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Capitulo 1. Introduccion

1.1 Marco de la tesis

En esta seccion se va a describir el contexto tanto cientifico como institucional en el que
se ha desarrollado esta tesis doctoral, marcada por el hecho de que se ha realizado en
cotutela entre dos Universidades de dos paises distintos: Espafia y Brasil.

1.1.1 Marco cientifico

Durante este trabajo se han fabricado y caracterizado materiales celulares basados en
dos matrices poliméricas distintas: Una basada en un polimero termoplastico como es el
polipropileno (PP) y otra basada en un polimero elastomérico como el caucho natural
(CN). Una de las razones por las que se ha desarrollado esta tesis es porque este tipo de
espumas poliméricas pueden llegar a ser de gran importancia comercial debido a que
cubren un amplio rango de necesidades para determinadas aplicaciones. En el caso de
las espumas de polipropileno, debido a que es un polimero de muy bajo precio pero de
altas propiedades mecanicas en cuanto a rigidez y resistencia en comparacion con otras
poliolefinas como el polietileno. Esto podria permitir la utilizacion de estas espumas en
aplicaciones estructurales donde solo tenian cabida otros tipos de espumas poliméricas
basadas en PVC, PET y PS. Por otro lado, las espumas de caucho natural pueden
representar interesantes alternativas en aplicaciones donde se requieran materiales
ligeros pero con altas capacidades de deformacion y absorcion de energia. Estas

propiedades son interesantes, por ejemplo, para calzado deportivo.

Ademaés de por su gran potencial de aplicacion, otrarazon por la que fueron estudiadas
y desarrolladas este tipo de espumas poliméricas es por la necesidad de entender y
controlar los distintos mecanismos que gobiernan el proceso de espumado de estos
materiales. El control sobre el proceso de espumado es clave para obtener estructuras
celulares adaptadas a la aplicacion para la cual el material celular polimérico es
disefiado. En general los tipos de control que habitualmente se emplean se pueden ver
en el esquema de la Figura 1.1.
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Particulas | | Reticulacidn | | Presidn Estructura del Agente Restriccion de la
polimero espumante direccion de expansion

Figura 1.1. Mecanismos de control de la estructura celular en espumas poliméricas.

En los trabajos desarrollados en esta tesis se han utilizado estrategias basadas en la
utilizacion de polimeros con diferente arquitectura molecular, agentes espumantes con
diferentes tamafios de particula, restringiendo la direccidn de expansion de la espuma y

modificando la viscosidad del polimero mediante su reticulacion.

Por ejemplo, en el caso de que se pretenda obtener materiales celulares poliméricos con
propiedades mecanicas distintas en funcion de la direccion sobre la cual se aplica la
carga, es necesario obtener estructuras celulares anisotropicas. Ademaés reciente
desarrollo de polipropilenos de alta resistencia en fundido que presentan mayores
capacidades de expansion en un proceso de espumado y la posibilidad de acceder a
instalaciones industriales de irradiacion por electrones para reticular los materiales
basados en caucho natural, hacen que estos sistemas poliméricos sean muy interesantes

para llevar a cabo el estudio propuesto.

El nexo de union de ambos materiales celulares poliméricos en el marco de este trabajo
es que han sido fabricados a partir de procesos de espumado que se desarrollan sin la
influencia de ningun tipo de presioén externa salvo la ejercida por la atmosfera y
mediante la descomposicion en gases de agentes espumantes quimicos. Es por ello que
se denominan procesos de espumado bajo presion atmosférica o procesos de espumado
libre. El espumado libre es un proceso muy simple que permite la fabricacion de
muestras a nivel de laboratorio de una manera rapida y sencilla. Este factor fue
fundamental para desarrollar uno de los objetivos planteados en este trabajo y que es el
estudio de los principales mecanismos que influyen en los procesos de espumado de
materiales poliméricos como son la nucleacion, la expansion y la estabilizacion de la
estructura. Sobre todo se ha hecho especial hincapié en los mecanismos de degeneracion
que actuan sobre la estructura celular en las Gltimas etapas de espumado: coalescencia,

drenaje y engrosamiento ya que son mecanismos que no se han estudiado con detalle en



Capitulo 1. Introduccion

espumas poliméricas. La mayor parte de los estudios que se han encontrado estudian
otros tipos de espumas (metalicas, acuosas etc.) como se podra ver en la seccién 4.2.

En el caso de las espumas de caucho natural fue necesario reticular la matriz polimérica
para poder obtener espumas con densidades relativas proximas de 0,1. Uno de los
trabajos presentado en esta tesis utilizo un sistema de reticulacion quimico basado en la
formacion de puentes de azufre entre cadenas, mas conocido como vulcanizacién
(seccion 3.3.1 del capitulo 3). Otro de los trabajos y como se ha dicho anteriormente, se
centro en el reticulado de la matriz mediante irradiacion con electrones con alta energia
(seccion 3.3.2 del capitulo 3). La principal diferencia entre ambos tipos de reticulacion
es que mediante el sistema de irradiacion, el proceso de reticulacion y el de expansion
son independientes entre si y de esta manera es posible alcanzar grados de viscosidad
Optima de la matriz polimérica antes del proceso de expansion. Sin embargo, no se han
encontrado trabajos especificos que relacionen las modificaciones quimicas ejercidas en
el caucho natural mediante un proceso de irradiacion (reticulacion) y las estructuras

celulares generadas tras un proceso de espumacion.

Por otro lado, el sistema de reticulacion quimico o vulcanizacion permitié desarrollar
una estrategia de fabricacion de espumas basadas en caucho natural con estructuras
altamente anisotropicas y por tanto con mejores propiedades mecanicas en la direccion
donde las celdas se encuentran alargadas. Esta estrategia esta basada en la utilizacion de
precursores solidos con distinta geometria, los cuales conservan su forma y dimensiones
hasta el momento de producirse la expansion. Las propiedades de las espumas obtenidas
fueron evaluadas mediante modelos analiticos empleados en la literatura para describir
las propiedades mecéanicas de materiales celulares anisotropicos como el modelo de
celda rectangular ™'y el modelo de Sullivan 2.

En la seccion 1.2 dentro de este mismo capitulo se realiza un resumen de cada uno de

los trabajos desarrollados en esta tesis.
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1.1.2 Marco institucional

Esta tesis se enmarca dentro de las lineas de investigacion tanto del Laboratorio de
Tecnologia de Borracha e Aplicacdes (LTBA) de la Universidad Estadual Paulista
“Jalio Mesquita Filho” (UNESP) de Brasil, como del Laboratorio de Materiales
Celulares (CellMat Laboratory) de la Universidad de Valladolid (UVA) en Espaiia. El
presente trabajo de doctorado fue realizado de comun acuerdo entre las dos
universidades mediante un convenio especifico de co-tutela que permite obtener el titulo

de doctor por ambas instituciones.

Las lineas de investigacion del Laboratorio de Tecnologia de Borracha e Aplicagdes
(LTBA) se centran fundamentalmente en el estudio y desarrollo de materiales basados
en caucho natural. El grupo tiene una amplia experiencia en la fabricacion de diversos
materiales compuestos y nanocompuestos cuya matriz es caucho natural tanto en su
forma liquida (latex) como en su forma sélida (caucho natural seco). Algunos ejemplos
de materiales compuestos/nanocompuestos desarrollados en el grupo son: compuestos
de caucho natural y micro particulas de cuero (residuo de la industria) 1% caucho
natural y negro de humo "% caucho natural y nanoparticulas de oro %% caucho
natural y nanoparticulas de plata >3 caucho natural y nanoparticulas de oro y plata

[181 caucho natural y nanoparticulas magnéticas 1718191

, caucho natural y
nanoparticulas magnéticas y ferroelectricas [?>**? etc. Sin embargo no habia una linea
de investigacion dedicada al estudio y desarrollo de materiales celulares basados en
caucho natural, razén por la cual surgio la posibilidad de colaboracién con el laboratorio

de Materiales Celulares de la Universidad de Valladolid (CellMat).

Este laboratorio es un grupo de investigacion fundado en 1999 por el profesor Dr. José
Antonio de Saja y el profesor Dr. D. Miguel Angel Rodriguez Pérez con el objetivo de
ampliar el conocimiento existente en el area de los materiales celulares. Durante las
etapas iniciales el grupo se centro fundamentalmente en el estudio de la relacion
estructura-propiedades pero con el tiempo se establecieron varias lineas de
investigacion relacionadas con el desarrollo de materiales celulares avanzados.
Actualmente, uno de los principales objetivos del grupo es desarrollar materiales y

procesos que sean capaces de mejorar los productos existentes en el mercado y al
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mismo tiempo, aumentar el conocimiento cientifico sobre los mecanismos de espumado
involucrados en los procesos de fabricacion y en la relacion procesado-estructura-
propiedades de estos materiales [2%:24:25:261 E| |aboratorio ha trabajado en diversos
sistemas (PP (27281 pg [2930] ppmA B132 py 13334 gimidon %)) etc). Sin embargo no
habia trabajado en el campo de las espumas de caucho hasta que se establecié esta
colaboracion con el LTBA-UNESP.
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1.2 Resumen de las investigaciones realizadas

Este apartado se va a dividir en funcion de los tres trabajos principales que se han
desarrollado a lo largo de esta tesis basados en la fabricacion y caracterizacion de
espumas de polipropileno, espumas vulcanizadas de caucho natural con alta anisotropia,
y espumas de caucho natural de baja densidad reticuladas mediante irradiacion por
electrones. En el esquema de la Figura 1.2 se puede ver un pequefio resumen visual de

las tres investigaciones realizadas y sus principales peculiaridades.

| Trabajos desarrollados |

/

| Caucho natural | Polipropilenos

N

‘ Vulcanizacion Irradiacion con electrones || Distintos tipos de polimeros con
I ' ' l | diferente arquitectura molecular
!

Produccion, caracterizacidny Fabricacion de espumas Influencia de parametros de

modelizacion de espumas de de caucho natural de baja proceso en la estabilidad en
caucho natural vulcanizado densidad y reticuladas estado fundido de espumas de

con estructuras celulares mediante irradiacion de polipropileno
anisotropicas electrones

Figura 1.2 Esquema simplificado de las investigaciones desarrollados en esta tesis.

1.2.1 Influencia de parametros de proceso en la estabilidad en estado

fundido de espumas de polipropileno

En este trabajo, se han fabricado y caracterizado tres tipos de espuma de polipropileno
en términos de arquitectura de la cadena polimerica mediante un proceso de espumado
libre llevado a cabo en el interior de un molde cerrado y mediante el empleo de agentes
espumantes quimicos basados en azodicarbonamida con diferentes tamafios de
particula. EI objetivo principal es tratar de entender como polipropilenos con diferentes
arquitecturas de cadena y como diferentes agentes de expansion con respecto a su
tamano de particula pueden influir en la evolucion del proceso de espumado. Como ya

se ha mencionado, el trabajo estd centrado especialmente en las etapas finales del
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proceso en las que la estructura celular comienza a degenerar por mecanismos de
coalescencia y/o engrosamiento. Estos mecanismos de degeneracién de la estructura
celular se explicaran con mas detalle en la secciéon 3.2.3 del capitulo 3. Con este
objetivo, se empled una técnica ex-situ en la que se estudian los materiales durante el
proceso de espumado tras detener este en tiempos fijos. Ademas, se estudiaron tanto la
viscosidad extensional como las propiedades térmicas de los polimeros y de los agentes
espumantes y se correlacionaron con la estructura y composicién quimica de cada
polipropileno y con el tamafio de particula del agente espumante, respectivamente.
Después del proceso de espumado, se caracterizaron mediante imagenes obtenidas con
camara digital y mediante microscopia electrénica de barrido (SEM), las estructuras
celulares de paneles espumados de polipropileno de la misma densidad pero obtenidos
en diferentes tiempos. Un esquema resumido de los estudios realizados antes y después

del proceso de espumado se presenta en la Figura 1.3.

| Antes del proceso de espumado | | Durante y después del proceso de espumado
Polipropilenos con distinta Agentes espumante Papeles_espumado_s de
arquitectura molecular (3,9umy 1,9um) polipropilenos de misma
d : densidad
¥
v

Estudios de la viscosidad extensional .
Analisis de la estructura celular

. /\
Estudios de las propiedades | Imagenes de Imagenes de
térmicas N SEM camera digital

Figura 1.3. Esquema simplificado de los estudios realizados antes, durante y después del proceso de

espumado.

La metodologia empleada para el andlisis estructural de las espumas de polipropileno
permite caracterizar con un mayor grado de precision, determinados parametros de la
estructura celular como el tamafio promedio de celda y la densidad celular, ya que la
definicion de las imagenes obtenidas es mucho mayor que en técnicas in-situ. Ademas,
es posible cuantificar estos parametros en espumas de tamafio real debido a que el
andlisis se realiza después de la estabilizacion de la estructura celular. Sin embargo,
durante el proceso de estabilizacion (o enfriamiento de la espuma en agua) la estructura
puede evolucionar y dar lugar a cambios en los parametros, objeto de estudio, que no es
posible tener en cuenta con los métodos propuestos aqui. Por todas estas razones, el
método de caracterizacion empleado en este trabajo puede ser considerado como una
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alternativa a técnicas in-situ frecuentemente utilizadas para este tipo de analisis y que se
describiran con més detalle en el estado del arte correspondiente a este trabajo (capitulo
4 seccidn 4.2), que puede conducir a una comprensién completa de como evoluciona la
estructura celular durante estos procesos de espumado. Este tipo de espumas rigidas de
densidad media basadas en polipropileno son de gran interés en determinados sectores
industriales como por ejemplo en la automocion ya que buscan materiales estructurales
que permitan obtener reducciones de peso del vehiculo sin aumentar el precio del

producto final.

1.2.2 Produccidn, caracterizacion y modelizacion de espumas de caucho

natural vulcanizado con estructuras celulares anisotrépicas

En este trabajo se ha desarrollado una nueva ruta de produccién que permite generar
estructuras celulares anisotropicas en espumas de media densidad de caucho natural
vulcanizadas. Los métodos de produccion habitualmente empleados en la industria,
como los métodos Talalay y Dunlop (seccion 3.6.2 del capitulo 3), y en literatura
cientifica emplean rutas de produccion en las que la expansidn de la espuma se produce
de forma isotropica generando estructuras con las mismas propiedades
independientemente de la direccion en la que se mida. La estrategia empleada en este
trabajo esta basada en el uso de precursores sélidos con la misma geometria pero con
distintas dimensiones. Concretamente, se han desarrollado espumas de caucho natural
vulcanizadas con la misma densidad, las mismas propiedades de la matriz polimérica y
con estructuras celulares con diferentes grados de anisotropia. Este hecho hace que estas
espumas sean ideales para el analisis de la relacion estructura-propiedades. Ademas, se
han comparado sus propiedades con las propiedades predichas por modelos analiticos
de comportamiento mecéanico de estructuras celulares anisotropicas ampliamente
empleados en literatura como el modelo de Huber y Gibson y el modelo de Sullivan
(seccion 3.4 del capitulo 3). En la Figura 1.4 se muestra un ejemplo de una espuma

polimérica con estructura altamente anisotropica.

10



Capitulo 1. Introduccion

Figura 1.4. Espuma de polisulfona de alta anisotropia.

1.2.3 Fabricacion de espumas de caucho natural de baja densidad y

reticuladas mediante irradiacion de electrones

En este dltimo trabajo se han fabricado y caracterizado espumas de caucho natural
reticuladas mediante irradiacion con electrones de alta energia. Este método de

reticulacion presenta varias ventajas con respecto al método de reticulado quimico:

1- Los productos espumados finales presentan baja toxicidad al encontrarse
libres de residuos quimicos como nitrosaminas, azufre y 6xido de zinc que
generalmente se encuentran en las espumas fabricadas mediante reticulacion

quimica.

2- Las espumas fabricadas presentan mayores grados de reticulacion que con el
método quimico.

3- Es posible controlar el grado de reticulacion del material en funcion de la
dosis de irradiacion empleada antes del proceso de expansion. Es decir, es
posible independizar ambos procesos: reticulacion y expansion lo cual resulta

muy dificil en procesos de reticulacion quimica.

11
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En este trabajo han sido fabricado espumas de caucho natural reticuladas mediante
irradiacion por electrones empleando un agente espumante quimico en un proceso de
espumado libre similar al de los anteriores trabajos. Sin embargo, en este caso el
calentamiento que da lugar al espumado se realiza mediante un bafio de silicona a alta
temperatura lo que permitié acortar de manera ostensible los tiempos de fabricacion de
la espuma con respecto a los trabajos anteriores. Una descripcion mas detallada de este
proceso se pude ver en la seccion 4.2.3 del capitulo 4. Los precursores fabricados fueron
sometidos a distintas dosis de irradiacion y dentro de cada dosis, se fabricaron espumas
a distintos tiempos (cinéticas de espumado) con el objetivo de evaluar la influencia de la
dosis de irradiacion empleada en el grado de reticulacion del polimero y por lo tanto, en

el grado de expansion de las espumas y en las estructuras celulares obtenidas.

12
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1.3 Objetivos

Este trabajo de investigacion tiene como objetivos principal el disefio, fabricacion y

caracterizacion de un conjunto de materiales celulares basados en caucho natural y

polipropileno, la comprension de los mecanismos de espumado involucrados en los

procesos de fabricacion utilizados y la comprension de la relacion proceso-estructura-

propiedades de los mismos. Los objetivos especificos de cada uno de los trabajos

desarrollados se detallan a continuacion:

- Materiales celulares basados en polipropileno

Estudiar la estabilidad en estado fundido de materiales celulares basados en
polipropileno con distinta arquitectura molecular fabricados con distintos
agentes espumantes en relacion al tamafio de particula mediante espumado
libre a través de cinéticas de espumado que permiten obtener espumas a
distintos tiempos pero a la misma densidad relativa.

Relacionar los parametros obtenidos tras el analisis de imagen con las
propiedades de los polimeros y de los agentes espumantes y con los
parametros de fabricacion (tiempo) y de esta manera tratar de establecer la

relacién formulacidén-proceso-estructura en estas espumas.

Mediante los resultados obtenidos tratar de obtener indicios sobre que
mecanismos de degeneracion de la estructura celular prevalecen en cada
sistema polimérico estudiado y que parametros son los que afectan en mayor

parte a los mimos.

- Materiales celulares basados en caucho natural

e Desarrollar materiales celulares reticulados mediante vulcanizacion con
densidad constante y distintos grados de anisotropia con el fin de estudiar
y relacionar las propiedades mecanicas obtenidas con las modificaciones

llevadas a cabo en la estructura celular.

13
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Evaluar el comportamiento mecanico de estos materiales celulares
mediante ensayos mecanicos de compresién a bajas velocidades de
deformacion y relacionar los resultados obtenidos con modelos clésicos
de comportamiento de materiales celulares anisotropicos: EI modelo de
celda rectangular propuesto por Huber y Gibson y el modelo de celda en
base tetracaidecahedro propuesto por Kelvin son los modelos que fueron

estudiados.

Desarrollar materiales celulares basados en caucho natural reticulados
por irradiacion de electrones y realizar un estudio cinético (espumas
fabricadas a distintos tiempos) que relacione el grado de irradiacion
empleado, con el grado de reticulacion del polimero y finalmente, con el

grado de expansion y la estructura celular de los materiales fabricados.

14
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1.4 Contenido de la Tesis

El trabajo desarrollado en esta tesis consta de los siguientes capitulos:

2° Capitulo — Resumen en Portugués (Resumo em Portugués).

Este capitulo presenta un resumen extenso de la tesis en lengua Portuguesa ya que la
misma sera depositada también en la Universidade Estadual Paulista — UNESP y se

afiadié para poder cumplir con el reglamento dictado por ambas universidades:

1- Resolucion UNESP n°68” de 27 de noviembre de 2008 de regulacion de los
convenios de co-tutela en la UNESP (clausula cuarta).
2- Normas Reguladoras del Tercer Ciclo. Resolucion del 30 de marzo de 1999 (B.O.C.

y L. del 11 de junio de 1999)" de regulacion de los convenios de co-tutela en la Uva.

3° Capitulo — Revision de Conceptos.

En este capitulo se hara una revision de los conceptos generales relacionados con los
materiales celulares poliméricos (microestructura, propiedades y produccion) haciendo
un mayor énfasis en los conceptos relacionados con espumas de caucho natural y

polipropileno por ser los materiales estudiados y desarrollados en esta tesis.

4° Capitulo — Estado del Arte.

En este capitulo se realizara una revision de los trabajos desarrollados hasta la fecha

relacionados con ambos materiales y con los temas abordados en esta tesis.

5° Capitulo — Materiales y Técnicas de Produccion.

En este capitulo se describiran las materias primas utilizadas en la fabricacion de los
materiales celulares basados en caucho natural y polipropileno asi como los métodos de

produccién de los mismos.
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6° Capitulo — Técnicas de Caracterizacion.

En esta parte de la tesis se describiran las técnicas experimentales utilizadas y los
procedimientos experimentales empleados en la caracterizacion de los materiales

celulares fabricados.

7° Capitulo — Resultados y Discusién.

En este capitulo se describiran los principales resultados obtenidos en esta tesis y se
realizard una discusion detallada de cada uno de ellos. Para ellos se hara un analisis por
separado en funcion de los tres trabajos principales desarrollados y que se describieron
de forma esquematica en la Figura 1.2.

8° Capitulo — Conclusiones y Futuras Investigaciones.

Se presentan las principales conclusiones de este trabajo asi como las perspectivas

futuras para la investigacion desarrollada.
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1.5 Publicaciones y presentaciones en congresos

Parte de los resultados obtenidos en este trabajo han sido publicados en forma de
resimenes en congresos nacionales e internacionales, capitulo de libro y articulos
cientificos que estan en proceso de publicacién (enviados). La relacion de estos trabajos
se enumera en la Tabla 1.1. Ademas de las publicaciones relacionadas a esta memoria,
durante el periodo de tesis se han publicado otros trabajos en revistas internacionales y
en congresos nacionales e internacionales no siempre relacionadas directamente con el
material bajo estudio en esta memoria. La relacion de dichos trabajos se describe en la
Tabla 1.2.

Tabla 1.1. Relacion de publicaciones de articulos (enviados), trabajos en congresos nacionales e

internacionales y capitulo de libro relacionados al trabajo de doctorado.

Articulos enviados:

1. Salmazo, L. O.; Lopez-Gil, A.; Bellucci, F. S.; Job, A. E., Rodriguez-Perez, M. A.
Anisotropic medium-density natural rubber foams: Production, characterization and
modelling.

2. Salmazo, L. O.; Lopez-Gil, A.; Job, A. E.; Rodriguez-Perez, M. A. Stability of
polypropylene based foams in the molten state produced by a free foaming process.

Capitulo de libro:

1. Job, A. E.; Cabrera, F. C. ; Salmazo, L. O. ; Rodriguez-Perez, M. A.; Lépez-Gil, A;
Siqueira, A. F.; Bellucci, F. S. CHAPTER 26. Applications of Natural Rubber
Composites and Nanocomposites. RSC Polymer Chemistry Series. led.: Royal
Society of Chemistry, 2013, p. 742-771.

Trabajos en congresos nacionales e internacionales:

1. Salmazo, Leandra O.; Bellucci, F. S.; Lopéz-Gil, A.; Rodriguez-Perez, M. A.; Job,
A. E. Cellular Structure and Mechanical Properties of Foams Based on Natural
Rubber and Natural Rubber/Styrene Butadiene Rubber Blends. In: XII Brazilian
MRS Meeting - SBPMat, 2013, Campos do Jordéo - SP.

2. Salmazo, Leandra O.; Bellucci, F. S.; Lopez-Gil, A.; Rodriguez-Pérez, M. A.;Job,
A. E. Estudo das Propriedades Morfoldgicas, Estruturais e Acusticas de Espumas de
Borracha Natural. In: 12 Congresso Brasileiro de Polimeros - CBPOL, 2013,
Florianopolis - SC.

3. Salmazo, L. O.; Lopez-Gil, A.; Bellucci, F. S. ; Rodriguez-Perez, M. A.; Job, A. E.
Study of the concentration of ZnO in the production of vulcanized natural rubber
foams. In: X1 Encontro da SBPMat - Brazilian MRS meeting, 2012, Floriandpolis-
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SC.

4. Salmazo, L. O.; Bellucci, F. S.; Lopez-Gil, A.; Rodriguez-Pérez, M. A.; Job, A. E.
Fabricacion y Caracterizacion de Espumas de Caucho Natural. In: VII Reunién de
Jovenes Investigadores Iberoamericanos, 2014, Tordesillas-Espanha.

5. Salmazo, L. O.; Lopez-Gil, A.; Bellucci, Felipe S.; Job, A. E.; Rodriguez-Pérez, M.
A. Correlation between mechanical properties and celular structure of medium-
density natural rubber foams with different anisotropy ratios. In: XIII Encontro da
SBPMat, 2014, Jodo Pessoa —PA.

6. Salmazo, L. O.; Lopéz-Gil, A.; Tirado, J.; Job, A. E.; Rodriguez-Perez, M. A.
Production and cellular structure characterization of polypropylene foams: influence
of the chain arquitecture, density and blowing agent. In: XIIl Encontro da SBPMat,
2014, Jodo Pessoa -PA.

7. Salmazo, L. O.; Bellucci, F. S.; Lopéz-Gil, A. L.; Rodriguéz-Pérez, M. A. R.; Job,
A. A. Desarrollo de Espumas de Caucho Natural. In: V Encontro de Jovens
Investigadores Iberoamericanos de la Universidad de Valladolid, 2011, Tordesilhas.

Tabla 1.2. Relacién de publicaciones que no estan relacionados directamente con el material desarrollado

en la tesis.

Articulos publicados:

1. Bellucci, F. S.; Salmazo, L. O.; Budemberg, E. R.; Guerrero, A. R.; Aroca, R. F.;
Nobre, M. A. L; Job, A. E. Morphological Characterization by SEM, TEM and
AFM of Nanoparticles and Functional Nanocomposites Based on Natural Rubber
Filled with Oxide Nanopowders. Materials Science Forum, v. 798-799, p. 426-431,
2014.

2. Bellucci, F. S.; Salmazo, L. O.; Budemberg, E. R.; Silva, M. R. D. A; Rodriguez-
Pérez, M. A.; Nobre, M. A. L.; Job, A. E. Preparation and Structural
Characterization of Vulcanized Natural Rubber Nanocomposites Containing Nickel-
Zinc Ferrite Nanopowders. Journal of Nanoscience and Nanotechnology, v. 12, p.
2691-2699, 2012.

Capitulo de libro:

1. Job, A. E.; Bellucci, F. S; Cabrera, F. C; Siqueira, A. F.; Budemberg, E. R.;
Salmazo, L. O. CHAPTER 15. Magnetic Filler-Reinforced Natural Rubber Macro-
and Nanocomposites. RSC Polymer Chemistry Series. led.: Royal Society of
Chemistry, 2013, p. 432-466.
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Trabajos en congresos nacionales e internacionales:

1. Bellucci, F. S.; Salmazo, L. O.; Rodriguez-Pérez, M. A.; De Saja, J. A.; Job, A. E.
Electric characterization of ceramic nanoparticles by impedance spectroscopy and
their applications in natural rubber nanocomposites. In: XV Escuela de Materiales
Moleculares, 2014, Gandia — Espanha.

2. Bellucci, F. S.; Salmazo, L. O.; Lopez-Gil, A.; Budemberg, E. R.; Nobre, M. A. L.;
Rodriguez-Pérez, M. A.; Job, A. E. Mechanical Compression Tests of
Multifunctional Vulcanized Natural Rubber Nanocomposites. In: XII Brazilian
MRS Meeting - SBPMat, 2013, Campos do Jordéo - SP.

3. Bellucci, F. S.; Salmazo, L. O.; Nobre, M. A. L.; Moraes, J. ; Job, A. E.
Nanocompositos Funcionais a Base de Borracha Natural Vulcanizada: Estudo de
Caso Quanto a Toxicidades. In: 12 Congresso Brasileiro de Polimeros, 2013,
Florianopolis - SC.

4. Bellucci, F. S.; Salmazo, L. O.; Nobre, M. A. L.; Job, A. E. Evolucdo das
propriedades térmicas de nanocompdsitos funcionais de borracha natural
vulcanizada. In: VIII Congresso Brasileiro e Il Congresso Pan-Americano de
Analise Térmica e Calorimetria, 2012, Campos do Jordao - SP.

5. Salmazo, L. O.; Bellucci, F. S.; Nobre, M. A. L. ; Job, A. E. Analise da temperatura
de transicdo vitrea de nanocompositos paramagnéticos. In: VIII Congresso
Brasileiro e 111 Congresso Pan-Americano de Analise Térmica e Calorimetria, 2012,
Campos do Jorddo - SP.

6. Bellucci, F. S.; Salmazo, L. O.; Budemberg, E. R.; Rodriguez-Pérez, M. A.; Nobre,
M. A. L.; Job, A. E. Mechanical properties of an innovative functional
nanocomposite polymeric based on the wvulcanized natural rubber. In: VIII
Congresso Brasileiro e 11l Congresso Pan-Americano de Analise Térmica e
Calorimetria, 2012, Campos do Jordao - SP.

7. Bellucci, F. S.; Salmazo, L. O.; Nobre, M. A. L. Room temperature impedance of
the niobate nanoparticle. In: XI Encontro da SBPMat - Brazilian MRS meeting,
2012, Floriandpolis-SC.

8. Bellucci, F. S.; Salmazo, L. O.; Rodriguez-Pérez, M. A.; De Saja, J. A.; Nobre, M.
A. L.; Job, A. E. Desarrollo de Compuestos y Nanocompuestos Poliméricos
Multifuncionales y Procesos de Gestion, Evaluacion y Transferencia Tecnoldgica.
In: Reunion de Jovenes Investigadores Iberoamericanos, 2014, Tordesillas-Espanha.

9. Bellucci, F. S.; Salmazo, L. O.; Almeida F. C. L.; Pashoalini, A. T.; Rodriguez-
Pérez, M. A.; Nobre, M. A. L.; Job, A. E. Potential of application of magnetic
natural rubber nanocomposite as a vibration absorber. In: XIIl Encontro da SBPMat,
2014, Jo&o Pessoa.

10. Bellucci, F. S.; Salmazo, L. O.; Nobre, M. A. L.; Job, A. E. Influence of the
nanoparticle concentration on the properties of wvulcanized natural rubber
nanocomposites. In: 7th International Symposium on Advanced Materials and
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Nanostructures - ISAMN, 2012, Sorocaba-SP.

11. Salmazo, L. O.; Bellucci, F. S.; Nobre, M. A. L.; Job, A. E. Electrical and

dielectric properties of rubber ferrite nanocomposites.

Symposium on Advanced Materials and Nanostructures - ISAMN, 2012, Sorocaba-

SP.

12. Salmazo, L. O.; Cabrera, F. C.; Job, A. E. Synthesis and characterization of natural
rubber with bimetallic gold and silver nanoparticles (Au-Ag). In: X Encontro da

SBPMat, 2011, Gramado - RS.

In: 7th International
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2.1 Introducao

No presente capitulo ¢ apresentado um resumo estendido da tese de doutorado na lingua
Portuguesa com o objetivo de cumprir as normas estabelecidas para defesa de tese em
regime de co-tutelada Universidade Estadual Paulista (UNESP) e Universidad de
Valladolid (UVa).

2.2 Consideracoes sobre o projeto

No presente trabalho foram fabricados e caracterizados materiais celulares baseados em
duas matrizes poliméricas distintas: uma delas baseada em um polimero termoplastico
como o polipropileno (PP) e outro baseada em um polimero elastomérico como a
borracha natural (BN). Umas das razoes pelas quais foi desenvolvida esta tese ¢ porque
este tipo de espumas poliméricas pode chegar a ser de grande importancia comercial
devido a que cobrem uma ampla gama de necessidades para determinadas aplicagdes.
No caso das espumas de polipropileno, devido seu baixo custo, porém apresenta
elevadas propriedades mecanicas com respeito a rigidez e resisténcia em comparagao
com outras poliolefinas como o polietileno. Tal fato poderia permitir a utilizacdo desta
espuma em aplicagdes estruturais onde apenas se aplicavam outros tipos de espumas
poliméricas baseadas em PVC, PET e PS. Por outro lado, as espumas de borracha
natural podem representar interessantes alternativas em aplicagdes onde se requer
materiais leves, mas com altas capacidades de deformacao e absor¢ao de energia. Estas
propriedades sdo interessantes, por exemplo, para aplicagdes em componentes de

calgados esportivos.

Além de seu amplo potencial de aplicacdo, outra razdo pela que foram estudadas e
desenvolvidas este tipo de espumas poliméricas ¢ devido a necessidade de entender e
controlar os distintos mecanismos que governam o processo de espumacdo destes
materiais. O controle sobre o processo de espumacdo ¢ determinante para obter
estruturas celulares adaptadas a aplicagdo a qual o material celular ¢ desenvolvido. Em
geral,os tipos de controle que habitualmente se emprega sdodescritos no esquema da

Figura 2.1.
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DN

z . ~ . Estrutura do Agente Restricdao da diregao
Particulas Reticulagdo Pressao , .
polimero espumante de expansao |

Figura 2.1. Mecanismos de controle da estrutura celular em espumas poliméricas.

Nos trabalhos desenvolvidos nesta tese foram utilizadas estratégias baseadas na
utilizacao de polimeros com diferentes arquiteturas moleculares, agentes espumantes
com diferentes tamanhos de particulas, restringindo a direcao de expansao da espuma e

modificando a viscosidade do polimero através da reticulagao.

Por exemplo, no caso em que se pretenda obter materiais celulares poliméricos com
propriedades mecanicas distintas em funcdo da direcdo na qual se aplica a carga, ¢
necessario obter estruturas celulares anisotropicas. O recente desenvolvimento de
polipropilenos de alta resisténcia em fundido que apresentam maior capacidade de
expansdo em um processo de espumacgdo livre e a possibilidade de ter acesso a
instalacdes industriais de irradiagdo por elétrons para reticular os materiais baseados em
borracha natural fazem destes materiais poliméricos sistemas muito interessantes para

desenvolver o estudo proposto.

