tras la despresurización del 

sistema es nula, (autoclave abierto), lo que puede contribuir a una mayor degeneración 

de la estructura celular.  

El contenido de celdas abiertas de los materiales producidos mediante disolución 

de gas es próximo a cero, sin embargo para los producidos utilizando 

azodicarbonamida, existe una dependencia de dicho contenido tanto con la densidad 

como con el contenido de agente espumante. Otro parámetro relacionado con la 

estructura celular que se ha analizado es la distribución de tamaños de celda, al igual 

que en el caso anterior dicho análisis se ha realizado con la ayuda del parámetro SD, 

(capítulo 2). En este caso se han detectado de nuevo tendencias aparentemente 

opuestas entre ambos tipos de materiales. Mientras que para aquellos producidos 

utilizando ADC, a medida que aumenta la densidad se obtienen distribuciones de 

tamaños de celda más homogéneos, en aquellos fabricados utilizando CO2, la 

distribución de tamaños de celda se hace más homogénea a medida que disminuye la 

densidad, (excepto para las muestras con ER=4). Un aumento en la concentración de 

agente espumante implica una reducción de la anchura de la distribución de tamaños 

de celda. Es necesario tener en cuenta que para las muestras hechas con CO2 la 

reducción de la densidad equivale a un aumento de la cantidad de agente espumante, 

por lo que se puede concluir que desde este punto de vista ambos tipos de materiales se 

comportan de un modo similar.  

Las propiedades mecánicas de los materiales han sido analizadas en términos 

absolutos y relativos, sin embargo es el análisis de las propiedades relativas el que 

mejor clarifica el comportamiento de todos los tipos de muestras. En términos de 

rigidez (módulo de elasticidad), se observan dos tendencias claras con respecto a la 

densidad relativa. Para densidades relativas mayores de 0.4, los materiales más rígidos 

son aquellos producidos utilizando la ruta ICM y más concretamente los fabricados 
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utilizando un 1 % de azodicarbonamida. Dichos materiales exhiben un contenido de 

celda abierta casi nulo, lo que les iguala en ese sentido a los materiales fabricados por 

disolución, sin embargo la razón de su comportamiento mecánico superior parece 

residir en una distribución de tamaños de celda más homogénea. Por otro lado para 

densidades relativas menores de ese valor, son los materiales fabricados mediante 

disolución de gas los que exhiben una respuesta mecánica superior. En este caso, la 

razón de dicho comportamiento radica en las estructuras celulares cerradas altamente 

anisotrópicas de los materiales producidos por disolución de gas.  

En términos de resistencia, todos los materiales presentan un comportamiento 

bastante similar para las distintas densidades relativas. Esto permite deducir que la 

resistencia de los materiales celulares se ve influenciada en menor grado por el 

contenido de celdas abiertas o por la presencia de estructuras anisotrópicas.  

Se puede concluir por tanto que es posible obtener materiales moldeados de celda 

cerrada mediante disolución de gas con un rango de densidades relativas comprendido 

entre 0.2 y 0.6. El crecimiento restringido del material en el interior de los moldes 

induce estructuras altamente anisotrópicas. Este estudio es bastante interesante desde 

un punto de vista práctico, en función de la densidad y de la respuesta mecánica 

deseada se podrá elegir uno u otro proceso de modo que se obtenga una estructura 

celular tal que sea capaz de adecuar la respuesta del material a las necesidades de la 

aplicación considerada. Así, a altas densidades (entre 0.4 y 0.6) el moldeo por 

compresión mejorado presenta una respuesta mecánica superior, mientras que a bajas 

densidades (entre 0.3 y 0.6) es más acertado utilizar el proceso de disolución de gas en 

un molde. 
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En este capítulo se presenta un proceso de recuperación de residuos de 

materiales celulares con base LDPE entrecruzado. La gran demanda de materiales 

celulares en los últimos años ha ido acompañada de la generación de una gran 

cantidad de residuos que no en todas las ocasiones son fácilmente recuperables. Estos 

residuos pueden proceder de productos ya utilizados, (en muchos casos los materiales 

celulares debido a sus aplicaciones, tienen un ciclo de vida muy corto) o a productos 

defectuosos o recortes generados durante el proceso de fabricación.  

