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1. RESUMEN/ABSTRACT

Este trabajo de fin de grado trata de cuantificar la influencia del tamafio de particula de un
agente espumante quimico exotérmico (la azodicarbonamida) en los mecanismos fisicos
involucrados en el proceso de espumado. Se comienza con el analisis morfologico y térmico
de los materiales de partida. Analizando la informacién obtenida por medio de
instrumentacion especifica, contrastada con la disponible en la bibliografia, se disefian las
mezclas basadas en polietileno de baja densidad y azodicarbonamida con distinto tamafio
de particula que son sometidas paralelamente a dos procesos de espumado distintos: el
espumado libre y el espumado por extrusién. Una vez analizados los materiales celulares
fabricados, se contrastan los resultados de estos procesos, extrayendo como conclusiones
que la eficiencia de nucleacion y espumado es mayor en el espumado por extrusion y que la
modificacién de la morfologia de las particulas de azodicarbonamida en el procesado de los
materiales se traduce en la pérdida de efectos causados por la diferencia del tamafio de

particula.

This end of degree project seeks to quantify the influence of the particle size of a chemical
exothermic foaming agent (azodicarbonamide) in the physical mechanisms involved in the
process of foaming. It begins with the morphological and thermal analysis of the starting
materials. Analyzing the information obtained through specific instrumentation, contrasted
with the available in the literature, mixtures based on low density polyethylene and
azodicarbonamide with different particle size are designed and submitted in parallel to two
different foaming processes: free foaming and the extrusion foaming. Once analyzed the
manufactured cellular materials, the results of these processes are contrasted, by extracting
as conclusions that the efficiency of nucleation and foaming is greater in the extrusion
foaming and that the modification of the morphology of the particles of azodicarbonamide
while materiales are processed, translates into loss of effects caused by the difference of the

particle size.



2. INTRODUCCION. MOTIVACION Y OBJETIVOS

Este trabajo estd enmarcado dentro de las lineas de investigacion del Laboratorio de
Materiales Celulares (CellMat) perteneciente al departamento de Fisica de la Materia
Condensada, Cristalograffia y Mineralogia de la Universidad de Valladolid. Sus objetivos
fundamentales se centran en disefar y producir nuevos materiales celulares avanzados y
buscar nuevas rutas de fabricaciéon de materiales celulares que mejoren la aplicabilidad y
propiedades de los mismos con el fin de poder utilizarlos como sustitutos de materiales
solidos tradicionales. En los ultimos afos, el Laboratorio CellMat ha centrado parte de sus
lineas de investigacion en el analisis y comprension de los mecanismos fisicos involucrados
en el proceso de espumado y ha utilizado para ello diversas aproximaciones centradas en el
uso de técnicas experimentales avanzadas o en el diseflo de experimentos centrados en
modificaciones especificas de los parametros de procesado o de la composicién quimica de

los materiales

En la sociedad actual, la demanda de materiales ligeros con propiedades “a la carta” para
cada aplicaciéon es cada vez mayor. Se busca la mejor relacién entre propiedades y coste,
intentando respetar ademas criterios medioambientales. Un buen ejemplo de ello son los
materiales celulares, que debido a la reducciéon de peso, materia prima, costes y a las
excelentes propiedades que se pueden lograr con su uso, tienen una gran presencia y aun
mayor proyeccion de futuro en sectores tecnolégicos tan relevantes como pueden ser la
automocion, energias renovables, la construccion, envasado y embalaje, biotecnologia,

aeronautica, etc.

Los materiales celulares poliméricos, (también conocidos como espumas) estan
constituidos por un esqueleto sélido polimérico y una estructura porosa y son claves en la
tecnologia actual. A dia de hoy, suponen cerca del 50% del volumen de plastico
transformado en el mundo y se utilizan en casi la totalidad de los sectores industriales. El
gran éxito de este tipo de materiales se basa en los beneficios que se pueden obtener en
aspectos como la reduccién de peso y coste, la posibilidad de lograr una elevada rigidez y
resistencia con un peso bajo, un buen aislamiento térmico, absorcién de energia en

impactos, etc.

La produccién de materiales celulares avanzados pasa por lograr un control exhaustivo de
los mecanismos fisicos involucrados en todas las fases del proceso de espumado. De este
modo el objetivo general de este trabajo se centra en analizar la influencia de la
morfologia del agente espumante en los mecanismos fisicos que tienen lugar durante
la generacion de materiales celulares basados en poliolefinas y fabricados mediante

distintos procesos.



Los objetivos especificos de este Trabajo de Fin de Grado son:

1- Evaluar los mecanismos fisicos que tienen lugar en la generacién de materiales
celulares basados en poliolefinas, producidos mediante un proceso de espumado
libre y un proceso de espumado por extrusion.

2- Cuantificar la influencia del uso de agentes quimicos exotérmicos con distinto
tamafio de particula en los mecanismos fisicos que tienen lugar durante el proceso
de generaciéon de materiales celulares mediante el analisis de la densidad y la
estructura celular de los materiales celulares generados.

3- Tratar de establecer la relacién formulacidn-proceso-estructura en materiales

celulares basados en poliolefinas y fabricados mediante dos técnicas de produccion.

En las siguientes secciones se describe un breve estado del arte que trata de explicar los
conceptos generales que se van a manejar a lo largo del trabajo. Seguidamente se describen
las materias primas, métodos de produccién y técnicas de caracterizacion utilizados y la
metodologia de trabajo empleada. Por dltimo se detallan los resultados obtenidos y las

conclusiones que pueden extraerse de los mismos.



3. ESTADO DEL ARTE

3.1 Materiales celulares. Conceptos generales
Un material celular polimérico se puede definir como una estructura de dos fases: una

gaseosa que proviene del agente espumante y otra sélida que sera la matriz polimérica

sobre la que se ha dispersado el gas [1].

Se los puede clasificar siguiendo diferentes criterios, siendo uno de ellos la densidad [2]. La
densidad es un parametro fundamental ya que determina las propiedades y el campo de

aplicacion de los materiales celulares poliméricos.

Comunmente se habla de densidad relativa [2] al trabajar con materiales celulares. Esta se
define como el ratio entre la densidad del material celular y la del correspondiente material
solido (Ecuacién 1)

__ Pmaterial celular

DPrel = Ecuacion(1)
Psélido

Siendo pmaterial cetuiar 12 densidad del material celular y pg4;i4, 12 densidad del material

solido del que se parte.

También suele ser muy recurrente la utilizacién del grado de expansidon [2], definido como
el inverso de la densidad relativa, (Ecuacion 2).

ER = 1 Psolido

Prel  Pmaterial celular

Ecuacion(2)

De esta forma se puede hablar de materiales celulares de alta densidad (p,¢;>0.6), de media

densidad (0.3 < p;.¢; < 0.6) y de materiales celulares de baja densidad (p,; < 0.3)[2].

Tipicamente se usan los materiales de menor densidad para aplicaciones de aislamiento
térmico debido a su baja conductividad térmica, mientras que los de mayor densidad se

usan para fines estructurales por su mayor resistencia a los esfuerzos [2].

Una segunda clasificacion de los materiales celulares poliméricos se puede hacer en base al

tipo de matriz polimérica donde hay dos grupos: los termoplasticos y los termoestables.

Los materiales de matriz termoestable no pueden ser reprocesados una vez el s6lido ha sido
formado. El principal ejemplo de este tipo de materiales es la espuma de poliuretano, que
es sin duda una de las espumas mas utilizadas a nivel global en aplicaciones como el

aislamiento térmico o la produccién de elementos de confort (colchones, asientos, etc.)

Los termoplasticos pueden ser reprocesados varias veces ya que no hay enlaces covalentes

entre cadenas. Muchos de estos materiales tienen caracter semicristalino, es decir, estan
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constituidos por dos fases: una amorfa, caracterizada por no presentar orden atémico a
largo alcance y otra cristalina, que presenta dicha ordenacién [2].

De entre los polimeros termoplasticos, debido a su flexibilidad, resistencia al ataque
quimico y a la abrasién y en definitiva por su versatilidad se ha elegido como matriz
polimérica para este trabajo una matriz polimérica del grupo de las poliolefinas [2]. Entre
éstas se encuentran polimeros como el polietileno (PE) y el polipropileno (PP) o
copolimeros como el copolimero de etileno-vinilacetato (EVA). Concretamente se ha
escogido un polietileno de baja densidad (LDPE) (917-932 kg/m3) [2].

Segun el tipo de estructura celular los materiales celulares se pueden clasificar en
materiales de celda abierta, si tanto la fase sélida como la fase gaseosa se presentan de
forma continua; es decir, si las celdillas estan interconectadas entre si y permiten el flujo
libre de gas o de celda cerrada si la fase s6lida es continua pero la gaseosa no, estando el gas
ocluido en el interior de las celdillas. De cara a las propiedades del material cobra gran
importancia como sea la estructura celular, por ejemplo para aplicaciones de tipo
estructural o de aislamiento térmico es mejor disponer de materiales celulares de celda
cerrada, sin embargo, si lo que se desea es un material celular con capacidad de absorciéon

acustica es mejor disponer de un producto de celda abierta [2].

Figura 1. Espuma de poliuretano de celda abierta (izquierda) y espuma de polietileno de

baja densidad de celda cerrada, (derecha).

Existen otros parametros relativos a la estructura celular del material celular que tienen
gran influencia en las propiedades de los mismos. Estos parametros permiten ademas
describir de forma precisa las caracteristicas de la estructura celular de un material
espumado. A continuacion se describen brevemente algunos de estos pardmetros, que

ademas se utilizaran a lo largo del desarrollo de este trabajo.



e Tamafio medio de celda (¢)

Se refiere al didmetro medio de las celdillas que forman el material celular. Sera
determinado siguiendo la norma ASTM D3576, utilizando el Método de las Intersecciones
[3]. Pararealizar las medidas de los tamafios de celdilla de los materiales analizados se hara
uso de un software desarrollado en el propio Laboratorio CellMat basado en el programa de
analisis de imagen Image | [4]. Ademas, este software facilita otros parametros como la
distribucion de tamarios de celda, la densidad celular (nimero de celdillas por unidad de
volumen de la espuma), la densidad de puntos de nucleacién (nimero de celdas por unidad

de volumen del material s6lido) o el Ratio de anisotropia.
e Distribucidon de Tamafios Celulares

A pesar de no conocerse con total exactitud la influencia del tamafio celular en las
propiedades fisicas de los materiales espumados, es conocido que una distribuciéon no
uniforme de tamafos de celda a lo largo del material suele afectar negativamente a sus

propiedades [2].

Cuando se quiere comparar la distribucion de los tamafios de celda en un nimero elevado
de muestras se hace en base a la desviacién estandar de los tamafios celulares, la cual da
una idea de la anchura de dicha distribucion. Se calcula mediante la siguiente ecuacién
(Ecuacién 3)[5,6].