O nexo de unido de ambos os materiais celulares poliméricos deste trabalho ¢ que foram
fabricados a partir de processos de espumagdao sem a influencia de nenhum tipo de
pressao externa além da exercida pela atmosfera e por meio da decomposi¢cdo em gases
do agente espumante quimico. E por este fato que sdo denominados como espumacdo
sob pressdo atmosférica ou processos de espumagdo livre. A espumagdo livre ¢ um
processo muito simples que permite a fabricacdo de amostras em nivel de laboratério de
uma maneira rapida e simples. Este fator foi fundamental para o desenvolvimento de
um dos objetivos propostos neste trabalho que € o estudo dos principais mecanismos
que influenciam nos processos de espumagdo em materiais poliméricos: nucleagao,
expansao e estabilizacdo da estrutura. Uma maior atengdo foi voltada aos mecanismos
de degeneracdo que atuam sobre a estrutura celular nas ultimas etapas de espumagao:
coalescéncia, drenagem e engrossamento, pois sao 0s mecanismos que nao foram
estudados com detalhe em espumas poliméricas na literatura. A maior parte dos

trabalhos encontrados estudam outros tipos de espumas (metalicas, aquosas, etc).
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No caso dos materiais celulares baseados em borracha natural foi necessario reticular a
matriz polimérica para obter espumas com densidades relativas proximas a 0,1. Em um
dos trabalhos apresentados nesta tese foi utilizado um sistema de reticulagdo quimico
baseado na formagdo de ligagdes de enxofre entre as cadeias poliméricas, mais
conhecido como vulcanizagdo. Em outro trabalho ¢ como dito anteriormente, a
reticulacdo da matriz polimérica foi realizada por meio de irradiacao de elétrons de alta
energia. A principal diferenga entre ambos os tipos de reticulagdo ¢ que mediante o
sistema de irradiagcdo, o processo de reticulacao e de expansdo sdo independentes entre
si e desta maneira ¢ possivel alcancar graus de viscosidade 6tima da matriz polimérica
antes do processo de expansao. No entanto, ndo foram encontrados trabalhos especificos
que relacionem as modificagdes quimicas exercidas na borracha natural por meio de um
processo de irradiacdo (reticulacao) e as estruturas celulares geradas apds um processo

de espumacao.

Por outro lado, o sistema de reticulagdo quimico ou vulcanizagao permitiu desenvolver
uma estratégia de fabricagdo de espumas de borracha natural com estruturas altamente
anisotropicas e por tanto com melhores propriedades mecanicas na dire¢do onde as
células se encontram alongadas. Esta estratégia esta baseada na utilizacdo de
precursores solidos com distinta geometria, os quais conservam sua forma e dimensoes
até o momento em que se produz a expansdo. As propriedades das espumas obtidas
foram estudadas mediante modelos analiticos empregados na literatura para descrever as
propriedades mecénicas de materiais celulares anisotropicos como o modelo de Huber e

Gibson (célula retangular) " ¢ 0 modelo de Sullivan (em base tetracaidecaedro) ).
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2.3 Objetivos

Este trabalho de doutorado tem como objetivo principal o desenvolvimento, a

fabricagdo e a caracterizagdo de um conjunto de materiais celulares baseados em

borracha natural e polipropileno e a compreensao tanto dos mecanismos de espumacao

envolvidos nos processos de fabricagdo utilizados quanto da relagdo processo-estrutura-

propriedades dos mesmos. Os objetivos especificos de cada um dos trabalhos

desenvolvidos sdo:

- Materiais celulares baseados em polipropileno

Estudar a estabilidade em estado fundido de materiais celulares baseados em
polipropileno com distinta arquitetura molecular fabricados com distintos
agentes espumantes em relacdo ao tamanho de particula mediante espumacao
livre através de cinéticas de espumagdo que permitem obter espumas a

distintos tempos, porém de mesma densidade relativa.

Relacionar os parametros obtidos apoOs analise de imagem com as
propriedades dos polimeros, dos agentes espumantes € com os parametros de
fabricagdo (tempo). Desta maneira, tratar de estabelecer a relagdo formacgao-

processo-estrutura para estas espumas.

Por meio dos resultados obtidos encontrar indicios sobre quais mecanismos
de degeneragdo da estrutura celular prevalecem em cada sistema polimérico

estudado e quais parametros sao os que afetam em maior parte 0os mesmos.

- Materiais celulares baseados em borracha natural

Desenvolver materiais celulares reticulados por vulcanizagao com densidade
constante e distintos graus de anisotropia a fim de estudar e relacionar as
propriedades mecénicas obtidas com as modificacdes geradas na estrutura

celular.
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* Avaliar o comportamento mecanico destes materiais celulares por meio de
ensaios mecanicos de compressdo a baixas velocidades de deformacao e
relacionar os resultados obtidos com modelos classicos de comportamento
mecanico de materiais celulares anisotropicos. O modelo de celular
retangular proposto por Huber e Gibsone o modelo de célula em base

tetracaidecaedro proposto por Kelvin sao os modelos que foram estudados.

* Desenvolver materiais celulares com base em borracha natural reticulados
por irradiagdo de elétrons e realizar um estudo cinético (espumas fabricadas
a distintos tempos) que relacione o grau de irradiagdo aplicado com o grau
de reticulagdo do polimero e finalmente, com o grau de expansdo e a

estrutura celular dos materiais fabricados.
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2.4 Materiais e métodos de fabricacao das espumas poliméricas

Nesta sessdo serao descritos os materiais € os métodos utilizados para a fabricagao das

espumas de polipropileno e borracha natural.
2.4.1 Espumas de polipropileno

Foram utilizados trés tipos de polipropilenos com diferentes arquiteturas de cadeia: PP
Daploy WB135HMS ¢ um homopolimero ramificado fornecido por Borealis, PP 200-
CA13 ¢ um copolimero random fornecido por Inneose PPH 4070 ¢ um homopolimero
linear fornecido por Total Petrochemicals. A densidade de todos os polipropilenos ¢ de
aproximadamente 0,9 g/cm’.Dois tipos de Azodicarbonamida com diferentes tamanhos
de particulas foram utilizados como agente espumante: Porofor M-CI com tamanho
médio de particula de 3,9 um e Unicell D200 com tamanho médio de particula de
2umfornecidos por Lanxesse Dongjin Semichem, respectivamente. Ambas apresentama
mesma densidade: 1,6 g/cm’. Em todas as formula¢des produzidas foi incorporada uma
mistura de antioxidantes comerciais (/rganox1010 e Irgafos168), ambos fornecidos por

CIBA.

Para a fabricacdo das espumas de polipropileno (PP) foram utilizadas varias
formulagdes as quais se variou o tipo de polipropileno, o tipo de agente espumante e sua
concentracdo. Todas as formulagOes utilizadas sdo mostradas na Tabela 2.1. A
quantidade de antioxidante adicionada se manteve constante em todos os casos: 0,1%
em peso. Como se observa, para cada polimero foram utilizados os dos tipos de ADC

com duas concentracdes deferentes, 1e 2%.

Tabela 2.1. Formulagde utilizadas na fabricacdo das espumas de PP.

Quantidade de agente
Polipropileno Agente espumante espumante Formulacio
(% em massa)
Porofor MC-1 (P) 1 PBIP
PP Daploy WB 130 HMS (PB) 2 PB2P
Unicell D-200 (U) 1 PB1U
2 PB2U
Porofor MC-1 (P) 1 PCIP
2 PC2P
PP 200 CA-13 (PO) Unicell D-200 (U) 1 PCIU
2 PC2U
Porofor MC-1 (P) 1 PHIP
PPH 4070 (PH) Unicell D-200 (U) 1 PH1U
2 PH2U
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Oprocesso de producao destas espumas, baseado em espumagao livre, ¢ mostrado de

modo esquematico na Figura 2.2.

I Polipropileno | | ADC | | Antioxidante

Espumagéo: 250°C a
distintos tempos

Pellets

Homogeneizagdo
——> (segunda p m dos
pellets pela extrusora)

Secagem em forno
(100°C/24 hs)

Secagem em forno
(100°C/24 hs)

Pellets homogeneizados e
secos

Figura 2.2. Esquema de produgdo das espumas de polipropileno.

Em primeiro lugar se realizou a mistura dos diferentes componentes em uma extrusora
de dupla rosca ZK 25T, Dr Collin composta por cinco zonas de aquecimento. O perfil de
temperatura estabelecido foi: 135-140-145-150-155°C. O esfriamento na saida da
extrusora foi realizado em 4gua e o filamento foi cortado em forma de pellets. Depois de
submetido a uma etapa de secagem (100°C/24 horas), os pellets foram passados mais
uma vez pela extrusora com os mesmos parametros de produgdo anteriores, com o
objetivo de obter uma dispersdo o mais homogénea possivel do agente espumante.
Depois da segunda passagem pela extrusora, os pellets foram introduzidos em um forno

a 100°C durante 24 horas antes de proceder o processo de espumagio.

O processo de espumagado foi realizado a pressdo atmosférica dentro de um forno de
conveccdo J.P. Selecta. Foi utilizado um molde de aluminio quadrado para produzir os
painéis espumados com as seguintes dimensdes: 85 (/;) x 85 (/2) x 10 (f) mm, onde ¢
representa a espessura do painel. Cinéticas de produgdo foram realizadas na fabricacao
das espumas de polipropileno e os tempos utilizados foram: 17,5, 20 y 22,5 minutos. A
temperatura selecionada para a fabricagdo das espumas foi 250°C. Foram produzidos
dois tipos de painéis espumados em fun¢ao do grau de expansao volumétrico (ER). Um
dos graus de expansio estabelecido foi 3(0,3 g/cm’) ¢ o outro foi 4,5 (0,2 g/em’). A
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Figura 2.3 mostra um exemplo de uma das cinéticas de espumacao realizadas. Neste

caso se utiliza o polimero PB.

PB1P

17°30" 20’ 22°30"

Figura 2.3. Cinética de espumagao para o polimero PB com 1% de Porofor MC-1.

2.4.2 Espumas de borracha natural vulcanizada anisotrdépica

A formulagdo utilizada para a producao das espumas de borracha natural vulcanizada

bem como algumas caracteristicas dos reagentes utilizados sao mostrados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2. Caracteristicas dos reagentes e formulacao.

Matéria prima Formula quimica Phr’ Dens1da3de Pureza Fonte
(kg/m”) (%)
Borracha natural seca
CsHg), 100 930 - -
(Crepe Claro Brasileiro) (CsHy)
Oxido de zinco ZnO 425 300 94 Silox
Acido estearico CHj;(CH,;);sCOOH 3 850 95 Renichem
Enxofre Ss 2 450 99 Panreac
. Sigma
2-Mercaptobenzotiazol S,NC,H; 1 142 96 Aldrich
Azodicarb idi
zodicarbonarmida C;H 0N, 5 160 99 Lanxess
(3,9 pm)

*Parts per hundred of natural rubber

Neste trabalho foram produzidas trés tipos de espumas de borracha natural com a
mesma densidade, porém com estruturas celulares com distintos graus de anisotropia.
Foi aplicada uma estratégia de fabricagdo baseada na utilizagdo de precursores solidos
com diferente geometria. A terminologia empregada para denominaras espumas
fabricada é: NRFA (espuma de borracha natural de alta Anisotropia), NRFM (espuma
de borracha natural de anisotropia Media) e NRFI (espuma de borracha natural

Isotrdpica).
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O processo de producao destas espumas, baseado em espumacgao livre e consiste em trés

etapas as quais sao mostradas de modo esquematico na Figura 2.4.

Borracha: CCB Azodicarbonamida
[y A -@ Agentes A
» A g gente
J| Borracha Vulcanizantes Espumante |
: Natural (ZnO, Ac. Est., (Quimico)
' = ] MBT, 5,)

Primeira etapa —==<

Mistura em
redmetro
(40°C/60 RPM)

L : ! g
Termo- i (E5)
Segunda etapa o tiado —, ll '
(85°C/5 min.) -

l Aniso¥opica Intermedia Isotropica

Aquecimento
(160°C/25 min.)

!

Esfriamento
Espuma de

Borracha Natural !
Vulcanizada

Terceira etapa —=<

Figura 2.4. Esquema de produgdo das espumas de borracha natural anisotrépicas.

Na primeira etapa se realiza uma mistura das matérias primas na propor¢ao descrita na
Tabela 2.2 em um redmetro Haake modelo Rheodrive 5000. Para a mistura, foi utilizada
uma temperatura de 60°C. Em segundo lugar, apds obter uma mistura homogenia, a
mesma foi termoconformada em uma prensa de pratos quentes para produzir os
precursores solidos. A temperatura empregada foi de 85°C e o tempo utilizado foi 5
minutos. Foram fabricados trés tipos de precursores solidos cilindricos com a mesma
massa, porém com diferentes formas e dimensdes. As dimensdes dos precursores
solidos NRFA sdo: 10 mm de altura e 31 mm de didmetro. O precursor solido NRFM
possui 17,8 mm de altura e 23,2 mm de didmetro e o precursor solido NRFI 24,7 mm de

altura e 19,7 mm de didmetro, como mostrado na Figura 2.5.
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17,8mm

31mm

23,2mm
19,7mm

(@) (b) (©
Figura 2.5. Precursores solidos utilizados na fabricagdo das espumas de borracha natural. (a) NRFA. (b)

NFRM e (c) NRFI

Por tltimo, os precursores solidos obtidos foram colocados em um molde de aco
inoxidavel cilindrico (diametro 32 mm e altura de 32 mm) para realizar a etapa de
espumacao final a qual foi gerado tanto a reticulagao quanto a espumacao do polimero.
Uma prensa de pratos quentes foi utilizada no processo de transferéncia térmico
necessario para reticular o polimero e decompor o agente espumante. O molde foi
introduzido entre os pratos da prensa, os quais se encontravam a uma temperatura de
160°C. Nao foi aplicado nenhum tipo de pressido sobre o material e os pratos da prensa
se encarregavam unicamente em transmitir o calor necessario para o molde por meio de
conducao. Depois de 25 minutos se retirou o molde da prensa e se esfriou em agua para
em seguida desmoldear o material resultante. As espumas de borracha natural fabricadas
com distintos graus de anisotropia e mesma densidade (p,=0,3) sdo mostradas na Figura

2.6.

Figura 2.6. Espumas de borracha natural produzidas. (a) NRFA, (b) NRFM ¢ (c) NRFIL.

36



Capitulo 2. Resumo em Portugués

2.4.3 Espumas de borracha natural reticuladas por irradiacio

A borracha natural seco tipo Crepe Claro Brasileiro também foi empregada como matriz
polimérica na fabricacdo das espumas de borracha natural reticuladas por irradiacao de
elétrons. A formulacdo utilizada e algumas caracteristicas dos reagentes utilizados se

representa na Tabela 2.3.

Tabela 2.3. Caracteristicas dos reagentes e formulacao.

Matéria prima Formula Phr” Densidz;de Pureza Fonte
quimica (kg/m”) (%)
Borracha natural seca (CsHg)n 100 930 - -
Oxido de zinco ZnO 0,25 300 94 Silox
Azodicarbonamida C,H.O.N, 10 160 99 Lanxess
(3,9 pm)

*Parts per hundred of natural rubber

Foram fabricadas espumas de borracha natural reticuladas com distintas doses de
irradiacao de elétrons e para cada dose aplicada foi realizado um estudo da cinética de
espumacao (espumas fabricadas em diferentes tempos). A Figura 2.7 mostra uma
representacdo esquematica do processo de produgdo das espumas de borracha natural

reticuladas por irradiacao de elétrons.

Mistura dos materiais de partida Preparagao do precursor

Borra natural + ADC + ZnO |

lPresséo

Precursor de partida

Liberagdo da
pressdo

Temperatura y
= U —
Tempo

Molde retangular

Camara de Parafusos

mistura

Entrada da lamina
termo conformada
de borracha natural

Irradiagdo por
elétrons

Saida da lamina termo
conformada e reticulada
de borracha natural

Espumagao libre

Banho de silicone (2332C)

Figura 2.7. Esquema de produgdo das espumas de borracha natural reticuladas por irradia¢ao de elétrons.
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Em primeiro lugar, foi realizada uma mistura daformulacio representada na Tabela 2.3
em um misturador interno Haake modelo Rheodrive 5000 a 60°C a uma velocidade dos
parafusos de 60 rpm. Apos obter uma mistura homogénea, foi realizado um processo de
termoconformacgdo da mesma em uma prensa a 80°C sob uma pressdo de 10 MPa
durante 5 minutos com o objetivo de obter precursores em forma de laminas

retangulares de aproximadamente 2 mm de espessura.

A lamina produzida na etapa anterior foi submetida a irradiacdo de elétrons em um
equipamento que pertence a empresa Mevion Technology SL localizada na cidade de
Olvega (Soria). A energia empregada foi de 10 MeV, potencia de 40 kW, intensidade de
aproximadamente 4 mA e frequéncia de 500 Hz. No final do processo foram produzidas
laminas de borracha natural e ldminas de borracha natural com ADC reticuladas com

distintas doses de irradiacdo: 50 kGy, 75 kGy, 100 kGy, 125 kGy e 150 kGy.

As laminas de borracha natural com ADC foram submetidas ao processo de espumacao.
Neste caso se optou por um processo de espumacdo livre, mas sem a utilizacdo de
moldes. Para este caso foi utilizado um sistema de espumagdo composto por um banho
de silicone aquecido a alta temperatura, onde se submerge a amostra para produzir a
expansdao. A energia térmica necessaria para produzir a decomposi¢ao do agente
espumante foi fornecida por uma resisténcia colocada ao redor do béquer que continha
silicone e por um aquecedor magnético. A temperatura do banho foi mantida constante
(232°C) gragas a utilizagdo de termopares e de um controlador de temperatura. Um
agitador magnético foi utilizado para obter uma maior homogeneidade térmica em todo
o volume do béquer. Para cada dose de irradiagdo foram realizadas cinéticas de

espumacao nos seguintes tempos: 30, 37,45, 53, 60, 75 e 90 segundos.

A Figura 2.8 mostra um exemplo de uma das cinéticas de espumacao realizada sobre a
amostra irradiada a 50 kGy. E possivel observar que o grau de expansdo do polimero
aumenta com o tempo de espumacdo. No entanto, a partir de 60 segundos o grau de
expansao se mantém praticamente constante. Também ¢ possivel observar como em
baixos tempos a espumagao comeca nas laterais da amostra, fazendo com que a mesma
se deforme. No entanto, conforme o tempo avanga, a espumacgao ¢ produzida de forma

mais homogénea em todo o volume da amostra.
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30" 37" 45" 53" 60" 75" 90"

Figura 2.8. Exemplo de uma cinética de espumag@o de uma amostra irradiada a 50 kGy.
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2.5 Resultados

Esta sessdao foi dividida em trés topicos devido a utilizagdo de diferentes matrizes
poliméricas e aos diferentes estudos realizados em casa uma delas. Por um lado, foi
utilizado polipropileno que ¢ um polimero termopléastico e por outro lado, foi

empregada borracha natural que ¢ um polimero elastomérico amorfo.

Abaixo sao descritos os principais resultados obtidos em cada um dos trabalhos

realizados na tese.

2.5.1 Espumas de polipropileno

Neste topico sao descritos os principais resultados obtidos para o trabalho baseado em
espumas de polipropileno. Este trabalho tem como objetivo estudar a evolugdo da
estrutura celular em espumas compostas por polipropilenos com distintas arquiteturas
moleculares e com diferentes tipos e concentragdes de agentes espumantes fabricadas
com densidade constante. Além disso, entender quais os mecanismos de degeneracao da
estrutura celular que prevalecem neste tipo de espumas poliméricas produzidas a partir

de um processo de espumagao livre.

2.5.1.1 Efeito do polipropileno

O primeiro estudo realizado neste trabalho esta focado na influencia da arquitetura da
cadeia polimérica na estrutura celular de espumas baseadas em polipropileno. A Figura
2.9 mostra graficos de densidade celular e tamanho de célula obtido com o ER mais alto
(4,5) e com o ER mais baixo (3) para os materiais celulares fabricados com os distintos

polimeros empregados.
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Figura 2.9. Tamanho de célula (@) e densidade celular (V,) em fungdo do tempo. (a,c) ER =3. (b,d) ER =
4,5.

No caso das espumas fabricadas com ER=3 observa-se que a estrutura celular das
espumas PC e PH claramente degeneram com o tempo porque o tamanho celular
aumenta e a densidade celular diminui (Figura 2.9a e c). O polimero PB parece ser mais
estavel devido a que estes parametros nao mudam consideravelmente. No entanto,
quando o grau de expansdo aumenta (ER=4,5) inclusive as estruturas celulares do
polimero PB degeneram com o tempo porque se observa um incremento consideravel
no tamanho de célula e uma redugcdo da densidade celular (Figura 2.9.b ¢ d). O
Tamanho de célula das espumas PB ¢, para todos os tempos de espumagao
considerados, inferior ao das espumas PH e PC. Além disso, as diferengas aumentam
com o tempo de espumagdo como consequéncia de que o processo degenerativo ¢

produzido a velocidades distintas em func¢ao do polimero empregado.

O polipropileno de cadeia ramificada (PB) demonstra ser mais estavel em estado
fundido que o de cadeia linear (PH) e o copolimero (PC), pois se pode observar que o
processo de degeneracdo da estrutura celular ¢ mais lento. A maior estabilidade do PB
pode ser justificada devido a suas propriedades em estado fundido, pois apresenta
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endurecimento por deformacdo e maior temperatura de cristalizacdo que os demais

polimeros estudados.

2.5.1.2 Efeito da concentracao e do tipo de agente espumante

O segundo estudo realizado neste trabalho esta enfocado em observar as possiveis
influencias do tipo e quantidade de agente espumante na estrutura celular de espumas de
polipropileno. Neste caso sao utilizados agentes espumantes com distintos tamanhos de
particula (2 e 3,9um) e em distintas concentragdes (1 e 2%). A Figura 2.10 mostra a
estrutura celular das espumas de PC produzidas com duas quantidades de agente
espumante (Porofor MC-1). A Figura 2.10a e ¢ mostram as espumas produzidas com

1% de agente espumante e a Figura 2.10b e d, as espumas produzidas com 2%.

Figura 2.10. Espumas de PP de ER=3 con distintas quantidades de agente espumante .(a) PC1P 17.5 min
(b) PC2P 17.5 min. (c) PC1P 20 min. (¢) PC2P 20min.

Como se pode observar por meio das imagens, o aumento da quantidade de agentes

espumantes resulta em um aumento do tamanho de célula.

Na Figura 2.11 sao mostrados os valores de tamanho de célula e densidade celular das
espumas produzidas com diferentes tipos de agente espumante para o polimero PC.
Tanto o grau de expansdo (ER=3) quanto a quantidade de agente espumante (1% em

peso) foi mantido constante.
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Figura 2.11. Tamanho de célula (@) e densidade celular (N,) versus tempo para a espuma PC produzida

com ER=3 e 1% wt para os dois agentes espumantes: Porofor M-C1 e Unicell D200.

Observa-se que ao utilizar a ADC com tamanho médio de particula mais baixo (Unicell
D200) se produz um aumento no tamanho de celular y uma diminui¢do da densidade
celular. Uma possivel explicagdo para esse comportamento poderia ser devido as
diferentes velocidades de decomposicao (Figura 7.9) dos dois tipos de agente

espumante.

2.5.1.3 Estudo do conteudo de célula aberta

Também foram realizadas medias de conteudo de célula aberta usando um picnometro
de gas e os resultados obtidos sao mostrados na Figura 2.12. Em geral todas as espumas
apresentam um alto nivel de interconectividade (superior a 80%), exceto para a espuma
de PB fabricada com ER=4,5 em 15 e 17,5 minutos, pois apresentam valores mais
baixos. Além disso, o nivel de interconectividade ndo evolui no intervalo de tempo

estudado neste trabalho e em todos os casos apresenta valores elevados.
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Figura 2.12. Contetido de célula aberta para as espumas 1%P.
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2.5.2 Espumas de borracha natural anisotrépica

Neste trabalho foram produzidas espumas de borracha natural vulcanizadas com
distintos graus de anisotropia utilizando uma estratégia baseada na utilizacdo de
precursores solidos com distintas geometrias. Portanto, foi possivel exercer um controle
sobre a estrutura celular diferente das outras estratégias dos trabalhos desenvolvidos
nesta tese, pois nao se atua sobre parametros da estrutura celular como o tamanho da
célula ou a densidade celular. Neste caso, se atua sobro outro parametro morfologico
que ¢ o grau de anisotropia e que exerce muita influencia sobre determinadas

propriedades das espumas geradas.

2.5.2.1 Estudo das propriedades estruturais

A estrutura celular dos trés tipos de espumas produzidas ¢ mostrada na Figura 2.13 por
meio de imagens de SEM realizadas em um plano paralelo a dire¢do de expansao (D) e

no plano perpendicular a mesma (D).

‘N A
b f’:ﬁ Sab, 0% L
4t T

Figura 2.13. Imagens de SEM das espumas de borracha natural fabricadas. Plano de expansdo: (a) NRFA.
(b) NRFM. (c¢) NRFI. Plano perpendicular a direcdo de expansdo. (d) NRFA. (¢) NRFM. (f) NRFI

As imagens realizadas no plano de expansao (Figuras 2.13.a, b. e ¢) mostram com a
anisotropia das células variam dependendo das dimensdes do precursor empregado. No
caso do precursor NRFA que possui praticamente o mesmo didmetro da cavidade do
molde, o grau de anisotropia da espuma ¢ maior que nas espumas geradas a partir dos

demais precursores solidos utilizados (NRFM e NRFI) cujo didmetro ¢ menor que a
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cavidade do molde. As imagens de SEM correspondentes ao plano perpendicular a
direcao de expansao (Figuras 2.13.d, e, f) mostram células praticamente isotrdpicas que

confirmam que as c€lulas apresentam uma geométrica axisimetrica.

Parametros da espuma e da estrutura celular como a densidade relativa (p,), grau de
expansao volumétrico (ER), tamanho de célula em uma dimensao e em dois dimensoes
(D, D,,®), seus correspondentes coeficientes de assimetria (4C), desvio padrio
normalizado (NSD), grau de anisotropia (R), densidade de célula (N,) e conteudo de

células abertas (C) sdo mostradas na Tabela 2.4.

Tabela 2.4. Densidade relativa e parametros da estrutura celular.

Parametros NRFA NRFM NRFI
Pr 0,339+0,018 0,376+0,021 0,364+0,080
ER 2,95 2,66 2,74
@, (um) 584,1 532,1 401,4
NSD, 0,56 0,53 0,49
AC, 0,93 0,93 0,71
@, (um) 235,5 363,6 4442
NSD, 0,58 0,54 0,53
AC, 1,45 0,66 0,77
P 409,8 447,9 4228
R 2,48 1,46 0,90
N, (células/cm®) 9519,4+2492 7664,5+2436 10239,3+2145
C (%) 44,1+4,2 35,3+£10,5 52,4+1,0

Tanto a densidade relativa como o grau de expansdo volumétrico ¢ similar para todas as
espumas produzidas. Este fato nos permite realizar uma comparagao da estrutura celular
entre as espumas sem influencia da densidade. A analise da imagem da estrutura celular
no plano de expansdo confirma os resultados observados previamente nas imagens de
SEM. Os valores de anisotropia variam dependendo do precursor sélido utilizado. A
amostra NRFA apresenta grau de anisotropia de 2,48 enquanto a amostra NRFM e FRFI
apresenta baixos valores de anisotropia, 1,46 e 0,90, respectivamente. Apesar de que se
produza uma variacao consideravel no grau de anisotropia, o tamanho de célula em duas
dimensdes (@) ndo varia significativamente. O mesmo comportamento foi obtido para
Ny, cujos valores sdo similares para todas as espumas produzidas indicando que a

cinética de espumagdo e o grau de nucleacdo das células sdo similares para todas as
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espumas. Com respeito ao tamanho de célula unidimensional, @; ¢ @,, sdo similares
para as espumas isotropicas. No entanto, estes valores comecam a ser distintos quando a
anisotropia da célula alcanca valores elevados. Desta maneira, @, cresce ¢ @, diminui
quando hd um aumento do grau de anisotropia. Em geral, a distribui¢do de tamanhos de
célula ¢ homogénea, pois os valores de NSD estdo abaixo de um e sdo similares para
todos materiais. A forma da distribuicdo do tamanho de célula ¢ parecida para todas as
espumas porque as cé€lulas grandes se encontram mais separadas da média que as
células pequenas. Este fato se confirma pelos valores de AC que sdo positivos para todas

as amostras.

2.5.2.2 Estudo das propriedades mecanicas

As espumas de borracha natural com distintos graus de anisotropia foram submetidas a
ensaios de compressao na dire¢do de expansdo (D;) e na dire¢do perpendicular a
expansdo (D;). Na Figura 2.14 se representam os modulos de compressdo relativos a

densidade para todas as espumas produzidas.
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Figura 2.14. Mdédulo de compressao relativo em duas diregdes.

A tendéncia mais clara se observa na direcdo de expansao (D;) na qual o médulo de
compressao relativo aumenta com o grau de anisotropia. O moddulo de compressao
relativo mais alto foi obtido para a espuma anisotropica (NRFA), cujo grau de
anisotropia experimental ¢ de 2,48 e o valor mais baixo foi obtido para a espuma
isotropica (NRFI) cujo grau de anisotropia experimental ¢ de 0,9. Os modulos de
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compressao relativos obtidos para a dire¢do D, sdo menores que os obtidos em D,
confirmando que as espumas apresentam estruturas celulares anisotropicas nas quais as

células se orientam na direcao de expansdo (D).

2.5.2.3 Comparaciao com modelos descritos na literatura

Um dos objetivos deste trabalho ¢ a comparagdo dos resultados mecanicos
experimentais obtidos com os modelos tedricos encontrados na literatura que descrevem
0 comportamento mecanico das espumas de célula aberta de baixa densidade na regido
elastica. A Figura 2.15 mostra uma das comparacdes realizadas neste trabalho entre o
modelo descrito por Huber ¢ Gibson *{(modelo de célula retangular) e modelo descrito
por Kelvin (modelo de célula em base tetracaidecahedro) °!, modificado por Sullivan et

al ') com os dados experimentais obtidos para as espumas de borracha natural.

8 —
O NRFA 2
A NRFM ;

{ O NRFI / )
------------- Experimental linear fitting (R>=0.995) / ,',
— Rectangular cell model /7 )

6 4- - - Kelvin model Q=1 ;7
- - - - Kelvin model Q=2"" ;7 /7

— — Kelvin model Q=2 / 4

E,JE,

1.0 1.5 2.0 25 3.0

Figura 2.15. Valores tedricos para o modelo de célula retangular, modelo de Kelvin e valores

experimentais.

Os resultados experimentais parecem encaixar bem com o modelo de Sullivan quando
se consideram baixos graus de anisotropia. Neste caso, as espumas NRFI e NRFM. Isso
pode ser devido a maior complexidade da geometria da célula empregada por este
modelo, que proporciona uma descri¢do mais precisa da morfologia real das células das
espumas de borracha natural. No entanto, quando se consideram altas anisotropias
(espuma NRFA) o resultado experimental esta longe de ambas as predi¢des. Portanto,

pode-se dizer que os modelos considerados para descrever estruturas anisotrépicas sao
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unicamente validos quando se considera espumas de baixas anisotropias. A partir de
anisotropias maiores de 1,5 comega a produzir um claro desvio entre as predi¢des e 0s
resultados experimentais. Além disso, pode-se dizer que o comportamento mecanico de
espumas flexiveis de media densidade e com altos graus de anisotropia, como as
desenvolvidos neste trabalho, ndo sdo descritas muito bem mediante os modelos
mencionados. Para todos os modelos, as curvas teodricas obtidas evoluem de maneira
exponencial, enquanto que os resultados experimentais apresentam uma tendéncia

linear, como se observa no ajuste linear representado na Figura 2.15.

2.5.3 Espumas de borracha natural reticuladas fisicamente: Irradiacao

por elétrons

Neste trabalho foram fabricadas espumas de borracha natural reticuladas por irradiagao
de elétrons de alta energia e apresenta dois objetivos fundamentais: um deles ¢ tornar
independente o processo de espumagao do processo de reticulagdo do polimero o qual ¢
dificil de conseguir em processos de reticulacio quimico onde as duas reagdes
(decomposicao do agente de reticulacdo e do agente de espumagdo) se sobrepde. O
segundo objetivo ¢ ser capazes de estabelecer um controle sobre a estrutura celular neste

tipo de processo.

2.5.3.1 Estudo da influencia da dose de irradiacdo no grau de

reticulacio

A dose a qual um material como a borracha natural ¢ submetida a irradiacdo pode
influenciar diretamente na espumacao final da matriz polimérica bem como a estrutura
celular da espuma, pois através desse processo épossivel reticular o material e portanto
modificar a estrutura molecular do polimero. Com o objetivo de estudar a influencia da
dose de irradiagdo no grau de reticulacao da borracha natural, foram realizadas medidas
de densidade de ligagdes cruzadas em laminas irradiadas a distintas doses. Os resultados

obtidos sao mostrados na Figura 2.16.
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Figura 2.16. Densidade de ligagdes cruzadas em fungao da dose de irradiacao.

De acordo com os resultados obtidos, pode-se afirmar que a irradiagdo com elétrons de
alta energia ¢ um método eficaz para reticular a borracha natural, pois com o aumento
da dose de irradiagao hd um aumento progressivo da densidade de ligacdes cruzadas. A
partir de 125 kGy alcanga um regime estaciondrio uma vez que nao se observa um
aumento consideravel nos valores obtidos. No entanto, seriam necessario mais dados
(doses irradiacao mais elevadas) para poder confirmar esta tendéncia e afirmar que 125
kGy ¢ a dose de irradiacdo em que se gera o grau de reticulagdo méaximo para este tipo
de polimero. Por outro lado, os resultados obtidos apresentam a mesma tendéncia que
trabalhos anteriores descritos na literatura, onde a partir de 100 kGy tanto a densidade
de ligacdes cruzadas como o conteido de gel da borracha natural permanece

i 10,11
praticamente constante [8.9.10, ]_

2.5.3.2 Estudo do grau de expansio

Nos graficos da Figura 2.17 pode-se observar de forma quantitativa como a dose de

irradiacdo e, portanto o grau de reticulacao afeta de forma notavel o grau de expansao

das espumas.
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Figura 2.17. (a) Densidade e (b) grau de expansido em fung¢do do tempo para as espumas de borracha

natural irradiada a distintas doses.