Cuando se trata de un material termoplástico sin entrecruzar, el proceso es 

sencillo, basta con moler los residuos, volverlos a procesar en una extrusora y el 

polímero es válido de nuevo para producir nuevas piezas, ya sea aligeradas o no. Sin 

embargo, cuando se trata de materiales celulares entrecruzados el proceso se complica 

ya que no se pueden volver a fundir y reprocesarlos sin más. Se pueden encontrar 

algunas opciones como son el molido y la inclusión de un porcentaje de dicho polvo 

como material de relleno o la producción de nuevos materiales mediante la compresión 

en caliente de virutas de residuos. En cualquiera de los dos casos, el material obtenido 

no tiene propiedades similares a las del material de partida, ya que la densidad del 

material recuperado suele ser considerablemente más elevada.  

El artículo incluido en este capítulo se ha publicado en la revista Polymer 

Engineering and Science y se titula “Production and Characterization of Crosslinked 

Low-Density Polyethylene Foams using Waste of Foams with the Same Composition”. El 

objetivo principal de este trabajo es por tanto, optimizar un proceso de recuperación de 

residuos de materiales celulares de baja densidad con base LDPE entrecruzado. Como 

novedad, se pretende mantener la densidad de los productos recuperados lo más baja 

posible de modo que éstos puedan ser utilizados para aplicaciones similares a las de los 

materiales de partida.  

Además de virutas de espuma, se ha introducido otro tipo de residuo, al que se ha 

denominado “piel” y que es la capa exterior de bloques de espuma de LDPE 

entrecruzada producidos en un proceso de moldeo por compresión en dos etapas. El 

proceso consiste en introducir una cierta cantidad de residuos en un molde de sección 

cuadrada que se introduce a su vez en un horno precalentado a 140ºC. Cuando en el 

interior del molde se alcanza una temperatura de 120ºC, se saca el molde del horno y 

se coloca en una prensa hidráulica, donde se comprime el material hasta obtener una 

pieza con la altura deseada. El material se deja enfriar lentamente bajo presión para 

que adopte una forma regular.  

Se han producido materiales recuperados con diferentes relaciones de porcentaje 

piel-virutas y con tres densidades distintas. La densidad de los materiales recuperados 

es similar a la que presentan productos comerciales producidos utilizando el mismo 
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proceso de fabricación, de modo que se han comparado las propiedades de los 

materiales recuperados con las de dichos productos comerciales así como con las de los 

materiales de partida (virutas y piel). De este modo es posible cuantificar cómo afecta el 

proceso de recuperación tanto a la microestructura como a las propiedades físicas 

(térmicas, mecánicas y acústicas) de los materiales.  

El grado de adhesión entre las virutas se analizado mediante microscopía 

electrónica de barrido, (SEM). Se puede observar que los trozos de espuma están 

perfectamente unidos unos a otros mediante unas uniones que en ningún caso superan 

las 200 m de espesor. Esto sólo se consigue gracias a la baja presión utilizada durante 

el proceso, indicando además el buen grado de adhesión una selección adecuada de los 

parámetros de proceso. Respecto a la estructura celular hay dos efectos importantes 

inducidos por el proceso de recuperación. Por un lado, una reducción del tamaño de 

celda de los materiales recuperados respecto al del material de partida y por otro lado, 

la aparición de estructuras celulares altamente orientadas, (R2 para los materiales 

recuperados frente a R1 para los materiales de partida). La compresión de las virutas 

calientes durante el proceso de recuperado induce ambos efectos que permanecen en el 

material al ser éste enfriado bajo presión. Además, dicha compresión en caliente junto 

con la presencia de algunos huecos entre las virutas conlleva un aumento del contenido 

de celda abierta en los materiales recuperados. 