SD = ;M Ecuacion(3)

Siendo n el numero de celdas total, ¢; el diametro de la celdillaiy ¢ el tamafio promedio de
las celdas. Lo grande o pequefio que sea este valor indica la homogeneidad de la distribuciéon

de tamafios de celdilla en la muestra, siendo mas homogéneo cuanto mas pequefio sea SD.

Una mejor forma de expresar SD es utilizar la desviacidn estandar relativa al tamafio de
celdilla SD /¢ ya que de esta forma, es posible comparar medidas con un mayor espectro de
tamafios de celda y de esta manera visualizar mas claramente la amplitud real de la

distribucién de tamafios de celda de un material.
e Densidad celular (N,) y densidad de puntos de nucleacion (Ny)

Son respectivamente el nimero de celdas por centimetro ctibico del material espumado y
el numero de celdas por centimetro ctibico del material s6lido [4]. La densidad celular esta

dada por la siguiente ecuacién (Ecuacién 4).

6-V;
_T[’¢3

N, Ecuacion(4)



Siendo V¢ la fraccion de volumen de huecos V; = 1 — p,; y ¢ el tamafio medio de celda.

La densidad de puntos de nucleacién da cuenta de los puntos de nucleacién que habria en
la muestra a partir de las celdas que hay en la espuma. Esta por ello relacionada con la

densidad celular mediante la siguiente ecuacion (Ecuacion 5).

1V

Ny Ecuacion(5)

asumiendo que no tenemos coalescencia en el proceso.
e Ratio de anisotropia (R)

Es el parametro que da cuenta de la orientacion de las celdillas en el material, y se define
como el cociente entre el didmetro promedio de la celdilla medido en la direccién de
crecimiento y el diametro medido en un plano perpendicular a dicha direccién [7]. La
orientacion de las celdillas influye en gran medida en las propiedades del material haciendo

que estas propiedades sean direccionales.

Figura 2. Ejemplos de un material celular isétropo, (izquierda, R =1) y un material celular anisétropo,
(derecha, R =2).

Si las celdas son isétropas, el grado de anisotropia es 1 y si son anisétropas hay dos casos:
si el grado de anisotropia es mayor que 1, el eje mayor es paralelo a la direcciéon de
expansion y si es menor que 1, el eje mayor perpendicular a la direccién de expansidn. Se

puede ver en la siguiente imagen.

*"’”OOO m;.%’w

Figura 3. Clasificacidn de las celdillas en funcién de su anisotropia. Isétropa a la izquierda,
anisétropa paralela al crecimiento en el centro y anisdtropa perpendicular al crecimiento a la
derecha.

OO0

O
O
O
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3.2 Agentes espumantes

Los agentes espumantes son las sustancias encargadas de generar la fase gaseosa en un

material celular [2].

Segun el mecanismo por el que liberan gas, los agentes espumantes se pueden clasificar en

agentes espumantes fisicos o agentes espumantes quimicos:

e Los agentes espumantes fisicos generan el gas con el que expande el polimero al
sufrir un cambio de estado al aumentar la temperatura o al disminuir la presién

(como la evaporacion).

e Los agentes espumantes quimicos son compuestos que liberan gas por medio de
reacciones quimicas entre las que se encuentran la descomposiciéon térmica o la

reaccidn entre los componentes del agente espumante.

Los agentes espumantes quimicos son mas faciles de introducir en el material que se va a
espumar y son facilmente procesables sin necesidad de utilizar un equipamiento especial

para ello [2].

A la hora de caracterizar un agente espumante hay que tener en cuenta una serie de
pardmetro como son el volumen de gas liberado por gramo de agente espumante (gas yield),
la temperatura de descomposicion o vaporizacion del agente (Tp), el rango de temperaturas

en el que descompone (AT), o la tasa de liberacion de gas.

En funcidén de la reaccién quimica, los agentes espumantes quimicos se pueden clasificar en
endotérmicos si absorben calor durante su descomposicion (AH < 0) o exotérmicos si

liberan calor en el transcurso de la reaccién (AH > 0).

Para este Trabajo de Fin de Grado se ha escogido, de entre todos los espumantes quimicos
exotérmicos, la azodicarbonamida (ADC), que debido a su gran cantidad de gas liberado
(entre 240 y 270 cm3/g ) y a su bajo coste, se ha convertido en el agente espumante
exotérmico mas utilizado en el mundo [2]. La azodicarbonamida es un polvo amarillento
que presenta una temperatura de descomposicion 6ptima de entre 200 y 210°C pudiendo
esta temperatura ser reducida hasta los 1502C aproximadamente mediante la adicion de
activadores (zinc, plomo, cadmio, etc.). El principal gas liberado durante la descomposiciéon
es el nitrogeno. El agente espumante no se descompone totalmente hasta el punto de no
tener residuos, es mas, aproximadamente sélo el 32% en masa de ADC se convierte en gas.

El desglose de la descomposicidn se compone de un 32% de gas, un 41% de residuos sélidos
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y un 27% que subliman. El gas se compone en un 65% de nitrégeno, un 32% de mondxido
de carbono y un 3% de otros gases, incluyendo amoniaco y diéxido de carbono. Los residuos
sélidos y sublimados son un 57% de urazol, un 38% de acido ciantirico, un 3% de diamida
de acido hirdazodicarbénico y un 2% de ciamelida [10]. Las siguientes imagenes muestran

un esquema de las reacciones que tienen lugar durante la descomposicion de la

azodicarbonamida.
Reoction patheay 1:
Q
-~ N
N A 2
|i ——— - N;+200 4+ HN b HH, o
M
T NH, Lrem
0
Aradizerbonic nod
diamide
o
HEN—L MMz = OO+ MH; 2}
Urea lsocpanic
ocid
Reaction pathway 2:
0]
| o
. I
N N
E l|. ——— = | NH4N;42HNCO + NH; (3)
N
™ T
i
o] [o]
Azodicarbonic acid Urozole Isocyanic acid Ammonia
diamide
o} o
1 |
—NH; NH;,
N HN
2 | —_— | +N;+2HNCO  (4)
N HN
Wf— NH, \”— NH,
o]} o]

Hydrozodicorbonic ocid
diemide

Figura 4. Esquema de la descomposicién de la azodicarbonamida
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La descomposicidn y consecuentemente la evolucion del gas liberado durante la misma

depende del tiempo y la temperatura. La tasa de liberacién de gas puede variar con el

tamafio de particula del agente espumante que se utilice. En las siguientes graficas se

muestra el efecto de la temperatura y el tamafio de particula en la descomposicion del

agente espumante [10]:

Gas yield (m/g)

Figura 5. Gas generado en la descomposicién de la azodicarbonamida en un

Effect of temperature on ADC composition

Porofor ADC/L-G2-3.5 micrans

Z30°C |

20°C

200°C

150 ———

s

]
/

Zaro value

5 10 15 20

Decomposition time (min)

programa isotermo de temperaturas

25 30

La descomposicion es dependiente tanto del tiempo como de la temperatura en todos los

agentes espumantes. Es por esto que al aumentar la temperatura de procesado, se acelera

la descomposiciéon como se aprecia en la figura.

a
=

[
=

Effect of particle size - Catalyst activated ADC

]
a

Gas yiald (mi)
3

g

3

Porofor, =——c=—ADC/M-C{ =——t=— ADC/F-C2 --w-—— ADC/E-C2
T=150C |
! 45um - o
~H 16pm |/ 23pm
. "’].
# R
....... rJ" - P
s
el
"'V"(T'
o | Zero value
pﬂ"h‘ | 1 1
5 10 15 20 25 30
Decompaosition time (min)

Figura 6. Gas generado en la descomposicidn de la azodicarbonamida
para distinto tamafio de particula.
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El tamafio de particula es un factor importante en la determinacién de la velocidad de la
descomposicién. A medida que el didmetro de la particula disminuye, el area superficial
aumenta. Por ello, la transmision de calor a la particula de ADC es mas efectiva y mas rapida,
influyendo en la velocidad de descomposicién de la azodicarbonamida. En la figura se
observa, para el caso de la ADC activada quimicamente para que comience la reaccion a
temperaturas mas bajas (en este trabajo la ADC no esta activada), que la descomposicion es
mas rapida cuanto mas pequefio es el tamafio de particula aunque el porcentaje de gas

emitido es similar en los tres casos representados.

Concretamente en esta memoria se plasmaran los resultados obtenidos con tamafos de
particula de azodicarbonamida de 5um, 15um y 25um al someter las muestras a un proceso

de calentamiento isotermo y otro proceso con temperatura variable a lo largo del tiempo.

3.3 Mecanismos fisicos involucrados en un proceso de espumado

A fin de entender mejor los distintos factores que afectan a un proceso de espumado y a la
posterior estructura celular y propiedades de la espuma generada, se explican a
continuacion las principales etapas de un proceso de espumado de una matriz polimérica.
Estos mecanismos son comunes a todos los procesos de espumado, siendo lo que varia en
funcion del proceso elegido el peso que cada uno de ellos pueda tener en la estructura final

del material [10].

Los principales mecanismos involucrados son la nucleacion celular, el crecimiento de las

celdas, la coalescencia y engrosamiento y la estabilizacion de la estructura celular.

B - ] W] ~

Liquido Nuoisaien Crecimiento Drenaje Estabilizacién
Coalescencia
Engrosamiento

Figura 7. Etapas del proceso de espumado en materiales poliméricos.

e Nucleacion

Se considera la etapa inicial del proceso de espumado y consiste en la generacién
espontanea de una fase gaseosa en este caso, en forma de celdillas. Este mecanismo

comienza con la formacién de pequefias celdas llamadas nucleos y la difusion de la fase
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gaseosa desde el polimero en estado fundido hasta la celda. En este caso la generacién de la
fase gaseosa se produce por la degradacién del agente espumante quimico debido a un
aumento de temperatura en el caso del espumado libre o por un brusco cambio en la presién

en el espumado por extrusion.

Se suele clasificar la nucleacion en homogénea cuando se produce por fluctuaciones al azar
de la mezcla de polimero y gas sin presencia de agentes nucleantes o heterogénea (la mas
comun) cuando el proceso de nucleacion se produce en la interfase liquido/so6lido entre el
polimero y el agente nucleante, ya que la energia de formacion de la celda es menor. En un
caso general, la energia de formacién de una celda estd dada por la siguiente expresion

(Ecuacioén 6):

Ecuacion(6)

Donde AG™ es la energia libre de Gibbs del sistema, Ap es la diferencia de presion entre el

gas en la celda y el gas disuelto en el polimero y o la tension superficial.