De acordo com os valores obtidos se confirma que para cada um dos materiais
considerados (irradiados a distintas doses) ha uma diminui¢do gradual da densidade ao
aumentar o tempo de espumagdo. Esta diminui¢do ocorre principalmente no intervalo
entre 30 (tempo inicial considerado) e 53 segundos. A partir deste ponto a densidade das
espumas (ou seu grau de expansdo, Figura 2.17b) se mantém praticamente constante.
No entanto e apesar de que a tendéncia geral ¢ muito similar em todos os casos, pode-se
observar que o grau de expansao maximo alcancado por estas espumas (que ocorre em

60 segundos) depende da dose de irradiacdo aplicada. Neste tempo, as maiores
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densidades sio obtidas para as amostras irradiadas com 150 kGy (=300 kg/m’),
enquanto que as menores densidades sao alcangadas para a amostra irradiadas a 50 kGy
(=100 kg/m®). Este comportamento poderia ser explicado através de dois fatores: em
primeiro lugar, que existe alguma modificacio na cinética de decomposi¢do da
azodicarbonamida com a dose de irradiagdo e em segundo lugar, que as propriedades do
polimero sofrem modificagdes devido ao processo de reticulacdo gerado apds o

processo de irradiagdo.

Com respeito ao primeiro fator, foi observado mediante medidas de analise térmicas
sobre as laminas de borracha natural ¢ ADC (sessdao 7.2.2.1.2) que ndao hd uma
influencia clara no processo de decomposi¢do da ADC pelo processo de irradiagdo. Ao
contrario, e referente ao segundo fator, foi observado que o grau de reticulacdo do
polimero (densidade de ligagcdes cruzadas) modifica claramente com as distintas doses

de irradiagdo empregada (Figura 2.16).
2.5.3.3 Analise da estrutura celular

A andlise da estrutura celular se centrard em dois aspectos: em primeiro lugar, em
estudar como o nivel de irradiagdo influencia na estrutura celular. Para isso se realizara
uma comparagdo qualitativa e quantifica das estruturas celulares das espumas
produzidas em um tempo fixo (60 segundos) e com distintas doses de irradiagao. Em
segundo lugar, serd estudada umas das cinéticas de espumagdo, concretamente a
realizada com espumas irradiadas a 50 kGy. Para isso, se comparara de forma
qualitativa e quantitativa as estruturas celulares de todos os tempos de espumacgao. Os
mecanismos chave na evolugdo de um processo de espumacao como os de nucleacao,

crescimento e degeneragdo da estrutura celular serdo estudados.

Em relacdo ao primeiro tipo de analise, na Figura 2.18 sdo mostradas as estruturas
celulares (mediante imagens de SEM a uma magnificacdo de 250x) das espumas de
borracha natural irradiadas a distintas doses e produzidas em um tempo fixo de
espumacao (60 segundos). Além disso, nesta Figura esta representada junto com a

estrutura celular de cada espuma, as distribuigdes de tamanho de celular (bin size = 20

um).
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Figura 2.18. Imagens de SEM das espumas de borracha natural fabricadas a distintas doses de irradiagéo e

ao mesmo tempo de espumacgao, 60 segundos.
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As imagens de SEM mostram uma clara influenciam da dose de irradia¢do na estrutura
celular das espumas. Em geral, com o aumento da dose de irradiagdo se produz uma
diminui¢do do tamanho de célula médio. No entanto, a partir de 125 kGy as espumas
nao sofrem mudancas significativas na estrutura células pois a amostra fabricada a 150
kGy apresenta uma estrutura similar a fabricada a 125 kGy. As espumas produzidas
com doses de irradiagdo mais baixos (50 e 75 kGy) apresentam uma estrutura bimodal,
ou seja, estdo compostas tanto por celular muito grandes quanto por celular muito
pequenas. Em geral, as células pequenas formam grupos ao redor das células grandes.
Quando aumenta a dose de irradiagdo se produz uma diminuicao deste fenomeno e
como consequéncia, se gera estruturas mais homogéneas, como ¢ possivel observar nas
amostras irradiadas a 125 e 150 kGy. Em relagdo aos graficos de distribuicdo de
tamanhos de células, observa-se que com o aumento da dose de irradiagdo se produz

estruturas celulares mais homogenias.

No segundo estudo, foi realizado cinéticas de espumagdo, concretamente na espuma
irradiada a 50 kGy. Este estudo estd representado na Figura 2.19 onde se observa a
evolugdo da estrutura celular por meio de imagens de SEM e seus respectivos graficos
de distribuicao de tamanho de célula. Os tempos de espumacdo empregados foram: 30,

37,45, 53, 60, 75 e 90 segundos.

Neste caso, o tempo de espumacdo também influencia claramente na estrutura celular
das espumas. Isso pode ser devido a que quanto maior o tempo de espumagdo, maior ¢ a
quantidade de gas gerado pela decomposicdo do agente espumante e, portanto se
produzem um maior numero de células (aumentos na taxa de nucleacdo). No mesmo
sentido, quando aumenta o tempo de espumacao se observa um aumento no tamanho
das células, fendmeno caracteristico de uma diminui¢do da densidade do material. Em
relagdo a distribui¢do do tamanho de cé€lula, observa-se que com o aumento do tempo de
espumacao ocorre um alargamento dos mesmos, o que se traduz em estruturas celulares
menos homogéneas. Na espuma fabricada em 30 segundos, a maior parte das células
apresentam tamanhos inferiores a 100 um enquanto que a amostra fabricada a 90

segundos, mais de 50% das células possuem tamanhos acima de 100 pm.
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Figura 2.19. Imagens de SEM das espumas de borracha natural reticulada a 50 kGy e fabricadas a

distintos tempo de espumagdo a uma temperatura fixa.
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2.6 Conclusoes

Um dos principais objetivos mencionados nessa tese foi atingido uma vez que foram
desenvolvidas estratégias que permitem exercer um controle da estrutura celular em
sistemas poliméricos distintos como a borracha natural reticulada e o polipropileno. Um
esquema resumido das estratégias bem como alguns dos principais resultados obtidos ¢

mostrado na Figura 2.20.

| Cogegelelzisgieiigeieslilie

Restri¢do da direcdo de
expansao

Estrutura do
olimero

Reticulacdo

Agente
espumante

Controle exercido na etapa de
degeneragdo da estrutura

Controle exercido na etapa de
crescimento das células

Parametros da estrutura sobre os quais se
exerce o controle

Varia¢do do tamanho médio da célula.
Variagdo da densidade celular.
Variagdo no grau de anisotropia.

Figura 2.20. Esquema general da tese com os trabalhos desenvolvidos e seus principais resultados.

Em primeiro lugar, foi possivel estabelecer mecanismos de controle da estrutura celular
em um polimero como o polipropileno, que a priori e muito dificil de reticular e
ademais, empregando um processo de producao (espumagao livre) mediante o qual nao
se aplica pressdes externar ao polimero. Estes mecanismos foram baseados no uso de
polipropilenos com diferentes arquiteturas moleculares e no uso de agentes espumantes
com diferentes tamanhos de particula. Um aspecto importante deste trabalho ¢ que o
controle foi exercido nas ultimas etapas do processo de espumacdo onde a estrutura
celular comeca a sofrer processos degenerativos. Estes processos, todavia nao foram
estudados com detalhe, especialmente em espumas poliméricas e existe uma falta de
entendimento sobre quais sdo os principais mecanismos que causam sua degeneracao.

No trabalho desenvolvido nesta tese foi demonstrado que o endurecimento por
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deformacdo e a temperatura de cristalizagdo sdo os parametros determinantes para

explicar e controlar os mecanismos de degeneracao da estrutura celular.

Em segundo lugar, foi implementada uma nova metodologia no campo das espumas
elastoméricas para desenvolver estruturas celulares com elevada anisotropia. Neste
caso, se trata de uma matriz polimérica de borracha natural reticulada mediante um
processo de vulcanizacao (ligagdes de enxofre). Este metodologia esta baseada no uso
de precursores solidos com a mesma geometria mas com dimensdes distintas. Esta
peculiaridade, junto com as caracteristicas inerentes do polimero (7, muito baixa e alta
viscosidade por sua reticulagdo) permite que o momento em que se produz a restricdo da
expansao do polimero em uma tunica direcdo (dentro de moldes) seja distinto e desta
maneira, foram geradas espumas com a mesma densidade mas com distintos graus de
anisotropia. Por tanto, foi exercido um controle da estrutura celular de uma maneira
diferente da desenvolvida em outros trabalhos incluidos nesta tese, pois se atuou
principalmente na etapa de crescimento das células. Em um determinado momento de
seu crescimento, modificam sua morfologia e se convertem em células alongadas e,
portanto, com propriedades distintas em funcao da direcdo sobre a que ¢ medida (células
anisotropicas). Neste trabalho, o enfoque principal foi em como as propriedades
mecanicas sao modificadas com respeito ao grau de anisotropia observando-se como
espumas com alta anisotropia apresentam claros incrementos em suas propriedades
mecanicas (modulo de compressdao). Ademais, foram comparados os resultados
experimentais obtidos com modelos classicos de comportamento de estrutura celulares

anisotropicas.

Por ultimo, mediante o emprego de irradiagdo por elétrons de alta energia foram obtidas
espumas de borracha natural com distintas estruturas celulares: desde espumas com
estruturas bimodais e com tamanhos médios de célula em torno de 130 um (baixa dose
de irradiagdo) até espumas com estruturas celulares muito homogéneas e com tamanhos
medias de células abaixo de 20 um. Embora tenha sido comprovado que o grau de
expansdo das espumas também varia em fun¢do da dose de irradiagdo aplicada, a
principal causa pela que se geram modificacdes importante na estrutura células sdo as
modificagdes produzidas no grau de reticulacio do polimero. Este fato permitiu

modificar as propriedades da matriz polimérica (viscosidade) previamente ao processo
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de espumagcao e, portanto, exercer um controle sobre os mecanismos de degeneracao da

estrutura celular y sobre a estrutura final das espumas produzidas.
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En este apartado se abordan los conceptos basicos necesarios para la compresion del
estudio que se ha realizado en este trabajo. Para ello se realizard una revision general
de las principales caracteristicas estructurales, propiedades, procesos de fabricacion, etc.
de materiales celulares, en general, y de materiales celulares basados en polipropileno y

caucho natural, en concreto.
3.1 Conceptos generales de los materiales celulares

Los materiales celulares (espumas) pueden ser encontrados en la naturaleza y también
se pueden producir de manera sintética, como es el caso de los materiales celulares
poliméricos. Estos materiales se definen como materiales compuestos por dos fases: una
fase gaseosa proveniente de un agente espumante fisico o quimico dispersa en una fase
solida compuesta por un polimero . Tanto la fase sélida como la fase gaseosa pueden
estar compuestas por distintos materiales dependiendo de las propiedades y productos

deseados, como se muestra en la Figura 3.1.

Ceramicas

Metales
Polimeros

Materiales celulares sintéticos | I Materiales celulares en la naturaleza

Fase sdlida

Elastomeros

Termoestables

I Materiales celulares

Termoplasticos

Fase gaseosa

Figura 3.1. Materiales celulares naturales y sintéticos. Distintos polimeros y agentes espumantes que

pueden ser empleados en la fabricacion de un material celular sintético.
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Los materiales celulares se pueden clasificar de distintas maneras: en funcion del tipo de
estructura celular, de la densidad, de los tamafios y distribucioén de tamafios de celda, del
contenido de celda abierta y de la anisotropia de las celdas. Estos parametros seran

descritos con mas detalle a continuacion.
3.1.1 Estructura celular

Con respecto al tipo de estructura celular, los materiales celulares pueden ser de celda
abierta o cerrada. En los materiales de celda abierta el gas puede circular libremente
entre las celdas ya que estas estan interconectadas de forma que tanto la fase solida
como la gaseosa forman un continuo. En los materiales de celda cerrada, el gas en el
interior del material estd contenido, a su vez, en el interior de poros o celdas formando
una fase discontinua. Un tercer tipo de material es también bastante habitual, estos
materiales presentan una estructura intermedia entre las anteriormente descritas de celda
abierta y celda cerrada y se caracteriza por un contenido parcial de celdas abiertas. En la
Figura 3.2 se muestran los tres tipos de estructuras descritas.

vd
"

4

WIS

oL

Figura 3.2. Ejemplo de estructura celular de (a) celda abierta (b) cerda cerrada y (c) estructura intermedia.

3.1.2 Densidad

Una segunda clasificacion de los materiales celulares es en funcion de su densidad. Este
parametro es muy importante ya que puede determinar tanto sus propiedades como su
campo de aplicacion. Para materiales celulares es comun describir la densidad en
términos de densidad relativa (p,), la cual puede ser definida como el cociente entre la
densidad del material celular o espuma (Oespuma) y la densidad del solido de partida

(solido) cOMO se muestra en la ecuacion 3.1
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p, = Pespuma (3.1)
Pséslido

Los materiales celulares pueden ser de alta densidad (po. > 0,6) lo cuales estan
compuestos por una pequeia cantidad de celdas (algunas veces llamados materiales
porosos), media densidad (0,3 < p,< 0,6), con mayor cantidad de celdas que los de alta
densidad, y baja densidad (p,< 0,3), compuestos por una gran concentracion de celdas.
La densidad relativa es un factor fundamental en las propiedades finales de los
materiales celulares porque puede influir tanto en la estructura celular como en todas las

propiedades del material.

A lo largo de esta tesis también se utilizara el concepto de Grado de Expansion (ER),
que es determinado a través del inverso de la densidad relativa como se muestra en la

ecuacion 3.2.

ER = i — Psolido

Pr Pespuma

(3.2)

3.1.3 Tamaiio de celda

Un tercer factor fundamental en las propiedades de los materiales celulares es el tamafio
de celda. Este parametro puede ser funcion tanto del tipo de matriz polimérica y agente
espumante utilizados como del proceso de fabricacion empleado. La introduccion de
cargas en el polimero como refuerzo podria suponer un factor adicional ya que se
inducen fenomenos de nucleacion heterogénea que posteriormente seran comentados

con mas detalle en la seccidén 3.2.1.

El tamafio de celda hace referencia al diametro medio de las celdas que componen un
material celular. El modo mas comin de determinarlo es siguiendo el procedimiento
descrito por la norma ASTM D3576, basado en el Método de las Intersecciones . Para
la medida de los tamafios de celda de las espumas analizadas en esta tesis se ha utilizado
un software desarrollado en el laboratorio Cel/Mat basado en un programa de anélisis de
imagen, (Image J) !, Este software permite determinar, ademas del tamafio de celda,

parametros tales como la densidad celular, (i.e. el nimero de celdas por unidad de
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volumen) y el ratio de anisotropia (R). Este ultimo pardmetro se describird con mas
detalle en la seccidon 3.1.6 por ser una caracteristica morfoldogica comun en las espumas

de caucho natural fabricadas en uno de los trabajos descritos en esta tesis.

En general las estructuras celulares generadas en procesos de espumado son
monomodales. El que aparezcan celdas de diferentes tamafios (y por tanto una
distribucion de tamafios de celda) se debe por una parte a que las celdas nuclean de
manera aleatoria en el espacio y el tiempo, y por otra parte a que el gas difunde de las
celdas pequefias a las grandes, como sucede en uno de los mecanismos de degeneracion
de la estructura celular, engrosamiento, y que serd descrito con mas detalle en la seccion
3.2.3. La difusion de gas desde las celdas pequenas a las grandes se puede entender
mediante ecuaciones clasicas que considera la presion dentro de una celda en el seno del

polimero fundido:

P =20/r (3.3)

P es la diferencia de presion entre el gas y el liquido circundante, oes la tension
superficial inter-facial y r es el radio de la celda. Las celdas pequeiias contienen gas a
una presion mayor que las grandes; por lo tanto, la difusion es siempre de las celdas de

~ ~ [4
menor tamafio a la de mayor tamafio “),

El tamafio de celda puede influir en diversas propiedades de los materiales celulares
como en su capacidad de aislamiento térmico. En general, una relacion del tamafio de
celda reduce la conductividad térmica. Sin embargo, el efecto que tiene sobre
propiedades mecanicas medidas a bajas deformaciones como el modulo de Young, no
es tan claro. Eso se puede observar en la Figura 3.3 donde se representan medidas del
modulo de Young de espumas de polietileno (PE) con la misma densidad y con distintos

tamafios de celda (distintas densidades de celdas) en tres direcciones distintas.
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Figura 3.3. Modulo eléstico vs densidad celular para espumas de PE ™.

Se puede ver como para cambios apreciables en la densidad de celdas (nimero de celda
por cm’), y por tanto en el tamafio de celda, no se observan variaciones importantes en

el médulo de Young en cualquiera de las tres direcciones analizadas.
3.1.4 Distribucion de tamafios de celda

Asi como hay una influencia clara del tamano de celda en algunas propiedades de los
materiales celulares ', la distribucion de tamafios de celda juega igualmente un papel
importante. Este pardmetro representa un factor determinante tanto en la resistencia
mecdnica como en el aislamiento térmico de los materiales celulares. Hay muchos
mecanismos dentro de un proceso de espumado que afectan a la distribucion de tamafios
de celda de un material celular, incluyendo el proceso de nucleacion de las celdas, el
crecimiento, la coalescencia y el engrosamiento (estos conceptos seran abordados con
mas detalle en el apartado 3.2.3). Cada uno de estos depende a su vez de una serie de
factores, tales como la viscosidad en fundido de la matriz polimérica, temperatura de
solubilidad del agente espumante, presion, y el uso de agentes de nucleaciéon . En la
Figura 3.4 se presentan dos ejemplos de histogramas tipicos de distribucion de tamafios
de celda en materiales celulares. El de la izquierda corresponde a una muestra con una
distribucion de tamafos de celda muy inhomogénea (distribucion ancha) y el de la
derecha corresponde a una muestra con una distribucion de tamainos de celda con mayor

homogeneidad (distribucion estrecha).
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Figura 3.4. Ejemplos de histogramas de distribucion de tamafios celulares (a) homogéneo e (b)

inhomogéneo en espumas poliméricas.

En relacion a las propiedades mecéanicas, un material con una distribucién de tamafios
de celda inhomogénea presenta propiedades inferiores a las de un material con una
distribucion de tamaios de celda homogénea. En el primero de los casos, la fraccion de
masa solida no estaria distribuida de forma homogénea, lo que implicaria 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 propagacion de grietas se vea

favorecida en zonas con menor fraccion de material solido.

3.1.5 Contenido de celda abierta (C)
Como se menciond en apartado 3.1.1, en relacioén a la morfologia celular, las espumas
se pueden clasificar como estructuras de celda abierta o cerrada o una situacion
intermedia entre estas dos estructuras (Figura 3.2). El contenido de celda abierta se

puede determinar a través de la ecuacion 3.4:

Volumen de celdas interconectadas

(3.4)

Volumen de gas total

Para calcular el volumen de celdas interconectadas se pueden utilizar picnémetros de

gas o de aire siguiendo el procedimiento descrito bajo la norma ASTM D6226-10 .
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Las espumas de celda abierta presentan diversas aplicaciones: en absorcion o atenuacion
de ondas sonoras, en sistemas donde se requiere una gran capacidad de recuperacion del
material tras un esfuerzo compresivo, (asientos, colchones) o para el uso en filtros, etc.
Por otro lado, la rigidez, la resistencia y la estabilidad dimensional de las espumas de
celda abierta es peor que el de las espumas de celdas cerradas ya que la presencia de

paredes en las celdas genera una contribucion adicional en la respuesta mecanica.

3.1.6 Anisotropia

Las estructuras celulares pueden ser clasificadas como anisotrdpicas cuando estdn
compuestas por celdas alargadas en una direccion especifica. Estos materiales celulares
se pueden encontrar en la naturaleza. Un ejemplo claro es la madera de balsa. Ejemplos

de estructuras isotrdpicas y anisotrdpicas se muestra en la Figura 3.5.

Figure 3.5. Espumas poliméricas con estructura celular (a) isotropica y (b) anisotrdpica.

Este tipo de estructura puede ser obtenida en espumas poliméricas cuando en el proceso
de fabricacion la expansion de la espuma es restringida en una sola direccion mediante
la utilizacion de un molde cerrado. En estos casos, la celda esta preferencialmente
orientada en esa direccion y es igual en las otras dos direcciones (celda axisimétrica) .
La anisotropia se puede caracterizar mediante la determinacidn del Ratio de Anisotropia
(R), definido como el cociente entre el didmetro promedio de la celda medido en la
direccion de crecimiento y el didmetro medido en la direccion transversal [,

El hecho de que las celdas estén orientadas en una cierta direccion preferencial hace que
las propiedades medidas en esa direccion sean diferentes que aquellas medidas en la

direccion transversal !"*). Por un lado, este tipo de estructuras presenta mejores
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propiedades mecanicas en la direccion de crecimiento de las celdas que un material
1sotropico (R=1). Por otro lado, este efecto es perjudicial para el aislamiento térmico en
materiales de baja densidad relativa, en los que la conductividad térmica es mayor en la

. .y I . 1
direccion en la que las celdas estan orientadas ©'%.

3.1.7 Fraccion de masa en las aristas (f;)

La fase solida en los materiales celulares se distribuye entre los principales
componentes de las celdas, que son basicamente: paredes, aristas y vértices. En la
Figura 3.6 se observa una idealizacioén de una celda 3D en la que se puede ver cada uno
de estos componentes. La presencia de paredes en las celdas es un factor clave para
determinar el comportamiento fisico de los materiales celulares en cuanto a sus

. , . , . / . ;e 11
propiedades térmicas, térmicas, eléctricas y actsticas ',

Figura 3.6. Modelo de Kelvin de una sola celda: las partes de colores representan las paredes de las

celdas, mientras que las lineas de puntos representan las aristas.

La determinacién de la fraccion de masa en las aristas (f;) permite considerar
situaciones intermedias, entre una espuma de celda abierta ideal (f;=1) y una espuma de
celda cerrada (f;,</7). La ecuacidon 3.5 muestra como se calcula la fraccion de masa en
las aristas que es el cociente entre la cantidad de material contenido en las aristas y el

material en toda la espuma (aristas + paredes).

masa en las aristas

fs (3.5)

masa en las aristas + masa en las paredes
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3.2 Etapas basicas de un proceso de espumado

Para entender mejor los distintos factores que afectan a un proceso de espumado y la
posterior estructura celular y propiedades de la espuma generada, conviene explicar en
detalle las principales etapas de un proceso de espumado de una matriz polimérica, sea
por métodos fisicos o quimicos. Los principales mecanismos fisicos que tipicamente se
presentan durante la generacion de una espuma polimérica son: nucleacion celular,
crecimiento de las celdas, coalescencia y engrosamiento y estabilizacion de la estructura
celular. Parte de estas etapas son presentadas en la Figura 3.7. En ciertas ocasiones,
como se sucede con la gran mayoria de las espumas poliolefinicas y de caucho natural,
hay una etapa previa de adecuacion de la matriz polimérica a las condiciones de
espumacion y que consiste en incrementar la resistencia y la capacidad de estirado del
material en fundido. Entre las estrategias mas empleadas destacan el entrecruzamiento,
fisico o quimico, de las espumas de PE y de caucho natural o la introduccion de

ramificaciones de cadena larga en el caso de las espumas de PP ',

- - - -0

Liquido Nucleacion o . o
q Crecimiento Drenaje Estabilizaciéon
Coalescencia
Engrosamiento

Figura 3.7. Principales etapas del proceso de espumado en materiales poliméricos.

En las siguientes secciones se comentan con mas detalle cada uno de estos mecanismos

fisicos.

3.2.1 Nucleacion

La nucleacion se considera como la etapa inicial del proceso de espumacion y consiste
en la generacidon espontanea de una nueva fase, en este caso gaseosa, en forma de
celdas. Por lo general, se considera como uno de los mecanismos clave para optimizar
la produccién de espumas ya que una nucleacion eficiente puede resultar en la
formacion de espumas con propiedades 6ptimas. El mecanismo de nucleacion empieza
con la formacién de pequefas celdas llamadas nicleos y con la difusiéon de la fase

gaseosa desde el polimero en estado fundido hasta la celda. La segregacion de la fase
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gaseosa se produce ya sea por descomposicion inducida por temperatura de un agente
espumante quimico o por un brusco cambio de presién que reduce la solubilidad del gas
en el polimero en el caso de un agente espumante fisico. La nueva disposiciéon del gas

en las celdas tiende a reducir la energia libre del sistema.

En general la nucleacién puede ser de dos tipos: homogénea o heterogénea ). La
nucleacién homogénea se produce por fluctuaciones al azar de la mezcla polimero/gas
sin la presencia de impurezas. En este caso, la barrera energética que la fase gaseosa
tiene que vencer para que se produzca el fendmeno de nucleacion homogénea es dada
por la ecuaciéon 3.6 que define la energia libre de Gibbs (AG) del sistema. Esta energia
libre es funcion de varias variables como la diferencia de presion entre el gas en la celda
y el gas que se encuentra disuelto en el polimero (Ap) y propiedades del material como

la tension superficial, o.

AGf*Lom = A2 (3.6)

La teoria de la nucleacion homogénea desarrollada por Colton y Suh proporciona una

expresion para la velocidad de nucleacion (Ny.,) que es funcion de la energia libre de

Gibbs del sistema (ecuacion 3.7) 14:

AGhom] (3.7)

Nnom = Cfrom-€xp [_ kT
B

donde C es la concentracion de nucleante, £, es la frecuencia que tiene en cuenta los
efectos de la cinética de transporte y el factor de no equilibrio de Zeldévich (frecuencia
de colision de las moléculas de gas). ky es la constante de Boltzmann y T es la

temperatura absoluta.

Como se puede deducir de las expresiones 3.6 y 3.7, uno de los parametros clave en el
fenomeno de nucleacion homogénea es la caida de presion (Ap). Incrementando la caida
de presion del sistema se reduce la barrera energética que tiene que vencer el gas para
salir y formar nucleos aislados (AG")y se incrementa al mismo tiempo la velocidad de

nucleacion (N, ). Ademas del valor absoluto de caida de presion otro parametro clave
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es la velocidad a la que se produce esa caida de presion (Ap/At). Para lograr espumas
con tamafios de celda en el orden de los pocos micrometros es necesario un elevado
numero de celdas (> 10° celdas/cm®) que se puede conseguir mediante la combinacion
de los dos parametros mencionados anteriormente: elevada caida de presion y elevada

velocidad a la que se produce dicha caida.

La teoria cldsica de nucleacién establece que una celda con un radio mayor que el radio
critico (R,,) tiende a crecer de forma espontdnea, mientras que una celda con radio mas
pequeiio que el radio critico colapsa y el gas de su interior se distribuye de nuevo en la
matriz polimérica fundida. El radio critico tanto en la nucleacién homogénea como en
la heterogénea se determina a partir de la ecuacién 3.8. Este factor depende de la tension

superficial (0) y de la diferencia de presién (Ap).

20

Ry = Ap (3.8)
p

La situacion mas frecuente es que predomine lo que se denomina como nucleacion
heterogénea ya que los polimeros generalmente contienen impurezas solidas y en
algunos casos son reforzados mediante la adicion de particulas mas resistentes que el
polimero. El fendmeno de nucleacion heterogénea asume que la interfase liquido/solido
de estas particulas actia como sitios preferentes de nucleacion ya que la barrera
energética para la formacion de una celda es menor en estas zonas. La barrera de
energia libre para la formacion de celdas en un sistema heterogéneo se representa por la
ecuacion 3.9. Existe un factor de reduccion de energia f(6) que depende de la geometria
de los sitios de nucleacion en las particulas solidas y energias superficiales, el cual
incrementa la probabilidad de que se generen las celdas en la interfase polimero-

particula debido a una menor tension superficial '), que se define en la ecuacion 3.10.

AGf*leterogeneo = f(H)AG;;OTn (39)

2 — cosf + cos30
4

f() = (3.10)

La velocidad de nucleacién heterogénea (ecuacion 3.11), se comporta de manera similar
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a la velocidad de nucleacion homogénea:

AG"“] (3.11)

Npet = Cfper-exp [_ kT
B

Una representacion de los tipos de nucleacion descritos se muestra en la Figura 3.8.

Nucleacion homogénea:

. 0o °
Caida de o
0©©°
. presion °
Gas (AP) e o
disueltc ‘ e N AP
-_— Espuma convencional Yoo =
Introduccion ‘ o ~ AP/At
del gas AP/ALTT £ \
6 %% %00
Matriz Matriz X
polimérica polimérica + gas
disuelto 20%e
Espuma microcelular
A4P/4t = 1 GPals
Nucleacion heterogénea: 3
Caida d 0 °° 4
Particulas Cai ‘l ¢ 000
N presion 0o o ©
(AP) °
S Espuma convencional Nhet ~Af i
Introduccion . ~ ll. de particulas
del gas AP/ AT { \ dispersadas (N)
Matriz polimérica Matriz 0%070 %,
+ particulas polimérica + X A

particulas + gas

disuelto Espuma microcelular
N = 10° particulas/cm®

Figura 3.8. Esquema simplificado de la etapa de nucleacion en el proceso de espumacion de una

poliolefina por disolucion de gas '

3.2.2 Crecimiento celular

Una vez nucleadas y formadas las celdas, estas pueden crecer por la presion que ejercen
en su interior las moléculas de gas que difunden desde el polimero en estado total o
parcialmente fundido/reblandecido. El gas difunde debido al gradiente de presion
existente entre las regiones de alta presion (matriz) y las regiones de baja presion
(celdas). La presion critica para que ocurra el crecimiento de la celda depende de la
cantidad del agente espumante utilizado, de la temperatura y de las propiedades
reologicas de la matriz polimérica en el estado fundido. Se asume que el gas dentro de

la celda presenta el comportamiento de un gas ideal y su presion (para que prosiga el
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crecimiento) es siempre mayor que la presion del material en estado fundido
circundante. Por lo tanto, las celdas generadas expanden o crecen en volumen debido a
la diferencia de presion. El crecimiento celular continia hasta que se produce la
estabilizacion de la estructura celular, porque todo el agente espumante ha sido
utilizado, o por enfriamiento y/o polimerizacion. El crecimiento celular se describe en
literatura mediante modelos que predicen el crecimiento de las celdas en un fluido
newtoniano a una viscosidad constante, como los desarrollados por Patel y que se

muestran en las ecuaciones 3.12 y 3.13.

20

R

. g a R
R=R|—— (3.12)

40
ar, (=B .. P

= - 3P, = 3.13
dt (P R3 — PyR3 IR (3.13)

Como se puede observar, la velocidad a la que las celdas crecen es funcion de la
viscosidad del polimero (7y), la difusividad del gas (D), la presion dentro de la celda

(Py), y la presion externa (P,) en virtud de la cual es posible que el crecimiento ocurra.

La Figura 3.9 representa de forma esquematizada el crecimiento de celdas en el
polimero fundido. Una vez formada la celda, el crecimiento ocurre por difusion del gas
(inicialmente en solucion en la fase liquida) desde el polimero fundido hacia al interior
de las celdas. Las celdas crecen hasta que la presion alcance un punto de equilibrio con

la tension superficial de las paredes de la celda.

2| Lo
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Figura 3.9. Representacion del crecimiento de las celdas en un polimero fundido.
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3.2.3 Mecanismos de degeneracion de la estructura celular

Después de la nucleacion, las burbujas de gas crecen a altas tasas de expansion y se
convierten en poliedros aislados de los demas por peliculas poliméricas delgadas o
membranas como se observa en la Figura 3.9. En este punto, la estructura celular tiende
a evolucionar hacia estructuras que minimicen el area superficial activandose de este

. s 7 1,1
modo los mecanismos de degeneracién de la estructura !¢

, que conducen a la
formacion de celdas de mayor tamano. Uno de los mecanismos de degeneracion mas
importantes es el engrosamiento. Si durante el crecimiento de la espuma, existen celdas
de diferentes tamafios vecinas unas de otras (Figura 3.10), el gas difunde desde las
celdas mas pequenas a las mas grandes debido al gradiente de presion de gas que se
produce entre ellas. El proceso de difusion se produce a través de las membranas
delgadas de polimero que constituyen las paredes de celda. Este mecanismo, en general,
conduce a estructuras caracterizadas por celdas grandes rodeadas por un conjunto de
celdas pequenas. El coeficiente de difusion del gas y la permeabilidad del polimero en
estado fundido a su difusion son los principales parametros que impulsan este
mecanismo. El gradiente de presion (4p) que se establece entre las celdas de distinto
tamafio induce esta difusion de gas y se puede definir de acuerdo con la ecuacion 3.14
donde ¢ indica la tension superficial y R; y R los radios de las celdas de diferente
tamafio entre las que se produce el intercambio gaseoso. Este mecanismo se representa

de manera esquematica en la Figura 3.10.

Ap = (1+1) 3.14

D
Gas diffusion

Figura 3.10. Esquema del mecanismo de engrosamiento: la celda de radio R, se reduce de tamafio

mientras que la de radio R, se incrementa para la difusion del gas de la celda pequefia a la mas grande.
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Un segundo mecanismo de degeneracion de la estructura celular es el drenaje, el cual es
controlado por la accion de fuerzas capilares que hacen que el material liquido o en
estado fundido de las paredes celulares se transporte hacia las aristas y vértices.
Ademas, el drenaje es controlado por las fuerzas gravitatorias que pueden conducir a
gradientes de densidad macroscopicas dentro de la espuma ya que el solido se
concentraria principalmente en la parte inferior de la espuma. El polimero en estado
fundido drena impulsado por la gravedad a través de la red de paredes y aristas de las
celdas que actia como una especie de sistema de tuberias. Esto ocurre principalmente
en sistemas de muy baja viscosidad (espumas acuosas, espumas metalicas o espumas
poliméricas con muy baja viscosidad) y produce una reduccién del espesor de las
paredes celulares que provoca que los mecanismos de engrosamiento (explicado
anteriormente) y coalescencia (que se explica a continuacion) puedan ocurrir con mas

intensidad.