Dado que los materiales de partida son utilizados típicamente como aislantes 

térmicos, se ha cuantificado el efecto del proceso de recuperado en la conductividad 

térmica de los materiales. Las espumas recuperadas presentan valores de 

conductividad térmica superiores a los del material de partida debido al aumento de 

densidad. También exhiben valores ligeramente superiores a los obtenidos para 

productos comerciales con densidades similares, lo cual se ha relacionado con mayor 

porcentaje de celda abierta de los materiales recuperados. 

Las propiedades mecánicas de los materiales recuperados han sido medidas en 

dos direcciones diferentes, una paralela a la de compresión durante el proceso de 

recuperado y otra perpendicular a ésta. En cualquiera de las dos direcciones, las 

propiedades de los materiales recuperados son superiores a las del material de partida 

debido al aumento de la densidad, sin embargo, en ambos casos son ligeramente 

inferiores a las de los materiales comerciales, debido principalmente al aumento del 

grado de interconectividad entre las celdillas y a la orientación celular previamente 

descrita.  

Aunque los materiales de partida no son utilizados típicamente como 

absorbedores acústicos debido a un insuficiente porcentaje de celdas abiertas, al 

detectarse un aumento del mismo debido al proceso de recuperado se decidió medir el 
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coeficiente de absorción acústica de los materiales recuperados. Tanto el material de 

partida como los comerciales presentan un máximo de absorción localizado en una 

frecuencia. El aumento del grado de interconexión entre las celdillas promovido por el 

proceso de recuperado hace que el rango de frecuencias donde los materiales son 

capaces de atenuar el sonido se amplíe.  

Para concluir se puede decir que se ha puesto a punto un proceso sencillo de 

recuperado de espuma reticulada de LDPE, que no implica una gran inversión 

económica y que puede ser viable desde un punto de vista industrial. La densidad de 

los materiales no se incrementa de forma crítica debido al proceso de recuperación, 

sino que se mantiene dentro del rango de productos comerciales producidos por la 

misma vía que los materiales de partida. Desde un punto de vista científico se ha 

analizado la relación estructura-propiedades para estos nuevos materiales y se ha 

probado que los productos recuperados se pueden utilizar en aplicaciones similares a 

las de los productos originales. Esto supone una gran ventaja, ya que un posible 

productor no tendría que buscar un nuevo mercado para dichos productos.  
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9.1.- CONCLUSIONES 

 

En esta sección se recogen las principales conclusiones que se pueden extraer de 

las distintas líneas de trabajo incluidas en esta memoria.  

 

Producción de Nanocompuestos Espumados Mediante Disolución de Gas en 

un Molde. 

 

 Se han producido dos tipos de nanocompuestos basados en polietileno de 

baja densidad y nanopartículas esféricas de sílice mediante la técnica de 

mezclado en fundido, uno conteniendo partículas de sílice modificadas con 

silanos y otro conteniendo además de dichas partículas un 

compatibilizante, (LLDPE-g-MA). 

 Ambos tipos de nanocompuestos han sido espumados utilizando la técnica 

de disolución de gas en un molde, utilizando para ello como agente 

espumante, CO2. Esta técnica permite obtener un alto grado de precisión 

en el control de la densidad, por lo que ha sido posible fijar el grado de 

expansión de los materiales en un valor de 1.6, con el fin de centrar el 

estudio en los efectos de la concentración de nanopartículas. 

 El grado de dispersión de las nanocargas en ambos sistemas se ha 

analizado de forma exhaustiva estableciendo una metodología de trabajo 

que permite relacionar el grado de dispersión en el nanocompuesto sólido 

con los efectos que producen las nanopartículas en los materiales 

celulares. En ninguno de los sistemas se ha logrado la dispersión 

individual de las partículas; éstas se encuentran formando agregados de 

un tamaño de entre 100 y 200nm. La presencia del compatibilizante no 

mejora el grado de dispersión. 

 Se ha comprobado que las nanopartículas juegan un papel multifuncional 

en materiales celulares con base LDPE/SiO2. La presencia de la fase 

nanométrica va asociada a multiples efectos tales como: reducción del 

tamaño de celda e incremento de la densidad celular, aumento de la 

viscosidad elongacional y grado de cristalinidad del polímero base, y 

mejora de las propiedades térmicas y mecánicas.  