Asimismo, la velocidad de nucleacién estd relacionada con esta expresidon de la forma

(Ecuacién 7):

AG
T

N=C-f-exp[—K
B

] Ecuacion(7)

Donde C es la concentracion de agentes nucleantes, f es la frecuencia que tiene en cuenta los
efectos de la cinética de transporte y la frecuencia de colisidon de las moléculas de gas, K es

la constante de Boltzmann y T es la temperatura absoluta.

La nucleacién es uno de los mecanismos clave para optimizar la produccion de espumas
puesto que una nucleacion eficiente puede llevar a obtener una espuma con una estructura
celular capaz de maximizar las propiedades de la misma. En la produccién de materiales
celulares a escala industrial es comun utilizar agentes nucleantes que ayuden en el proceso
de nucleacién de las celdillas. El mas tipico y comun es quiza el talco, aunque en los ultimos
afios se ha investigado bastante en torno a la adicién de nanoparticulas como agentes
nucleantes. Los agentes espumantes quimicos son “autonucleantes” ya que los residuos
so6lidos que quedan en el polimero tras su descomposicién pueden actuar como puntos

preferentes de nucleacién [2].
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e (Crecimiento celular

Tras el proceso de nucleacién y una vez las celdas estan formadas, éstas pueden crecer por
la presion que las moléculas de gas ejercen desde el interior y que difunden desde el
polimero, en estado total o parcialmente fundido, debido al gradiente de presion entre la
matriz (alta presiéon) y las celdas (baja presién). Dependiendo del agente espumante
utilizado, de la temperatura y de la matriz polimérica, la presion critica para que pueda
crecer una celdilla va a variar. Por tanto para que se produzca el crecimiento, la presién del
gas en el interior de la celdilla tiene que ser siempre mayor que la presion del material
fundido que la rodea. Este crecimiento, descrito por modelos que predicen el aumento de
las celdas en un fluido newtoniano de viscosidad constante, continda hasta que se alcanza

un punto de equilibrio de la presién con la tensién superficial de las paredes de la celda.

5> 82| [ROo

OOO?O ~|q
o) 0D
0@00 &0 05 Y

Figura 8 . Representacion del crecimiento de las celdas en un polimero fundido

e Mecanismos de degeneracion de la estructura celular

Tras la nucleacioén, las celdas crecen hasta que se convierten en poliedros aislados de los
demdas por membranas (paredes celulares). Es entonces cuando entran en juego los
mecanismos de degeneracion de la estructura al tender la estructura celular a evolucionar
hacia estructuras que minimicen el area superficial, llegando a formar celdas de mayor
tamafio. El engrosamiento es uno de los mecanismos de degeneracion mas importantes. En
él, el gas de las celdillas mas pequenas difunde hacia las mas grandes por el gradiente de
presién de gas entre ellas. De este modo, conduce a estructuras caracterizadas por celdas
grandes rodeadas de celdas pequenas. En este proceso intervienen el coeficiente de difusion
del gas y la permeabilidad del polimero ademas del gradiente de presion entre celdillas. El

mecanismo puede ser definido por la siguiente expresion (Ecuacion 8)

1 1
Ap=o (— + —) Ecuaciéon(8)
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P,
D
Gas diffusion

Figura 9. Esquema del mecanismo de engrosamiento de dos celdillas.

R, reduce su tamafio mientras que R; lo aumenta por la difusién del gas entre celdillas.

El drenaje es otro mecanismo de degeneracion en el que el material fundido fluye desde las
pareces celulares hacia las aristas, controlado por las fuerzas gravitatorias que pueden

provocar un gradiente de densidad macroscépica en la espuma.

El tercer y ultimo mecanismo de degeneracion del que se hablara es la coalescencia, donde
las membranas que constituyen las paredes de las celdas ceden debido al crecimiento,
ocasionando la unién de las mismas. Al fenémeno por el cual se unen dos celdillas se

denomina coalescencia.
e Estabilizacion

La altima etapa y no por ello menos importante es la estabilizacion. Si el material celular no
se estabiliza de forma adecuada no se generaran productos de buena calidad. En este
mecanismo se consigue atrapar en el interior de las celdas el gas generado por la
descomposicion del agente espumante y depende de la viscosidad del polimero. Cuando la
matriz polimérica se enfria, al llegar a la temperatura de cristalizacion (si es semicristalino)
o de transicion vitrea (si es amorfo), se forma una piel externa que limita la pérdida de gas

por la superficie.

Durante el desarrollo de este trabajo se ha intentado evaluar y cuantificar la influencia del
tamafio de particula del agente espumante en cada uno de los mecanismos fisicos descritos.
Ademas, dicha evaluacion y andlisis se ha llevado a cabo en dos procesos de espumado
distintos (espumado libre y espumado por extrusion) que se describen mas en detalle en la

siguiente seccion.

3.4 Procesos de produccion de materiales celulares poliméricos

Dentro de los materiales celulares poliméricos con matriz termoplastica hay una gran
variedad de procesos de produccién. La eleccion de uno u otro método depende de la
densidad final del material que se desea obtener. Algunos de los mas utilizados son el

moldeo por inyeccidén, el moldeo por compresién en una o dos etapas, la disolucién de gas
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en el polimero, el rotomoldeo, el espumado por extrusién y el espumado libre [2].

Precisamente se pasaran a describir los dos ultimos métodos nombrados ya que han sido

los escogidos para llevar a cabo este trabajo.

e Espumado libre

Este proceso de espumado cuenta con cuatro etapas:

1)

2)

3)

4)

Mezclado del polimero y los aditivos: Manualmente se mezclan el polietileno de

baja densidad con la azodicarbonamida.

Fabricacion del precursor: Se homogeniza la mezcla obtenida en el paso anterior

mediante un proceso de extrusion (mezclado en fundido). Posteriormente en las
planchas de platos frios y platos calientes se fabrica el precursor que se va a
someter a ensayos.

Espumado: Mediante el calentamiento del precursor en un horno de conveccién
a una temperatura determinada y a presiéon atmosférica se consigue fundir el

polimero y descomponer el agente espumante, obteniendo el material celular.

Enfriamiento y estabilizacién: Al sacar las espumas del horno se deja enfriar
para que la matriz polimérica cristalice y sea posible de esta manera estudiar los

efectos fisicos que aparecen a lo largo del proceso de espumado.

Se ha escogido la técnica de espumado libre debido a la facilidad para hacer

cinéticas de espumado; es decir, el analisis ex situ de la evolucién en un proceso de

espumado a cada tiempo lo cual permite identificar y cuantificar los mecanismos

que ocurren a lo largo del proceso.

Figura 10. Horno eléctrico de conveccidn.
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e Espumado por extrusion

En la produccién de materiales espumados por extrusién se debe controlar de forma precisa
tanto la temperatura como la presiéon del fundido ya que de estas dos variables va a
depender en gran medida la efectividad del proceso. En este proceso se introduce el
polimero junto con el agente espumante a través de la tolva que a una velocidad también
controlada, va a ir introduciendo al material en la extrusora, donde por medio de dos
husillos mueve el polimero con agente espumante a distintas zonas precalentadas con una
temperatura determinada. Es muy importante la seleccién de temperaturas ya que en el
interior de la extrusora se desea obtener una disolucién sobresaturada de gas (producido
por el agente espumante) en el polimero, que al pasar por la boquilla y debido a la caida de
presion que se produce en ese punto hace que las celdillas nucleen en la mezcla y crezcan
segin el gas generado por el agente espumante. Posteriormente se enfria el material
espumado en aire para congelar la estructura celular al cristalizar el polimero para su

analisis. Se muestra a continuacién un esquema de las etapas mencionadas.

CBA Espumado por Extrusion

Polimero_,l Fundido |_’| Mezclado |_’| Moldeo |_.| Expansion | -l Enfriamiento

Figura 11. Etapas del proceso de espumado por extrusion

Se ha elegido este método porque permitira realizar un analisis comparativo de la influencia
del tamafio de particula del agente espumante en un proceso de espumado en el que la

nucleacion se controle mediante la caida de presion que tiene lugar en la boquilla.

Dosificador *%# e
]

Motor —_
Tolva
e H \ 0% Grénulos 2
usillo Vo, 3
) &
————r——r" rallil - < s
AN AN NN\ ,:I
— i —
/ CII[ndro
Calentadores hidraulico

Y termopares

Disefio genérico de un extrusor

Figura 12. Disefio de un equipo de extrusién.
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4. MATERIAS PRIMAS. PRODUCCION DE LOS MATERIALES
CELULARES Y TECNICAS DE CARACTERIZACION

En este apartado se detallan las pautas seguidas en la parte experimental del Trabajo de Fin
de Grado tanto en el proceso de espumado libre como en el espumado por extrusion, de
forma que sea posible entender los mecanismos que tienen lugar durante el espumado de

las muestras.

4.1Seleccion de materias primas
Con el objetivo de observar las diferencias producidas en el espumado de un polimero

provocadas por la diferencia del tamafio de particula del agente espumante. Se han escogido
tres tipos de azodicarbonamida cuyas especificaciones facilitadas por los fabricantes a

través de su hoja técnica son las siguientes:

o UNIFOAM AZ VI-25 con tamafio nominal de particula de 5um. Se referira a ella con

ADC-5.

e DONG JIN con un tamafio nominal de particula de 15um. Se referira a ella con ADC-
15.

e AZTGL-17 con un tamafio nominal de particula de 25um. Se referira a ella con ADC-
25.

El polimero que se empleard como matriz del material celular es el polietileno de baja
densidad (LDPE). Es un polimero de cadena ramificada y de densidad mas baja que la del

polietileno de alta densidad (0,92 C‘% frente a 0,94 %). El grado elegido es PE003 Repsol.

4.2 Procesos de fabricacion del material celular
4.2.1 Espumado libre

El primer paso consiste en mezclar de forma manual los productos que se utilizaran; el
polimero y el agente espumante. Una vez se tiene la mezcla homogénea de polietileno y
azodicarbonamida, se introduce en la extrusora de doble husillo manualmente ya que de otra
forma el agente espumante, por efecto de la gravedad, quedaria en la parte inferior de la
tolva resultando un producto con una mala distribucién de la ADC. Se muestra a

continuaciéon un esquema del programa de temperatura de las diferentes zonas de la

extrusora:
ZONA 1 ZONA 5
— » ZONA2 |__, ZONA3 | ZONA4 |__,
(Entrada) (Boquilla)
110°C 1152eC 1252C
1052C 1352C

Figura 13. Programa de temperaturas de la extrusora en el mezclado y homogeneizado de las materias
primas.
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Figura 14. Extrusora de doble husillo

A estas temperaturas se consigue que el polimero funda y el agente espumante se disperse

sin descomponerse de forma prematura.