Un tercer tipo de mecanismo de degeneracion es la coalescencia, en el cual las
propiedades de las membranas delgadas que constituyen las paredes de las celdas
juegan un papel fundamental. Estas propiedades son la tension superficial en el caso de
espumas liquidas y la viscosidad en el caso de espumas poliméricas. Estas propiedades
determinan la resistencia en fundido del material que constituye las paredes y aristas de
las celdas. Cuando la resistencia en fundido es baja y las celdas crecen mucho en
volumen la pared que comparten dos celdas se puede romper ocasionando la union de
las mismas. A este fendmeno por el cual se unen dos celdas se denomina coalescencia
[17.18.19.20] “Fp algunos casos es un fendmeno estadistico que se produce de forma
espontanea en diversos puntos del volumen de la espuma y normalmente los efectos de

ruptura subsiguientes tienen lugar en forma de cascada. Ademas, este mecanismo se

ralentiza con el tiempo ya que el sistema tiende a estabilizarse.

Una vez desencadenados los mecanismos de degeneracion e independientemente del
mecanismo predominante, la evolucién natural de la espuma con el tiempo es hacia
tener menos celdas de mayor tamaiio y si el material se mantiene a elevada temperatura

durante mucho tiempo, tendra a colapsar, es decir a reducir su volumen con el tiempo.

Una forma comun de evitar o al menos retrasar los fendémenos de degeneracion celular

en las ultimas etapas del proceso de expansion es aumentar la viscosidad del polimero
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mediante su reticulacion !7!

. Este método, que se explicard con mas detalle en la
seccion 3.3 es habitualmente empleado para la fabricacion de espumas de caucho y
poliolefina. Sin embargo, para algunos polimeros como el polipropileno es muy dificil
de emplear porque durante el proceso de reticulacion, la reaccion de descomposicion de
radicales tiene mas peso que la de formacidon de enlaces entre cadenas, lo cual conduce
la degradacion del polimero ') El desarrollo de polipropilenos ramificados con alta
resistencia en fundido permiti6 desarrollar espumas basadas en esta poliolefina con altos
grados de expansion y con estructuras celulares mas estables. La clave reside en el
hecho de que los polipropilenos ramificados presentan endurecimiento por deformacion
que se traduce en un aumento repentino de su viscosidad a altas deformaciones. Este
fenomeno se ha estudiado habitualmente en literatura encontrando correlaciones entre el
aumento repentino de la viscosidad con la capacidad de los polipropilenos ramificados
para alcanzar altas relaciones de expansion en la produccion de espumas de baja
densidad pero no existen muchos trabajos que estudien su influencia en los mecanismos

de degeneracion de la estructura celular en procesos de espumado libre 2%,

3.2.4 Estabilizacion

Ademas de las etapas de nucleacidon y de crecimiento celular, cabe destacar la tercera
etapa basica en la produccion de una espuma: la estabilizacion. Esta etapa es igualmente
critica ya que por mucho que se pueda expandir un determinado material en estado
fundido, si no se logra estabilizar su estructura celular de forma eficaz, es decir
“congelar” y “atrapar” en su interior las celdas de gas generadas durante la expansion,
no se podran llegar a alcanzar los grados de expansion inicialmente ideados en funcion

de la cantidad de espumante introducido.

La estabilizacion de una espuma depende directamente de la viscosidad del polimero y
por tanto, es favorecida por incrementos de la resistencia en fundido del material. En
este sentido la estabilizacion de una estructura celular polimérica puede ser regulada por
dos métodos: estabilizacién quimica y fisica (Figura 3.11). La estabilizacion fisica se
realiza mediante enfriamiento rapido o progresivo del polimero a una temperatura por
debajo de su temperatura de cristalizacion (si es semicristalino) o de transicion vitrea (si
es amorfo), posibilitando la formacidon de una piel externa que limite la pérdida/escape

de gas por la superficie y al mismo tiempo su colapso por gravedad ya que se promueve
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la estabilizacion de la estructura celular en el interior de la espuma. Ademas, este
método de estabilizacion por enfriamiento es cominmente empleado para garantizar un
buen acabado superficial de la pieza. La estabilizacién quimica es generada mediante la
reticulacion del polimero a través de dos posibles vias: una es la radiacion del polimero
mediante bombardeo con radiacion de alta energia **! y la otra es mediante reacciones
quimicas que dan lugar a los enlaces entre cadenas caracteristicos de un polimero
reticulado. Estabilizacion mediante métodos quimicos suele ser acompanada de un
enfriamiento final del material espumado que fija la estructura final. La reticulacion
amplia de forma significativa la ventana del proceso y el tiempo que el material puede

estar en estado fundido sin un elevado deterioro.

En la Figura 3.11 se muestra los principales mecanismos de estabilizacion celular.

( Enfriamiento progresivo:

Por enfriamiento < - Extrusion tandem

Enfriamiento brusco de la
superficie
Estabilizacion

Modificacion de la matriz
Celda Pared polimérica (entrecruzamiento,

celular Por control de la<: injerto, copolimerizacién, etc.)
reologia de la matriz

Espuma de baja Incorporacién  de  fases
densidad durante la N\ inorganicas

etapa de expansion
Figura 3.11. Esquema simplificado con las principales estrategias de estabilizacion de la estructura celular

de una espuma poliolefinica ['.
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3.3 Reticulacion quimica y fisica de polimeros y su influencia en el espumado

Se puede decir que un material esta reticulado cuando se introduce una mayor cantidad
de puntos de unidn (crosslink) entre las cadenas poliméricas, como se puede ver en la
Figura 3.12 que muestra de forma esquematica el proceso de reticulacion (o

vulcanizacion) en caucho.

Unvulcanized

Rubber /
/Molecule

Vulcanization
(cure)

/ Cross-links \

Vulcanized
Network

b

Figura 3.12. (a) Cadenas poliméricas del caucho natural enmarafiadas sin reticular. (b) Cadenas

poliméricas del caucho tras la reticulacion.

El proceso de reticulacion puede ser de tipo fisico o quimico. Dentro los procesos de
reticulacion quimica, los mas conocidos son la reticulacion por peroxidos y la
reticulacion mediante azufre (en este caso se emplea el nombre de vulcanizacion). En
relacion a los métodos fisicos de reticulacion, uno de los mas conocidos y aplicados es

la radiacion, como por ejemplo electrones.
3.3.1 Reticulacion quimica

Dentro de los procesos de reticulacion quimica, en esta seccion se van a describir los
procesos basados en peroxidos orgéanicos y los procesos basados en azufre. En cuanto a
los procesos basados en peroxidos orgéanicos, estos son compuestos quimicos que
descomponen térmicamente a partir de una determinada temperatura y generan radicales

libres con una energia capaz de crear a su vez radicales poliméricos, los cuales al
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reaccionar entre si producen enlaces quimicos covalentes del tipo C-C muy estables y
que habitualmente se denominan como entrecruzamiento. Los dos grupos de peroxidos
organicos mas empleados en la reticulacion de polimeros son: los peroxiacetais y los
dialquilperoxidos. El peréxido dicumilo es el més conocido y el que presenta la mayor

eficiencia entre todos los peroxidos organicos !,

La reaccion de reticulacion mediante peroxidos se muestra de forma esquematica en la
Figura 3.13. Los perdxidos se descomponen térmicamente para producir dos oxi
radicales (RO-), que a su vez extraen atomos de hidrégeno de la cadena polimérica para
activarla (ROH). Estas cadenas poliméricas activas son por tanto capaces de establecer

los anteriormente citados enlaces C-C o reticulaciones.

Ecuaciones que describen el
proceso:

ROOR - 2RO -

PH + RO - P-+ROH

2P-->P—-P

Figura 3.13. Etapas de la reticulacion por peréxido y ecuaciones del proceso.

La reticulacion mediante enlaces carbono-carbono, como es el caso de la reticulacion
por peroxidos, genera materiales poliméricos altamente estables frente al calor. Los
materiales poliméricos reticulados por este proceso presentan muy buenas
caracteristicas de envejecimiento térmico y también menor deformacion permanente por
compresion a temperatura elevada. Sin embargo, la resistencia a la fatiga a baja
temperatura es baja ). Ademas, algunas de las propiedades mecanicas de los articulos
reticulados con peroxido son inferiores a las alcanzadas por la reticulacion con azufre,
como la resistencia a traccion y propiedades dinamicas, lo que supone una clara

limitacién en el uso de este sistema de reticulacion. Sin embargo es un método de
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reticulacion que se emplea para una gran diversidad de materiales poliméricos. Desde

[26,27,28,29, 30, 31, 32]

polimeros basados en cauchos a poliolefinas basadas en polietileno,

que incluye polietileno de alta densidad (HDPE) >3

(LDPE) P**® polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) ®7* etc.

, polietileno de baja densidad

Por otro lado, el proceso de vulcanizacion es el método de reticulacion quimica mas
empleado en el caucho natural y en compuestos elastoméricos. Este proceso se lleva a
cabo a través de una reaccion quimica irreversible, la cual, es realizada a una
temperatura elevada al igual que en el caso de los peroxidos y en general, son afiadidos
aceleradores ya que el proceso de vulcanizacion sin aceleradores se consume mucho
tiempo, por lo que es inviable para aplicaciones industriales, lo que justifica la

utilizacién de los compuestos de aceleracion.

La diferencia principal con respecto al proceso de reticulacion con peroxidos es que los
enlaces entre cadenas poliméricas se producen a través de atomos de azufre y no de
forma directa entre los carbonos que componen la cadena principal del polimero. La
mayor parte de las reacciones de vulcanizacion se llevan a cabo mediante dos etapas
principales: la primera consiste en la adicion de los compuestos de azufre al elastomero
reblandecido térmicamente y en la segunda etapa, los 4&tomos de azufre se unen a las
cadenas del polimero que a su vez se unen entre si de manera cruzada °?). La formacion
de enlaces cruzados por puentes de azufre en elastomeros basados en poliisopreno,

como es el caso del caucho natural, se muestra en la Figura 3.14.

H C1|13 1|1 1|1 lll CIII 1|1 lll
|
—?—CZC—(|?— ? C—C— ?
H H ‘ ‘
t(m+n)S— (S (S)a
l|l I|l I ’ I
DR DR
H CH; H H H CH; H H

Figura 3.14. Entrecruzamiento de las cadenas poliméricas de poliisopreno a través de puentes de azufre.
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Los dos enlaces cruzados representados en la Figure 3.14 consisten de m y n 4&tomos de
azufre. Estos enlaces cruzados se forman en los atomos de carbono unidos mediante
doble enlace, los cuales tras el proceso de vulcanizacién pasan a formar un enlace

simple.

Un caucho no vulcanizado, que contiene muy pocos enlaces cruzados, es blando y
pegajoso a temperatura ambiente y tiene pobre resistencia a la abrasion. El modulo de
elasticidad, resistencia a la traccidon y resistencia a la degradacion por oxidacion son
propiedades que claramente mejoran tras el proceso de vulcanizacion. Por ejemplo, la
magnitud del médulo de elasticidad es directamente proporcional a la densidad de
puntos de entrecruzamiento. En la Figura 3.15 se presentan algunas curvas tipicas
esfuerzo-deformacion de un ensayo de traccion sobre un caucho vulcanizado y otro sin
vulcanizar. En estas curvas se puede observar como las propiedades mecanicas en
traccion mejoran claramente cuando el caucho es sometido a un proceso de

vulcanizacion.

10

50 [—

30— Vulcanized

Stress (MPa)
|
Stress (103 psi)

— 2

10 —
Unvulcanized _

|
o | | l | 0
0 1 2 3 4 5 6

Strain

Figura 3. 15. Curvas tension-deformacion a 600% de elongacion para el caucho natural sin vulcanizar y

vulcanizado P,

Para producir cauchos con grandes capacidades de extension sin ruptura de los enlaces
de la cadena primaria, es necesaria la presencia de enlaces cruzados pero ampliamente
separados. Este tipo de comportamiento se consigue cuando aproximadamente 1 a 5
partes (en peso) de azufre se afladen a 100 partes de caucho. Esto corresponde

aproximadamente a un entrecruzamiento por cada 10/20 unidades de repeticion.
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Mayores contenidos de azufre generan endurecimiento del caucho restringiéndose de

esta manera su extensibilidad P,

Aunque el proceso de vulcanizacion es muy conocido en procesos industriales ya
afianzados como es el caso de la produccion de neumaticos, existen muchos trabajos
cientificos que buscan su optimizacion. Bezerra, A, et al realizd6 un estudio de la
utilizacion de activadores, como aceites de linaza y de cacahuete *” en el proceso de
vulcanizacion del caucho natural. En el trabajo desarrollado por Maciejewska, M se
emplearon micro y nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO) y agentes dispersantes. En
este caso ellos buscaban tanto una reduccion de la cantidad de ZnO empleada a través
del aumento del area superficial de las particulas como una dispersién Optima de las
mismas en los compuestos de vulcanizacién *'. También se han realizado estudios de
los sistemas de vulcanizacion convencional (relacion azufre/acelerador > 1) y eficiente
(relacién azufre/acelerador < 1) con el objetivo de estudiar la eficiencia de la
vulcanizacion en el latex mediante estos dos sistemas, utilizando la técnica de DSC
(calorimetria diferencial de barrido) en conjunto con ensayos mecanicos y opticos *2.
También se han estudiado otros aditivos para mejorar de alguna manera la eficiencia del

[43.44] Ademas, se han desarrollado estudios de los sistemas de

proceso de vulcanizacion
vulcanizaciéon y de aceleraciéon empleados con el objetivo de mejorar la estabilidad
térmica de los materiales tras su reticulacion. En este sentido se han empleado varios
sistema de aceleracion: N-tert-butyl-2-benzothiazyl-sulphonamide (TBBS), N-
cyclohexyl-benzothiazyl-sulphenamide (CBS), tetramethylthiuram disulphide (TMTD) y
2-merca- ptobenzothiazol (MBT)), y varios sistemas de vulcanizacion: eficiente

(relacion azufre/acelerador < 1), semi-eficiente (relacion azufre/acelerador = 1),

peréxido y una mezcla de peréxido y azufre [*°),

3.3.2 Reticulacion fisica

La reticulacion fisica puede ser una alternativa a la reticulacion quimica por peroxidos o
azufre en aplicaciones en las que no se pueda o no se desee la generacion de
subproductos del agente reticulante o productos secundarios de la reaccion de
reticulacion. EI método mas comun es el uso de un acelerador de haz de electrones
(rayos ). Sin embargo, otras formas de radiacion de alta energia como los rayos gama,

X, y neutrones también son utilizadas. La radiacion ionizante genera radicales en el
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polimero a través de la separacion del hidrogeno en los enlaces carbono-hidrégeno
débiles, preferencialmente enlaces de hidrogenos terciarios. Los radicales resultantes se
combinan y entrecruzan, o se rompen y degradan. Con el objetivo de lograr la
reticulacion del polimero, la tasa de combinacion debe exceder la tasa de ruptura de la
cadena, como suele suceder en el caso de la resina de polietileno. Sin embargo, la resina
de polipropileno es propensa a la descomposicion de radicales (escision 3), lo que hace
dificil reticular efectivamente este polimero !'"). Las reacciones de reticulacion que se

producen cuando se usan electrones son:

PH-P + H (3.15)
2H — H, (3.16)
2P — P — P (reticulacion) (3.17)
PP—CH-CH,—CH,—P"-» P —CH=CH,+ CH, — P" (3.18)

(escision f3)

El proceso de irradiacion por electrones depende de dos parametros fundamentales: la
dosis recibida por el material y la penetracion del haz de electrones. En cuanto a la
dosis irradiada, se han incluido alguna figura en el capitulo 4 (seccion 4.4) donde se
observa como la dosis de irradiacion aplicada sobre el polimero afecta al nivel de
reticulacion del mismo. En cuanto a la capacidad de penetracion del haz de electrones,
éste parametro es proporcional al voltaje utilizado para acelerar los electrones y es

inversamente proporcional a la densidad del material irradiado.

La reticulacion por radiacion presenta algunas ventajas frente a la reticulacion

convencional (quimica), tales como:

* Debido a que la reticulaciéon por irradiacion se realiza a temperatura
ambiente se produce una menor degradacion del polimero por reacciones
de degeneracion oxidativa como si que se puede observar en los procesos
de reticulacidén por vulcanizacion, ya que este mismo se lleva a cabo a

temperaturas elevadas (cerca de 150°C).

* Se produce una reticulacion directa por enlaces covalentes C-C que son
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enlaces mas fuertes que los establecidos por los puentes de azufre en los

materiales vulcanizados.

* Los niveles de reticulacion obtenidos son mayores y los ciclos de curado

muy cortos.

* Se puede controlar el grado de reticulacion a través de la variacion de la

dosis de irradiacion empleada.

3.3.3. Determinacion del grado de reticulacion

La determinacion del grado de reticulacion es una medida importante cuando se trata de
determinar el nivel de eficiencia del proceso. En el caso de materiales basados en
caucho natural, que es uno de los materiales empleados en este trabajo y el cual ha sido
reticulado tanto por métodos quimicos como fisicos, este pardmetro puede ser

determinado en términos de densidad de enlaces cruzados o contenido de gel.

La determinacion del contenido de gel se realiza mediante la utilizacion de disolventes
organicos cuya eleccion depende del polimero analizado (en el caso del caucho natural
se suele emplear tolueno). El proceso se lleva a cabo a alta temperatura (temperatura de
ebullicion del disolvente) y con reflujo del disolvente durante el tiempo necesario para
que toda la parte no reticulada de la muestra sea disuelta. La muestra analizada puede
colocarse directamente en el matraz donde el disolvente organico esta siendo sometido
al proceso de ebulliciéon o en una camara intermedia donde es sumergido en el liquido
de reflujo (extractor soxhlet) como es descrito en la norma ASTM D2765-01. Al final
de este proceso se extrae la masa no disuelta, o sea, la fraccion de material reticulado. A
partir de la masa inicial introducida y de la masa final no disuelta se puede determinar el

contenido de gel de la muestra como una fraccion en peso o contenido de gel.

El segundo tipo de determinacion del grado de reticulacion es el estudio de la densidad
de enlaces cruzados. En este caso la medida estd basada en la determinacion de la masa
hinchada de polimero tras estar completamente sumergido en el disolvente (tolueno) a
temperatura ambiente durante un determinado tiempo (24 horas). Pasadas 24 horas el

material es secado y pesado. Una vez determinada la masa final del material hinchado y
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conociendo la masa inicial introducida, se puede calcular la densidad de enlaces
cruzados a través de una ecuacion que se describira con mas detalle en la seccion 6.7 del

capitulo 6.

El grado de reticulacion de las muestras producidas en este trabajo, basadas en caucho
natural, se ha analizado a través de la determinacion de la densidad de enlaces cruzados
mediante la ecuacion descripta por Flory—Rehner (ecuacion 6.12). Una explicacion mas
detallada del método de andlisis y de las ecuaciones utilizadas seran descritas con mayor

detalle en el capitulo de técnicas caracterizacion (capitulo 6).

3.3.4 Efecto de la reticulacion en el proceso de espumado

Los cambios quimicos generados en el polimero a través del proceso de reticulacion
hacen que algunas propiedades del mismo mejoren como ya hemos visto en los
apartados 3.3.1 y 3.3.2. Por un lado, el polimero es mas estable a cambios de
temperatura y por otro lado, las propiedades mecanicas mejoran. Las modificaciones
introducidas en el polimero son igualmente importantes cuando estos materiales son
sometidos a procesos de espumado ya que la reticulacion permite aumentar la
viscosidad del polimero y la resistencia en fundido, generando una mayor capacidad de
expansion del mismo cuando es sometido a las elevadas presiones de los gases
generados por el agente espumante. Esta mejora en las propiedades reologicas también
se puede traducir en estructuras celulares mejoradas, con menores tamafios de celda y

. . . y 1
distribuciones mas estrechas "),

Cuando el proceso de expansion de una espuma se produce por calentamiento y
posterior reblandecimiento o fusion de la matriz polimérica, las celdas formadas pueden
ser estabilizadas a través de la reticulacion del polimero. Este mecanismo de
estabilizacion es particularmente empleado en procesos en los cuales se emplea un
agente espumante quimico que descompone a altas temperaturas. Las altas temperaturas
requeridas hacen que la viscosidad del polimero sea muy baja y por lo tanto también, su
resistencia en fundido. La reticulacion del polimero estabiliza las celdas mediante un
aumento considerable de la viscosidad extensional del mismo, previniendo de este
modo fenomenos de degeneracion de la estructura como el drenaje del polimero en las

paredes celulares y la coalescencia. En la Figura 3.16 se presenta un ejemplo del
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proceso de estabilizacion mediante una grafica en la que se representa la viscosidad de

un polimero sin reticular y otro reticulado versus temperatura.

Solido Fluido
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© / Viscosidad al fundido
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‘®

o

3
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.

Temperatura

\ Polietileno

Figura 3.16. Efecto de la reticulacion en la ventana de espumacion de resinas de poliolefinas.

La reticulacion extiende el plateau elastico del polimero fundido o su ventana de
espumado, ampliandose de esta manera el rango de temperaturas en el cual se pueden
producir espumas estables. Como se ha dicho anteriormente, este hecho resulta de vital
importancia en procesos de espumado quimicos, en los cuales la expansion de la

espuma se realiza mediante calentamiento a altas temperaturas.

La produccion de espumas de polietileno reticuladas de baja densidad se realiza
mediante una serie de procesos complejos que son necesarios para el control correcto de
la secuencia de reticulacion y expansion y se caracteriza por estar dividida en tres etapas
distintas: formacion de la lamina, reticulacion y espumacion. Hay diversas formas de
ejecutar y combinar las etapas, generando un numero elevado de posibles procesos
industriales. En ningun caso el proceso de produccion total es continuo, aunque cada
uno de los pasos individuales puede ser ejecutado en continuo. Por ejemplo, la
produccion de la ldmina de polimero antes de ser reticulada y expandida se suele
realizar mediante termoconformado por extrusion, que es un proceso en continuo. La
pausa entre cada una de las etapas facilita el control del proceso y la calidad del
producto final, asi como la capacidad de encontrar un equilibrio entre los diferentes

pasos de produccion.
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La eleccion del proceso de fabricacion depende del tipo de matriz polimérica utilizada y
de la forma final y calidad exigida al producto espumado. De la misma manera, el
agente espumante y el método de reticulacion (quimico o fisico) se eligen a fin de
cumplir las necesidades del proceso elegido y del producto final. En el caso de que sea
seleccionado un proceso de reticulacion quimico, la ventana de temperatura de
procesado de cada etapa depende del punto de fusion del polimero, 7,, de la
temperatura de descomposicion del compuesto generador de radicales libres (agente
reticulante), 7%, y de la temperatura de descomposicion del agente espumante, 7,;*°. La
mezcla de los materiales para generar un material precursor se realiza a una temperatura
por encima de 7, pero por debajo de 7yy T, La reticulaciéon puede ser completada
antes o puede avanzar substancialmente durante el proceso de calentamiento hasta
alcanzar T,. La temperatura de espumacion, 7 puede exceder Ty,; sin embargo se debe
mantener lo mas baja posible a fin de minimizar la degradacion termo-oxidativa del

polimero.

La reticulacion no solo estabiliza las celdas durante el proceso expansion sino que
también mejora la resistencia del material celular al colapso térmico, aspecto que es
necesario para algunas aplicaciones. Por ejemplo, las ldminas de espumas reticuladas

pueden ser termo-conformadas a altas temperaturas manteniendo su baja densidad.

Tanto las espumas de poliolefinas como las espumas de caucho natural, pueden ser
reticuladas por métodos quimicos o fisicos, como los que se han descritos en las
secciones 3.3.1 y 3.3.2. Sin embargo, se debe optimizar el proceso de reticulacion para

que las mejoras sean efectivas en el proceso de espumado.

La optimizacién de la reticulacion es un requisito critico para una expansion 6ptima. Un
polimero 6ptimamente reticulado se expande, sin ruptura, en el mayor volumen posible
para una cantidad dada de agente espumante; la espuma ademds tendra buenas
propiedades fisicas y celdas uniformes. El grado, la distribucion, y la velocidad de
reticulacion afecta tanto a la expansion como las propiedades de la espuma. A parte del
método seleccionado, la reticulacion puede ser influenciada por la estructura molecular

del polimero, el ambiente y las condiciones de tiempo y temperatura.
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El nivel optimo de reticulacion es en general determinado mediante ensayos de
expansion para un proceso dado y productos buscando el mayor grado de expansion
posible junto con una adecuada estructura celular. También se utilizan pruebas
preliminares en laboratorio ['”). Como hemos visto en el apartado 3.3.3, el contenido de
gel, o fraccion de gel, que se define como la fracciébn no soluble de un material
reticulado en un determinado disolvente, es una medida practica para determinar el
grado de reticulacion. El entrecruzamiento excesivo restringe la expansion del polimero,

mientras que una reticulacion insuficiente resulta en la ruptura de las celdas.

El efecto de la reticulacion en la expansion del polimero se ilustra en las Figuras 3.17 y
3.18 para sistemas de reticulacion por peroxido y por irradiacion, respectivamente. En la
grafica de la Figura 3.17 se representa el ratio de expansion frente al contenido de gel en
un proceso de reticulacion quimica por peroxidos. Como se puede observar un mayor
grado de reticulacion da lugar a un menor grado de expansion. En estos procesos, dado
que el proceso de reticulacion continia durante la expansion del polimero, el contenido

de gel final alcanzado llega tipicamente a valores entre 60-70%.

Expansion ratio
>

3 |-

Cross—linked with
O Dicumyl peroxide
0 2,5-Di-Me-2,5—-di—¢ —
2 + Bu—peroxy hexane " '

50 60 70 80 90

Gel fraction, 7% insoluble in xylene

Figura 3.17. Caracteristicas de la expansion del polietileno reticulado por perdxido.

Por otro lado, en la grafica de la Figura 3.18 se representa el contenido de agente
espumante frente a la dosis de irradiacion utilizada para reticular el polimero. Las lineas

solidas representan a su vez distintos ratios de expansion alcanzados por el polimero

38



Capitulo 3. Revision de Conceptos

que dependen claramente de los dos parametros anteriores aunque en mayor cuantia del
contenido de agente espumante utilizado. Cuanto mayor es el ratio de expansion que se
desea alcanzar en la espuma mayores contenidos de agente hinchante y por tanto de gas
son necesarios. Sin embargo los rangos de reticulacion en los que el polimero puede ser
optimamente expandido se estrechan. Por ejemplo para alcanzar un nivel de expansion
10 el contenido de gel al inicio de la expansion debe encontrarse entre un 20 y un 40%,
aproximadamente, mientras que si el ratio de expansion es 30 este rango se estrecha a

valores comprendidos entre 25 y 35% aproximadamente [*¢*7),
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Figura 3.18. Caracteristicas de la expansion del polietileno reticulado por irradiacion.

Un parametro importante en la reticulacion por electrones es la seleccion de la unidad
de irradiacion, la cual depende del espesor de la espuma y de la tasa de produccion. La
unidad de irradiacidon esta especificada por la tension y potencia. La tension mide la
profundidad de penetracion del haz y las medidas de voltaje la cantidad de materiales
procesables por unidad de tiempo. Conforme la literatura “°! los productores de
espumas, en general, estdn equipados con aceleradores de electrones con voltajes entre
0,5 - 4 MV y potencias de 10-50 kW. La Figura 3.19 es una ilustracién de la capacidad
de penetracion para diferentes unidades de tension. La densidad de absorcion de
energia, indicada por la eficiencia de la ionizacion, presenta una distribucion en una
curva en forma de campana. La profundidad de penetracion efectiva de 1 MV es de

aproximadamente 3 mm.
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Figura 3.19. Capacidad de penetracion del haz de electrones.

3.3.5 Control del proceso de expansion

Para poder realizar un control adecuado de un proceso de espumado es necesario
relacionar entre si los procesos de reticulacion, descomposicion del agente espumante y
expansion del polimero que no se pueden interpretar de manera independiente. La
relacion de cada uno de estos subprocesos dentro de un proceso global de espumado se
muestra en la Figura 3.20. En el primer caso (Figura 3.20.a) se muestra un proceso de
espumado mediante reticulacion quimica del polimero por perdéxidos mientras que en el
segundo caso (Figura 3.20.b) se muestra un proceso de espumado mediante reticulacion

fisica del polimero por irradiacion.
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Figura 3.20. Historia térmica del proceso de espumado. (a) Reticulacion quimica. (b) Reticulacion fisica.

En ambas graficas se observan tres lineas que evolucionan con respecto al tiempo. La
linea solida representa la evolucion de la temperatura durante el proceso, la linea a
trazos representa la descomposicion del agente hinchante y la linea a trazos y puntos
representa la evolucién del contenido de gel y por tanto el nivel de reticulacion del

polimero.

En el proceso de reticulacion por irradiacion, la reticulacion del polimero se completa
antes del proceso de descomposicion del agente espumante. Es por ello que la linea que
representa el contenido de gel es constante a lo largo del proceso de espumado. Por lo
tanto, el proceso de espumado puede producirse mucho més rapidamente que en un
proceso de espumado donde el polimero se reticula por perdxidos, ya que la velocidad
de calentamiento no se ve restringida por la tasa de reticulacion del polimero. Cuando la
reticulacion del polimero se produce por una reaccion quimica suele suceder que ambos
procesos, reticulacion y descomposicion del agente espumante, sucedan al mismo
tiempo como se observa en la gréafica de la Figura 3.20a donde la curva de contenido de
gel no ha alcanzado todavia el maximo cuando comienza a producirse la

descomposicion del agente hinchante.

En el caso de la reticulacion quimica donde la reticulacion y espumacion tienen lugar
simultdneamente, el control de cada uno de estos procesos es mas dificil. Si la
reticulacion de la muestra avanza mucho mas rapido que la descomposicion del agente
espumante el material tendra dificultad para expandir y si por otra parte la reticulacion

es débil, generard espumas con estructuras celulares pobres, como se muestra en la
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Figura 3.21, la cual relaciona la plasticidad del caucho natural frente al tiempo y
representa las estructuras celulares probables en tres momentos distintos del proceso de

vulcanizacién/espumacion.
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Figura 3.21. Proceso ideal de espumado para espumas de caucho vulcanizadas (481,

El proceso que se describe en la Figura 3.21 se divide en tres regiones: la region I
presenta un estado insuficiente de vulcanizacion, en el cual se produce una elevada
formacion da celdas en la espuma (elevadas tasas de nucleacion). En este estado de baja
reticulacion la plasticidad del caucho es baja y por lo tanto es mas probable que se
produzca el colapso de la estructura cuando se alcanzan altas expansiones. En esta
region es comun, ademas, la formacion de celdas abiertas. En la region III se produce
un estado que no favorece el espumado debido a que el grado de vulcanizacion es
demasiado elevado. En este caso la plasticidad del caucho es tan alta que dificulta la
generacion de celdas o nucleacion y su posterior expansion. La region II representa el
estado ideal para la formacion de una espuma ya que ambos procesos: vulcanizacion y
espumado evolucionan de manera simultanea y se mantienen en un estado de equilibrio

durante todo el proceso **.

Cuando se realiza un pre-reticulado antes de la etapa de espumacion se puede producir

espumas con mejores estructuras. Ademas, la seleccion del agente espumante es mas

facil en procesos de pre-reticulacion como es el caso de la reticulacion por irradiacion,

92



Capitulo 3. Revision de Conceptos

ya que el grado de reticulacion relativo a la expansion volumétrica es controlado por

. . . . ey 1
medios distintos a la transmision de calor 171,

Sin embargo, la seleccion de las materias primas y el control del proceso son mas
dificiles en procesos de reticulacion quimica. En estos procesos es preferible que la
reticulacion avance mas rapido que la descomposicion del agente espumante. Dado que,
ambos procesos se activan mediante transferencia térmica, el agente reticulante y el
agente espumante utilizados deben tener diferencias suficientes de velocidad de
reaccion. Ademads, el material a ser espumado debe calentarse gradualmente a fin de dar
el tiempo necesario para que el agente reticulante reaccione antes de que se produzca

una descomposicion significativa del agente espumante.

3.3.6 Control de la densidad de la espuma

La densidad de la espuma, o grado de expansion alcanzado, se controla principalmente
por la cantidad de agente espumante empleado. En la Figura 3.22 se puede ver una
grafica en la que se representa la densidad de una espuma producida mediante la
descomposicion de dos agentes espumante quimicos distintos (OBSH vy
azidicarbonamida) frente al contenido de agente espumante. En ambos casos la matriz
polimérica es un polietileno de baja densidad reticulado quimicamente. La densidad de
la espuma evoluciona de forma inversamente proporcional a la concentracion de agente

espumante.

La eficiencia de un agente espumante es afectada por parametros de procesos tales
como la densidad de la espuma final, su espesor, la temperatura de espumado y la
atmosfera en la que se produce el proceso. Por ejemplo, la eficiencia del agente
espumante es baja para productos delgados y de baja densidad, debido a que el gas
escapa por difusion hacia el exterior. Los procesos de expansion en atmosferas no
controladas y a altas temperaturas generan degradacién en la superficie de la espuma y
colapso. Procesos de espumado en atmdsferas deficientes de oxigeno o mediante el uso
de antioxidantes aumenta la eficiencia del agente espumante y mejora la cualidad
superficial !'”). Sin embargo, el factor que mayor influencia tiene sobre la eficiencia de
un agente espumante es la capacidad que tiene el polimero en estado fundido de

soportar las elevadas presiones a las que es sometido durante el proceso de expansion.
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Como ya se ha explicado esta capacidad se puede cuantificar mediante la viscosidad del
polimero que es mayor cuando aumenta el grado de reticulacion del mismo (seccion
3.3.4). Por tanto, un control adecuado del proceso de reticulacion servira para controlar

la eficiencia del agente espumante.
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Figura 3.22. Densidad de la espuma vs contenido de agente espumante.
3.3.7 Control del tamaiio de celda

El tamafio de celda de una espuma final depende del proceso de fabricacion y de
reticulacion del polimero. En procesos de reticulacion por irradiacion, donde el grado de
reticulacion optimo se alcanza antes del proceso de expansion, es posible obtener
reducciones mayores del tamafio de celda que en procesos de reticulacion quimica ya
que el polimero presenta una viscosidad mayor en el momento en que comienzan a
generarse las celdas. Este hecho permite alcanzar un estado altamente sobresaturado
necesario para obtener altas tasas de nucleacion. En los procesos de reticulacion
quimica el estado sobresaturado se consigue mediante la aplicacion de altas presiones
por medio de una prensa o por la presion de nitrégeno (el propio agente espumante). En
la Figura 3.23 se observa la enorme influencia que tiene la presion ejercida sobre el

polimero en el tamafo de celda final de la espuma.
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Figura 3.23. Efecto de la presion en el tamafio de celda y en la densidad de la espuma.