 Se ha analizado el papel que juega la compatibilización polímero/partícula 

en el papel multifuncional de las nanopartículas. La presencia del 
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compatibilizante induce un alto grado de adhesión entre ambas fases lo 

que mitiga el efecto nucleante de la fase nanométrica debido a una 

reducción de la zona de interfase. Por otro lado, el efecto como materiales 

de refuerzo de las nanopartículas es superior en los nancocompuestos 

sólidos que contienen compatibilizante debido a una mejor transmisión de 

esfuerzos entre ambas fases. Cuando no se añade compatiblizante se 

consigue una peor adhesión entre la matriz polimérica y las partículas lo 

que resulta en una mayor efectividad como nucleantes de estas últimas 

debido a la generación de una mayor interfase. El mayor grado de mejora 

inducido en la estructura celular se traduce en una respuesta mecánica 

superior de los nanocompuestos espumados que no contienen 

compatibilizante. 

 La fabricación de las probetas espumadas en un molde ha permitido 

realizar un estudio comparativo entre las mejoras inducidas por la adición 

de partículas nanométricas de sílice en nanocompuestos sólidos y 

aligerados a nivel macroscópico detectando en algunos casos porcentajes 

de mejora mayores en estos últimos. La combinación de técnicas de 

espumado con la adición de una fase nanométrica genera efectos 

sinérgicos debido al papel multifuncional que juega dicha fase.  

 

Producción de Nanocompuestos Espumados Mediante Moldeo por 

Compresión en Dos Etapas 

 

 Se han producido y caracterizado nanocompuestos basados en polietileno 

de baja densidad y nanopartículas de hectorita, (silicato laminar). 

mediante moldeo por compresión en dos etapas para lo cual se ha 

sometido a la matriz polimérica a un proceso de entrecruzamiento 

químico. Los materiales se han analizado durante los tres estadios que 

implica el proceso de fabricación con el fin de determinar cómo influye la 

presencia de las cargas en cada uno de ellos. 

 El proceso de mezclado en fundido en una extrusora de doble husillo no es 

suficiente para obtener una exfoliación completa de las laminillas de la 

nanoarcilla, si bien, ésta se ve favorecida por el proceso de expansión de la 

matriz polimérica. Mediante difracción de rayos X se puede observar que 

los nanocompuestos espumados, (ya en las fases inciales de expansión) se 

caracterizan por presentar un grado de exfoliación adecuado de las 
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laminillas, que se traduce en una mejora superior de las propiedades 

térmicas de dichos materiales. 

 No se ha observado efecto nucleante de las nanopartículas laminares; no 

se han detectado reducciones de tamaño de celda, aumentos en la 

densidad celular o incrementos del grado de cristalinidad de la matriz 

polimérica asociados a la presencia de las nanocargas. 

 El análisis mediante calorimetría diferencial de barrido de la morfología del 

polímero en cada una de las fases del proceso de fabricación ha permitido 

dilucidar que el porcentaje de cristalinidad sí que se ve afectado por el 

proceso de expansión del material. La cristalinidad de la matriz polimérica 

disminuye a medida que aumenta el grado de expansión ya que el proceso 

de cristalización en un material celular está confinado a la pared de las 

celdillas, lo que genera esferulitas de menor tamaño.  

 La presencia de las nanopartículas genera un aumento de las propiedades 

mecánicas que han sido analizadas mediante análisis dinámico-mecánico, 

(DMTA). Las curvas presentan el aspecto típico de un material con base 

LDPE si bien se han detectado desplazamientos de las relajaciones  y  

asociados con los cambios de cristalinidad de la matriz polimérica durante 

el proceso de fabricación.  

 La estabilidad dimensional de los nanocompuestos sólidos se ve favorecida 

por la presencia de una fase nanométrica en la matriz de LDPE; sin 

embargo en los nanocompuestos aligerados este efecto queda mitigado por 

la expansión del gas ocluido en el interior de las celdillas. 