La extrusion se ha realizado con una velocidad de los husillos de 25 rpm. La presion media
en la boquilla es de 70 bar. El producto extruido se pasa por una granceadora que lo

convierte en pequefios pellets facilitando su almacenamiento y posterior procesado.
Este proceso se realiza dos veces para obtener un producto correctamente homogeneizado.

El siguiente paso es la fabricacidn de las planchas a partir del material precursor. Para ello
se deposita la granza en un molde de acero de 4mm de espesor que a su vez se coloca entre
dos planchas de silicona y otras dos de acero formando un “sdndwich” para conseguir una

forma adecuada de las planchas e impedir una pérdida excesiva de material (ver figura 15).

Figura 15. Esquema del molde de fabricacion de planchas de material
precursor.
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Figura 16. Plancha de material precursor

El molde se introduce en una prensa de platos frios y platos calientes. En el siguiente esquema

se visualiza de forma sencilla el programa de temperatura y presion elegidas:

7 min 2 min 5 min

P=1 atm p=20T ___ P=20T

v

T=1252C T=1252C T=252C

Figura 16. Programa de tiempos, temperaturas y presiones en la prensa de platos frios y
platos calientes en la fabricacién de planchas de material precursor.

Primero los pellets de LDPE+ADC funden y rellenan el molde de la plancha. A continuaciéon
se aplica presion para que se compacte el fundido y finalmente se enfria el material para
que el polimero cristalice y adopte la forma del molde, obteniendo de esta forma un
precursor so6lido que se utilizara para las pruebas de espumado y/o para la caracterizaciéon

del mismo.

INDICADORES
. ' .DE TEMPERATURA
CONTROLES CONTROLES
BEATO FRIO \TO CALIENTE

Figura 17. Prensa de platos frios y platos calientes.
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Para fabricar los materiales celulares poliméricos se han calentado unas probetas obtenidas
de las planchas de precursor previamente fabricadas de 2x2c¢m? de superficie y 4mm de
espesor en un horno de conveccion. Este dispositivo permite calentar y mantener una
elevada temperatura el tiempo deseado, que en este caso seran 200°C por ser la
temperatura de descomposiciéon del agente espumante quimico. Los tiempos de
calentamiento elegidos a partir de los cuales se efectuara el estudio de la cinética de

espumado son 10, 15, 20, 25, 30 y 60 minutos.

4.2.2 Espumado por extrusién

En este proceso de espumado las mezclas homogéneas de LDPE+ADC de distinto tamaio de
particula se introducen directamente en una extrusora de doble husillo. El programa de
temperatura elegido tiene forma de parabola invertida; es decir, la temperatura aumenta
hasta la zona media de la extrusora para descomponer el agente espumante y luego
desciende hasta llegar a un minimo en la boquilla con el fin de reducir la temperatura del
fundido. Esta reduccion de la temperatura permite aumentar la viscosidad del fundido y

facilitar el proceso de enfriamiento y cristalizacién del material.

225
220
215
210
205
200
195
190 —&— Parabdlico
185
180

0 2 4 6

Zona Extrusora, (1-Entrada, 5- Boquilla)

Temperatura (2C)

Figura 18. Perfil parabélico de temperaturas en el espumado por extrusion.

En el siguiente esquema se muestran las temperaturas de las distintas zonas de la extrusora:

ZONA 1 ZONAS
.| zona2  ZONA3 ZONA 4
(Entrada) 2052C 2202C 1952C (Boquilla)
1952C 1852C

Figura 19. Esquema del perfil parabélico de temperaturas en las distintas zonas de la extrusora.
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4.3 Técnicas de caracterizacion

A continuacion se describen los fundamentos fisicos de las técnicas de caracterizaciéon que
han sido empleadas y que permiten obtener informacién detallada de las muestras

espumadas fabricadas y de sus precursores.

4.3.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSQC):

Esta técnica mide las diferencias entre la cantidad de calor absorbido o desprendido por
una sustancia en funcidn de la temperatura cuando se calienta a ritmo constante. El aparato
que registra las medidas es un calorimetro. El drea bajo los picos de las curvas de DSC es
directamente proporcional al cambio de entalpia y a la masa de la muestra e inversamente
proporcional a una constante de calibracién K que no cambia con la temperatura (Ecuacién
9).

A= Ecuacion(9)

Al igual que el TGA, ademas del disefio del aparato, los factores mas influyentes son la
atmoésfera en la que estd envuelta la muestra y la velocidad de calentamiento. La figura 13

muestra el equipo utilizado para llevar a cabo los ensayos.

Figura 20. Dispositivo para realizar ensayos de DSC Mettler Toledo DSC822e

Este equipo se ha utilizado para caracterizar la matriz polimérica (LDPE). El programa de
temperaturas elegido, ha sido un calentamiento desde
—402(C hasta 200°C a una velocidad de 10K/ min en atmésfera inerte de nitrégeno. A
continuacion se mantiene la muestra a 2002C durante 3 minutos para borrar la historia

térmica del polimero. Le sigue un enfriamiento de 2002C hasta los -402C a una velocidad de
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-20K/min para finalizar con un calentamiento hasta los 200°C nuevamente a una velocidad
de 10k/min donde ya no aparece la historia térmica del material. Las curvas obtenidas
permiten obtener el grado de cristalinidad del polimero y las temperaturas de fusion y

cristalizacion del mismo

4.3.2 Andlisis termogravimétrico (TGA):

Esta técnica determina la ganancia o pérdida de masa en un programa de temperatura dado.
Estos programas pueden ser isotermos cuando mantienen la temperatura constante para
observar la evolucién de la muestra con el tiempo o dinamicos, en los que la temperatura
varia en un programa definido en una atmdsfera controlada que no interfiera en la reaccidn.
En este trabajo se realizaran analisis de ambos tipos para ver el porcentaje de gas liberado
en funcion de la temperatura y del tiempo, tanto en la azodicarbonamida pura como de la
mezclada con el polimero. La razén de elegir ambos tipos de segmento, isotermo y dindmico
es que el programa isotermo reproduce las condiciones térmicas que tienen lugar en el
proceso de espumado libre en el horno de conveccién. Por otra parte el segmento dinamico
pretende reproducir el comportamiento del agente espumante en el proceso de espumado
por extrusidn que, si bien no coincide en el valor nominal de temperaturas, permite estudiar
la descomposicion del agente espumante cuando sufre un calentamiento a diferentes

temperaturas.

El programa isotermo de temperaturas consiste en un introducir la muestra a 2002C
durante 60 minutos. En el programa dinamico se calienta la muestra desde los 502C hasta
los 650°C con una velocidad de 20K/min. Ambos se realizaran en atmosfera inerte de

nitrégeno.

El equipo utilizado para estos ensayos se muestra en la siguiente figura:

Figura 21. Balanza Termogravimétrica Metler Toledo TGA/SDTA851e
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4.3.3 Medida de la densidad

La medida de la densidad de las muestras espumadas se efectuara mediante el método de
Arquimedes. Para ello se empleara un dispositivo que adaptado a la balanza de precision
Mettler Toledo AT261 Delta Range que permite, una vez obtenida la masa con una precisiéon
de 10~*gy la fuerza de empuje de la muestra en agua con la misma precisién, obtener la
densidad de la siguiente forma (Ecuacién 10):

A
pP=%"Po Ecuaciéon(10)

Siendo p la densidad de la muestra, A el peso de la muestra en aire, P el empuje de la muestra
en el liquido y py la densidad del liquido auxiliar a una temperatura dada por un

termdémetro.

Pese a que calcular la densidad geométrica es por lo general mas simple cuando se tienen
muestras con formas irregulares, el método aqui utilizado es notablemente mas fiable. En
el caso de este trabajo se determinara la densidad por este método tanto de las espumas
poliméricas producidas por espumado libre como de las producidas por espumado por

extrusion.

Figura 22. Balanza de precision Mettler Toledo AT261 Delta Range.
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4.3.4 Picnémetria de gases

En ésta técnica permite determinar la densidad desélidos irregulares. Para determinar
la densidad de la muestra se mide la diferencia de volumen de aire que puede alojar una
cadmara con una capacidad tabulada, de tal forma que conociendo ese volumen y la masa,

se calculari la densidad.

Figura 23. AccuPyc Il 1340 from Micrometrics

Se utilizara el picnémetro (figuras 16 y 17) como instrumento para medir la densidad
de la granza del material extruido y conocer asi de forma precisa la densidad de los

sélidos de partida.

4.3.5 Microscopia electrénica de barrido (SEM):

En un microscopio electréonico de barrido se hace incidir un haz de electrones
acelerados con energias cinéticas de unos cientos de eV, sobre una muestra opaca a los
electrones. El haz se focaliza sobre la superficie de la muestra realizando un barrido de

ésta siguiendo trayectoria de lineas paralelas.

De las radiaciones resultantes de la interaccion entre el haz incidente y la muestra, los
mas importantes son los electrones secundarios, de baja energia que resultan por la
emisidn por parte de los &tomos constituyentes de la muestra debido a la colisién con el
haz y los electrones retrodispersados, que son electrones del haz incidente que han
interaccionado con la superficie del material. La intensidad de la sefial va a dar cuenta
de la topografia de la muestra permitiendo observar con un gran aumento la superficie

del material que se quiera analizar.
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En el trabajo, esta técnica ha sido empleada en la caracterizacidn del precursor y de las
espumas obtenidas mediante los dos procedimientos de espumado. En el tltimo caso,
se ha depositado una pelicula de oro en la superficie de las muestras para permitir que
el haz de electrones primarios choque contra la muestra que serad eléctricamente

conductora.

K &
2000 um

Figura 24. Imagen SEM de un material espumado.

Una vez se tiene la imagen SEM de la muestra, mediante el software desarrollado en el
laboratorio CellMat, basado en el programa Image |, se obtendran los parametros necesarios
para el analisis de los materiales celulares como pueden ser el tamario medio de celdilla (¢),

la densidad celular N,, 1a densidad de puntos de nucleacién N, o el ratio de anisotropia (R).
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5. METODOLOGIA DE TRABAJO

A continuacién se muestra en un esquema la metodologia de trabajo que se ha seguido

para la parte experimental del estudio.

ADC 5pm
LDPE+1% ADC ADC 15pum

ADC 25pm

ESPUMADO
LIBRE

FABRICACION DE MEZCLAS

MEZCLADO EM FUNDIDO:
EXTRUSION ¥ HOMOGENIZACION

PRODUCCION DE PRECURSOR

PRENSA

GENERACION MATERIALES
CELULARES
(10,15,20,25,30,60)min

HORMNO
COMNVECCION 200%,
P atm

SELECCION
MATERIAS
PRIMAS

PRODUCCION DE MATERIALES
CELULARES

ESPUMADO
POR
EXTRUSION

FABRICACION DE MEZCLAS

GENERACION DEL
MATERIALES CELULARES

ANALISIS DE RESULTADOS
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Como se puede apreciar se, ha trabajado de forma paralela en los dos procesos de
fabricacion de material espumado. Los materiales celulares producidos se han
caracterizado siguiendo el mismo protocolo, analizando parametros como ¢, N,y N,

introducidos y explicados con mas detalle en el estado del arte.