En los procesos de espumado bajo presion atmosférica, la fuerza de restriccion contra el
crecimiento celular o el estado necesario de sobresaturacion es proporcionado por la
formacion de enlaces covalentes. Esta es la razon por la que los procesos de pre-
reticulacion por irradiacion favorecen la nucleacion celular y por tanto la obtencion de
menores tamafnos de celda. En la Figura 3.24 se puede ver como el tamafio de celda
disminuye a medida que el nivel de reticulacion aumenta en un proceso de reticulacion

por irradiacion.
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Figura 3.24. Efecto del contenido de gel en el tamafio de celda en una espuma de polietileno reticulada

por irradiacion.

95



Capitulo 3. Revision de Conceptos

3.3.8 Espumado mediante el proceso de reticulacion por radiacion

Un ejemplo tipico de un proceso de reticulacion por irradiacion se muestra en la Figura
3.25. El proceso presenta cuatro etapas: mezcla del polimero con el agente espumante,
extrusion de la mezcla con el fin de obtener una lamina solida del espesor deseado,
reticulacion de la ldmina por irradiacion mediante haz de electrones de alta energia y
expansion de la plancha en un horno. La claves del proceso son obtener mezclas
uniformes del polimero y agente espumante, fabricacion de laminas sin poros y de
espesor uniforme, entrecruzamiento de la lamina con el grado de reticulacion deseado y

la expansion de la lamina en el horno.

Irradiacion por haz  Calentamiento del

de electrones horno
Polietileno
Fabricacién de N . L, o L
Mezcla > > Reticulacion >  Espumacion
la plancha
Agente
espumante

Figura 3.25. Diagrama esquematico del proceso de espumacion de ldminas de poliolefinas reticuladas por

irradiacion.

La etapa inicial en el proceso de reticulacion por irradiacion consiste en mezclar el
agente espumante quimico con el polimero de alta viscosidad bajo control estricto de la
temperatura. Para alcanzar una dispersion uniforme de las particulas del agente
espumante en el polimero es necesario utilizar técnicas de mezclado especiales. El
empleo de extrusoras convencional mono-husillo no es posible para realizar este tipo de
mezclas. Es méas comun recurrir a dispositivo de mezcla intensiva, tales como
mezcladores de camara abierta o mezcladores tipo Banbury. El uso de compounds o
masterbatches previamente preparados, donde el agente espumante se encuentra
mezclado en una resina polimérica en altas concentraciones, facilita la dispersion del

agente espumante.

Posteriormente se termoconforma una lamina de bajo espesor en una linea de extrusion.

Los parametros de proceso deben de ser controlados cuidadosamente con el fin de evitar
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atrapes de aire o descomposiciones prematuras del agente espumante que tendrian como
resultado la generacion de poros en la ldmina. En la espuma final se traduciria en
estructuras celulares con celdas grandes y distribuciones no homogéneas del tamafio de
celda. El espesor de la lamina y su uniformidad son ajustadas por la separacion de la
boquilla y por el esfuerzo aplicado en el enfriamiento a la salida de la boquilla de

extrusion 7,

Finalmente la ldmina obtenida tras el proceso de extrusion se somete al proceso de
reticulacion por electrones y al proceso de expansion en horno. El proceso de
reticulacion por irradiacion de electrones se comentd con mas profundidad en la seccion

3.3.2.

3.3.9 Espumado mediante el proceso de reticulacion quimica

El diagrama esquematico del proceso de reticulacion quimica se presenta en la Figura
3.26. Hasta la etapa de fabricacion de la ldmina por extrusion, el proceso es similar al
proceso de reticulacion por irradiacion, con la Unica excepcion de que un agente
quimico de reticulacidn tiene que ser incorporado junto con el agente espumante en la
etapa de mezclado con el polimero. En este caso el control de los parametros de
produccion durante el termoconformado de la ldmina deber ser ain mas exhaustivo que
en el proceso anterior ya que se deben evitar descomposiciones previas del agente de
reticulacion. La principal diferencia entre ambos procesos radica en los hornos
utilizados para la espumacion. Tanto la seleccion de materias primas inicial como el
disefio del horno son mas dificiles en el proceso de reticulacion quimica ya que la
reticulacion debe ser activada térmicamente sin descomponer previamente el agente
espumante. Solo una vez que se ha alcanzado el grado de reticulacién 6ptimo se activa

la descomposicién del agente espumante 7.
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Figura 3.26. Diagrama esquematico de la reticulacion quimica para espumas de poliolefina.

3.3.10 Comparativa entre los procesos de reticulacion fisica y quimica

Los dos procesos de reticulacion, tanto quimico como fisico, presentan ventajas y
desventajas. Sin embargo, ambos han demostrado ser competitivos y los productos
fabricados a partir de ellos cuentan con cuotas de mercado globales muy parecidas. Los
dos procesos son comparados tanto en la Figura 3.27 como en la Tabla 3.1. En la Tabla
3.1 se hace una comparaciéon en funcion del coste, facilidad de procesamiento,
flexibilidad en la seleccion de materias primas y calidad del producto. En la Figura 3.27
se representa en una grafica el coste del material reticulado final en (Yen/kg) frente al
ratio de produccion en toneladas por mes para ambos procesos de reticulacion. En esta
grafica se puede ver como se requiere un elevado desembolso de capital inicial para la
reticulacion por irradiacion. Sin embargo, el coste final de producto reticulado por
irradiacion disminuye rapidamente con el aumento del volumen de produccioén. Cuando
se alcanzan volimenes de produccion en torno a las 100 toneladas métricas por mes el
coste del producto reticulado por ambos procesos se iguala y en producciones mayores
incluso es menor el coste del producto reticulado por irradiacion. Este presenta mas
ventajas en cuanto a la velocidad de produccion, calidad del producto final y
flexibilidad en la seleccion de materias primas. Sin embargo, su principal ventaja es
probablemente su capacidad de proporcionar laminas espumadas ligeras, de alta calidad,
con celdas de tamafios muy pequefios y superficies lisas. Por otra parte, el proceso de
reticulado quimico ofrece un bajo riesgo de inversion inicial y la capacidad de producir
productos de mayor espesor y con mayor capacidad de termoconformacion al final del

proceso [17].
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Figura 3.27. Comparacion en relacion al coste para los procesos de reticulacion quimica y de

irradiacion.

Tabla 3.1. Comparacion entre reticulacion quimica e irradiacion.

Reticulacion por

Item Reticulacion quimica irradiacion
Disminuye con los
Coste Relativamente constante volumenes de
produccion
Mayor dificultad de Féci -
acil y rapido
Proceso control y 1ap
Seleccion de materias Dificultad para uso en | Posible para el uso en
primas polipropilenos polipropileno
Seleccion del agente Mas dificil Mias facil
espumante
Productos:
Espesor, mm 5-10 3-6
Tamafio de celda tipico, 0,5-0.8 0,2-0.4
mm
Contenido de gel (%) 60-70 30-40
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3.4 Relacion estructura-propiedades en los materiales celulares poliméricos y

modelos de comportamiento mecanico

Una de las estrategias que habitualmente se emplea para mejorar las propiedades
mecanicas de espumas poliméricas es inducir cambios en la estructura celular final. Hay
varias formas de refinar una estructura celular polimérica. La disminucion de tamafo de
celda en espumas con la misma densidad podria ser una de ellas, pero trabajos
anteriores demostraron que esto tiene una influencia escasa en las propiedades

(4930311 ¢6mo es posible ver en la Figura 3.28

mecanicas medidas a bajas deformaciones
o en la Figura 3.3. Por el contrario, la obtencion de espumas con distribuciones de
tamafio de celda mas estrechas si que tiene un claro efecto en la mejora de las
propiedades mecanicas porque esto implica una distribucion mucho mas homogénea del
polimero a lo largo de las paredes y aristas de la espuma !'”). Por altimo, es indudable
que el rendimiento de las espumas de celda cerrada flexible es mayor que el de las
espumas de celda abierta porque no solo las paredes, sino también el gas dentro de las

celdas estan contribuyendo a la respuesta mecanica general de la espuma .

105 ;
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Figura 3.28. Ensayos de compresion realizados sobre espumas de aluminio con distintos tamafios de celda

(d) y misma densidad relativa, (p*/ps) realizados a la misma velocidad de deformacion (g) P2

Las propiedades mecanicas de un material celular dependen mucho de su densidad. De

hecho, existen modelos en la literatura que relacionan estos dos parametros, tal como el
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descrito por Gibson y Ashby [, en el cual el modulo de compresion disminuye en
funcion de la densidad relativa como se puede observar en la ecuacion que describe el

modelo (3.19).
E n
T_¢ (p—f) (3.19)

En esta ecuacion, Ery E; son el modulo de compresion de la espuma y del solido,
respectivamente, C es una constante de proporcionalidad, adoptada generalmente como

1 y n es un exponente que depende principalmente de la microestructura de la espuma.

En este modelo se considera una geometria de celda muy simple en la cual las celdas

son representadas como cubos formados por aristas (Figura 3.29).

— Cell edge

N Open cell face

Figura 3.29. Representacion de un celda cubica abierta.

La produccion de estructuras celulares anisotropicas es una de las estrategias mas
interesantes para refinar una estructura celular con el objetivo de obtener mejores
propiedades mecanicas, pero al mismo tiempo, es una de los mas dificiles de lograr,
representando un verdadero desafio para cientificos y la industria en general. Esta
estructura hace que las propiedades mecanicas de las espumas dependan de la direccion
en la cual se miden. En el caso de espumas poliméricas, la forma mas comun de obtener
estructuras anisotropicas es la restriccion de la expansion del polimero en una sola
direccion, generalmente mediante el uso de moldes, y la estabilizacion de la estructura

resultante compuesta por celdas alargadas de la forma mas rapida posible. De lo
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contrario, las celdas evolucionan y tienden a adoptar una geometria esférica, ya que es

un estado energéticamente mas favorable.

Huber y Gibson "> modificaron el modelo de celda cbica descrito anteriormente con el
objetivo de describir las propiedades mecanicas en términos de una celda alargada en
una determina direccion. El concepto es el mismo, porque la celda que representa el
modelo se sostiene por vigas de seccion transversal cuadrada de las mismas
dimensiones. Sin embargo, en este modelo la celda ctubica se convierte en una celda
prismatica rectangular en la que las aristas en la direccion z son maés largas que las de
las direcciones x e y como se muestra en la Figura 3.30. La direccion z por lo general
coincide con la direccion de expansion de la espuma y por esta razén se denomina

frecuentemente de esta manera a lo largo del trabajo.

X305
[ X2, O
/—
/ ) -
I - :
é —= X, 0 zZ
i’ p—
g RISE
gk 7w/ ‘ DIRECTION « y

X=Yy
‘ R’=H Celda axysimetrica

Figura 3.30. Celda rectangular representada por Huber y Gibson P\,

La celda axysimetrica idealizada representada en la Figura 3.30 permite definir un
parametro morfologico llamado Ratio de Anisotropia (R) que se calcula mediante la
ecuacion 3.20, es decir, dividiendo la longitud de las aristas (4) en la direccion de
expansion y la longitud en cualquiera de las otras dos direcciones (/). Sin embargo, es
posible encontrar espumas ortotropicas en las que las dimensiones de la celda varian en
las tres direcciones (z # X # y) y por lo tanto, se deberia definir ratios de anisotropia

asociados a parejas de direcciones.
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(3.20)

Cuando estos parametros se cuantifican mediante andlisis de micrografias o imagenes
de SEM en las que se observa la estructura celular en dos dimensiones, el ratio de
anisotropia se define como la longitud de la célula en la direccion de expansion y la
longitud de la célula en la direccién perpendicular a la misma, como se muestra en la

Figura 3.31.

h R=nh/l
z

] L

Xoy

Figura 3.31. Representacion de como se calcula el ratio de anisotropia mediante una imagen de SEM.

La anisotropia morfologica de estas celdas da lugar a diferentes propiedades mecanicas
en funcion de la direccion en la que se aplica la carga. EI modulo de una espuma
compuesta por aristas de seccion transversal cuadrada sometida a una carga depende de

la geometria de dichas aristas tal y como se refleja en la ecuacion 3.21.

t\N*h
E; = CE (7) T (3.21)

El modelo de Gibson y Ashby puede ser modificado para estructuras anisotropicas
mediante la simple introduccion en la ecuacion (3.21) del ratio de anisotropia como se

muestra en la ecuacion 3.22.

Er_ (p_f)" R (3.22)
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Ademas, la relacion entre los modulos medidos en ambas direcciones: E./E;,, 0 en otras
palabras la anisotropia mecénica de la espuma, es Gnicamente funcion de R, como se

muestra en la ecuacion 3.23.

E, 2R’
o 1 ()

(3.23)

Mediante esta ecuacion se observa que incrementos en la relacion de anisotropia de las
celdas deberian conducir a incrementos exponenciales de la anisotropia mecanica del
material. El modelo de Huber y Gibson (linea continua) se ha representado en la Figura

3.32 junto con algunos resultados experimentales encontrados en literatura.
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Figura 3.32. Relacion del modulo de compresion versus el ratio de anisotropia (ecuacion 2.23). Modelo
tedrico y valores experimentales para espumas de baja densidad.(<€) PU(R), (¢) PU(F)™Y; (»)
polyisocyanurate, Gupta et al. *; (V) PU (F), Hilyard *®; (A) PS, Metha and Colombo P***.

Otra geometria, mediante la cual se pueden representar las celdas de un material
espumado, es en base tetracaidecahedro, la cual se ha utilizado mucho en literatura
debido a que es mas similar a la forma real de una celda en espumas de baja densidad
que una celda rectangular. Esta geometria se empled originalmente por Thomson en
1887 para definir lo que actualmente es llamado el modelo de celda de Kelvin P,
Recientemente, Sullivan desarrollé un modelo mas general basado también en una celda

tetracaidecahedra pero en esta ocasion alargada para determinar el comportamiento
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mecanico en funcidn del grado de anisotropia °*). Esta celda alargada contiene ocho
caras hexagonales, dos caras cuadradas horizontales y cuatro caras rombicas verticales

como se muestra en la Figura 3.33.

Figura 3.33. Celda tetracaidecahedra alargada representada por Sullivan et al ®*1.

El tamafo y forma de esta celda se puede definir especificando sélo tres de las
dimensiones de la misma: b, L, §, H y D. De esta manera es posible definir dos
parametros: uno es R o ratio de anisotropia (ecuacion 3.24) y el otro es QO (ecuacion

3.25).

R H B 4] sin@ (3.24)
D 2LcosO + 2Vb .

B b
" Lcos®

0 (3.25)

Otros autores, como Gong et al ') también emplearon una geometria en base
tetracaidecahedro alargados para describir el comportamiento mecanico de materiales
celulares pero restringieron la forma de la celda para ser inicamente funcién de 6 ya
que asumieron que b/L = cosf. Sin embargo, no hay razén aparente para hacer esta
restriccion ya que estos parametros (R y 6) pueden variar de forma independiente por
razones geométricas simples. La ecuacion para describir la anisotropia mecénica de las
espumas desarrollada por Sullivan (ecuacion 3.26) esta descrita en términos de las
dimensiones de la celda (b, L y 0), las propiedades de la seccion transversal de la arista

Ay I (momento de inercia) y la rigidez del material s6lido, E.
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(2@2R2+ 6403 ) - 8RC,Q *(32+4QV16+Q 2R?) (p_f)
E, R? 16+Q 2R? (10+2/16+Q 2R2)(16+Q 2R?) \Ps

(3.26)

Ex'y 4‘ 1 8R3C2’-st p_f
6C; + (4Q+21/16+FQVZR2)(16+FQ\7R2) (ps)

Esta ecuacion la usaremos para evaluar el comportamiento mecanico de las espumas

anisotropicas de caucho natural desarrolladas en el capitulo 7 seccion 7.3.1.3.
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3.5 Espumas de poliolefinas

Dentro de la familia de los polimeros termoplésticos se denominan poliolefinas a
aquellos polimeros constituidos por monomeros de tipo olefina: propeno y etileno. Es
decir la familia de las poliolefinas comprende los polimeros tipo polietileno (PE),
polipropileno (PP) y sus respectivos copolimeros. Su estructura se caracteriza por largas
cadenas lineales que pueden presentar un mayor o menor niamero de ramificaciones.
Estos materiales destacan por sus aplicaciones industriales, tanto en estado s6lido como
espumado. Las poliolefinas son resistentes, flexibles y aguantan el ataque de los

productos quimicos y la abrasion.

Las espumas basadas en poliolefinas heredan estas propiedades siendo catalogadas
como un tipo de espuma semi-rigida. Sin embargo, son mas rigidas que las espumas de
poliuretano flexibles. La mayoria de las espumas de poliolefina presentan una estructura
de celda cerrada, que hace que estos materiales sean adecuadas para aplicaciones donde
la flotabilidad es importante, como en la construccioén de yates y barcos, asi como en
aplicaciones de envasado de alimentos donde es importante que la humedad del
producto no atraviese el envase. Ademas, las espumas de poliolefina se utilizan en
construccidon, en componentes de automdviles, en sistemas de aislamiento, productos
para el deporte y el ocio, y para la agricultura. La Tabla 3.2 incluye las propiedades de
algunas poliolefinas tipicas usadas en la produccion de espumas que se relacionan con

las propiedades de la espuma.
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Tabla 3.2. Propiedades tipicas de poliolefinas.

Demsidad o pm 900-910 890-905 952-965 917-932 918-940 922-943
especifica
it oC 160-175 150-175 130-137 98-115 122-124 103-108
fusion
Resistencia a
latraccionen  MPa 31-41 28-38 2231 8,3-31 13-28 15-28
la rotura
bz % 100-600 200-700 10-1200 100-650 100-965 300-750
la ruptura
il MPa 1140-1550 900-1240  1070-1090 170-280 260-520 48-200

tension

Entre los polimeros termoplasticos destaca el polipropileno debido a sus propiedades
unicas: bajo precio, elevada estabilidad térmica, elevada resistencia quimica y elevada
resistencia al impacto. Sin embargo, su elevada resistencia y rigidez en estado sélido y
su baja resistencia en fundido hacen que estos materiales no sean adecuados para
aplicaciones en las que se requiera una elevada tenacidad para la produccion de
espumas de baja densidad. La modificacion de la arquitectura de su cadena es una de las
estrategias mas interesantes para superar estos inconvenientes. Por un lado, la
introduccion de monomeros de etileno en la cadena polimérica permite aumentar la
tenacidad *"%?. La introduccion de estos monoémeros se puede realizar ordenadamente
(block copolymers) o de forma aleatoria (random copolymers). Sin embargo, esta
alteracion implica la reduccion de la estabilidad térmica del polimero. La produccion de
polipropilenos ramificados de cadena larga mediante sintesis, (melt-grafting), o
irradiacion por electrones aumenta la capacidad de expansion del polimero debido a su

mayor resistencia en fundido que la de polipropilenos lineales convencionales 22034,

Una alternativa para aumentar la viscosidad del polimero en estado fundido en el
proceso de espumado, evitando la coalescencia y aumentando su capacidad de
expansion, es la reticulacion (hecho que ya hemos explicado de forma detallada en la

seccion 3.3.4) 21 Sin embargo, la reticulacion del polipropileno es muy dificil, como
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ya se vio en el apartado 3.2.3. Aun asi existen trabajos que buscan la mejora de la
estructura celular de espumas de polipropileno mediante el entrecruzamiento del

(656667881 y como resultado se han obtenido espumas con una estructura celular

polimero
mas uniforme que las obtenidas empleando polipropileno sin entrecruzar. Sin embargo,
el uso de polipropilenos ramificados parece una la estrategia mas eficaz ya que de este
modo se mejora su resistencia en fundido, incrementdndose el grado de expansion y la
uniformidad en las estructuras celulares obtenidas sin deteriorar la procesabilidad del
material. El fenomeno de coalescencia celular se retrasa y por tanto se extiende la

ventana optima de espumacién [

, como se puede ver en la Figura 3.34, donde se
representa la fuerza (resistencia en fundido) versus la velocidad de estiramiento de
prolipropilenos lineales con distintos MFI y para el polipropileno de alta resistencia en
fundido (PP-HMS). Se puede observar el aumento de la ventada de espumacion cuando
se emplea como matriz polimeria el PP-HMS altamente ramificado, ya que con el

aumento de la velocidad de estirado el polimero presenta una mayor resistencia en

fundido, llegando a valores muy superiores que los demas polimeros representados.

40 4
Resistencia
en fundido Ventana'de
espumacion
T~
30 Polipropilenos
lineales MFI =0.3
z
N
<
N 20
<
=
=
10 \
PP-HMS
MFI=20 ="

0 ‘/"’Kfm 3.0 Elasticidad

0 50 100 150 200
Velocidad de estirado (mm/s)

Figura 3.34. Diferencias en el comportamiento reologico de un PP lineal y un PP altamente ramificado,

(PP-HMS) 131,

La razon por la cual los polipropilenos ramificados presentan una mayor resistencia en
fundido es el endurecimiento por deformacidon que sufren, o aumento repentino de la

viscosidad cuando el polimero se estira a altas deformaciones. Este fendémeno se

109



Capitulo 3. Revision de Conceptos

cuantifica mediante un parametro llamado strain-hardening el cual se ha correlacionado
con la capacidad de los polipropilenos ramificados de alcanzar altas tasas de expansion

para la produccion de espumas de baja densidad '),

Este comportamiento puede ser observado mediante medidas de viscosidad extensional
(o elongacional, ng), mediantes las cuales se genera una grafica de viscosidad
extensional frente al tiempo. En estas graficas se puede ver el fenomeno de “strain
hardening” mencionado anteriormente y que solo se da en determinados tipos de

polimeros "%

con elevado nimero de ramificaciones y/o reticulados. La aparicion de
este fenomeno se puede explicar teniendo que cuenta que las cadenas del polimero
cuando se orientan bajo el efecto de la tension unidireccional a la que son sometidas en
el ensayo (o en el proceso de espumado) se entrelazan entre si porque las ramificaciones
actian como “‘ganchos” impidiendo que unas moléculas deslicen sobre otras
dificultando de esta manera el flujo. Sin embargo, en polimeros altamente lineales, las
cadenas poliméricas deslizan mas facilmente entre ellas y como consecuencia la
viscosidad tiende a disminuir a altas deformaciones """, La Figura 3.35 presenta una
grafica, en la cual se puede observar el fenomeno de “strain hardening”, asociado a
polimeros altamente ramificados. Tal y como se aprecia en la grafica, a partir de un

cierto valor de deformacion, la respuesta del material se desvia de la tendencia lineal

propia del comportamiento viscoelastico.
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Figura 3.35. Viscosidad extensional frente al tiempo del PP1 (polipropileno lineal) y polipropilenos
ramificado (PP2 y PP3) a diversas velocidades de deformacion (€) y a una temperatura de 180°C. Las

lineas continuas representan tres medidas de viscosidad de cizalla con una baja tasa de deformacion (0,01
sy

3.5.1 Procesos de produccion de espumas de poliméricas

Los métodos de producciéon de materiales celulares basados en polimeros [”* han sido
objeto de estudio tanto a nivel cientifico como en la industria, debido a sus propiedades,
versatilidad y amplio rango de aplicaciones. La eleccion del método de produccion de
las espumas, asi como de la matriz polimérica y del agente espumante empleados son

factores clave cuando se desea producir materiales celulares con propiedades

especificas.

A continuacién se presenta una breve descripcion de los tipos de agentes espumantes
utilizados hoy en dia para producir materiales celulares poliméricos asi como una breve
revision de los procesos de produccion de materiales termoplésticos espumados mas
utilizados en la actualidad, como espumado libre, extrusion, moldeo por inyeccion y

moldeo por compresion.
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3.5.1.1 Agentes espumantes

Los agentes espumantes son los compuestos responsables de la generacion de gases
durante el procesamiento de las espumas. Estos materiales juegan un papel importante
tanto en el proceso de produccién como en las propiedades finales de la espuma, ya que
son el factor dominante en el control de la densidad del material, y no solo eso, sino que
ademads también afectan tanto a la estructura celular como a la morfologia del material,
lo que puede definir sus propiedades y aplicaciones ™. Los agentes espumantes pueden

ser divididos entre agentes espumantes quimicos y fisicos.

* Agentes espumantes quimicos

Son compuestos o mezclas de compuestos que liberan gas como resultado de una
reaccion quimica '), En general sufren una descomposicion térmica, generando gases,
los cuales son responsables de la expansion del polimero. El uso de agentes espumantes
quimicos tiene dos grandes ventajas: por un lado, son faciles de introducir en el material
que se va a espumar y por otro lado, son facilmente procesables utilizando

equipamiento convencional de procesado de plésticos.

Los agentes espumantes quimicos se pueden clasificar a su vez en endotérmicos o
exotérmicos en funcion de si absorben o liberan calor durante su descomposicion /7%,
El ejemplo méas comun de agente espumante endotérmico es el bicarbonato de sodio
que se descompone liberando CO, y vapor de agua. El agente espumante exotérmico
mas utilizado en el mundo es la azodicarbonamida (ADC) que ademas ha sido el agente
espumante empleado en este trabajo tanto para la produccion de las espumas de caucho

natural como de las espumas de polipropileno.

La ADC presenta una temperatura descomposicion térmica entre 200 y 220°C,
produciendo una gran cantidad de gas (entre 240 y 270 cm’/g). Al descomponerse, la
ADC genera principalmente N, (alrededor de un 65%) y cantidades menores de CO,
CO;, y NHs. El punto de descomposicion se puede reducir hasta temperaturas alrededor
de los 150-160°C mediante la adicidon de activadores, los cuales catalizan su reaccion de
descomposicion. Ademas, se puede modificar o ajustar su velocidad de descomposicion

74,75]

variando su tamafio de particula "*”! como se muestra en la Figura 3.36, la cual
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representa el volumen de gas generado por el agente espumante en funcion del tiempo
para la ADC con distintos tamafos de particula. Las particulas de menor tamafo
generan el gas en menos tiempo y temperatura. Ademas, las particulas de mayor
tamafios tienen una mayor tendencia a ser aglomerar y como consecuencia, presentan

una menor dispersion en la matriz polimérica.
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Figura 3.36. Influencia del tamafio de particula en la cinética de descomposicion de la azodicarbonamida

(isotermas a 150°C) ',
* Agentes espumantes fisicos

Los agentes espumantes fisicos generan el gas necesario para expandir el polimero al
sufrir un cambio de estado, o al producirse un cambio en la solubilidad del sistema
gas/polimero. Generalmente son liquidos de bajo punto de ebullicion o gases. Los mas
comunes son los hidrocarburos, los hidrocarburos halogenados o algunos gases inertes
tales como el CO,y el N,. Los agentes espumantes fisicos se utilizan en la produccién
de todos los tipos de plasticos, tanto termoplasticos y termoestables y en toda la gama
de densidades. Mediante el uso de los agentes de expansion fisicos se puede producir
espumas de baja densidad (menos de 50 kg/m®). Aunque presentan costes relativamente

bajo es necesario usar de equipos especiales para su aplicacion 1.

Hoy en dia se utiliza de manera amplia gases como el CO, y N, como agentes
espumantes debido a su bajo coste, a que son ambientalmente sostenibles y a que

presentan temperaturas y presiones criticas de trabajo relativamente moderadas "%,
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Estos gases tienen un coeficiente de difusion relativamente alto en comparacion con
otros agentes espumantes descritos anteriormente. La solubilidad del N, en la mayoria
de los polimeros comunes es menor que la de CO,, lo que significa que se requiere una
mayor presion de trabajo para el N, en circunstancias similares. Estos gases se utilizan

ampliamente para producir espumas microcelulares """,

3.5.1.2 Tecnologias de espumado en espumas de poliolefina

A continuacion se realiza una breve descripcion de los procesos de espumacion mas

comunes para la fabricacion de espumas de poliolefinicas.

Espumado Libre

En este proceso, la espumacion se lleva a cabo mediante el calentamiento de un
precursor a temperaturas superiores a la temperatura de descomposicion del agente
espumante sin la aplicacion de ningun tipo de presion externa. El espumado libre es uno
de los procesos de espumacion mas simple en los que la temperatura, el tiempo y la
formulacion son los pardmetros de control clave. Se utiliza industrialmente para la
produccion de ldminas de poliolefinas reticuladas, ldminas de espuma microcelular y
piezas rotomoldeadas. Ademads, permite obtener una gran cantidad de informacion
mediante la realizacion de pruebas simple siendo un proceso de fabricacion manejable a
escala de laboratorio. Este tipo de proceso puede servir como base para el desarrollo de
formulaciones que pueden ser aplicadas en procesos de espumado mas complejos, tales
como extrusion, inyeccion o procedimientos de moldeo por compresion descritos en los

parrafos siguientes.

El proceso de rotomoldeo ®” puede ser considerado como un método de espumado
libre, ya que para la produccién de los materiales celulares no se emplea presion
externa. Sin embargo, se diferencia de los procesos de espumado libre convencionales
en que el molde rota a una determinada velocidad para producir un homogénea
distribucion del material y de la temperatura a lo largo del mismo. La Figura 3.37 ilustra
la secuencia de fabricacion de espumas de PP por rotomoldeo. Las etapas representadas
son: carga del molde, sinterizacién del polimero, descomposicion del agente espumante

quimico, espumacion y crecimiento de la celda.
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Figura 3.37. Secuencia ideal de las etapas de espumado por rotomoldeo de espumas de PP 81

La produccion de espumas por rotolmoldeo esta condicionada por su naturaleza
especial. Los agentes fisicos no son apropiados debido a que se requieren presiones
elevadas para disolver el gas en el polimero. Por esta razén, se utilizan normalmente
agentes espumantes quimicos. En primer lugar, se introduce en el molde una mezcla de
la matriz polimérica en forma de polvo o granza junto con el agente espumante en
forma de polvo. A continuacion el molde es cerrado e introducido en un horno
precalentado cuya temperatura depende de la temperatura de fusién del polimero
empleado. La velocidad de rotacion del molde, en general, se mantiene constante
durante todo el experimento para reducir la segregacion de material durante el
movimiento de rotacion. La mezcla en el molde se calienta gradualmente, hasta llegar a
la temperatura de fusion del polimero. La temperatura de la mezcla se incrementa ain
mas hasta alcanzar la temperatura de descomposicion del agente espumante, el cual se
descompone y genera gases en la matriz polimérica. A medida que aumenta la

temperatura las celdas crecen y por ultimo son estabilizadas por enfriamiento *%,
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Espumado mediante Extrusion

Se puede describir como un proceso continuo que trabaja bajo principios similares a la
extrusion del polimero so6lido. Permite producir espumas de alta y baja densidad de
geometrias simples (tuberias, paneles, perfiles, etc.). Sin embargo, la temperatura y la
presion necesitan ser cuidadosamente controladas debido a la presencia del agente
espumante. Las principales etapas de este proceso son la fusion del polimero, la
inyecciéon del agente espumante y disolucion en la masa fundida del polimero,
enfriamiento de la masa fundida que contiene el agente espumante a una temperatura
proxima a la temperatura de fusion del polimero base y la caida de presion en la
boquilla que permite que se produzca la expansion. En ese momento se produce la
nucleacion celular, se inicia la expansion y las celdas crecen hasta alcanzar la
estabilizacion de la estructura celular resultante mediante enfriamiento y solidificacion.
El método de extrusion se emplea en la industria para producir espumas de PS, XPS, PE
y PP. En la Figura 3.38 se muestra un esquema representativo del proceso de espumado

por extrusion.
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Figura 3.38. Representacion esquematica del proceso de espumado por extrusion.

Moldeo por inyeccion

El moldeo por inyeccion es junto con la extrusion una de las técnicas de procesado de

plasticos més populares la cual permite la fabricacion de una gran variedad de espumas

[83,84]

con geometrias complejas . Mediante esta técnica se producen espumas de altas
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densidades relativas (superior a 0,6). Las primeras etapas son similares al espumado por
extrusion aunque las etapas de nucleacion, crecimiento celular y estabilizacion de la
estructura tienen lugar en el interior del molde. Hay dos tecnologias principales. En el
proceso de baja presion, se inyecta una cantidad de material en el molde inferior a la
necesaria para llenar la cavidad. La caida de presion generada en la entrada del molde,
hace que las celdas nucleen y crezcan hasta que el material llene por completo el molde
y alcance la expansion deseada. En el proceso de alta presion, el molde se llena por
completo con una mezcla de polimero/agente espumante disuelto, y una vez que esta
lleno, un lado del molde se desplaza permitiendo la expansion del material. En la Figura
3.39 se muestra un esquema representativo del proceso de espumado por inyeccion a

alta presion.

Etapa 1: Etapa 2:
Inyeccion en la Apertura de la cavidad
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Figura 3.39. Representacion esquematica del proceso de inyeccion a alta presion usando agentes

espumantes quimicos.

Moldeo por compresion

En este proceso podemos encontrar variaciones ya que la expansion del material se
puede realizar en una o dos etapas, dando lugar a dos procesos diferentes conocidos
como moldeo por compresion en una etapa y moldeo por compresion en dos etapas. En
la primera etapa el polimero, agente espumante, aditivos y agente de reticulacion se
mezclan en una extrusora de doble rusillo o mezclador interno a una temperatura
inferior a la temperatura de descomposicion del agente espumante y a la de reticulacion.
Después de mezclado, el compuesto se introduce en un molde y se aplica presion.
Mientras tanto, se aumenta la temperatura para inducir la descomposicion del agente
espumante quimico y promover el entrecruzamiento. Finalmente, se deja de aplicar
presion y la espuma expande. Este procedimiento esta limitado a grados de expansion
alrededor de 10. Cuando se requieren bajas densidades se utiliza el proceso de moldeo
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por compresion en dos etapas. En este proceso, se produce un precursor pre-expandido
usando el procedimiento descrito anteriormente, y en un segundo paso se descompone
el agente espumante quimico restante sin aplicar presion mediante la expansion a alta
temperatura en un molde. Mediante el proceso de dos etapas, el material celular puede
alcanzar expansiones de hasta 40 veces. En la Figura 3.40 se muestra un esquema

representativo del proceso de moldeo por compresion en dos etapas.