 

Producción de Materiales Celulares con base Polipropileno Mediante Moldeo 

por Compresión Mejorado 

 

 Se ha descrito y optimizado un proceso de fabricación de materiales 

celulares sin necesidad de entrecruzar la matriz polimérica y con un 

control adecuado de la densidad final de la pieza moldeada producida.  

 Utilizando dicho proceso, se han producido materiales celulares con base 

polipropileno con distintas geometrías y con densidades relativas en el 

rango comprendido entre 0.3 y 0.6, (rango de densidades medias). Para 

ello se ha utilizado un grado convencional de polipropileno lineal; en 
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ningún momento se han utilizado agentes nucleantes o cargas que 

aumenten la viscosidad del polímero en estado fundido.  

 Se ha comprobado que tanto los parámetros de proceso como la 

composición química de los materiales influyen significativamente en el 

tipo de estructura celular que presenta el material. Así, mediante la 

elección adecuada de parámetros tales como presión, temperatura, tiempo 

y composición química del material, (porcentaje de agente espumante 

químico) se puede producir una colección de materiales con una amplia 

variedad de estructuras celulares. A bajas densidades es posible fabricar 

materiales con un alto grado de interconexión entre las celdillas, mientras 

que a altas densidades utilizando altos porcentajes de agente espumante 

se pueden producir materiales con tamaños de celda muy pequeños y con 

altos grados de interconexión, por otro lado utilizando porcentajes más 

pequeños de espumante se pueden generar materiales con contenidos de 

celda cerrada cercanos a cero. La utilización de altos contenidos de agente 

espumante favorece además la generación de estructuras celulares con 

distribuciones de tamaños de celda más homogéneas. 

 Se ha caracterizado la respuesta mecánica del polímero puro así como de 

los materiales precursores, (polímero más distintos porcentajes de agente 

espumante) utilizando diferentes configuraciones de medida. Los 

resultados de la medida de resistencia a impacto de los materiales 

sugieren que la presencia de las partículas de azodicarbonamida auque 

aumentan la rigidez del polímero, (aumento del módulo), provocan una 

disminución de la elasticidad del mismo. De la misma forma, los residuos 

que genera durante su descomposición al quedar atrapados en las paredes 

de las celdillas contribuyen a disminuir la respuesta elástica de los 

materiales celulares.  

 Aunque las propiedades mecánicas de los materiales producidos está 

determinada en primer grado por su densidad, el porcentaje de celda 

abierta que estos presenta condiciona la respuesta de materiales con 

densidades similares. La influencia de este parámetro es superior a la que 

pueden ejercer el tamaño de celda o la distribución de tamaños celulares.  

 La efectividad del proceso de moldeo por compresión mejorado ha sido 

estudiada mediante el análisis de las propiedades relativas de los 

materiales en las zonas de bajas deformaciones, (módulo elástico) y post-

colapso plástico. Los resultados indican que los materiales celulares así 
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producidos presentan una respuesta superior cuando son sometidos a 

fuerzas de compresión o de flexión que a fuerzas de tracción. 

 La variedad de estructuras celulares y tipos de respuestas mecánicas que 

se pueden generar mediante este proceso lleva a pensar en la multitud de 

aplicaciones que pueden encontrar los materiales celulares generados 

utilizando este proceso.  

 

Análisis Comparativo de Materiales Celulares Producidos Utilizando Agentes 

Espumantes Químicos (Ruta ICM) y Físicos (Disolución de CO2 en Molde). 

 

Materiales Celulares con base LDPE/SiO2 

 

 Se ha realizado un análisis comparativo del efecto que promueve la 

presencia de nanopartículas de tipo esférico, (sílice) en la microestructura 

y propiedades físicas de probetas producidas utilizando agentes 

espumantes de tipo físico y químico. Utilizando la ruta ICM se han 

fabricado una serie de muestras con identica densidad y contenido de 

nanopartículas que las producidas mediante disolución de gas en un 

molde (sistema con compatibilizante). 

 Las nanopartículas de sílice tienen efecto nucleante independientemente 

del tipo de proceso utilizado, si bien el contenido óptimo para conseguir la 

máxima reducción, (que es similar en ambos casos) es considerablemente 

inferior en el caso del agente espumante físico, (1% frente a 6%). En 

cualquier caso, la mejora general de la estructura celular para cualquier 

concentración de nanopartículas es superior cuando se utiliza un agente 

espumante de tipo químico. 