El analisis de los materiales permitira determinar cudles de los mecanismos descritos
predominan en uno u otro proceso, lo que ayudara a tratar de establecer la relacién

formulacién-proceso-estructura en los materiales generados.
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6. RESULTADOS

A continuaciéon se presentan los resultados obtenidos gracias a las técnicas de

caracterizacion aplicadas sobre el material de estudio a lo largo de su proceso de espumado.
6.1Caracterizacion de las materias primas

Para conocer las caracteristicas de los materiales de partida con los que se va a proceder a
realizar el estudio, se ha caracterizado paralelamente el polimero y los distintos tipos de

agentes espumantes quimicos exotérmicos.
e Polietileno de baja densidad (LDPE)

Para determinar algunas de las propiedades del polietileno de baja densidad, se ha realizado
un ensayo de DSC en el programa de temperatura que se indicaba en el apartado 5.2.1. En
cada tramo de calentamiento o enfriamiento se obtienen las temperaturas de fusién y el
grado de cristalinidad del polimero. Estos valores quedan reflejados en la siguiente curva 'y

recogidos en la tabla que se muestra a continuacién:

Method: DSC ESPUMAS-2
dt100s

| [1]440,0.200,0 °C, 16,00 Kjmi, K2 60,0 mijmin
(2] 200,0 =C, 3,00 min N2 60,0 mimin
[51 200,0..-40,0 °C, 20,00 Kjmin NG 60,0 mi/min
(4] -40,0..200,0 =C, 10,00 Kfmin N2 60,0 ml/min
| Synchronization ensbled

ID5C LOPEOO3
DSC LDPEO3, 7,1200 mg \

| Crystallinity 40,20 %
normalized -115,77 Jg*-1
Delta H 100% 288,00 Jg*-1
Onset 103,26 °C
Peak 112,11 °C
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Figura 25. Calorimetria diferencial de barrido del LDPE
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1¢" calentamiento Cristalizacién 22 calentamiento
Ty (°C) Xc(%) T.(°C) Xc(%) Tu(°C)  x.(%)
113,58 40,58 93,85 42,73 112,11 40,20

Tabla 1. Temperaturas de cristalizacién y fusién y cristalinidad del material.

El polimero, una vez ha sido eliminada su historia térmica mediante un calentamiento
isotermo a 2002C durante 3 minutos, presenta una cristalinidad del 40,2% y su temperatura
de fusién es 112,11°C.

e Agente espumante exotérmico

La azodicarbonamida pura ha pasado por varios procesos de caracterizacién ya que la
comprension de las conclusiones obtenidas del proceso de espumacién pasan por una

caracterizacion en detalle del funcionamiento del agente espumante.

Inicialmente se ha realizado un andlisis de la morfologia de las particulas mediante
microscopia electrdnica de barrido. Las muestras de azodicarbonamida han sido depositadas
sobre una cinta adhesiva de carbono, realizando un soplado con aire comprimido y logrando
de esta manera una correcta dispersion de las particulas sin influir negativamente en su

morfologia. Se muestran a continuacion algunas de las imagenes obtenidas por este método:

ADC5 ADC 15 ADC 25

Figura 26. Imagenes SEM de los tres tipos de azodicarbonamida pura.

Se aprecia en estas imagenes realizadas a 3000 aumentos la morfologia de los distintos tipos

de ADC. Tipicamente se considera que las particulas de azodicarbonamida son cubos que al
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descomponerse se exfolian generando gas y dejando un residuo s6lido como productos de
esta descomposiciéon. En la figura cabe destacar que las particulas de ADC-5 pueden
asemejar su morfologia a la de un cubo aunque ligeramente deformado. En el caso de ADC-
15, las particulas son de mayor tamafio pero siguen conservando dicha morfologia cibica.
Por ultimo, se aprecia que las particulas de ADC-25 ya no conservan la forma ctbica, sino
que se asemeja mas a un prisma puesto que uno de los lados de la particula es

sustancialmente mayor que los otros dos.

En este caso, con el fin de ser consecuentes con lo observado en las imagenes, se tomaran
las dimensiones promedio de diez particulas en dos direcciones. Una vez hecho esto se
calculara el volumen suponiendo que no son cubos sino prismas, siendo el lado de menor

longitud el que se repite, Tal y como se representa en la siguiente figura:

X

F 1

},\

Figura 27. Representacion de una particula de ADC en forma de prisma.

De esta forma se tendra una idea del tamafo promedio real de las particulas de ADC de que
se dispone. Los resultados obtenidos de la caracterizacion de la particula se muestran en la

tabla siguiente:

. . (X+Y)/2
X/microns Y/microns Vp (microns?) )
(microns)
ADC5 7,8+ 2,5 6,4+ 2,3 321,7 7,1
ADC 15 18,6 + 5,3 10,7+ 2,1 2153 14,7
ADC 25 334+7,1 9,9+ 3,2 3328,2 21,7

Tabla 2. Dimensiones de las particulas para los diferentes tipos de ADC.

El error de estas medidas se ha calculado como la desviacién estandar. Se introduce ademas
en la tabla el valor (X +Y)/2, el cual es una media de los lados de las particulas de ADC

asumiendo que son cubos. Esto sera de utilidad mas adelante cuando se calcule el tamafio
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de las particulas de agente espumante una vez ha sido procesado el material en el que se

encuentran dispersas.

Posteriormente se ha realizado el estudio térmico del agente espumante en el que se ha
tratado de apreciar la diferencia debida al distinto tamafio de particula de ADC. La técnica
utilizada ha sido el andlisis termogravimétrico (TGA). Se ha empleado un programa
isotermo de calentamiento a 200°C durante 60 minutos y un programa dindmico que

calienta la muestra desde los 502C hasta los 6502C a una velocidad de 20K/min.

La siguiente grafica muestra las curvas de TGA isotermo para los tres tipos de ADC pura en

la que se representa el porcentaje de azodicarbonamida descompuesta en funcién del

tiempo:
1 1 1 1 1 1 1
60 —— ADC-5 —
50
S
4
Q40
o
E
S 304
0
()
a
O 20 4 ADC-5
(o) masa perdida min 60 55,40%
<F ADC-15
O\o 10 + masa perdida min 60 58,64%
ADC-25
0 masa perdida min 60 59,67%
T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)

Figura 28. Anlalisis TGA isotermo de los tres tipos de ADC pura.

La cantidad de masa de ADC perdida se puede entender como la cantidad de gas generado
por la descomposicion del agente espumante. De este modo en el minuto 60 la ADC-5 es la
que menos gas ha generado (la masa perdida es un 55,4%), seguida por la ADC-15 (58,64%
de masa perdida) y siendo ADC-25 la que genera mayor cantidad de gas (pierde un 59,67%
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de masa), teniendo en cuenta que se tiene un 100% de agente espumante, lo cual es
importante cuando se compare con otros andlisis termogravimétricos efectuados en el

trabajo y en los que se incluye ademas el polimero, debido al caracter autocatalitico de la

reaccion.

El programa dinamico de temperaturas, al igual que el isotermo, se muestra en las tres
curvas contenidas en la siguiente grafica que representa el porcentaje de descomposicion

del agente espumante en funcién de la temperatura.

120 . , . , . , . : .
— ADC-5
1004 | — ADC-15
— ADC-25

g
a 80 -
Q
=]
o
£ |
S 60
2 ADC-5
(O] masa total perdida 78,85%
o 40 - ADC descomp. (250°C) 62,80%
LD) ADC-15
< masa total perdida 79,35%
{; 20 4 ADC descomp. (250°C) 65,35%
o

ADC-25

masa total perdida 84,3%

0+ ADC descomp. (250°C) 69,35%

T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 29. Andlisis TGA dinamico de los tres tipos de ADC pura.

En la grafica se comprueba que no hay diferencias importantes en el rango de temperaturas
de descomposicion de la azodicarbonamida entre los diferentes tamafios de particula. Esta
descomposicion se produce en dos tramos. El primero tiene lugar en el rango de
temperaturas 200-2502C, generando gases de nitrogeno y mondxido de carbono ademads de
urea. El segundo tramo se encuentra en el rango de temperaturas 250-3502C y esta
relacionado con la evolucién del gas amoniaco y la generacion del residuo de la urea, el
acido isocianico sélido.

En el proceso de espumado, el primer tramo de descomposicién de la azodicarbonamida

tendra notablemente mayor importancia que el segundo tramo ya que el rango de
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temperaturas en el espumado por extrusiéon no sobrepasara en ningtn caso los 2202C. De
este modo, porcentaje de descomposicion del agente espumante a 2502C es mayor en el caso
de la ADC-25 (con un 69,35% de ADC descompuesta), seguido por la ADC-15 (con un
65,35%) y por ultimo la ADC-5 (con un 62,8% de ADC descompuesta), tal y como ocurria

para el programa isotermo de temperaturas.

6.2 Materiales celulares producidos mediante espumado libre

En este apartado se muestran los resultados obtenidos mediante la aplicacién de diversas
técnicas de caracterizacion de las espumas poliméricas producidas exclusivamente por

espumado libre.

6.2.1 Caracterizacion de los precursores

Los precursores fabricados a partir del material extruido y posteriormente prensados
deben someterse a un andlisis intensivo que permita dar una idea de sus propiedades frente

al calentamiento o la dispersion del agente espumante en la matriz polimérica.

El primero de estos analisis se ha centrado en realizar un TGA de las planchas precursoras
con un programa de temperaturas isotermo igual al realizado para la azodicarbonamida
pura (2002C durante 60 minutos). De esta forma se podran comparar los resultados e

intentar prever lo que sucedera al calentar este material en el horno.

T T T T T T T T T T T T T
80 - — LDPE+ADC-5
— LDPE+ADC-15
— LDPE+ADC-25
@©
5 60+
()
>
Q.
S
3 40-
(]
[} ADC-5
g masa ADC descomp.min 60 72,28%
0 ADC-15
g 20 masa ADC descomp.min 60 60,4%
é ADC-25
© masa ADC descomp min 60 76,23%
(=
T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)

Figura 30. Analisis TGA isotermo de los materiales precursores LDPE+ADC.
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% Masa

La primera observacién es el precursor con ADC-15 tiene un menor porcentaje de gas
liberado con respecto a los otros dos. Hay que tener en cuenta que en la mezcla de polimero

y agente espumante, el contenido nominal de éste dltimo es de un 1% aproximadamente.