22U 4 -%\/

Laminas del precursor sélido

Fase 1: nucleacion y reticulacion

Fase 2: crecimiento de la espuma

Figura 3.40. Representacion esquematica del proceso de moldeo por compresion en dos etapas.
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3.6 Espumas de caucho natural

Los materiales celulares basados en caucho, més concretamente en el polimero poli(cis-
1,4-isopreno), se pueden producir tanto a partir de su forma acuosa, latex, como del
caucho natural seco que se obtiene a partir del latex mediante métodos de centrifugacion
o coagulacion. Las espumas de caucho natural pueden ser utilizadas en varias
aplicaciones, como se muestra en la Figura 3.41. Estas aplicaciones viene derivadas de
la gran elasticidad que posee este polimero. Es por ello que pertenece al grupo de los

elastomeros.

Calzados Asiento

Canal or flex

Revestimiento - Absorcion
acustica

Figura 3.41. Algunas aplicaciones de las espumas de caucho natural.
3.6.1 Estructura quimica y propiedades del caucho natural

El latex se define como una dispersion coloidal de una sustancia polimérica en medio

acuoso y se extrae habitualmente de las especies de arboles Hevea brasiliensis *°. Su
. . r [86] .

colecta se realiza mediante un proceso llamado sangria [""] (fapping), como se muestra

en la Figura 3.42.
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Figura 3.42. (a) Especie de arbol Hevea brasiliensis. (b) Extraccion del latex a través del proceso de

sangria.

El latex recién extraido presenta una concentracion de caucho alrededor de 30-40% en
masa. La fraccion restante estd constituida principalmente por agua aunque hay otros
componentes minoritarios como lipidos e hidratos de carbono. La composicion quimica

tipica del latex recién colectado se presenta en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Composicion quimica del latex recién colectado *7).

Constituyente %

Sustancias Nitrogenadas 1,6

Lipidos 1,6

Hidratos de carbono e Inositol 1,6
Caucho 35-40

El latex es un polimero lineal formado por hidrocarburos que se presentan como cis-1,4-
poli-isopreno (Figura 3.43) cuya masa molecular media es igual a 5.105 g/mol y que

presenta un alto grado de estereoespecifidad **'y un pH comprendido entre 6,5 y 7.0.

CH; CH3
HBC\ //CH2 C—CH ‘ ‘ C=—CH ‘
C—C | CH - CHy CH: + cé \CH —wm
d e TN t
2 ' C—CH
/
CH3
(a) (b)

Figura 3.43. Estructura quimica del monomero isopreno (a) y del polimero Poli (cis-1,4-isopreno) (b).
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A pesar de que la mayor parte de las espumas basadas en caucho que hay en el mercado
se fabrican a partir del latex, en este trabajo se ha utilizado la version seca, o caucho
natural seco tipo crepe claro brasilerio, ya que presenta ciertas ventajas frente al latex,
principalmente porque su utilizacion elimina ciertas complejidades asociadas al uso del
latex. Por ejemplo, en el latex es necesario realizar un tratamiento quimico para
mantener la estabilidad de la suspension coloidal y prestar especial cuidado durante el

almacenamiento.

El caucho seco del tipo crepe claro brasilefio se obtiene en primer lugar, mediante la
reduccion del color tipico del B-caroteno que existe de forma natural en el latex ya que
la suavidad del color es importante en algunos productos. Los crepes claros son
materiales basados en caucho de alta viscosidad, baja concentracion de pigmentos y
baja tendencia a oscurecer por reacciones enzimaticas. En primer lugar, se diluye el
latex hasta obtener cerca de 20% de caucho y los pigmentos amarillos son retirados
mediante coagulacion fraccionada con 0,05% de tolyl mercaptan. En segundo lugar, se
anade una pequefia cantidad de &cido para coagular el latex. Transcurrido un tiempo de
3 horas, coagula aproximadamente el 10% del caucho natural. El latex coagulado se
introduce entre cilindros de espesamiento controlado con el objetivo de controlar el
espesor del material final. Tras este proceso se realiza un lavado del material. El
material formado se seca en aire caliente a 40°C durante 2 semanas. En la Figura 3.44

se muestra una imagen de una muestra de caucho del tipo crepe claro brasilerio.

Figura 3.44. Fotografia de una muestra de caucho seco (crepe claro brasilerio).

El caucho natural seco presenta aspecto pegajoso y sus propiedades mecanicas son muy
pobres. Generalmente suele ser sometido a un proceso de reticulacion para de esta
manera ser considerado un material de interés cientifico y tecnoldgico y que pueda ser

empleado en la fabricacion de distintas productos, como se muestra en la Tabla 3.4.
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Tabla 3.4. Algunas propiedades y aplicaciones del caucho natural reticulado.

Propiedades Aplicaciones
Resistencia a traccion Tuberias y mangueras
Elasticidad Apoyos y absorbentes para impactos
Resistencia al calor Componentes para calzado
Flexibilidad a bajas temperaturas Neumaticos
Excelentes propiedades dinamicas

En este trabajo el caucho natural seco tipo crepe claro brasileiio fue elegido como
matriz polimérica para la produccion de espumas elastoméricas debido principalmente a
su disponibilidad natural y a sus propiedades renovables, pero también con el fin de
promocionar y promover un mayor uso del mismo. Ademads, es un material muy
prometedor para la fabricacion de espumas de baja densidad debido a que es un
polimero que tras su reticulacion presenta una elevada elasticidad y resistencia a ruptura
por lo que es capaz de soportar elevadas deformaciones, tipicas en un proceso de
espumado. En este sentido, uno de los principales desafios en la produccion de las
espumas de caucho natural es controlar las etapas de reticulacion y espumado, ya que

.o, . . 4
son gobernadas por procesos termodindmicos competitivos **.

3.6.2 Procesos de produccion de espumas de caucho natural en

suspension acuosa (latex)

En esta seccion describiremos con mas detalle los dos procesos industriales mas
conocidos y que presentan un mayor volumen de mercado en la fabricacion de
productos espumados a partir del latex. Estos procesos son conocidos como el método
DUNLOP y el método TALALAY vy se utilizan especialmente para la fabricacion de

almohadas y colchones.

El método Dunlop, desarrollado en 1930, fue el primer proceso de fabricacion de
espumas de latex. A partir de 1936 se propusieron varios métodos alternativos pero
ninguno de ellos tuvo éxito, excepto el proceso Talalay, lo que le convirtié en la Gnica
alternativa comercialmente viable al método Dunlop. Actualmente, son todavia los

procesos industriales mas importantes en la fabricacion de espumas de caucho natural
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Figura 3.45), aunque el método Talalay representa menos del 10% de la produccion
g q y 1ep p

total. A continuacion, haremos una descripcion mas detallada de estos dos procesos.

Figura 3.45. Algunas etapas de fabricacion y productos producidos mediante los métodos Dunlop y

Talalay.

3.6.2.1 Método Dunlop

El proceso Dunlop ™ se puede ejecutar como un proceso por lotes o un proceso
continuo. En cualquier caso, es necesario realizar una seleccion adecuada de las
materias primas que compondran la formulacion con el fin de obtener un producto util y
de buena calidad. Las formulaciones empleadas constan basicamente de cuatro partes:
una base de latex, agente espumante (quimico), agentes de reticulacion (basado en

azufre) y agentes gelificantes.

El método Dunlop se emplea tanto en procesos por lotes como en procesos continuos.
En el proceso por lotes, en primer lugar se realiza una mezcla de la formulaciéon en un
mezclador especialmente disefiado conocido como mezclador Hobart. El proceso de
rotacion se lleva a cabo hasta que se alcance la expansion deseada. Tras la expansion se
introduce el material en un molde pre calentado entre 30-40°C donde se produce la
gelificacion y la vulcanizacion del material. Al final del proceso se obtiene espumas

como las que se muestra en la Figura 3.46p.

Cada una de las etapas de fabricacion de las espumas de latex mediante el proceso por

lotes se muestra en la Figura 3.46.
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Figura 3.46. Etapas del proceso por lotes. (a) Eliminacion de amonio, (b) mezcla del latex, agente

espumante, reticulantes y adictivos, (c) homogenizacion, (d) apertura del molde, (e) introduccion de los
compuestos en el molde, (f) distribucidon del compuesto en el molde, (g) el molde es cerrado en la camara

de vapor, (h) apertura del molde pasado el tiempo de espumado, (i) remocioén de la espuma (j) lavado en
agua, (k y 1) remocioén de agua, (m y n) secado en horno, (0) remocion del material en exceso y recorte del

producto, (p) almacenamiento ).

La principal diferencia entre el proceso por lotes y el proceso continuo es la manera en
la que se realiza la mezcla de los compuestos, como se muestra en la Figura 3.47. En el
proceso continuo el latex y el aire son introducidos en la base de una camera vertical, y
la mezcla de ambos es removida continuamente de forma mecanica mediante unos
rotores. Finalmente se forma la espuma la cual sale por un conducto lateral. El
compuesto de latex espumado alimenta otra camara, donde se afiaden dispersiones de
oxido de zinc y agente gelificante y se alimenta a continuacion el molde. Después de la

gelificacion se realiza la cura ).
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To drive
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Latex-air mixture
_/4/]
Air Latex Rotor
x
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Figura 3.47. Mezcla de los compuesto en el proceso continuo .

3.6.2.2 Método Talalay

El proceso es muy parecido al proceso Dunlop excepto en la etapa de gelificacion ya
que el agente gelificante quimico utilizado en el proceso Dunlop se sustituye por
dioxido de carbono en el proceso Talalay. Por lo tanto el proceso Talalay es mas
ecologico. Ademads, hay dos etapas adicionales con respecto al proceso Dunlop: la
expansion se produce en vacio y el proceso de enfriamiento se realiza mediante una
mezcla de agua/glicerol a una temperatura de -30°C. En la Figura 3.48 se muestra las
diferentes estructuras celulares obtenidas en la fabricacion de espumas de latex
mediante el método Dunlop y el método Talalay. Como se puede observar, espumas con
estructura mas homogénea y con menores tamafios de celdas son obtenidas cuando

fabricadas mediante el método Talalay.

* Dunlop Processing : Talalay Processing o &

b
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Figura 3.48. Comparacion de la estructura celular en espumas de latex fabricadas por el método Dunlop y

Talalay.
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Las espumas fabricadas mediante el método Dunlop son mas densas que las fabricadas
por el método Talalay, lo que hace que sean un poco mas firmes, pesen mas y mas
durables. El método Talalay es més caro debido a su mayor complexidad en el proceso
de fabricacion de las espumas pero los materiales presentan una estructura celular mas
homogénea y resulta en materiales mas suaves que los fabricados por el método
Dunlop. Por lo tanto, la eleccion entre un método u otro en la produccion de espumas de

caucho natural varia de acuerdo con las aplicaciones y propiedades finales deseadas.

A pesar de la importancia que tienen las espumas basadas en latex desarrolladas con
estos dos métodos ya que se fabrican productos de uso cotidiano como colchones y
almohadas, no existen todavia procesos industriales conocidos que fabriquen espumas
de caracter elastomérico a partir de caucho natural seco. Tampoco se han encontrado
muchos trabajos en literatura que utilicen la version seca del caucho natural para la
fabricacion y estudio de espumas. Los pocos trabajos encontrados se describiran con

mas detalle en el capitulo 4.
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4.1 Introduccion

En este capitulo se describe los estudios mas recientes relacionados con los temas de
que se investigan en esta tesis. Los apartados se han dividido de acuerdo con el tipo de

estudio realizado para cada tipo de matriz polimérica empleada.

4.2 Estudio de los fenomenos de degeneracion de la estructura celular en

espumas de polipropileno

El polipropileno (PP) es uno de los materiales termoplasticos cuyo consumo ha crecido
mas en los ultimos afios. La produccion mundial anual de esta resina se encuentra por
encima de 10° toneladas ' La razon de este crecimiento es su bajo coste y propiedades
adecuadas para la fabricacion de productos industriales y de consumo. Es un material
ligero, rigido, resistente, de excelente resistencia quimica y con mayor estabilidad
térmica que otras poliolefinas como el polietileno. Sin embargo, su tenacidad y
resistencia en estado fundido son bajas por lo que es un material menos adecuado en
aplicaciones que requieren de altas absorciones de energia ante impactos y para la
produccion de espumas de baja densidad. La alteracion de la arquitectura de su cadena
es una de las estrategias mas interesantes para superar estos inconvenientes. Por un lado,
la introduccion de mondmeros de etileno en la cadena polimérica permite aumentar su
tenacidad **!. Los mondémeros de etileno se pueden colocar de manera ordenada o
aleatoria a lo largo de la cadena. Sin embargo, esta alteracion implica una reduccion de
la estabilidad térmica del polimero. Por otro lado, el desarrollo de polipropilenos
ramificados de cadena larga a través de reacciones de grafting o irradiacion de

[4.5]

electrones aumentan la capacidad de espumado de esta resina debido a que su

resistencia en fundido es mayor que la de polipropilenos lineales convencionales 7],
Estas modificaciones de la estructura del polipropileno y como afectan a diversas
propiedades de los mismos es un tema estudiado ampliamente en literatura pero aun
existe cierto desconocimiento sobre coémo afectan a los diferentes mecanismos de

espumado: nucleacion, crecimiento de las celdas y en especial, a los mecanismos de

degeneracion de la estructura celular.

El control de la estructura celular se ha convertido en uno de los principales desafios
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para la industria de las espumas poliméricas, ya que es la clave para adaptar las
propiedades macroscopicas de la espuma final a las especificas y estrictas demandas
industriales. Para ello, es muy importante estudiar los diferentes mecanismos que
comprenden un proceso de espumacion y su correlacion con las propiedades del
polimero y los parametros de produccién. Los mecanismos de espumado relacionados
con la nucleacion y el crecimiento de las celdas se han estudiado con mas profundidad
en literatura que los derivados de la degeneracion de la estructura celular debido a que
se considera que son la clave para controlar la estructura celular final. La mayor parte de
los trabajos que estudian los mecanismos de degeneracion se centran en otros materiales
como espumas metalicas ). Sin embargo, la literatura referente al tema en espumas
poliméricas es escasa. En el trabajo de Soldrzano E. et al ' (Figura 4.1) se estudiaron
mediante técnicas de caracterizacion in-situ por radioscopia de rayos X (las cuales se
comentardn posteriormente con mas detalle) algunos aspectos interesantes de
coalescencia en espumas de polipropileno. Uno de ellos es el largo tiempo en el que se
producen las rupturas de pared dando lugar al fenomeno de coalescencia (unidn entre
dos celdas) y el otro es el desplazamiento masivo de celdas en la direccion de ruptura, lo

que podria desencadenar rupturas adicionales en cascada.

Figura 4.1. Imagenes de radioscopia de rayos X de espumas de polipropileno

En el trabajo de Dib Jawhar M.C et al. ' se analiz6 la evolucion de la estructura
celular en espumas de silicona por microscopia Optica y se observd como la
coalescencia es el mecanismo de espumado que controla el crecimiento celular. Es
decir, el aumento del tamano de celda que se observa con el tiempo no se debe a la
difusion del gas desde el polimero a las celdas sino al rapido movimiento de las mismas
durante las primeras etapas de la reaccion de polimerizaciéon que hace que las celdas
interaccionen y se unan mediante mecanismos de coalescencia. La Figura 4.2 muestra

un ejemplo de cdmo se produce el fendmeno de coalescencia en espumas de silicona.
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Celdas en movimiento

Celdasquese vana unir

(40s) (2 min)
D=80pum D=90pum D=135um D=160pm

coalescencia

(2min 1s)
D=230pm

(2 min 35s)
D =290 pum

(3 min 24s)
D = 380 pm

(4 min) => end
D=410pm

Figura 4.2. Coalescencia de las celdas en espumas de silicona /.
En cualquier caso la nucleacion es un mecanismo clave para el control de la estructura
celular. Por ejemplo, cuando todas las celdas nuclean al mismo tiempo, tal como ocurre
en los procesos de espumado a alta presion, y todos ellas crecen a la misma velocidad,
las estructuras finales obtenidas pueden ser idealmente representadas mediante una
estructura de Voronoi en la que la dispersion de los tamafios celulares es muy baja y

121 como S€

depende principalmente de la distancia entre los puntos de nucleacion
muestra en la Figura 4.3. Sin embargo, cuando la nucleacion de las celdas no es
controlada por la presion, tales como en los procesos de espumado libre que
desarrollamos en esta tesis, la celdas nuclean en diferentes periodos de tiempo lo que
conduce a una mayor dispersion en los tamafios de celda de las estructuras finalmente

generadas.
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Figura 4.3. Estructura Voronoi para un conjunto de puntos de nucleacion aleatorios pero con tamafio de

celda homogéneo.

Los procesos de espumado en los que el grado de expansion y la estructura celular final
son controlados mediante mecanismos como la presion y el reticulado de la matriz
polimérica son lo que mas se han estudiado en literatura ya que las propiedades finales
de los materiales desarrollados son adecuadas para la mayoria de aplicaciones
industriales en las que se requieren espumas poliméricas de baja densidad. Es l6gico por
tanto que los procesos de espumado libre en los que no se ejerce ninguna presion
externa sobre el polimero fundido y sin reticulacion de la matriz polimérica no se hayan
estudiado con tanto detalle en literatura cientifica. En concreto, el nimero de trabajos
referentes a la produccion de espumas de polipropileno mediante procesos de espumado
libre y usando agentes espumantes quimicos es escaso porque las estructuras celulares a
las que da lugar son pobres ! ya que las celdas no nuclean al mismo tiempo y la
generacion de gas depende de reacciones quimicas dificiles de controlar sin el empleo
de altas presiones. Los pocos trabajos encontrados se basan en la produccion de

14,15,1 . r .
13181 gue es considerado un método de espumado libre en el

espumas por rotomoldeo
que el molde gira a velocidad constante para homogeneizar la temperatura y

distribucion de material a lo largo del mismo y que se ha empleado para la produccion

[1717,18,19] 20,21,22]

de espumas de polietileno y de polipropileno * . Este proceso se ha

explicado con mas detalle en la seccion 3.5.1.2.

En la Figura 4.4 se muestra una cinética de espumado por rotomoldeo de espumas de
polietileno. La estructura celular evoluciona a lo largo del tiempo hasta llegar a

degradacion de la matriz polimérica.
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En los trabajos cientificos mencionados anteriormente que estudian el proceso de

espumado libre, la evolucion del mismo se estudia a través de una técnica in-situ

mediante la cual un microscopio Optico adquiere imdgenes durante el proceso de

calentamiento y expansion de la espuma. Un ejemplo de este tipo de caracterizacion se

observa en la Figura 4.5 donde se pueden ver las primeras etapas de nucleacion, una

segunda etapa de nucleacion y finalmente la estructura final. En las micrografias

analizadas se marcan las celdas que permanecen en la estructura final tras la primera y

la segunda nucleacion.
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Analyzed micrographs Original micrographs

First stage of nucleation

White bubbles: Survived to the
final cellular structure

Crossed/gray bubbles: NOT

survived to the final cellular
structure

Second stage of nucleation

Dark bubbles: Survived to the
final cellular structure

Gra! bubbles: Not survived to
the final cellular structure

Final cellular structure|

White bubbles: Survived from
the first stage of nucleation

Dark bubbles: Survived from
the second stage of nucleation

Figura 4.5. Coalescencia de las celdas en espumas de silicona.

Existe otra técnica in-situ alternativa que también se ha empleado en espumas
termoplasticas y en otro tipo de materiales espumados y que esta basada en el uso de un
dispositivo de rayos X **22] Egte dispositivo se muestra en la Figura 4.6, el cual
consiste basicamente de una fuente de rayos X y un detector de alta resolucion. La
muestra a analizar se coloca entre ambos dispositivos. SOD es la distancia entre la
fuente y el objeto mientras que SDD es la distancia entre la fuente y el detector. El

cociente entre ambos representa la magnificacion de la imagen finalmente obtenida.

Flat panel
detector

Microfocus
X-Ray source

Figura 4.6 .Esquema del equipo de rayos X.
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Los rayos X permiten la obtencion de un mejor contraste entre la fase gaseosa y la fase
solida. A pesar de que estas técnicas permiten evaluar diferentes pardmetros de la
estructura celular en tiempo real, también presentan varios inconvenientes, siendo el
mas importante la limitacion en el tamafio de la espuma a analizar. En algunos casos,
este hecho hace dificil la extrapolacion de los resultados a la produccion de piezas

espumadas de mayor tamafio.

En conclusion, se puede decir que a pesar de los esfuerzos realizados hasta ahora,
todavia no se ha llegado a un consenso definitivo dentro de la comunidad cientifica para
definir con exactitud cudles son los parametros que gobiernan los mecanismos de
degeneracion de la estructura celular en espumas de termoplasticos que se expanden a
presion atmosférica. En estos sistemas es dificil discernir que parametros son los que
tienen mas importancia a la hora de determinar la estabilidad del polimero en estado
fundido: resistencia en fundido, viscosidad extensional, etc. Ademas, tampoco estd del
todo claro como se producen realmente los fenomenos de degeneracion de la estructura
en sistemas poliméricos en los que el material que compone las paredes y aristas de la
celdas no es un liquido (como en espumas metalicas y acuosas) sino un material con alta
viscosidad. La revision del estado del arte realizada hasta ahora ha permitido establecer
los objetivos de la tesis en esta parte y que se han comentado con mas detalle en la
seccion 1.3. En resumen, estos objetivos son: ahondar en la comprension de los
mecanismos de degeneracion de la estructura celular en espumas poliméricas, aunque
mas concretamente en espumas de polipropileno, y ofrecer estrategias de control sobre
la misma en procesos de espumado libre, alternativas a los mecanismos de control

existentes actualmente (aplicacion de presion y uso de polimeros reticulados).

4.3 Fabricacion y modelizacion de espumas de caucho natural anisotropicas

En el trabajo desarrollado en esta parte de la tesis, se desarrolla una metodologia
interesante para controlar la estructura celular en espumas poliméricas producidas a
partir de un proceso de espumado libre. El mecanismo empleado, que consiste en la
utilizacion de precursores solidos con distintas dimensiones, permite ejercer un control
sobre el grado de elongacion u anisotropia de las estructuras celulares desarrolladas
(seccion 7.3.1.1). En este caso se utiliza como matriz polimérica un elastdbmero como es

el caucho natural, el cual se reticula o vulcaniza durante el proceso de espumado para
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mejorar sus propiedades y ayudar al proceso de estabilizacion de la estructura celular.

El latex o caucho natural es un polimero natural de caracter elastomerico cuya
produccion y aplicacion en distintos sectores del mercado es creciente debido a sus
propiedades, especialmente cuando es reticulado o vulcanizado y a su condicion de
material bioderivado. Por ejemplo es el material base para la fabricacion de neumaticos
en vehiculos terrestres como choches, camiones, autobuses, etc. En la Figura 4.7 se
representa la evolucion de la produccion del latex en Brasil y su consumo, asi como sus

principales aplicaciones en el mercado.

Hacia donde se
Consumo dirige la produccion
Evolucion de la produccion Brasileiia Brasileiio de caucho natural
(Toneladas)
Los nimeros de 2010 son proyecciones

Neumatico de
vehiculo contiene:

Caucho

36% i

I< abricacion de
neumsaticos

mmm

1970 1980 1990

Paises de los cuales
Importa Brasil (2009)

239, I Caucho
‘ :  importado
Tailandia : en 2010

(toneladas)
2079
o Malasia
50% ‘7,/-

Indonesia

46%

Derivados de petréleo y
productos quimicos

Vietnam

Beneficio medio

T - O - M o b _»

Auto piezas i Suelade : Guantes Tubo
: qmmruwsfl’rcscnamot quirirgico’

i Catéteres
zapatos

Figura 4.7. Representacion de la evolucion de la produccion y consumo del latex en Brasil y sus

principales aplicaciones.

Aunque se han desarrollado caucho sintéticos como el polibutadieno-estireno, caucho
butilico, policloropreno, poliisopreno etc. con muy buenas propiedades, todavia no son
capaces de superar en muchas aplicaciones a las numerosas propiedades del caucho
natural: elasticidad, flexibilidad, resistencia a la abrasion, resistencia al impacto y a la
corrosion, facil adhesion a tejidos y acero, propiedades aislantes, impermeabilidad a
liquidos y gases, capacidad de disipar calor y maleabilidad a bajas temperaturas.

Ademas, la relacion precio versus rendimiento de los cauchos sintéticos es inferior a la
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2 . .

del caucho natural *®. Sin embargo, para que el caucho natural presente las propiedades
antes descritas, tiene que ser sometido a un proceso de reticulacion, que puede ser tanto
quimico como fisico. Los métodos quimicos mas utilizados son la vulcanizaciéon y la

29]

reticulacion por peroxido *”)) mientras que el método fisico de reticulacion mas

. .y, ’ 1
empleado es la irradiacion por electrones de alta energia P**"

. Estos procesos de
reticulacion se han explicado con mas detalle en la seccion 3.3 donde ademas se explica

como afecta a las propiedades de los cauchos.

El reticulado de un polimero es un método conocido y ampliamente utilizado en el
campo de las espumas poliméricas para facilitar el que se puedan alcanzar elevados
grados de expansion y al mismo tiempo estructuras celulares Optimas. Este tipo de
proceso también se ha empleado para la fabricacion de espumas basadas en latex
(suspension acuosa de caucho) cuya aplicacion mas importante es la produccion de
colchones y almohadas. Actualmente existen dos métodos industriales para fabricar
estas espumas: método Talalay y método Dunlop. Ambos métodos estdn basados en la
reticulacion de la matriz de caucho natural mediante el empleo de agentes quimicos .

Estos métodos de produccion se explicaron con mas detalle en la seccion 3.6.2.

El principal inconveniente del caucho natural cuando se encuentra en su forma natural,
es decir, en suspension acuosa (latex), es que requiere de un proceso de estabilizacion
quimica con amoniaco (por ejemplo) antes de ser procesado debido a que sus
propiedades pueden ser alteradas por el entorno durante el periodo de almacenamiento.
Sin embargo, el caucho natural seco que se obtiene a partir del latex a través de
procesos de centrifugado o coagulacidon, no requiere ninguna estabilizacion quimica y
presenta mayor homogeneidad en sus propiedades que el latex. Por esta razon y por el
hecho de ser un material bioderivado, las espumas de caucho natural reticuladas
producidas a partir de caucho natural seco tienen un gran potencial para ser empleadas
en diversos sectores industriales tales como en la aerondutica y las industrias de

automocion, equipos deportivos, calzado, juguetes, envases, etc.
El caucho natural seco se ha utilizado para la produccion de materiales compuestos y
nano compuestos " pero no hay muchos trabajos en literatura que se dediquen al

estudio de la produccién de espumas de caucho natural seco y los pocos que se han
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encontrado emplean la reticulacion mediante métodos quimicos (vulcanizacion). A
través de este método han alcanzado densidades alrededor de 300 kg/m’ y tamafios de

3435361 "En los trabajos de Najib et al. se variaron la

celda entre 0,4 y 1,3 mm
temperatura de espumado y la concentracién de agente espumante con el objetivo de
analizar su influencia en la estructura celular y en las propiedades acusticas y de
impacto. En el trabajo de Ariff et al. ®" ademas de la temperatura de espumado, se
estudio la influencia de distintos grados de caucho natural en la estructura celular y las
propiedades mecénicas de las espumas producidas. Cuando se utilizan particulas de
refuerzo como el negro de humo se han obtenidos espumas con densidades relativas

préximas a 0,6 (70 phr de negro de humo) 2%,

El aumento del contenido de negro
de humo resulto en espumas con elevada densidad y por lo tanto, con mejores
propiedades mecanicas en relacion a resistencia a la traccion, resistencia a ruptura,
modulo y dureza. Ademaés, se han producido espumas basadas en mezclas de caucho
reticulado con peréxido y reticulado con azufre. A través de este método se produce
espumas con un elevado rango de densidades, entre 140 kg/m’® y 800 kg/m’ y tamafios

de celda de unas 300 pm "%,

La mayor parte de los procesos de espumado empleados, tanto a nivel industrial
(Talalay y Dunlop) como cientificos, para la fabricacion de espumas basadas en caucho
natural estan basados en procesos de espumado en los que la expansion del polimero
tiene lugar de forma libre, y que en general das lugar a estructuras celulares generadas
son altamente isotropicas. El método de fabricacion habitualmente empleado en los
articulos encontrados es muy parecido al descrito anteriormente como moldeo por
compresion (seccidn 3.5.1.2) en el que se realiza un pre-curado (reticulado) de la matriz
de caucho natural bajo presion y posteriormente se produce la expansion en un horno a
una temperatura por encima de la temperatura de descomposicion del agente espumante.

De esta manera se produce la expansion de la espuma de forma isotrdpica (Figura 4.8).

145



Capitulo 4. Estado del Arte

Figura 4.8. Estructura isotropia de una espuma de caucho natural fabricada con caucho natural seco %,

La estrategia empleada en el trabajo desarrollado en esta tesis permite obtener espumas
de caucho natural seco con estructuras celulares altamente anisotrdpicas (seccion
7.3.1.1), al contrario de los trabajos anteriormente descritos. Estas estructuras, en las que
las celdas estan elongadas en una direccion preferente, son muy interesantes desde el
punto de vista mecéanico porque las propiedades aumentan cuando son medidas en la
direccion de elongacion ') En las secciones 3.1.6 y 3.4 se realizé una revision mas
detallada de los conceptos que habitualmente se emplean para definir un material celular

anisotropico y los modelos analiticos de comportamiento de este tipo de estructuras.

Se han empleado varios modelos para describir la respuesta en la region eléstica-lineal
de espumas poliméricas bajo cargas de compresion. Algunos de ellos consideran que el
unico modo de deformacion de las aristas es uniaxial. En estos casos, la rigidez de la
espuma, cuantificada mediante su mdédulo de compresion, tiene una dependencia lineal
con la densidad. En otros modelos, el principal mecanismo de deformacion de las aristas
es flexion lo que conduce a que la reduccion de propiedades mecanicas que tiene lugar
tras el proceso de espumado tenga una dependencia cuadratica con la densidad.
[12424344] "Esto es precisamente lo que ocurre en el modelo de celda cibica de Gibson y
Ashby "%, Sin embargo, la mayoria de los modelos descritos hasta ahora no tienen en
cuenta un factor morfoldégico importante en algunas espumas poliméricos como la
anisotropia de las celdas. Huber y Gibson fueron capaces de modificar el modelo de
celda cubica previamente descrito para poder tener en cuenta esa peculiaridad

morfoldgica. Para ello, desarrollaron un modelo alternativo en el que la celda cubica

pasaba a ser una celda prismatica rectangular [**. El principal problema de los modelos
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descritos hasta ahora es que la geometria de celda utilizada para simplificar la estructura
celular es muy simple (cubos y prismas rectangulares), lo que conlleva a que en muchas
ocasiones se puedan producir desajustes entre las propiedades mecanicas medidas y las
propiedades teoricas obtenidas con el modelo. En la Figura 4.9 se presenta algunas las
mas importantes geometrias celulares en tres dimensiones. Existen modelos que utilizan

geometrias de celdas mas complejas, como el tetracaidecahedro (seccion 3.4).

<

)

Figura 4.9. Representacion de celdas en tres dimensiones: (a) Tetraedro, (b) Prisma triangular, (c) Prisma

rectangular, (d) Prisma hexagonal, (¢) Octaedro, (f) Dodecaedro rombico, (g) Dodecaedro pentagonal, (h)
[12]

Tetrakaicaedro, (i) Isocaedro
Este modelo es mas conocido como el modelo de celda de Kelvin ““y se ha empleado
por varios autores con el objetivo de analizar el comportamiento de espumas
anisotropicas “"*. Sullivan et al " definieron un modelo mas preciso que el resto de
autores usando de la misma forma una celda de Kelvin alongada pero en este caso,
especificando tres dimensiones de la misma de forma independiente e introduciendo un
parametro de forma adicional conocido como Q. En la seccion 3.4 se describe con mas
detalle el efecto de este pardmetro en la celda de Kelvin. En los trabajos de Sullivan et al
se realiza una comparacion entre la rigidez y resistencia de espumas flexibles y rigidas
con ratios de anisotropia entre 1 y 1.8 y diferentes densidades relativas con el modelo
de celda Kelvin desarrollado por ellos para tres valores de Q: 1, v2 and 2. Las
principales conclusiones obtenidas con este trabajo es que por una parte, las propiedades
mecanicas obtenidas dependen mas del parametro Q que de la densidad relativa y por

otro lado, que la influencia de la densidad relativa disminuye a medida que disminuye el
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valor de Q. Ademas, en el trabajo de Hamilton et al "

se produjeron espumas de
poliuretano de baja densidad reforzadas con nanoarcillas y con ratios de anisotropia
entre 1 y 2 y se evaliio su comportamiento mecanico con el modelo de celda rectangular
(Huber y Gibson) y con el modelo de Kelvin. Este ltimo, resulto ser mas preciso a la

hora de describir el comportamiento real de las espumas producidas.

En este trabajo se han utilizado estos modelos y las ecuaciones que los describen (que se
describieron con mas detalle en la seccidon 3.4) para evaluar si es posible utilizarlos de la
misma manera que la descrita anteriormente, es decir, para espumas de baja densidad y
de celda abierta, pero en este caso, para describir el comportamiento mecanico de
espumas anisotropicas flexibles (basados en una matriz elastomérica como el caucho
natural) de media densidad y con celda parcialmente abierta como son las desarrolladas

en esta tesis (seccion 7.3.1.3).