 La presencia de una fase inorgánica nanométrica mejora la estabilidad 

térmica de los nanocompuestos sólidos y aligerados de cualquier tipo, 

aunque es ligeramente superior en los producidos mediante disolución de 

CO2. 

 Las propiedades mecánicas que exhiben los materiales producidos 

utilizando un agente espumante físico son superiores a las de los 

materiales producidos con un 5% de agente espumante químico debido a 

la presencia de un cierto porcentaje de celdas abiertas en éstos últimos. 

Las nanopartículas actúan como agentes de refuerzo en todos los casos, 
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aunque mejoran en mayor medida la resistencia que la rigidez de los 

materiales. Por otro lado, el porcentaje de mejora logrado al añadir 

nanopartículas de sílice es considerablemente superior para los materiales 

fabricados utilizando azodicarbonamida. El análisis de las propiedades 

mecánicas relativas revela que la disolución de gas en un molde genera 

estructuras celulares más efectivas, (celda cerrada). 

 

Materiales Celulares con Base Polipropileno 

 

 Se ha puesto a punto un sistema para producir materiales celulares 

mediante disolución de CO2 en un autoclave mediante el cual es posible 

controlar de forma precisa la densidad de muestras moldeadas. Utilizando 

dicho sistema se ha fabricado una batería de probetas con grados de 

expansión que varían entre 1.6 y 4, y se ha comparado la microestructura 

y la respuesta mecánica de dichos materiales con aquellos producidos 

mediante la ruta ICM.  

 El análisis de la densidad de ambos tipos de probetas determina que 

ambos procesos son adecuados para producir muestras moldeadas con un 

elevado control de la densidad final de la pieza.  

 La expansión restringida del polímero debido al crecimiento del material 

dentro de un molde en el proceso de disolución de gas, genera estructuras 

celulares altamente anisotrópicas en los materiales con menores 

densidades. De este modo, se amplía el rango de estructuras celulares que 

es posible generar dentro del rango de densidades medias para materiales 

celulares con base polipropileno.  

 En ambos procesos el tamaño de celda y la densidad celular dependen 

tanto de la densidad como de la cantidad de agente espumante, si bien en 

el proceso de disolución de CO2 estos dos conceptos van asociados, ya que 

al disminuir la densidad es necesario aumentar la cantidad de agente 

espumante. La ruta ICM presenta aquí una gran ventaja por tanto, ya que 

permite controlar la estructura celular y la densidad de forma 

independiente. Por otro lado, el contenido de celda abierta es casi nulo en 

los materiales producidos por disolución de gas mientras que depende 

tanto de la densidad como de la cantidad de azodicarbonamida en los 

producidos mediante la ruta ICM. 
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 La respuesta mecánica de los materiales depende tanto de la composición 

química como del proceso de fabricación. A altas densidades los materiales 

fabricados mediante moldeo por compresión mejorado utilizando bajos 

porcentajes de agente espumante, (1%) son más rígidos que los producidos 

por disolución de CO2. A igualdad de densidad y de contenido de celda 

abierta, la distribución de tamaño de celdas más homogenea obtenida 

mediante la ruta ICM genera respuestas mecánicas superiores. A bajas 

densidades por el contrario, las estructuras altamente orientadas 

generadas durante el espumado mediante disolución de gas en un molde 

hace que dichas muestras sean superiores. En términos de resistencia la 

respuesta es más similar aunque es ligeramente superior la de las 

probetas producidas utilizando un agente espumante físico. Respecto a la 

absorción de energía, la presencia de residuos en la matriz polimérica 

procedentes de la descomposición de la azodicarbonamida influye 

negativamente en la respuesta de los materiales así producidos. 