Sabiendo que el 1% de agente espumante en la mezcla LDPE+ADC corresponde a tener 5
gramos de azodicarbonamida y utilizando los porcentajes de pérdida de masa de la ADC
pura y también los del precursor para cada tamaifio de particula, se ha determinado el
contenido real de agente espumante en cada tipo de precursor. Los resultados se muestran

en la siguiente tabla:

ADC+LDPE (1%) Pérdida de masa (%) Contenido ADC real (%)
ADCS5 72,28 1,23
ADC 15 60,4 1,04
ADC 25 76,23 1,23

Tabla 3. Porcentajes de pérdida de masa del ADC en el precursor de LDPE+ADC

De esto se deduce que el menor porcentaje de gas liberado por parte de la ADC 15 es debido
a que se encuentra en menor proporcion que los otros dos tipos de agente espumante en las

correspondientes planchas de material precursor.

La descomposicion de la azodicarbonamida es autocatalitica; es decir, que cuanto mayor
sea la concentracion de ADC, mas rapida sera la reaccidn, que es favorecida por el caracter
exotérmico del proceso. Las diferencias en cuanto a la velocidad de descomposicion se
pueden deber a que en la mezcla de LDPE+ADC hay mucha menor concentracion de agente
espumante que en el caso de ADC pura y también a la menor transmision térmica debido a
encontrarse en el seno de un polimero. En las siguientes graficas se observan las

mencionadas diferencias:

1 1 1 1 1 1 L L L L L L L L L L L L

L
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Tiempo (min) Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 31. Comparativa de los TGA de la ADC pura y LDPE+ADC.
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En la siguiente tabla se recoge el porcentaje de gas emitido al descomponerse la
azodicarbonamida en diferentes tiempos y para cada tipo de ADC en el programa isotérmo
del andlisis termogravimétrico de las muestras. Estos tiempos se corresponden a los
seleccionados para las cinéticas de espumado realizadas en los ensayos de espumado libre.
Estos datos se utilizaran como referencia para analizar la evolucion de la densidad y la

estructura celular de las mismas espumas en funcién del porcentaje de gas liberado.

genel(‘}:(:o(%) 10min 15min 20min 25min 30min 60min
ADC5 26,85 39,02 48,57 55,02 59,49 72,28
ADC 15 24,58 34,83 41,65 46,54 50,32 60,4
ADC 25 22,02 35,08 45,64 53,56 59,93 76,23

Tabla 4. Porcentaje de gas generado en la cinética de espumado para los tres tipos de ADC.

Con el fin de conocer el grado de dispersion de particulas de agente espumante en los
materiales precursores, se ha utilizado la microscopia electrénica de barrido. Se ha empleado
un detector de electrones retrodispersados, que ha permitido observar las particulas de ADC
dispersas en el polietileno. Posteriormente con el software de analisis de imagen Image J se
ha realizado un conteo del niimero de particulas por unidad de superficie e indirectamente
el nimero de particulas por unidad de volumen. Paralelamente, conociendo el volumen
promedio de las particulas de azodicarbonamida pura y por medio de la siguiente ecuacién,
se determina el niimero de nucleantes por unidad de volumen del que se deberia disponer de

forma teorica (Ecuacién 11):

nucleantes w, p. »
— == Ecuaciéon(11)
m® " p, Y,

Donde wp es el contenido en peso del agente espumante en la mezcla de LDPE +ADC
aproximadamente 1%), p,, es la densidad de la azodicarbonamida que tiene un valor de
1,65 g/cm3, p, es la densidad del precursor sélido (para cada tamafio de ADC es distinto) y

V, es el volumen promedio de las particulas de ADC pura.

Si se hace el cociente entre la el niimero de nucleantes por unidad de volumen calculado de
forma tedrica y el nimero de particulas por unidad de volumen medido en los precursores,
el resultado dara cuenta de si se tiene un menor nimero de puntos nucleantes, lo que puede
significar que se esté produciendo una aglomeracién de particulas de ADC, o por el contrario
mostrar indicios de que las particulas de azodicarbonamida puedan estar sufriendo una

rotura debida al procesado en la extrusora de doble husillo. A esta relaciéon se la ha
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denominado como ratio de aglomeracién, (N/Np). En la siguiente tabla se muestran los

resultados obtenidos:

(N,) Nucl./cm? medido (N) Nucl./cm3 teérico N/N,
ADC 5 9-10° 2,14 -107 2,37
ADC 15 3,82-10° 2,59 - 10° 0,68
ADC 25 2,25-10° 2,06 - 10° 0,91

Tabla 5. Ratio de aglomeracion para los tres tipos de ADC.

Los resultados parecen mostrar que las particulas del espumante de menor tamafio se

N . .
aglomeran ( ——2—— > 1) mientras que las de los otros dos tipos de espumantes se
Nnucleantes
N .
parten (——+-—— < 1) probablemente por el esfuerzo de cizalla generado durante el
Nnucleantes

proceso de mezclado. Las particulas de menor tamafio tienen un area superficial
significativamente mds grande y tienden a aglomerarse. Asumiendo que las particulas de
azodicarbonamida son cubos (teéricamente asi se consideran) y tomando los valores
calculados en la tabla (tabla 2), los nuevos tamaiios que tendrian después del procesado se

recogen en la siguiente tabla:

Tamaiios ADC pura (um) Tamaifios ADC procesada (um)
7,110 9,140
14,694 11,341
21,703 14,493

Tabla 6. Tamafios de particula de la ADC pura y procesada.

Se observa por tanto que al fabricar el material y hacerlo pasar dos veces por la extrusora,

las particulas adquieren finalmente un tamafo muy similar entre si.

6.2.2 Espumado libre: Analisis de la evolucién temporal de la cinética del
proceso

Una vez caracterizadas las materias primas, se analizan las espumas producidas por

calentamiento en el horno a una temperatura de 2002C y a presién atmosférica.
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En la siguiente imagen se pueden ver los diferentes materiales celulares producidos por este

método utilizando los tiempos seleccionados y los tres tipos de agentes espumantes.

Figura 32. Cinética de espumado de las muestras de LDPE+ADC.

Se puede observar en la imagen que para tiempos muy cortos (10-15 minutos), el material
es muy parecido al sélido precursor. Sin embargo a medida que el tiempo aumenta se
observa cdmo el material expande siendo las muestras de mayor tamafno las de mayor
tiempo de residencia en el horno y entre estas, las generadas con ADC de mayor tamafio de

particula.

6.2.3 Densidad o grado de expansiéon

Medir la densidad de las espumas es parte esencial en el estudio de la cinética ya que permite
determinar lo que ha expandido un material con respecto al s6lido precursor. Al presentar
las muestras de las que se dispone formas irregulares, la densidad se ha determinado
mediante el método de Arquimedes, como ya se describi6 en el apartado 5.2.3. Las siguientes
graficas son una representacion de la densidad de cada una de las espumas respecto del
tiempo y respecto del porcentaje de gas generado por la descomposicion de la

azodicarbonamida.
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Figura 33. Representacion de la densidad de las espumas frente al tiempo.
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Figura 34. Representacion de la densidad de las espumas frente al porcentaje de ADC
descompuesta

En las graficas se observa que la densidad es mayor en el caso ADC 15, seguido de la muestra

fabricada con ADC 5 y por ultimo la que tiene el espumante ADC 25. Esto concuerda

precisamente con los resultados del andlisis termogravimétrico del precursor, donde se ve
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que en el caso del polietileno con ADC 15 se emite una menor cantidad de gas, de forma que

la muestra no alcanza densidades tan bajas como en los otros dos casos.

Otro aspecto a resaltar en estas graficas es que cuando han transcurrido 25 minutos, la
espuma alcanza su densidad minima. A partir de ese momento la densidad se estabiliza,
creciendo levemente en el minuto 60 probablemente como consecuencia del colapso de la
espuma. Este valor constante se debe a que el gas generado por la descomposiciéon de la ADC
no puede ser retenido por la matriz polimérica (ya que la cantidad de gas atrapado depende

de la viscosidad) y se difunde fuera del material.

En lugar de utilizar las densidades se podria haber empleado el grado de expansién que se

define como ER = Pslide
Pespuma
3,5
3 P
= == —
»n 2,5
=2
=
S 2
w
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©
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Figura 35. Representacion del grado de expansion de las espumas frente al tiempo
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Figura 36. Representacion del grado de expansidn frente al porcentaje de ADC descompuesta
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ADC-25

6.2.4 Estructura celular

Mediante microscopia SEM se ha realizado el andlisis de la estructura celular de los
materiales espumados. Este analisis permite visualizar la apariencia de la estructura celular
para cada tiempo y cada tipo de espumante y ademas obtener los pardmetros que permitan

cuantificar los procesos involucrados en el espumado.

A continuacién la imagen muestra una comparativa de la evolucién de la estructura celular

a distintos tiempos en las muestras espumadas:

15 min 20 min 25 min 30 min 60 min

Figura 37. Andlisis de la cinética de espumado de las muestras mediante SEM

Cualitativamente se aprecia que el nimero de celdillas crece en nimero y tamafio hasta el
minuto 25. A partir de ahi, tanto en el minuto 30 como en el 60, las celdas crecen en tamafio
pero disminuyen en nimero. Este y otros efectos se trataran de cuantificar realizando un
analisis de los pardmetros que definen la estructura celular. Mediante el software de andlisis
de celdillas se obtendran parametros como ¢,N,,RySD/¢ . Los cuales seran
representados respecto del tiempo y respecto al porcentaje de gas generado por la

descomposicion de la ADC.
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Figura 38. Representacion del tamafio de celdilla promedio frente al tiempo y frente al porcentaje de gas generado en la
descomposicion de la ADC

El tamafio de celda aumenta con el tiempo de forma casi lineal hasta el minuto 25, que es
donde se observaba que la densidad de la espuma alcanzaba un valor estable. Lo interesante
es que sigue creciendo hasta el minuto 30, pudiendo ser resultado de un mecanismo fisico
relacionado con el proceso de espumado. Esto se comprobara en siguientes apartados. A
partir de ese momento se observa que sigue generandose gas pero el tamafo de celda

aumenta lo que es probablemente debido a la aparicién de fenémenos de coalescencia.