4.4 Estudio de la influencia de la dosis de irradiacion en la estructura celular

de espumas de caucho natural de baja densidad

Aunque la reticulacion de polimeros mediante irradiacion por electrones presenta
muchas ventajas frente a métodos convencionales de reticulaciéon quimica como el
vulcanizado (estas ventajas se han enumerado en la seccion 3.3.10) no se han
encontrado muchos trabajos cientificos que utilicen este proceso para el reticulado de

(52671 1,05 cambios

caucho natural tanto en materiales sélidos como celulare
estructurales ocasionados en el polimero debido a su reticulacion se traducen en una
mejora en sus propiedades mecanicas (resistencia a traccion y de la deformacién a
ruptura) y de sus propiedades térmicas (temperatura de uso maxima) como se puede
observar en trabajos en los cuales se emplea este proceso de reticulacion en poliolefinas
como LDPE, HDPE, PP, etc. [*7!. Esto permite ampliar el rango de aplicaciones de
estos materiales ya que se obtienen productos que tienen mayores prestaciones

mecanicas y temperaturas de servicio. Por ejemplo, estos materiales se pueden aplicar

en tuberias de agua caliente, cables eléctricos, etc.

El principal objetivo de los trabajos encontrados hasta ahora es determinar cudl es el

grado de reticulacion Optimo a través de la fabricacion de materiales irradiados con
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distintas dosis. Para determinar cudl es el grado de reticulacion de un material se pueden
utilizar dos técnicas principalmente: la medida del contenido de gel y la medida de la
densidad de enlaces cruzados. En la Figura 4.10 se pueden observar los resultados
obtenidos en varios trabajos, en los cuales se utiliza la medida del contenido de gel para
definir el nivel de reticulacion de materiales basados en caucho irradiados con diferentes
dosis. Concretamente, se representa el contenido de gel frente a la dosis de irradiacion
aplicada sobre el material. En la seccion 3.3.3 se explicd de manera mas detallada esta
técnica. Se puede observar que el comportamiento de las curvas es muy similar en
practicamente todos los trabajos, salvo en el de Jamaliah Sharif, et al '®. En general, el
contenido de gel aumenta hasta una determinada dosis de irradiacion (entre 90-100

kGy), a partir de la cual se produce una estabilizacion de la medida.

100
90 1
80
70
60 e Maria D. S., et al
50
40 Jamaliah Sharif, et al
30
20
10

0

v e=g==\/] Khalid, et al

Elena Manaila

Contenido de Gel (%)

A
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0 100 200 300 400 500 600 700
Dosis de irradiacion (kGy)

Figura 4.10. Influencia de la dosis de irradiacion frente al contenido de gel (>,

Por otro lado, en la Figura 4.11 se muestran dos trabajos de literatura en los que la
medida del grado de reticulacion se realiza mediante el célculo de la densidad de
enlaces cruzados. Los datos obtenidos se representan en funcion de la dosis de
irradiacién de electrones empleada. Se puede observar que el comportamiento de las
curvas es muy parecido en ambos trabajos y que al mismo tiempo presentan
comportamientos similares a las curvas presentadas en la Figura 4.10 donde se

mostraban las medidas del contenido de gel.
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Figura 4.11. Graficas de densidad de enlaces cruzados en funcion de la dosis de irradiacion obtenidos de

la literatura 77,

El grado de reticulacion aumenta hasta una determinada dosis de irradiacion y a partir
de ahi no se aprecia variaciones considerables en valor del mismo. Por lo tanto, ambos
métodos son validos para estimar el grado de reticulacion en materiales reticulados por

irradiacion y basados en caucho natural.

La mayor parte de los trabajos descritos hasta ahora utilizan la reticulacion por
irradiacion de electrones para mejorar las propiedades de materiales s6lidos. Ho hemos
encontrado trabajos en los que se utilice este procedimiento de reticulacion para obtener
espumas de caucho natural. Si que hay trabajos en los cuales este método se emplea
para la fabricacion de espumas de elastomeros termoplasticos y de silicona, como es el
caso del trabajo de Z Ghazali, et al V®. En este trabajo, se estudié la fabricacion de
espumas de elastomeros termoplasticos reticulados por irradiacion de electrones,
utilizando dos tipos de agentes espumantes en relacion a su tamafio de particula y con
distintas concentraciones. Como resultado se obtuvieron espumas con densidad relativa
entre 0,3 y 0,5. Este mismo rango de densidades relativas fue obtenido en el trabajo de
Pengbo Liu, et al pero esta vez con espumas de silicona reticuladas mediante irradiacion

por electrones, obteniéndose tamafios de celda en torno a 30 um ’~/.

Aunque no se hayan encontrado trabajos que describan la influencia de la dosis de
irradiaciéon en la estructura celular de espumas de caucho natural, si que se han
encontrado trabajos que estudian dicha influencia en espumas de polietileno, ya sea
utilizando el polimero puro como matriz o la mezcla entre polietileno y otros polimeros,

como EVA V" En todos los trabajos se ha observado que la dosis de irradiacién de
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electrones influye de manera significativa en la estructura celular final. En el caso del
trabajo desarrollado por Wang B, et al *") se ha realizado un estudio de la influencia de
la dosis de irradiacion en la estructura celular de espumas de LDPE/EVA fabricadas
mediante espumado fisico (CO,). En la Figura 4.12 se muestra imagenes de SEM
obtenidas para las espumas de LDPE/EVA irradiadas a distintas dosis y una grafica de

distribucion de tamafio de celda para cada dosis de irradiacion empleada.

albn.__

100 kGy

75 kGy

50 kGy

Frecuencia relativa

25 kGy

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Diametro de celda /um

Figura 4.12. Imagenes de SEM de las espumas LDPE/EV A (70/30) irradiadas a distintas dosis. (a) 25
kGy, (b) 50 kGy, (¢) 75 kGy,(d) 100 kGy y distribucioén de tamaifio de celda para todos los grados de

irradiacion.

Mediante las imagenes de SEM vy las graficas de distribucion de tamafio de celda, se
puede observar una clara influencia de la dosis de irradiacion en la estructura celular de
las espumas. Se observa que la muestra con el mayor tamaiio promedio de celda es la
irradiada a 25 kGy (33 wm) mientras que la muestra irradiada con la mayor dosis
(100kGy) presenta el menor tamafio de celda (20um). Es interesante observar que las

muestras que presentan las distribuciones de tamafio de celda mas homogéneas son las

irradiadas a 50 y 75 kGy.

En este trabajo se realiz6 ademas el estudio del efecto de la irradiacion con respecto a

muestras no irradiadas, como se muestra en la Figura 4.13.
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Figura 4.13. Imagenes de SEM de espumas de LDPE/EVA (a) sin reticular y (b) reticuladas por

irradiacion.

La estructura celular obtenida para los dos tipos de espuma es claramente distinta. Para
las espumas sin reticular (Figura 4.13a) se observa una estructura celular compuesta por
celdas alargadas (anisotrdpicas) en las que el colapso de la pared celular es evidente
debido a la baja resistencia en fundido de la mezcla LDPE/EVA. Sin embargo, en el
caso de la espuma reticulada (Figura 4.13b) que presenta celdas con estructura poligonal

no se observa tal colapso de la estructura.

En el trabajo de Youssef H.A. et al *%, se realizd un estudio parecido al descrito
anteriormente. Sin embargo, se emple6 un proceso de espumado quimico con
azodicarbonamida como agente espumante. Ademas, se ha estudiado el efecto de la
dosis de irradiacion en espumas de LDPE con EVA y sin EVA. La influencia de la dosis
de irradiacion en la estructura celular para los dos casos contemplados se muestra en la

Figura 4.14.
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Figura 4.14. Imagenes de SEM de las espumas de LDPE irradiadas a (a) 25 kGy, (b) 50 kGy y (c¢) 100
kGy. Iméagenes de SEM de espumas de LDPE/EVA irradiadas a (d) 25 kGy, (¢) 50 kGy y (f) 100 kGy.

Las micrografias SEM muestran una clara influencia de la dosis de irradiacion en la
estructura celular de las dos espumas estudiadas. Por un lado, se observan tamafos de
celda mas grandes en las espumas producidas con bajas dosis de irradiacion (25 kGy).
Si se comparan los dos tipos de espumas, las espumas de LDPE con EVA presentan los

tamafios de celda mayores.

En el trabajo de Xing Z. et al ®” también se ha estudiado la influencia de la dosis de
irradiacién en la estructura celular de espumas de LDE fabricadas mediante agente
espumante fisico (CO;), aunque no se observa una tendencia clara entre el aumento de
la dosis de irradiacion y la evolucion de la estructura celular, como se muestra en la

Figura 4.15.
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Figura 4.15. Imagenes de SEM de espumas de LDPE reticuladas con distintas dosis de irradiacion: (a) 0

kGy, (b) 25 kGy, (c) 50 kGy, (d) 75 kGy y (e) 100 kGy.

Sin embargo, si que se puede observar que cuando las espumas son producidas con
dosis de irradiacion bajas aumenta la homogeneidad de la distribucion de tamafios de
celda. Ademas, los tamafios de celda mas bajos son alcanzados para la muestra irradiada
a 25 kGy (tamano promedio 1,5 um) mientras que la espuma irradiada a 100 kGy
presenta los mayores tamafios de celda promedio (8 um). En general para todas las
espumas, el didmetro medio de las celdas es de aproximadamente 10 um y la densidad
de celdas es mayor que 10°cm™. Todas las espumas presentan densidades celulares

elevadas.

Como ya se ha mencionado no hemos encontrado ninglin trabajo previo similar a los
discutidos en esta ultima seccion en los que se use caucho natural como matriz
polimérica y por tanto los resultados presentados en esta tesis serian los primeros que

evaltian esta aproximacion.
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En este capitulo se presentan las materias primas utilizadas para la produccion de las
espumas desarrolladas en este trabajo, asi como sus principales caracteristicas. Ademas,

se describen los procesos de fabricacion empleados.
5.1 Materiales

Se describen a continuacion los nombres comerciales, origen y principales

caracteristicas de todas las materias primas que han sido utilizadas en esta investigacion.

5.1.1 Materias primas utilizadas en la fabricacion de las espumas de

polipropileno

Se han utilizado tres tipos de polipropilenos con diferentes arquitecturas de cadena: El
PP Daploy WBI35HMS es un homopolimero ramificado suministrado por Borealis, el
PP 200-CA13 es un copolimero random suministrado por /nneos y el PPH 4070 es un
homopolimero lineal suministrado por Total Petrochemicals. La densidad de todos los
polipropilenos es aproximadamente 0,9 g/cm’. Algunas de sus principales
caracteristicas se resumen en la Tabla 5.1. En la mayor parte de los casos lo datos se han
obtenido de las hojas técnicas suministradas por el fabricante mientas que en otros casos
(se indica en la tabla), se han obtenido mediante medidas realizadas durante el

desarrollo de la tesis.
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Tabla 5.1. Propiedades de los polipropilenos utilizados.

Arquitectura de la cadena Copolimero random  Homopolimero Homopolimero
lineal ramificado

Modulo de Tension (MPa)? 1100 1950 2000
Resistencia a la Traccion 28 37 40
(MPa)?2
Alargamiento a Ruptura (%) 12 9 -
Resistencia al impacto Charpy a 6 6 3
23°C (kj/m2)®
indice de Fluidez 230°C/2,16 kg 13 3 2
(g/10 min)©
Punto de Fusién (°C)¢ = 165 =
Punto de Fusion (°C)® 148,5 167,1 162,3
Temperatura de deflexion de calor 75 106 110
(e
Cristalinidad (%)® 40,7 51,6 44,2
Densidad (g/cm?3)8 0,90 0,905 0,90
Aditivos Nucleantes y - -

agentes

desmoldeante

(a) 1SO 527-2

(b) 1SO 179/1eA

(c) 1SO 1133

(d) 1SO 3146

(e) Medidas realizadas en nuestro Laboratorio mediante DSC.
(f) 1SO 752

(g) 1ISO 1183

Como agente espumante quimico se seleccion6 la azodicarbonamida (ADC) por dos
razones: en primer lugar, porque su temperatura de descomposicion es superior a la
temperatura de fusion del PP, lo que permite la mezcla de ambos sin descomposicion
previa del agente espumante. En segundo lugar, porque es un agente espumante barato
comunmente empleado en procesos industriales para la produccion de espumas de baja
densidad. Para el trabajo desarrollado en esta tesis se han empleado dos tipos de
azodicarbonamida con diferente tamafio de particula: Porofor M-C1 con un tamafio
promedio de particula de 3,9 um y Unicell D200 con un tamafio promedio de particula
de 2 um proporcionadas por Lanxess y Dongjin Semichem, respectivamente. Ambas
presentan la misma densidad: 1,6 g/cm’. Estos datos fueron obtenidos de las fichas

técnicas suministradas por el fabricante.
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Ademads, en todas las formulaciones producidas se incorpord una mezcla de
antioxidantes comerciales (Irganox1010 y Irgafosi68), ambos suministrados por CIBA,
con el objetivo de evitar la oxidacion térmica de los polimeros. La mezcla esta
compuesta de 80 % en peso de Irgafos168 y 20 % en peso de Irganox1010 y en general

la cantidad total de antioxidante en la mezcla fue del 0,1 % en peso.

5.1.2 Materias primas utilizadas en la fabricacion de las espumas de

caucho natural vulcanizadas

Para la fabricacion de las espumas de caucho natural se emple6 caucho natural seco del
tipo Crepe Claro Brasileno (CCB). Como agente espumante quimico se utilizd
azodicarbonamida (ADC) Porofor MC-1 suministrada por Lanxess (seccion 5.1.1). La
formulacion empleada para la produccion de las espumas de caucho natural vulcanizado
asi como algunas caracteristicas de los reactivos utilizados se resume en la Tabla 5.2.
Los agentes de vulcanizacion utilizados fueron: 6xido de zinc suministrado por Silox,
acido estedrico de Renichem, 2-mercaptobenzotiazol proporcionado por Sigma Aldrich

y, por ultimo, azufre, que fue suministrado por Panreac.

Tabla 5.2. Caracteristicas de los reactivos y formulacion.

Materia prima Formula quimica Phr’ Densid? d | Pureza
(kg/m’) (%)

Caucho natural seco (CsHg)n 100 930 -
Oxido de zinc ZnO 4,25 300 94
Acido estedrico CH;(CH,),;,COOH 3 850 95
Azufre Sg 2 450 99
2-Mercaptobenzotiazol S>NC,H, 1 142 96
Azodicarbonamida C,H,O,N, 5 160 99

*Partes por cien de caucho natural seco.

El caucho natural seco utilizado en este trabajo presenta temperatura de degradacion de

cerca de 380°C y temperatura de transicion vitrea alrededor de -64°C.

5.1.3 Materias primas utilizadas en la fabricacion de las espumas de

caucho natural reticuladas por irradiacion

El caucho natural seco tipo Crepe Claro Brasilefio también fue empleado como matriz

polimérica en la fabricaciéon de las espumas de caucho natural reticuladas por
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irradiacién de electrones. Se utilizd el agente espumante quimico azodicarbonamida

Porofor MC-1 suministrado por Lanxess (seccion 5.1.1). Ademds se ha afiadido ZnO,

suministrado por Silox, lo cual actia como agente activador de la ADC. Las

formulacion empleada y algunas caracteristicas de los reactivos utilizados se muestra en

la Tabla 5.3.

Tabla 5.3. Caracteristicas de los reactivos y formulacion.

Materia prima Formula quimica Phr’ Densid? d | Pureza
(kg/m’) (%)
Caucho natural seco (CsHg)n 100 930 -
Oxido de zinc ZnO 0,25 300 94
Azodicarbonamida C,H,O,N, 10 160 99

* Partes por cien de caucho natural seco.
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5.2 Fabricacion de los materiales celulares

En este apartado se describe con detalle la fabricacion de los materiales celulares, tanto

los basados en polipropileno como los basados en caucho natural.

5.2.1 Espumas de polipropileno

Para la fabricacion de las espumas de polipropileno (PP) se utilizaron varias
formulaciones en las que se vari6 el tipo de polipropileno, el tipo de agente espumante y
su concentracion. Como se menciond en la seccion 1.3 el principal objetivo de este
trabajo es evaluar la influencia de diferentes polipropilenos con diferente arquitectura
molecular y agentes espumantes con distinto tamafio de particula sobre la estabilidad en
estado fundido de espumas producidas por espumado libre. Todas las formulaciones
utilizadas se muestran en la Tabla 5.4. La cantidad de antioxidantes afiadido se mantuvo
constante en todos los casos: 0,1% en peso. Como se observa para cada polimero se

usaran los dos tipos de ADC con dos concentraciones deferentes, 1 y 2%.

Tabla 5.4. Formulaciones empleadas en la fabricacion de las espumas de PP.

Cantidad de agente
. . Agente e
Polipropileno espumante Formulacion
espumante (% en masa)
- 1 PB1P
PP Daploy WB 130 Hms | | orofor ME-T(®) 5 B2P
(PB) Unicell D-200 (U) 1 PB1U
2 PB2U
Porofor MC-1 (P) 1 PC1P
2 PC2P
PP 200 CA-13 (PO) Unicell D-200 (U) 1 PCI1U
2 PC2U
Porofor MC-1 (P) 1 PH1P
PPH 4070 (PH) Unicell D-200 (U) 1 PH1U
2 PH2U

El proceso de produccion de estas espumas, basado en espumado libre, se muestra de

modo esquematico en la Figura 5.1.
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| Polipropileno | | ADC | | Antioxidante |

Espumado: 250°C a
distintos tiempos

Peletes

Homogenizacion
(segunda pasada de la
granza por la extrusora)

Secado en Horno
(100°C/24 hs)

Secado en Horno
(100°C/24 hs)

\ 4

Peletes homogeneizados
y secos

Figura 5.1. Esquema de produccion de las espumas de polipropileno.

El proceso de mezcla de los diferentes componentes se realizd en una extrusora de
doble husillo modelo ZK 257, Dr Collin que se compone de cinco zonas de

calentamiento como la que se muestra en la Figura 5.2.

Extrusora Y = Extrusora

. (,,1"
Pelletlzador
A\

Figura 5.2. Extrusora utilizada en el proceso de mezcla de los materiales de partida. (a) Extrusora. (b)

Equipo de extrusion completo.

El perfil de temperatura se establecio en el rango 135-140-145-150-155 °C. Las
temperaturas son lo suficientemente altas como para fundir el polipropileno y al mismo

tiempo dispersar eficazmente las particulas sin descomponerse durante el proceso. La
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velocidad del husillo se fij6 en 60 rpm. El proceso de enfriamiento a la salida de la
extrusora se realizd en agua y el filamento se corté6 en forma de pellets. La mezcla
producida una vez secada se pas6é de nuevo a través de la extrusora con los mismos
parametros de produccion con el objetivo de obtener una dispersion lo mas homogénea
posible del agente espumante. Tras esta segunda pasada por la extrusora se seco la
granza a 100°C en un horno durante cerca de 24 horas antes de proceder a las
experiencias de espumacion. Las formulaciones fabricadas mediante la extrusora y

utilizadas en la fabricacion de las espumas se han detallado en la Tabla 5.4.

El proceso de espumado se llevo a cabo bajo presion atmosférica dentro de un horno de
conveccion J.P. Selecta. Se utiliz6 un molde de aluminio cuadrado para producir
paneles espumados con las siguientes dimensiones: 85 (/;) x 85 (/;) x 10 () mm, donde ¢
representa el espesor del panel. En la Figura 5.3 se muestra algunas fotos de los moldes

de aluminio utilizados.

15 .
Alojamiento de la junta /;nm Cavidad del molde

Alojamiento del tornillo Junta metalica

Figura 5.3. Molde de aluminio utilizado en la fabricacion de los paneles de polipropileno. (a) Tapa

superior. (b) Cuerpo del molde. (c¢) Tapa inferior.

Se produjeron dos tipos de paneles espumados en funcion del grado de expansion
volumétrica (ER), parametro que se define como la relacion entre la densidad del sélido
y la de la espuma (ER = py/ps). Uno de los grados de expansion establecido fue 3 y el
otro 4,5. Los distintos grados de expansion se han alcanzado pesando la cantidad de

pellets solidos introducidos en el molde al comienzo del proceso.

En la Figura 5.4 se muestra de forma esquematica una explicacion tedrica del proceso

de espumado, el cual se ha dividido en diferentes periodos de tiempo (t). En primer
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lugar, el molde con los pellets en su interior todos ellos a temperatura ambiente se
introduce en la camara del horno (tp), apoyado sobe una de las 4 caras de menor area la
cual fue previamente precalentada a 250°C. La temperatura del horno se mantuvo
constante durante todo el proceso de espumado. De este modo, la temperatura de los
pellets se eleva en primer lugar, hasta la temperatura de fusion del polimero (t;). La
temperatura del material sigue aumentando hasta que tiene lugar la descomposicion del
agente espumante (t;). En este momento, parte del gas generado se disuelve en el PP
fundido y otra parte forma celdas en los lugares de nucleacion preferente, tales como
particulas del agente espumante. El polimero fundido expande entre t, y t3 (t>-t3) debido
a la difusion del gas disuelto inicialmente en la masa fundida del polimero al interior de
las celdas y el gas generado por el agente espumante, lo que las hace crecer por el
aumento de presion interna. El polimero fundido llena completamente la cavidad del
molde (t3) y este permanece lleno con el polimero fundido durante un cierto periodo de
tiempo. Por ultimo, el molde se sumerge en un deposito de agua, donde la estructura
celular se estabiliza por enfriamiento del polimero fundido por debajo de su temperatura

de cristalizacion.

I, (85mm)

D,

te
t;

Figura 5.4. Evolucioén del proceso de espumado

En la Figura 5.5 se muestra fotografias de las muestras producidas en la cinética de
espumado de 15 a 22,5 minutos para el PB y PH. Las espumas producidas llenando

completamente el molde presentan densidad relativa de 0,3.
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PPB1P

15' 17’30" 20' 22'30"
PPH1P

15' 17’30" 20" 22’30"
PPC1P

15’ 17’30" 20' 22’'30"
Figura 5.5. Cinéticas de espumacion para los polimeros PB, PH. Y PC. Las muestras se extraeran del

horno en diferentes tiempos: 15, 17,5; 20 y 22,5 minutos.

En total, se han producido seis espumas para cada formulacion: tres espumas con un
grado de expansion ER = 4,5 (densidad a 0,2 g/cm’) y en tres tiempos diferentes: ty, ts y
ts y tres espumas con un grado de expansion ER =3 (0,3 g/cm’) y a los mismos tiempos
de espumado. Los tiempos de espumado se han seleccionado teniendo en cuenta que
todos ellos deben ser mayor que t3 (el momento en el que el polimero llena el molde) y
que te> ts> t4 con el objetivo de caracterizar la evolucion temporal de la estructura

celular de la espuma a la misma densidad una vez que esta ha llenado el molde.

Los tiempos seleccionados, t4, ts y ts fueron 17,5, 20 y 22,5 minutos, respectivamente, a
excepcion del PH porque este en 17,5 minutos no llendé completamente el molde, como
se muestra en la Figura 5.4. Por tanto en este caso, se produjeron solo dos espumas a 20
y 22,5 min. Una posible razén por la cual el PH no llena el molde a 17,5 minutos podria

ser que su viscosidad en estado fundido fuese mayor que la de los otros dos polimeros
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utilizados en este estudio (PB y PC). Una alta viscosidad del polimero puede dar lugar a
velocidades de expansion maés bajas debido a que el crecimiento de las celdas es
restringido por el polimero circundante. Esto es claro si la comparativa se realiza
unicamente con el polimero PC ya que su MFI es claramente mayor (Tabla 5.1) y por lo
tanto su viscosidad menor. Sin embargo, no es tan claro en el caso de los polimeros PB
y PH ya que sus MFI son muy parecidos entre ellos. Para poder determinar las
diferencias reales en viscosidad entre estos dos polimeros, se han realizado medidas de
viscosidad de cizalla, las cuales se muestran en la seccion 7.2.1. Los resultados
obtenidos permiten corroborar que el polimero PH es el que presenta una mayor

viscosidad y por tanto, su proceso de expansion es mas lento.

Como se muestra también en la Figura 5.5, también se realizaron pruebas de espumado
en 15 minutos para todos los polimeros (aunque solamente se analizaron espumas en los
tiempos especificados anteriormente). En el caso del PB y PH los polimeros no llenaron
el molde, sin embargo este tiempo es suficiente para que el PC llene el molde (Figura

5.5) lo cual es l6gico teniendo en cuenta su baja viscosidad en fundido (MFI=13).

En el diagrama esquematico de la Figura 5.4 se representa de manera simplificada el
polimero en el instante t; como una masa viscosa continua. Sin embargo, existen
trabajos en la literatura ! que muestran una realidad diferente porque el polimero tras
su fusion (en este caso polietileno) forma una masa viscosa con poros intersticiales. La
formacion de estos poros proviene del proceso de mezclado entre el polimero y el
agente espumante ya que ambos se mezclaron en forma de polvo. Tras la fusion del
polimero el aire atrapado entre las particulas se mantiene debido a la alta viscosidad del
polimero, dando lugar a la porosidad antes mencionada. Esta porosidad intersticial
podria desempenar un papel importante en el proceso de espumado ya que podrian
actuar como sitios preferentes de nucleacion para los gases generados por la
descomposiciéon del agente espumante. En esta tesis el proceso de mezcla
polimero/agente espumante es diferente porque las particulas de azodicarbonamida se
dispersan en el polimero en estado fundido. Sin embargo, la mezcla so6lida finalmente
obtenida se introduce en el molde de espumado en forma de pellets, por lo que el aire
existente entre ellos también forma poros tras la fusion del polimero. En la Figura 5.5 se

puede observar como en las espumas fabricadas en 15 minutos todavia se observa la
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presencia de los peletes, y de cierta porosidad intersticial entre ellos, salvo en la espuma

fabricada por PC.

5.2.2 Espumas de caucho natural vulcanizadas

Durante este trabajo se han producido tres tipos de espumas de caucho con la misma
densidad pero con estructuras celulares con diferentes ratios de anisotropia. Para ello se
ha utilizado una estrategia de fabricacion basada en la utilizacion de precursores solidos
con diferente geometria. La razon por la cual se obtienen anisotropias variadas a la
misma densidad se explica con mas detalle en la seccion 7.3.1.1. La terminologia
empleada para denominarlas es NRFA (espuma de caucho natural de alta Anisotropia),
NRFM (espuma de caucho natural de anisotropia Media) y NRFI (espuma de caucho

natural Isotropica).

El proceso de produccion de estas espumas, basado en un espumado libre, consiste en
tres etapas. En la Figura 5.6 se muestra de modo esquematico cada una de las etapas de

produccion de este proceso.

Azodicarbonamida

-

Caucho: CCB

Agentes
Caucho Vulcanizantes Agente
< Espumante
Natural (ZnO, Ac. Est., P
MET, S,) (Quimico)

Primera
—

etapa ¢ i ’ Mezcla en
reémetro
(40°C/60 RPM)
- >
Segunda Termo- ! »
t conformado '
etapa (85°C/5 min.)
Anisotropica Intermedia Isotrépica

———————————

Calentamiento
(160°C/25 min.)

R

Enfriamiento

Espuma de
Caucho Natural ‘
Vulcanizada

Figura 5.6. Esquema de produccion de las espumas de caucho natural anisotrépicas.

Tercera
etapa
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En la primera etapa, se mezclan las materias primas en la proporcion citada en la Tabla
5.2 en un mezclador interno Haake modelo Rheodrive 5000. Se utiliz6 una temperatura
de mezclado de 60°C y una velocidad de los husillos de 60 rpm. La temperatura de
mezcla establecida fue lo suficientemente baja como para evitar la reticulacion

prematura del polimero y la descomposicion del agente de espumante.

En segundo lugar, las mezclas producidas se termoconformaron en una prensa de platos
calientes para obtener precursores solidos. La temperatura empleada fue de 85°C, y el
tiempo empleado 5 minutos. Se fabricaron tres tipos de precursores solidos cilindricos
del mismo peso (7 g), pero con diferente forma y dimensiones. Las dimensiones del
precursor so6lido NRFA son: 10 mm de altura y 31 mm de didmetro. El precursor solido
NRFM tiene 17,8 mm de altura y 23,2 mm de diametro y el precursor s6lido NRFI 24,7

mm de altura y 19,7 mm de diametro, como se puede ver en la Figura 5.7.

17,8mm

31mm

23,2mm
19,7mm
(a) (b) (©
Figura 5.7. Precursores solidos utilizados en la fabricacion de las espumas de caucho natural. (a) NRFA.
(b) NFRM vy (c) NRFI.

Finalmente, los precursores solidos obtenidos se colocaron en un molde de acero
inoxidable cilindrico (Figura 5.8) de didmetro 32 mm y altura 32 mm para llevar a cabo
la etapa de espumado final en la que se producen la reticulacion y la expansion del
polimero. El proceso de transferencia térmica necesario para reticular el polimero y
descomponer el agente espumante se llevo a cabo en una prensa de platos calientes en
donde el molde se sitia entre los platos de la misma, los cuales se encuentran a una
temperatura de 160°C. En ningtn caso se aplica presion sobre el material y los platos de
la prensa se encargan Unicamente de transmitir el calor necesario para el proceso
mediante conduccion. Después de 25 minutos, se retird el molde de la prensa y se enftrio

en agua para a continuacion desmoldear el material resultante.
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Debido a que se utilizaron precursores con distintas dimensiones pero con la misma
masa (7g) y a que el volumen de la cavidad del molde es constante (25,7 cm’) la
densidad tedrica (masa precursor solido/volumen cavidad del molde) de los tres tipos de
espumas de caucho natural producidas es de 0,27 g/cm’. Por tanto, teniendo en cuenta
que la densidad del caucho natural sélido es 0,93 g/em’, la densidad relativa
correspondiente de las espumas es 0,29. En la Figura 5.8 se muestra la terminologia que
se ha utilizado a lo largo del trabajo con el objetivo de identificar la direccion de
expansion (D)) y las direcciones perpendiculares a la de expansion (D, y Ds). Debido a
la forma cilindrica del molde, las direcciones D, y D3 son equivalentes por lo que la
caracterizacion de la estructura celular que se va a llevar a cabo se ha centrado

unicamente en un plano paralelo a la direccion de expansion, D;.

(c)

D1

19.7 D2

D3

Figura 5.8. Molde y precursores s6lidos empleados. (a) NRFA. (b) NRFM. (c) NRFI.

La masa de los precursores solidos tuvo que ser ajustada previamente mediante un
proceso de optimizacion con el objetivo de obtener espumas lo méas homogéneas
posibles en términos de estructura celular a lo largo de todo el material. Esto fue
necesario porque cuando se utilizaron precursores solidos con una masa superior a 7g la
parte superior de la espuma presentaba una estructura diferente a la que presentaba la
region central, caracterizada por celdas aplastadas y elongadas en la direccion
perpendicular a la de expansion (D;). Este deformacion de la estructura se producia
porque la masa de precursor solido empleada era ligeramente superior a la optima (7g) y
por tanto tras el llenado del molde, el polimero seguia expandiendo y deformando la
estructura de la espuma en la parte superior como se muestra en la Figura 5.9. De este
modo, se hicieron varias pruebas variando la masa introducida hasta llegar a una
cantidad que llenaba el molde y al mismo tiempo tocaba lo minimo posible su parte
superior, generando una estructura mas homogénea que la anterior (Figura 5.10). En

cualquier caso, cabe destacar que para los andlisis tanto de la estructura celular como
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mecanicos fueran extraidas muestras de la region central de cada material, en lo posible,
los bordes de las mismas y posibles variaciones de la estructura ocasionadas en esta
region. En este caso se puede utiliza cerca de 70% de muestra para realizar la

caracterizacion y los 30% demas se descarta.

Estructura isotropica

m=8,9g

Estructura anisotrépica

Figura 5.9. Muestras con estructura no homogénea producidas con una masa mayor a la tedrica (a) y

muestra optima producida con menos masa y con una estructura mas homogénea (b).

A partir del ajuste de masa y del empleo de precursores de distintas dimensiones con
geometria cilindrica ha sido posible la fabricacion de espumas de caucho natural con la
misma densidad relativa (p,= 0,3) y distintos ratios de anisotropia como se muestra en la

Figura 5.10.

Figura 5.10. Espumas de caucho natural producidas. (a) NRFA, (b) NRFM y (c) NRFI.
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5.2.3 Espumas de caucho natural reticuladas por irradiacion

En esta parte del trabajo se fabricaron espumas de caucho natural reticuladas con
distintas dosis de irradiacion de electrones y para cada dosis aplicada se realiz6 un
estudio de la cinética de espumado (espumadas fabricadas en diferentes tiempos). Como
se comentd anteriormente (seccion 1.3) el objetivo del trabajo es evaluar y cuantificar
como la dosis empleada e el grado de reticulacion alcanzado afecta a la capacidad de
expansion del polimero y a la estructura celular de las espumas. El proceso de
espumado del caucho natural reticulado se llevdo a cabo mediante descomposicion
térmica de un agente espumante quimico. La Figura 5.11 muestra una representacion
esquematica del proceso de produccion de las espumas de caucho natural reticuladas

por irradiacion de electrones.

Mezcla de los materiales de partida Preparacion del precursor

lPresic’m

| caucho + ADC+2n0 |

T Liberacién de la

Lo Precursor de partida
presion <

Temperatura
_— _—>
Tiempo

Molde rectangular
Entrada de la lamina
termoformada de
caucho natural

Cémara de husillos

mezcla

Irradiacién por
electrones

Salida de la lamina
termoformada y reticulada
de caucho natural

Espumado libre

Bafio de silicona (2332¢)

Figura 5.11. Esquema de produccién de las espumas de cucho reticuladas por irradiacion de electrones.

En primer lugar, se fabricaron las formulaciones correspondientes que constan de
caucho natural tipo crepe claro brasilefio, agente espumante (10 phr de ADC) y un
activador de la ADC (ZnO 0,25 phr). Las mezclas se realizaron en un mezclador interno
Haake modelo Rheodrive 5000 a 60°C y a una velocidad de los husillos de 60 rpm. Una

vez obtenida una mezcla homogénea, se realiza un proceso de termoconformado de la
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misma en una prensa a 80°C y bajo una presién de 10 MPa durante 5 minutos con el
objetivo de obtener precursores en forma de laminas rectangulares de aproximadamente
2 mm de espesor. Las dimensiones del precursor utilizado obtenido a partir se

representan de la Figura 5.12.