 

Proceso de Recuperado de Materiales Celulares de baja Densidad 

Entrecruzados 

 

 Se ha optimizado un proceso de recuperación de residuos de materiales 

celulares con base LDPE entrecruzado producidos mediante un proceso de 

moldeo por compresión en dos etapas. La ventaja principal de este proceso 

respecto a los ya existentes es permite que producir materiales celulares 

recuperados manteniendo el valor de la densidad de los mismos dentro del 

rango que presentan productos comerciales producidos de la misma forma 

que los materiales de partida. 

 La microestructura de los materiales se ve afectada por el proceso de 

recuperado debido a una reducción del tamaño de celda, la aparición de 

estructuras altamente orientadas y la presencia de las uniones entre las 

virutas de espuma. También se genera un mayor porcentaje de celda 

abierta debido al proceso de compresión de las virutas en caliente. 

 Los efectos a nivel microestructural se ven reflejados en las propiedades 

térmicas, mecánicas y acústicas de los materiales recuperados. La 

conductividad térmica de los materiales recuperados es ligeramente 

superior cuando se incluye piel entre las virutas de residuo, (aumenta la 

densidad y tiene una capa de material sólido). Las propiedades mecánicas 

son ligeramente inferiores a las que presentan materiales comerciales con 
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densidades similares. El aumento del porcentaje de celdas abiertas 

conlleva una mejora de la respuesta como absorbedores acústicos de los 

materiales recuperados. 

 El proceso es sencillo, rápido, económico y fácil de implantar a nivel 

industrial. En algunos casos las propiedades de los materiales 

recuperados son inferiores a las que presentan materiales comerciales con 

densidades similares, aún así, esas ligeras diferencias no son un 

impedimento para utilizar los materiales recuperados en aplicaciones 

similares a las de los materiales de partida. 

 

 

9.2.- LÍNEAS FUTURAS DE INVESTIGACIÓN 

 

Los resultados obtenidos en este trabajo despliegan un amplio abanico de 

posibilidades para el futuro, unas directamente relacionados con los materiales 

analizados y otras que se pueden comenzar utilizando otros tipos de nanopartículas o 

matrices poliméricas. Quizá algunas de las más interesantes serían las siguientes: 

 

 Ampliar el rango de densidades bajo estudio para los materiales con base 

LDPE/SiO2. Dado que los dos procesos de producción utilizados permiten 

un buen control de la densidad, sería interesante comprobar si los efectos 

de las nanopartículas se conservan al reducir la densidad de los 

materiales. 

 También respecto a los materiales con base LDPE/SiO2 sería útil producir 

probetas mediante la ruta ICM. Aquí existen dos posibilidades, por un lado 

utilizar un porcentaje de espumante menor para producir materiales cono 

celda cerrada y de este modo lograr un estudio comparativo más adecuado 

y por otro, fabricar mediante esta ruta materiales sin compatibilizante con 

el fin de analizar que como afecta en el caso de utilizar un agente 

espumante químico la compatibilización polímero-partícula. 

 Analizar la respuesta como absorbedores acústicos de las probetas de 

polipropileno sería útil para completar la caracterización que se ha hecho 

de las mismas. 

 Respecto a los materiales con base PP, sería interesante ver los efectos de 

la modificación de la reología del polímero, bien por adición de cargas o 
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bien por la mezcla del polímero utilizado con uno de alta resistencia en 

fundido. Utilizando dichas variaciones en la composición química en 

cualquiera de las dos rutas de producción permitirían ahondar aún más 

en la relación estructura-propiedades de dichos materiales. 

 Utilizar el proceso de producción de espumas mediante disolución de CO2 

en un molde con otro tipo de matrices poliméricas, bien sean amorfas o 

semicristalinas. Existen multitud de trabajos relacionados con la 

producción de espumas mediante técnicas de disolución de gas y la 

mayoría de ellos se limitan a la caracterización microestructural de los 

materiales. Aplicar la metodología descrita en este trabajo nos permitiría 

generar conocimiento en la relación estructura-propiedades de multitud de 

sistemas. 

 Por otro lado, la metodología desarrollada para cuantificar el grado de 

dispersión de las nanopartículas puede ser útil para relacionar el efecto de 

la dispersión de las cargas en los nanocompuestos sólidos con los que 

producen en los materiales celulares. 
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