8,00E+03 8,00E+03
7,00E+03 N —+—ADC 5 7,00E+03 | — ADCS
6,00E+03 S ATCTS 6,00E+03
5,00E+03 5,00E+03 —#—ADC15
> ADC 25
3 4,00E+03 3 400E+03 ADC 25
3,00E+03 3,00E+03 \,
2,00E+03 N\ u 2,00E+03 t'
1,00E+03 : - 1,00E+03 —
0,00E+00 0,00E+00
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Tiempo (min) % GAS GENERADO

Figura 39. Representacion de la densidad celular frente al tiempo y frente al porcentaje de gas generado en la descomposicién de
la ADC

La densidad celular esta directamente relacionada con el tamafio de celdilla por la expresiéon
que se mencioné en el apartado 3.1 (Ecuacidn 4). De esta forma las conclusiones extraidas
de estas graficas también van a estar relacionadas. Se observa que el nimero de celdillas va
decreciendo con el tiempo a medida que el gas del agente espumante exotérmico es
generado. Esto se debe al crecimiento de las celdas, habiendo un nimero menor de celdas

por unidad de volumen.
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Figura 40. Representacion de la distribucion de tamafios celulares frente al tiempo y frente al porcentaje de gas generado en la
descomposicion de la ADC

El pardmetro SD /¢ da cuenta del grado de homogeneidad de la estructura celular ya que es

una medida de la anchura de la distribucién de tamafos celulares

En estas graficas se ve la dispersién de tamafios de celdilla. Se aprecia que tanto para el
espumante ADC-5 como para los espumantes ADC 15 y ADC 25 los valores de SD /¢ varian
a medida que avanza la reacciéon de descomposicion de la ADC, siendo este valor

practicamente constante para el espumante de menor tamafio de particula (ADC 5).
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Figura 41. Representacidn del ratio de anisotropia frente al tiempo y frente al porcentaje de gas generado en la descomposicién
dela ADC

El ratio de anisotropia aqui representado (R) muestra si las celdas presentan orientaciones
preferenciales o si son is6tropas. Como se mostrd en el apartado 3.1, si este ratio es 1, sera
una celda isétropa como es el caso de ADC 25 para el cual las celdas permanecen
practicamente isétropas hasta el final de la cinética. Sin embargo este no es el caso de ADC
5y ADC 15. La primera comienza con R<1 pero la tendencia cambia desde el minuto 15
hasta el 30, donde R >1, volviendo en el minuto 60 a R<1 teniendo las celdas una anisotropia
perpendicular al crecimiento. La ADC 15 comienza siendo sus celdas perpendiculares al
crecimiento hasta el minuto 30 donde pasan a ser paralelas al crecimiento. En el minuto 60

finaliza el espumado con las celdillas en forma nuevamente perpendicular al crecimiento.
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6.2.5 Andlisis cuantitativo de los mecanismos fisicos

En el presente apartado se intenta realizar un andlisis cuantitativo de los mecanismos fisicos
involucrados en el proceso de espumado asi como de la influencia del tamafio de particula

del agente espumante quimico en los mismos.

Un parametro de interés es el ratio de conversion; es decir, el numero de particulas de agente
espumante necesarias para formar una celdilla. En el caso de un agente espumante quimico
la situacion ideal seria que cada particula de agente espumante generara una celdilla. La
forma de calcularlo es hacer el cociente entre el niimero de centros de nucleacién para el
sélido precursor, (es decir el nimero de nucleantes por unidad de volumen) medido a partir
de las imagenes SEM (N,) y el niimero de centros de nucleacién (N,) para cada tiempo de la
cinética. Se obtiene la proporcién entre los puntos de nucleacién en el sélido precursor y los
puntos de nucleacién calculados a partir del nimero de celdillas en cada espuma a los

tiempos elegidos. En la siguiente tabla se recogen los resultados obtenidos de esta relaciéon.

RATIO DE CONVERSION PARTICULAS ADC-CELDILLAS

15min 1,64 -103

20min 1,41-103

ADC-5 Valor 206 - 103 25min 1,59 - 103
medio !

30min 2,36-103

60min 3,32-103

15min 4,19 - 102

20min 422 102

ADC-15 Valor 508 - 102 25min 3,95 - 102
medio ’

30min 6,27 - 102

60min 6,78 - 102

15min 2,65 - 102

20min 3,13 - 102

ADC-25 Valor 438102 25min 3,86 - 102
medio !

30min 5,84 - 102

60min 6,44 - 102

Tabla 7. Ratio de conversion en el espumado libre.
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De esta relacién se extrae la eficiencia del proceso de nucleacién, que en el caso del espumado
libre es sustancialmente baja, ya que para el caso de la ADC-5 se necesitan en torno a 2000
particulas para formar una celdilla, en el de la ADC-15 son necesarias 500 particulas y en el
ADC-25, 400. A medida que se avanza en la cinética, el ratio de conversién aumenta con el
tiempo ya que se esta produciendo coalescencia. La diferencia en el nimero de particulas
necesarias puede deberse a que en el caso de la azodicarbonamida con tamafio de particula
mas pequefio, las particulas se aglomeran. En cambio, en el caso de los otros dos tamafios
de particula restantes, las particulas se rompen generando mas posibles puntos de

nucleacion. La siguiente figura trata de mostrar la eficiencia del proceso de nucleacidn:

Np
—— — =1

No
— _p>1

No

p
— —<1

No

Figura 42. Representacion del ratio de conversion

. N , . .
El caso del espumado libre es N—” > 1 por el gran numero de particulas necesarias para
0

formar una celda.

A continuacién se toman del apartado anterior las graficas del grado de expansion y del
tamafio de celda con respecto del porcentaje de gas generado por la descomposicién de los
espumantes a partir del minuto 15 de la cinética, ya que a tiempos mas bajos el material

apenas ha espumado y tiene las mismas caracteristicas que el s6lido precursor.

3
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Figura 23. Repres@ntacién &;1 grado dren expansi(';rnl y el tamzlnﬁo medio de celdilla a partir del minuto 15 frente al porcentaje de
gas generado en la descomposicion de la ADC
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En el analisis previo se observa que la densidad de las espumas se estabiliza en el minuto
25, adquiriendo una cierta estabilidad hasta el final del proceso de espumado. Observando
la grafica del crecimiento del tamafo celular se aprecia que entre el minuto 25 y 30, las
celdillas siguen creciendo. La relaciéon de estos dos resultados, que las celdillas sigan
creciendo pero la densidad no varie puede significar la existencia de un mecanismo fisico
en el proceso de espumado llamado coalescencia. En este mecanismo las paredes celulares
que separan las celdillas se rompen provocando la unién de las mismas (apartado 3.3). Se
puede cuantificar para cada tipo de material cuantas veces aumenta el volumen de las celdas
durante dicho proceso de coalescencia, calculando el ratio entre el volumen de la celda
previo al comienzo del proceso y el que tienen las celdas cuando se produce la coalescencia
(t;)- En este caso la coalescencia se produce a partir del minuto 25, por lo que se comparara
el volumen de celdillas a partir de este momento con el volumen de celdilla antes de que

comience la coalescencia (minuto 20).

t (min) ¢ ADC -5 Vi/Vic
20 766,1 -
25 848,3 1,4
30 970,6 2,0
60 1003,9 2,3

t (min) ¢ ADC — 15 Ve/Vie
20 665,8 -
25 691,3 1,1
30 796,4 1,7
60 810,1 1,8

t (min) ¢ ADC - 25 Ve/Vic
20 708,2 -
25 818,3 1,5
30 963,0 2,5
60 985,0 2,7

Tabla 8. Ratio de coalescencia en el espumado libre.

Alarelacion Vs / Vi se lahallamado ratio de coalescencia, pues da cuenta del niimero de
celdillas que se unen para formar una celda mas grande. Los valores obtenidos para cada

tipo de espumante se muestran tanto en la tabla como en las graficas siguientes (fig..) donde
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2,5

1,5

Ratio coalescencia

0,5

se observa que el ratio de coalescencia es menor para las muestras fabricadas con el
espumante que genera menos gas (ADC-15) y que los mayores valores se obtienen para el

espumante de mayor tamafo de particula.
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Figura 44. Representacion del ratio de coalescencia a partir del minuto 25 frente al tiempo y frente porcentaje de gas generado en

la descomposicidon de la ADC

Se observa ademas que la totalidad del proceso de coalescencia se produce en el intervalo
entre el minuto 25 y el minuto 30, ya que el aumento es mas brusco en ese intervalo. A partir

de ese momento, aumenta pero en una proporcién mucho menor.
6.3 Materiales celulares producidos mediante espumado por extrusion

De forma analoga al apartado anterior, a continuacidn se analizan los resultados obtenidos

mediante técnicas de caracterizacion para el proceso de espumado por extrusion.

Se ha utilizado un programa de temperaturas parabdlico como se detallaba en el apartado
4.2.2 para buscar la correcta descomposicion del agente espumante y un mayor salto de
presion en la boquilla de la extrusora ya que al encontrarse el polimero fundido a menor

temperatura, aumenta la viscosidad y con ello la presion.

Esta diferencia en la presion favorece la nucleacion y consecuentemente el proceso de
espumado. En la siguiente imagen se aprecia el instante en el que comienza el espumado del
material al sufrir un cambio brusco de la solubilidad del gas disuelto en el polimero debido

al salto de presidn.
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Figura 45. Espumado por extrusion

En la grafica siguiente se muestra como aumenta la presioén con el tamafo de particula de

azodicarbonamida de forma practicamente lineal:
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Figura 46. Representacion de la presion frente al tamafio de particula de ADC en el espumado por
extrusion

La presion en la boquilla de la extrusora se obtiene a partir de la intensidad de corriente
aplicada a los husillos, que da cuenta del esfuerzo que tienen que ejercer éstos sobre el
material para hacerlo avanzar, siendo este esfuerzo mayor cuanto mas viscoso es dicho
material. Debido a estar en una zona con una temperatura determinada, la viscosidad va a
depender de la cantidad de gas, generado por la descomposicion de la ADC, disuelto en el

polimero. En la siguiente tabla se muestra el porcentaje de gas emitido por el agente
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espumante en el polietileno a la temperatura mas alta alcanzada en el perfil parabdlico de

temperaturas (2209C) obtenido gracias al TGA dindmico:

Masa ADC descompuesta (%)

ADC-5 3,36
ADC-15 3,29
ADC-25 2,84

Tabla 9. Porcentaje de ADC descompuesta a 220°C en el TGA dinamico.

Los resultados corroboran lo representado en la grafica ya que la ADC-5 al generar mas gas,
conlleva a una menor densidad del material y por tanto una presiéon menor. La ADC-15
genera algo menos de gas, con lo que la viscosidad del material es algo mayor y con ello la
presién y por ultimo la ADC-25 genera aiin menos gas, traduciéndose en presentar la mayor

presién en la boquilla de la extrusora de los tres casos representados.

6.3.1 Densidad

Lo que ha espumado el material se determina midiendo la densidad de las espumas y que,
al igual que en el apartado 6.2.3, se realiza mediante el método de Arquimedes. Para cada

una de las espumas se representa a continuacion la densidad con respecto del tamafio de

particula del agente espumante.

0,45
0,4

0,35

p (g/cm3)

0,3
Parabolico
0,25

0,2
0 5 10 15 20 25 30
Tamario de particula (um)

Figura 47. Densidad de las espumas respecto del tamafio de particula de
ADC en el espumado por extrusion

En el caso de la mezcla de polimero con la azodicarbonamida de menor tamafio, la densidad
presenta el menor valor (350K g/m?), seguido de la ADC-15 con una densidad algo mas

elevada mientras que en el caso de la mezcla LDPE+ADC 25 la densidad es mayor
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(425K g/m?). Al igual que la presién en la boquilla, la densidad del material obtenido esta
relacionada con la cantidad de gas generado por el agente espumante a lo largo del proceso

de espumado por extrusion, siendo el porcentaje de gas generado mayor en ADC-5 (3,36%)

y el menor en ADC-25 (2,84%).

6.3.2 Estructura celular

El andlisis de la estructura celular de los materiales espumados producidos mediante el
proceso de espumado por extrusién se ha realizado mediante el uso de un microscopio

electronico de barrido (SEM). Las imagenes de las espumas obtenidas se muestran a

continuacion

MAG: 100 X HV: 5.0 KV WD: 10.0 mm

5 um 15 um 25 um

Figura 48. Estructura celular de las espumas producidas por espumado por extrusién mediante SEM

A priori se observa que tanto la distribucién de celdillas por area, el tamafio y la morfologia
de las mismas es similar en los tres casos. Para analizar cuantitativamente este hecho se
emplea el software de andlisis de celdillas Image ], obteniendo los pardmetros
caracteristicos de la estructura celular ¢, N,,, R y SD/¢ que se representan a continuaciéon

respecto del tamafio de particula del agente espumante:

90
80

70
60

@ (microns)

—@— Parabolico

50

40
0 5 10 15 20 25 30

Tamafo de particula (um)

Figura 49. Tamaiio de celdilla frente al tamafio de particula de ADC en el
espumado por extrusion
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Lo ya observado en las imagenes se corrobora ahora en la grafica, que muestra un tamafo
de celdilla similar para los tres tipos de agente espumante. El valor promedio es de 78,6 um,
mucho menor que en el espumado libre ya que en el espumado con extrusidn se trabaja con
presiones notablemente mayores (70 bares del espumado por extrusion frente a 1 bar en el

espumado libre).

0,5
0,45
0,4 '//_‘
0,35
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SD/®
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0 5 10 15 20 25 30
Tamafio de particula (um)

Figura 50. Distribucién de tamafios celulares frente al tamafo de particula de ADC en el espumado
por extrusion

El pardmetro SD /¢ que da cuenta del grado de la anchura de la distribucién de tamafios
celulares muestra que la estructura celular es homogénea para los tres tamafios de ADC,
mostrando que también concuerda con las imagenes.
3000000
2500000
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>
= 1500000
1000000 —@— Parabolico

500000
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Figura 51. Densidad celular frente de las espumas frente al tamafio de particula de ADC en el
espumado por extrusion
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En el apartado 6.2.4 se obtenia que la densidad celular, al estar directamente relacionada
con el tamafio de celdilla disminuia al aumentar el tamafio de celdilla. Lo mismo ocurre en
este caso donde, a pesar de que los tamafios celulares son muy similares, al calcular el
ndmero de celdillas por unidad de volumen esta diferencia se magnifica dando lugar a una

dispersiéon mayor de estos valores.

=
w

RATIO ANISOTROPIA
=

o
&)
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Figura 52. Ratio de anisotropia frente al tamafio de particula de ADC en el espumado por extrusion

El valor constante cercano a 1 del Ratio de anisotropia muestra que las celdas formadas
mediante este proceso de espumado presentan un elevado grado de isotropia con

independencia del tamafio de particula del agente espumante quimico elegido.

6.3.3 Andlisis cuantitativo de los mecanismos fisicos

Al igual que en el apartado 6.2.5, se analizan cuantitativamente los mecanismos fisicos
involucrados en el proceso de espumado, dando cuenta de la influencia del tamafio de

particula de azodicarbonamida.

La determinacién del ratio de conversién se calcula a partir del cociente entre el nimero de
centros de nucleacion para el sdlido precursor obtenido tedricamente por medio de la
Ecuacion(11) y el nimero de centros de nucleacion dado por el analisis de imagen de las

celdillas de la espuma polimérica producida por la técnica de espumado por extrusion. De
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esta forma se puede conocer de forma aproximada el nimero de particulas de agente
espumante necesarias para formar una celdilla, dando cuenta de la eficacia del proceso de
nucleacion y espumado. En la siguiente tabla se muestran los valores obtenidos para los

filamentos producidos mediante espumado por extrusion.

N, (LDPE + ADC) Nucleantes/cm3 (N) N/N,
ADC-5 7,31-10° 2,14 -107 2,92
ADC-15 5,24 -10° 2,59 - 10° 0,49
ADC-25 4,73 -10° 2,06 - 10° 0,44

Tabla 10. Ratio de conversién en el espumado por extrusion.

En este caso la eficiencia del proceso de nucleacién es mucho mayor que en el espumado libre
ya que para el material con ADC-5 solamente son necesarias 3 particulas para formar una
celdilla. Lo relevante de estos resultados es que tanto para el caso ADC-15 como para la
ADC-25, la eficiencia de nucleacion es superior al 100%, lo que puede ser un indicativo de
que las particulas de azodicarbonamida se rompen al procesarse el material en la extrusora,
hecho que ya se dedujo en el apartado 6.2.1 cuando se analizaban las particulas dispersas

en las planchas de material precursor.
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7. CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO

Las conclusiones extraidas de la realizacion de este trabajo de fin de grado se resumen en

este apartado.

El primer y segundo objetivos planteados estdn intimamente relacionados y pasan por
analizar los mecanismos involucrados en la eficiencia de la nucleacién paralos dos procesos

de espumado y el ratio de coalescencia para el espumado libre.

En cuanto a la eficiencia del proceso nucleacién se ha comprobado que para el espumado
libre, al necesitar en torno a 2000 particulas para formar una celda en el caso de la ADC-5,
500 para la ADC-15 y 400para la ADC-25, la eficiencia es muy pobre, al contrario que en el
espumado por extrusion cuya eficiencia de nucleacién es practicamente del 100%. Esta
diferencia se debe a las condiciones en las que se realizan los dos procesos de espumado y
ala dispersion de particulas de agente espumante en el material precursor. En el espumado
libre, la mezcla de LDPE y ADC se produce y homogeniza al hacer pasar las materias primas
dos veces por una extrusora de doble husillo. Seguidamente se introduce en forma de
planchas precursoras en un horno de conveccién a 2002C durante los tiempos elegidos en
los que se realiza la cinética de espumado. Al realizarse el calentamiento a presién
atmosférica y con un programa isotermo, el gas generado por las particulas de
azodicarbonamida es menor y no queda atrapado en la matriz polimérica de forma tan
eficiente como en el espumado por extrusién. Concretamente, mediante un analisis
termogravimétrico se ha comprobado que el porcentaje de gas generado por la
azodicarbonamida en el polietileno de baja densidad para el caso de la ADC-5 es de un
72,28%, el de la ADC-15 es de un 60,4% y para la ADC-25, de un 76,23%, siendo menor en
el segundo caso debido a un menor contenido en masa de azodicarbonamida en el polimero
causado por una mala dispersion de las particulas de agente espumante en la extrusora. En
el espumado por extrusion, la mezcla se realiza in situ en la extrusora, donde el programa
de calentamiento es dindmico, es decir, la temperatura varia de una zona a otra y al
producirse la generacion del gas en el interior de la misma, el espumado ocurre bajo una
presion de en torno a 70 bar. Se permite asi que el gas se distribuya mejor por la matriz
polimérica, disolviéndose en la misma y que al salir por la boquilla de la extrusora y sufrir
un salto de presién expanda en forma de celdillas a partir de los puntos de nucleacion

formados por los residuos sélidos resultantes de la descomposicion del agente espumante.

El ratio de coalescencia se determina gracias al analisis estructural de las celdillas formadas
en el proceso de espumado libre. Para ello, gracias a las imagenes obtenidas mediante
microscopia electrénica de barrido, se mide el tamafio promedio de las celdas en los tiempos
a los que se ha realizado la cinética de espumado, comprobando que el tamafio de las

mismas crece hasta el minuto 30. Mediante el método de Arquimedes se calcula la densidad
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de las espumas. De esta forma se ha podido observar que al representar la densidad frente
al porcentaje de gas generado por la ADC, la densidad se mantiene constante a partir del
minuto 25, a pesar de que se sigue generando dicho gas. El proceso fisico que tiene lugar
aqui es la coalescencia, es decir, la unién de las celdas ocasionada por la rotura de la
membrana que las separa. Al generar menos cantidad de gas, enla ADC-15 existe una menor
coalescencia, siendo similar tanto para la ADC-5 con un ratio de 2,3 en el minuto 60 y para

la ADC-25 con un ratio de 2,7 en el mismo minuto.

El ultimo de los objetivos planteados perseguia relacionar los efectos fisicos producidos
durante el espumado con la evolucién de la morfologia y dispersion de las particulas del
agente espumante. Con este fin, mediante el software de andlisis de imagen, se han medido
las dimensiones de las particulas de ADC puras, de las particulas de ADC mezcladas en la
extrusora con el LDPE y de las celdillas de las muestras fabricadas mediante el espumado
por extrusién a partir de unas imagenes tomadas con el microscopio electrénico de barrido.
De este analisis se ha extraido mediante la relacion entre el nimero de nucleantes por
unidad de volumen tedrico y el medido, que en la fabricacién de las muestras precursoras
para el espumado libre, las particulas de ADC-5 se aglomeran y las de ADC-15 y ADC-25 se
rompen, alterando la morfologia de la azodicarbonamida. Esto mismo se deduce en el caso
de los productos del espumado por extrusion, donde el nimero de nucleantes por unidad
de volumen teorico se relaciona con el nimero de celdillas por unidad de volumen para el
material s6lido. La principal consecuencia es que las diferencias de tamafio de particula de
agente espumante se reducen notablemente tras el procesado de los materiales en la
extrusora, haciendo minimas las diferencias ocasionadas por las dimensiones de las
particulas de azodicarbonamida dejando solamente patentes aquellas debidas a las

condiciones en los distintos procesos de espumado.

Una vez obtenidos los resultados y extraido las conclusiones, queda pensar en otros posibles
procesos de espumado donde se aprecien los efectos causados por la utilizacion de distinto
tamafio de particula del agente espumante. Un posible camino seria realizar el espumado
de la mezcla de polimero y agente espumante por inyeccién ya que no es tan agresivo con
las particulas como lo es la extrusora. La utilizacién de azodicarbonamida aditivada
quimicamente para que posea una mayor resistencia a la rotura podria ser otra solucién
para tratar de determinar los efectos producidos por la diferencia en tamafio de las

particulas de ADC.
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