20mm

20mm

Figura 5.12. Dimensiones del precursor utilizado para la fabricacion de las espumas de caucho natural

irradiadas.

La lamina producida en la etapa anterior fue sometida a irradiacion de electrones en un
equipo que pertenece a la empresa Mevion Technology SL localizado en la ciudad de
Olvega (Soria). La energia empleada fue de 10 MeV, la potencia de 40 kW, la
intensidad de aproximadamente 4 mA y la frecuencia de 500 Hz. El equipo esta
constituido por un sistema de esterillas transportadoras, las cuales introducen el material
en una cdmara que se encuentra aislada del resto de la nave por paredes de cemento
(Figura 5.13). Para la irradiacion de las planchas de caucho natural con ADC y sin ADC
se ha utilizado un acelerador de electrones de tipo directo, ya que es el més indicado
para la reticulacién de polimeros y ademds presenta rendimientos cercanos al 60%. En
un determinado punto en su recorrido por la esterilla, las 1dminas de caucho pasan por
debajo del acelerador de electrones, siendo sometidas al haz y generdndose la
reticulacién del polimero. Al final del proceso de irradiacién se obtuvieron ldminas de
caucho natural con ADC y reticuladas con distintas dosis de irradiacion. Las dosis de

irradiacién empleadas fieron de: 50 kGy, 75 kGy, 100 kGy, 125 kGy y 150 kGy.

Ademads de las laminas de caucho natural con ADC, se han producido también planchas
de caucho natural sin agente espumante con el objetivo de evaluar la influencia de la
irradiacién en el caucho natural puro. El proceso de termoconformado empleado para la
fabricacion de estas planchas asi como las condiciones de irradiacién fueron las mismas

que se utilizaron para el caucho natural con ADC.
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Entrada de la lamina
termoformada de
caucho natural

# Product
Loading Station

Control
Console

Salida de la lamina
termoformaday
reticulada de caucho
natural

5.13. Esquema de un tipico equipo de irradiacion de electrones y disefio 3D de un acelerador de
11,

electrones vertica
Finalmente, las ldminas de caucho natural con ADC fueran sometidas al proceso de
espumado. En este caso se opté por un proceso de espumado libre (al igual que en los
otros dos trabajos incluidos en esta tesis, secciones 3.2.1 y 3.2.2) pero sin la utilizacién
de moldes. Para este proceso, se empled un sistema de espumado compuesto por un
bafio de silicona calentado a alta temperatura como el que se muestra en la Figura 5.14 y
donde se sumerge la muestra para producir su expansion. Se empled silicona debido a
que es un liquido viscoso que evapora a altas temperaturas (=260°C) y por tanto es
posible realizar el proceso de espumado a temperaturas superiores a la de
descomposicion del agente espumante. Ademads la transferencia térmica es mucho mas
rapida que si el calentamiento produjese mediante prensas u hornos de conveccién. La
energia térmica necesaria para producir esta descomposicidon fue suministrada por una
resistencia que se coloca rodeando el vaso de precipitados que contiene la silicona
liquida y por un calefactor inferior. La temperatura del bafio se mantuvo constante
(232°C), gracias a la utilizacién de termopares y un controlador de temperatura.
Ademds, en el sistema se introdujo un agitador magnético para lograr una mayor
homogeneidad térmica en todo el volumen del vaso de precipitados. Para cada dosis de
irradiacién se realizaron cinéticas de espumado en los tiempos: 30, 37, 45, 53, 60,75 y
90 segundos. Es decir la muestra permanece en el bafio de silicona un tiempo

determinado y es extraida y refrigerada en agua para estabilizar la estructura celular.
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Agitador magnéticoy
calefactorinferior

Bafio de aceite de Termopar de control
silicona.

parte superior, parte
central, parte inferior
(homogeneidadde
temperatura enaltura)

Termopares de registro:

Controladorde
temperatura

Calefactores

Temperatura (°C)
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Figura 5.14. Sistema utilizado en el proceso de espumado libre de los precursores irradiados.

La Figura 5.15 presenta un ejemplo de una de las cinéticas de espumado realizada sobre

una muestra de caucho natural irradiada a 50 kGy y con un contenido de 10 phr de

ADC. Se puede observar que el grado de expansion del polimero aumenta con el tiempo

de espumado. Sin embargo, a partir de 60 segundos el grado de expansion se mantiene

constante. Se observa también como a bajos tiempo la espumacion comienza en los

laterales de la muestra lo que provoca que esta se deforme, mientras que conforme

avanza el tiempo el espumado se produce de forma méas homogénea en todo el volumen

da la muestra.

30

45

53

60

75

90

Figura 5.15. Ejemplo de una cinética de espumado de una muestra irradiada a 50 kGy.
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6.1 Introduccion

En este apartado se describen con detalle los métodos de caracterizacion que se han

empleado para caracterizar algunas de las materias primas utilizadas en este trabajo asi

como las espumas fabricadas a partir de las mismas. Los métodos de caracterizacion se

dividen en andlisis térmico, estructural, mecanico y determinacion del grado de

reticulacion. En la Tabla 6.1 se recogen las técnicas empleadas asi como las normas

empleadas.
Tabla 6.1. Tipo de caracterizacién y normas empleadas.
Tipo de Equipo/Técnica Norma Seccion
caracterizacion
DSC modelo Mettler 7.2.1,7.3.2.1
Analisis térmico DSC822e ENISO 11357-3
(T, Tey Xe)
EN 728 (OIT)
TGA/SDTA 861 -
Viscosidad extensional | Redmetro de esfuerzo 7.2.1
controlado modelo AR -
2000 EX de TA
Instruments
Accesorio SER2 de
Xpansion Instruments.
Viscosidad de cizalla reometro de esfuerzo - 7.2.1
controlado AR 2000 EX
de TA Instruments
Analisis de imagen de SEM Jeol JSM-820 - 7.2.2,73.1.1
la estructura celular ESEM (QUANTA 200 7324
FEG)
Contenido de celda Picnometro de gas ASTM D6226-10 | 7.2.2,7.3.1.1
abierta modelo AccuPyc II 1340
Micromeritics
Densidad Método geométrico ASTM D1622-08 | 7.2.2,7.3.1.1,
7.3.2.3
Propiedades mecanicas | Ensayos mecéanico en 7.3.1.2
compresion mediante -
equipo modelo DMA-7,
Perkin-Elmer
Grado de reticulacion Enlaces 7.3.2.2

cruzados/Ecuacion de
Flory-Renner
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6.2 Analisis térmico

En este apartado se describen los métodos de caracterizacion térmica (basados en DSC
y TGA) que se han utilizado para caracterizar los polipropilenos empleados con distinta
arquitectura molecular, los agentes espumantes empleados con distintos tamafos de

particula y las ldminas de caucho natural reticuladas con distintas dosis de irradiacion.

6.2.1 Caracterizacion térmica de los polipropilenos

Las propiedades térmicas de los tres tipos de polipropileno empleados (temperaturas de
fusion y cristalizacion y grado de cristalinidad) se obtuvieron mediante un calorimetro
diferencial de barrido (DSC) modelo Mettler DSC822e que fue previamente calibrado
con indio, zinc y n-octano. Para estas medidas se ha elegido el siguiente programa de

calentamiento:

* Primer segmento: La temperatura de las muestras se eleva desde -40°C a
250°C a una velocidad de calentamiento de 10°K/min bajo atmdsfera de
nitrégeno. Con el objetivo de eliminar la historia térmica de los materiales se
afiadi6o al final de la rampa de calentamiento un segmento isotérmico a

250°C durante 3 min.

* Segundo segmento: Las muestras se enfriaron desde 250°C hasta -40°C a

20°C/min en atmdsfera de nitrogeno.

* Tercer segmento: Las muestras se calentaron de nuevo bajo las mismas

condiciones del primer segmento.

Las curvas de DSC obtenidas mediante estos programas de calentamiento permiten
extraer parametros térmicos importantes de los distintos polipropilenos empleados
(temperatura de fusion, temperatura de cristalizacion y grado de cristalinidad) que
pueden ser importantes a la hora de determinar la estabilidad en estado fundido de las

espumas fabricadas a partir de los mismos. En la seccion 7.2.1 se explica con mas
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detalle como se extraen estos parametros de las curvas de DSC y como relacionarlos

con el proceso de espumado y con las estructuras celulares finalmente obtenidas.

El mismo equipo que se emple6 para realizar las medidas de Temperatura de fusion,
cristalizacion e indice de cristalinidad, se empled para realizar medidas de OIT (tiempo
de induccion a la oxidacion), las cuales permiten cuantificar la estabilidad de un
polimero en estado fundido durante procesos térmicos a altas temperaturas, como en un
proceso de espumado mediante agentes quimicos, en los que se puede producir su
degradacion por reacciones oxidativas. Esta medida se realizd a temperatura constante
(temperatura de espumado) en una atmoésfera de oxigeno similar a la del proceso de
espumado. La reaccion oxidativa del polimero fundido es exotérmica y el DSC es capaz
de registrar este proceso con precision. La medida se llevo a cabo de acuerdo con la
norma europea EN 728. El procedimiento de medida es el siguiente: en primer lugar y
bajo una atmoésfera de N, (50 cm’/min), el polimero se calienta isotérmicamente a 30°C
durante 3 minutos. Posteriormente, la temperatura se incrementa hasta 200°C a 20
K/min manteniéndose asi durante 2 minutos. Finalmente, la atmoésfera se cambia a
oxigeno (50 cm’/min) y la temperatura (200°C) se mantiene constante durante 60
minutos, tiempo suficiente para que se pueda producir la reaccidon exotérmica de
oxidacion del polimero. El OIT se toma como el onset del cambio de entalpia
involucrada en este proceso. En la seccion 7.2.1 se puede ver con mas detalle como se
obtiene este parametro en las curvas de calentamiento obtenidas para los tres tipos de
polipropilenos estudiados. Se midieron tres muestras de cada tipo de polipropileno para

poder determinar este parametro con la mayor reproducibilidad posible.

6.2.2 Caracterizacion térmica de los agentes espumantes

Los agentes espumantes empleados basados en azodicarbonamidas con distintos
tamafios de particula también se caracterizaron mediante medidas de DSC. Las medidas
se realizaron sobre el material tal cual fue recibido (en forma de polvo). El programa de
calentamiento consiste en este caso en un solo calentamiento de 25 a 300°C a una
velocidad de 10K/min en una atmoésfera de N, (50 cm’/min). Durante este
calentamiento, los agentes espumantes se descomponen completamente en gases y se

registra la entalpia intercambiada durante los diferentes procesos de descomposicion. La
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pérdida de peso asociada con la descomposicion térmica del agente espumante se midid
con un Analizador termo gravimétrico modelo TGA/SDTA 861. En este caso las
muestras de ADC se calentaron desde 50°C a 650°C a 20°K/min bajo atmosfera de N,

(60 cm’/min).

El objetivo en este caso es analizar si utilizar azodicarbonamidas con distintos tamafios
de particula tiene influencia en las cinéticas de descomposicidon y en las temperaturas de
descomposicion de este compuesto. Diferencias notables en estos pardmetros podrian
afectar a su vez al proceso de espumado y por tanto a las estructuras celulares obtenidas.
En la seccion 7.2.1 se comenta con mas detalle como se caracterizan las curvas de TGA

obtenidas asi como las diferencias encontradas entre los materiales.
6.2.3 Caracterizacion térmica de las laminas de caucho irradiadas

Las laminas de caucho natural reticuladas con distintos grados de irradiacion sin agente
espumante y con agente espumante (10 phr) se caracterizaron por medio de medidas de
DSC con el mismo calorimetro diferencial de barrido que se empled para realizar las
medidas de los polipropilenos y de las azodicarbonamidas. El programa consistié en un
calentamiento desde -100 a 260°C a una velocidad de 10K/min en una atmosfera de N»
(50 cm’/min).Mediante este anélisis se ha registrado la entalpia intercambiada durante
la transicion vitrea del caucho natural y la entalpia de la reaccion de descomposicion
del agente espumante. La pérdida de peso asociada a la descomposicion térmica de las
laminas con y sin agente espumante se midid con el mismo Analizador termo
gravimétrico utilizado para los andlisis de los agentes espumantes. En este caso, se ha
realizado un programa de calentamiento desde 50°C a 850°C a 20K/min bajo atmosfera

de N (60 cm’/min).

El objetivo principal de esta caracterizacion es evaluar posibles cambios en las
propiedades térmicas del caucho natural (temperatura de transicion vitrea y temperatura
de degradacion) tras el proceso de irradiacion, el cual presumiblemente ha producido
cambios en la morfologia y estructura del polimero por inducir una reticulacion de las
cadenas polimericas. Ademas, se evaluaran del mismo modo posibles cambios en las

cinéticas de descomposicion de la azodicarbonamida por el proceso de irradiacion. Los
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resultados principales obtenidos con esta caracterizacion se comentaran en la seccion

7.3.2.1.

6.3 Comportamiento reologico

La viscosidad del polimero en estado fundido es uno de los pardmetros mas importantes
a la hora de determinar la capacidad del mismo para soportar las elevadas presiones del
gas a las que es sometido durante el proceso de espumado y por tanto, a su capacidad

para alcanzar elevados ratios de expansion y obtener espumas de baja densidad.

6.3.1 Viscosidad extensional

El polimero en las paredes de las celdas es sometido a deformaciones biaxiales durante
el proceso de crecimiento de las mismas, las cuales se pueden cuantificar de forma muy
eficiente mediante medidas de deformacion uniaxial. Estas medidas se realizan
mediante un equipo como el que se muestra en la Figura 6.1 y que permiten obtener
medidas de la viscosidad extensional del polimero. El equipo utilizado concretamente
en este trabajo es un reometro de esfuerzo controlado modelo 4R 2000 EX de TA
Instruments (Figura 6.1a) con un accesorio para determinar la viscosidad extensional

modelo SER2 de Xpansion Instruments. (Figura 6.1b).

Figura 6.1. (a) Redmetro de esfuerzo controlado modelo AR 200 EX de TA Instruments. (b) Accesorio de

viscosidad extensional modelo SER 2 de Xpansion Instruments.

Para la medicion se utilizan laminas rectangulares de cada uno de los polimeros
(20x10x0,5 mm), que se termoconforman previamente en una prensa de platos calientes

a 220°C bajo una presion de 21,8 bares. Las laminas se sujetan mediante unas
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abrazaderas a los dos cilindros del accesorio de viscosidad extensional (Figura 6.1b), los
cuales durante el ensayo giran alrededor de su propio eje en sentidos opuestos. Estos
cilindros se encuentran dentro de la camara de un horno que se calienta hasta una
temperatura de 200°C en el caso de los polipropilenos PH y PB. En el caso del PC
(polipropileno copolimero), la camara se calentd hasta tinicamente 180°C debido a su
alto MFI (13) que hace que la medida a 200°C sea muy dificil debido a la baja
viscosidad del polimero a esta temperatura y que se traduce en un goteo de la muestra.
Tras la colocacion de la muestra se cierra el horno y la muestra, una vez fundida es

traccionada por el movimiento de rotacion de ambos cilindros.

Las medidas de viscosidad extensional se ha ejecutado mediante el siguiente programa:
en primer lugar y tras sujetar las muestras a los cilindros y producirse su completa
fusion, se realiza un pre-estiramiento de la muestra a una velocidad de deformacion
(Hencky strain rate) de 5x107 s™' durante 10 segundos con el objetivo de compensar la
expansion térmica del polimero durante el proceso de fusion. Tras concluir el pre-
estiramiento, la muestra se mantuvo durante 60 segundos a la temperatura de medida sin
aplicar ninguna tension, y después de este periodo de relajacion se llevo a cabo la
medida definitiva. Se realizaron medidas de la viscosidad extension a tres velocidades
de deformacién (Hencky strain rate): 0,1, 0,3 y 1s™ y alcanzandose en todos los casos la
misma deformacion maxima (2,8). Finalmente, para evaluar las medidas de viscosidad
extensional es necesario conocer la densidad de los polimeros en estado fundido y
concretamente, a la temperatura a la cual se estd realizando el experimento. Para el
estudio de los polipropilenos se ha usado la densidad en estado fundido a 200°C que

esta tabulada y el valor es 750 kg.m™ 1.

6.3.2 Viscosidad de cizalla

Es también importante estudiar el comportamiento reologico de los polimeros
seleccionados con el objetivo de poder determinar con gran precision su viscosidad. Se
ha medido la viscosidad en funcion del tiempo para diferentes velocidades de cizalla
hasta que se alcanza el estado estacionario. Posteriormente se representa el valor de la
viscosidad de cizalla en estado estacionario como una funcion de la velocidad de
cizalla. De esta manera se puede obtener la viscosidad del polimero extrapolando a

velocidad de cizalla cero. Para realizar estas medidas se utilizé un redmetro de esfuerzo
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controlado AR 2000 EX de TA Instruments empleando una geometria de platos

paralelos de 25 mm de diametro y con un espacio entre ellos de 1mm.

Las medidas se realizaron a una temperatura de 200 °C y bajo una atmosfera de
nitrogeno para evitar que la muestra se degradase durante el experimento. Se emplearon
muestras cilindricas de los polimeros sin agente espumante de 1.5 mm de espesor y 22
mm de diametro fabricadas mediante termoconformado en una prensa hidraulica a 220
°C. Las medidas se realizaron a diferentes velocidades de cizalla comprendidas entre

0,004y 1s™.

6.4 Estructura celular

En este apartado se describe tanto la preparacion de las muestras para la realizacion del
estudio de la estructura celular como los métodos empleados para su caracterizacion que
se basan fundamentalmente en métodos de andlisis de imagen y de picnometria de

gases.

6.4.1 Preparacion de las muestras de polipropileno

El estudio morfologico de la estructura celular se realiza mediante el andlisis de
imagenes generadas bien sea por SEM, microscopio Optico o camara fotografica. La
eleccion del dispositivo para realizar las imagenes depende tanto del tamafio de celda
como del tipo de estudio que se desea realizar. Por ejemplo, cuando se necesitan
imagenes de alto contraste en las que se pueda apreciar la morfologia de las paredes y
aristas de las celdas es necesario realizar imagenes de SEM ya que la definicion
alcanzada es mucho mayor que mediante imagenes de microscopia Optica. El analisis de
imagen se realiza mediante un software desarrollado en el grupo de investigacion
(Cellmat) basado en Image J*! en el que se realiza una binarizacion de las imagenes
para aislar cada celda del resto permitiendo de esta manera al software medir
parametros caracteristicos de la estructura celular, tales como el tamafo de celda en 2D
(D), densidad celular (N,), anisotropia (R), etc. Estos parametros se definieron con mas

detalle en la seccion 3.1.
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La estructura celular de las espumas de polipropileno se caracterizo6 a través del analisis
de imagenes obtenidas por una cdmara digital de marca samsung modelo EX1 (10 mega
pixels) ya que el tamafio de celda en estas espumas es lo suficientemente elevado como
para que se puedan discernir mediante este tipo de imagenes. Ademads, se facilita el
proceso de caracterizacion ya que mediante la toma de una Unica imagen es posible
caracterizar un mayor numero de celdas y realizar analisis mas representativos del total
de la espuma. Antes de capturar las imagenes, las espumas se cortaron mediante una
cuchilla de afeitar a lo largo del plano (D,/D3) como se muestra en la Figura 6.2 en la
que D, representa la direccién de expansion. La superficie de corte se marco con tinta
usando un marcador permanente de punta fina ya que el contraste obtenido mediante
una camara digital entre cada una de celdas de la estructura celular es muy pobre. De
esta manera es posible aislar de manera mas eficiente cada una de las celdas y poder
realizar un analisis mas detallado de la estructura. Por tltimo, se ha realizado la captura

de las imagenes como se puede ver en la Figura 6.2b.

A Corte

Celdas pintadas  Binarizacion y Unica celda: ¢ R, etc.
seleccion de
las celdas

Figura 6.2. (a) Dibujo del panel espumado antes y después de ser cortado. (b) Fotografia tomada por la
camara digital una vez repasadas las paredes de las celdas para facilitar la binarizacién. (c¢) Binarizacion

de la imagen. (d) Cada celda se puede caracterizar de forma detallada.

A pesar de que el analisis de imagen se realizd sobre imagenes tomadas mediante
camara digital, fue necesario realizar también iméagenes de SEM (microscopio
electronico de barrido modelo Jeo! JSM-820)de las estructuras obtenidas para apreciar
con mayor nivel de detalle otros parametros importantes de la estructura celular como el

grado de interconexion entre las celdas, el cual se puede apreciar por agujeros o rupturas
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en sus paredes. Estas rupturas pasan desapercibidas en las imagenes obtenidas por la

camara.

6.4.2 Preparacion de las muestras de caucho natural

En el caso de las espumas de cucho natural, tanto las reticuladas por vulcanizacion
como las reticuladas por irradiacion de electrones, la estructura celular se analizo
mediante el uso de imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM). El principal
problema que se presenta en estas espumas es que son espumas flexibles y por tanto se
pueden deformar durante la aplicacion del vacio necesario para realizar el ensayo. En el
caso de las espumas reticuladas por vulcanizacion no fue necesario emplear equipos de
SEM especiales porque la densidad de las muestras obtenidas es lo suficientemente
elevada (alrededor de 300 kg/m’) como para que no se produzcan deformaciones de las
mismas que distorsionen el andlisis. Por tanto, en este caso se utilizd el mismo equipo
que se empled para caracterizar las espumas de polipropileno: microscopio electronico
de barrido modelo Jeol JSM-820. Para la preparacion de las muestras se realizo un corte
con una cuchilla de afeitar sobre la superficie donde se va a realizar la caracterizacion
de la estructura que posteriormente se recubre con una pelicula conductora de oro
(pulverizacion catodica de oro), como se muestra en la Figura 6.3. Finalmente se toman
imagenes tanto en uno de los planos paralelos a la direccion de expansion (D) como en
el plano perpendicular a la misma. Por tanto, el principal objetivo de estos analisis es
determinar el grado de anisotropia medio de las espumas para poder evaluar como
afecta este pardmetro morfologico al comportamiento mecanico global de las mismas.

Los resultados obtenidos en esta caracterizacion se pueden ver en la seccion 7.3.1.

Figura 7.3. (a) Espuma de caucho anisotropica (NRFA) sin cortar. (b) Corte en un plano paralelo a la

direccion de expansion. (c) Imagen de SEM donde se observa la estructura celular.
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Por otro lado, algunas de las espumas de caucho natural fabricadas reticuladas mediante
irradiacién de electrones presentan densidades muy bajas (px100kg/m’®) lo cual no
permite una adecuada caracterizacion de su estructura celular mediante el equipo de
SEM anteriormente empleado ya que la estructura se deforma durante la aplicacion del
vacio. Por ello, en este caso se empled otro equipo de SEM: microscopio electronico
barrido ESEM (QUANTA 200 FEG) que permite realizar la toma de imagenes a
distintos niveles de vacio o incluso sin la aplicacion de vacio. De esta manera fue
posible ajustar el nivel de vacio requerido para cada muestra (en funcién de su
densidad) para poder caracterizar su estructura sin que se deformaran. En la imagen de
la Figura 6.4 se puede ver como las muestras de caucho en el interior de la camara del
SEM se pueden deformar (hinchado) cuando se aplican altos niveles de vacio (760 Torr)
debido a que el gas en el interior de las celdas expande y deforma las mismas. Por lo

tanto se ha utilizado un nivel de vacio de 0,7 Torr.

Figura 6.4. Hinchado de las espumas de caucho natural irradiadas con 50 kGy cuando se aplican altos

niveles de vacio. (a) 0.7 Torr (b) 760Torr.

En este caso las muestras se prepararon mediante cortes criogénicos, es decir, tras
enfriarlas en Ny liquido por debajo de su 7, ya que las espumas presentan muy baja
densidad y las celdas pueden deformarse durante el proceso de corte con la cuchilla. En
el caso de las espumas reticuladas por irradiacion de electrones el proceso de expansion
es isotropico (seccion 5.2.3), asi que las imagenes fueron tomadas Ginicamente en uno de
los planos que contienen el espesor (t) de las ldminas espumadas, como se muestra en la

Figura 6.5.
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K

Figura 6.5. Esquema de las laminas producidas por termoconformado e irradiadas donde se observa el

espesor de las mismas (t). Las imagenes se tomaron a un plano que contiene el espesor.

6.4.3 Determinacion del tamaiio de celda, anisotropia, distribucion del

tamaiio de las celdas y densidad celular

En todos los trabajos desarrollados en esta tesis se ha realizado una caracterizacion de la
estructura celular en dos dimensiones ya que por las caracteristicas inherentes del
proceso de expansion de estos materiales, es suficiente con determinar parametros como
el tamafio de celda o la anisotropia en un unico plano. En la Figura 6.6 se observa la
metodologia empleada para realizar el analisis de la estructura celular que se llevd a
cabo en las espumas de caucho natural vulcanizadas anisotropicas, aunque esta misma
metodologia se empled para el estudio del resto de espumas desarrolladas en esta tesis.
En primer lugar se realiza una binarizacién de la imagen para que los aristas y paredes
de las celdas sean blancas y el interior de las celdas negras (Figura 6.6b). De esta
manera el programa puede distinguir los pixeles que forman las celdas de una manera
mas sencilla. A continuacion el usuario selecciona las celdas que a analizar para el
analisis (Figura 6.6c) y el programa ejecuta una serie de algoritmos que permite
determinar cada uno de los parametros de la estructura celular que se describen a

continuacion: tamafio de celda, anisotropia, densidad de celdas etc.
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Figura 6.6. a) Imagen de SEM. b) Imagen de SEM binarizada. ¢) Celdas validas marcadas para el analisis
y dibujo de un elipsoide y su longitud en la direccion de expansion (D) y en la direccion perpendicular a

la de expansion (D,).

En el caso de las espumas de polipropileno, las cuales presentan estructuras celulares
isotropicas, la determinacion del tamafio de celda se realizd en el plano perpendicular a
la direccion de expansion (D) como se observa en la Figura 6.2. En realidad, el proceso
de espumado que sufren estas espumas hizo suponer en un principio que las estructuras
serian anisotropas porque la expansion tiene lugar en una direccion preferente (D)
como se muestra en la seccidon 5.2.2. Sin embargo, la observacion de la estructura en
uno de los planos paralelos al de expansion permitid6 comprobar que no existia
orientacion preferente de las celdas en esta direccion. Las espumas de caucho
reticuladas por irradiacion también presentan estructuras isdtropas, pero en este caso
resulta mas claro que en el trabajo anterior ya que el proceso de expansion no se
encuentra restringido en ninguna direccion especifica (seccion 5.2.2). En cualquier
caso, la caracterizacion de la estructura de estas espumas se llevo a cabo para todas las
espumas producidas en uno de los planos que determina el espesor de las laminas

espumadas como se muestra en la Figura 6.5.

En estos dos trabajos (espumas de polipropileno y espumas de caucho irradiadas) para
poder medir el tamano individual de cada celda en dos dimensiones, el software
encuentra el centro de cada una y luego mide su didmetro (¢) en ocho angulos diferentes.
Por ultimo, se calcula el diAmetro medio de cada celda (®;) como el promedio de estas
ocho medidas. De esta manera, las celdas se simplifican como esferas cuya
representacion en 2D son circulos como el que se muestra en la Figura 6.2. El tamafio

de celda promedio de toda la espuma (@) es la media de todas las celdas consideradas
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en la imagen como se muestra en la ecuacion 6.1, donde n es el nimero total de celdas

analizadas.

n
e O

n

0 (6.1)

Sin embargo, en el caso de las espumas de caucho vulcanizadas, la direccion preferente
en la que tiene lugar el proceso de espumado y la estabilizaciéon de la estructura
mediante reticulacion por puentes de azufre (vulcanizaciéon) permitid obtener
estructuras con celdas alargadas en la direccion de expansion. Por tanto, la
caracterizacion de la estructura se llevo a cabo en uno de los planos paralelos que
delimita la direccion de expansion (D)) ya que el didmetro de las celdas en esta
direccion es mayor que el didmetro en la direccion perpendicular (D). El andlisis en un
solo plano es suficiente para caracterizar la estructura celular global de la espuma
debido al caracter axysimetrico de las celdas (didmetro de la celda en D,= didmetro de

la celda en Ds).

El tamafio promedio de cada celda en dos dimensiones se expresé como la longitud de
la celda en la direccion de expansion (@;;) y la longitud de la celda en la direccion
perpendicular a la misma (®;;) como se muestra en la Figura 6.6 que representa una
celda elongada en dos dimensiones (elipsoide). El tamafio de celda unidimensional en
las direcciones 1 0 2 (@;,) se calculé mediante la ecuacion 6.2 en la que 7 es el nimero
total de células. El tamafio de celda bidimensional (@) se expresa como el promedio
entre @; y @, (ecuacion 6.3) y la relacion de anisotropia (R) se calculd como la relacion

entre estos dos valores (ecuacion 6.4).

n
n P,
Dy, = Z—l_l 2 (6.2)
n
b, + P,
= 6.3
- (63)
P,
R=— 6.4
= (6:4)
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En los trabajos de espumas de caucho, tanto vulcanizadas como irradiadas, se han
obtenido distribuciones de tamafio de celda de cada una de las espumas y se han
calculado parametros asociadas a las mismas como el coeficiente de asimetria (AC) y la
desviacion estandar (SD). Estos pardmetros se pueden calcular mediante las siguientes

ecuaciones 6.5y 6.6

n(@, — d)3
AC = % (65)
sp = Y2 (@i =) (6.6)

n—1

En el caso concreto del trabajo de espumas de caucho anisotrdpicas vulcanizadas, se

representa la distribucion de tamanos de celda en términos de @1y @2,

En todos los casos, la homogeneidad de la distribucion del tamafio de celda se expresa
de manera mas precisa por el parametro NSD (desviacion standard normalizada) que es

el cociente entre SD y el tamafo de celda, ecuacion 6.7.

SDl,Z
(DLZ

NSDl,Z = (67)

Por ultimo, la densidad de celdas por centimetro cubico del material solido fue

calculada a través de la ecuacion 6.8. Este calculo estd basado en una aproximacion

tedrica de Kumar B4,

1=V

N, (6.8)

En esta ecuacion Vr es el volumen de la fraccion de celdas (porosidad) y N, es el
numero de celdas por centimetro cubico de material espumado. Estos pardmetros son

calculados mediante las ecuaciones 6.9 y 6.10, respectivamente.
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V,=1- ’;—Z (6.9)
27172
N, = [(”1:' )] (6.10)

En la ecuacion, psp; es la densidad relativa del material espumado, n es el numero de
celdas en la imagen, A es el area de la imagen y M es el factor de magnificacion de la

micrografia.

6.4.4 Contenido de celda abierta

Las medidas del contenido de celda abierta es importante para entender cudl es la
morfologia real de las espumas fabricadas y cudl sera su comportamiento mecénico. El
porcentaje de celda abierta (C) fue medido en un picnémetro de gas modelo AccuPyc 11
1340 Micromeritics siguiendo la normal ASTM D6226-10. Para estos andlisis, se
utilizaron muestras cubicas extraidas de la region central de cada espuma y se empleo la

ecuacion 6.11 para calcular el contenido de celdas abiertas.

o (6.11)
V. '

V representa el volumen geométrico de la muestra, V; es el volumen medido por el
picnémetro de gas y Vs es el volumen de celdas en la superficie que estan abiertas
debido al corte realizado en la muestra. Estas celdas por tanto, no se deben tener en
cuenta en la medida final y por tanto se tienen que sustraer de la ecuacion mediante este
término. En el caso de las espumas de caucho natural vulcanizadas, V; fue medido
teniendo en cuenta el tamafio de celda de la muestra en dos direcciones (®;y @2) tal y
como se describe en la norma ASTM D2856-94. Esta misma norma se describe otro
procedimiento basado en el corte de la muestra en tres planos y que se aplica para el
trabajo de espumas de polipropileno. Por ultimo, V; es la porosidad de la muestra que

fue previamente descrita en la ecuacion 6.9.
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El volumen ocupado por la superficie de las celdas (V) ha sido calculado mediante la

ecuacion 6.12.

At
1,14

Vv, = (6.12)

donde A4 es el area de la muestra y el parametro ¢ (average cell chord length) se calcula

teniendo en cuanta el diametro de cada celda (d), como se muestra en la ecuacion 6.13.

t = (6.13)

6.5 Densidad

Las medidas de densidad de las muestras espumadas se realizd6 por el método
geométrico; es decir dividiendo el peso de cada muestra entre su volumen se ha seguido

la norma ASTM D1622-08.

6.6 Propiedades mecanicas

Las estructuras anisotropicas que se obtienen con las espumas de caucho vulcanizadas
permite analizar su comportamiento mecédnico en dos direcciones y comparar sus
propiedades con modelos tedricos que simplifican este tipo de estructuras mediante
celdas con geometrias sencillas. Estos modelos se describieron con detalle en la seccion
3.4. Por tanto, se realizaron ensayos de compresion estaticos en dos direcciones: D; y
D, como se muestra en la Figura 6.7. Las curvas de esfuerzo-deformacion resultantes
de estos ensayos se obtuvieron a temperatura ambiente utilizando un equipo de analisis
dinamico-mecanico modelo DMA-7, Perkin-Elmer con una capacidad de carga de hasta
2,7 N. La velocidad de aplicacion de la carga fue constante durante todo el ensayo: 500
mN/mm. Se han realizado medidas en muestras con forma de cubo (10x10x10 mm) que
fueron también utilizadas para las medidas de contenido de celda abierta. Se realizaron
medidas sobre tres muestras de cada tipo de espuma con el objetivo de obtener
resultados mas precisos. El ensayo se realizd hasta alcanzar la minima carga que

permite el equipo.
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E1

D2

D3

Figura 6.7. Espumas cargadas en dos direcciones (D; y D).

La caracterizacion mecénica se realizd en la region elastica y de esta manera fue posible
obtener el médulo de compresion como parametro para describir el comportamiento
mecanico de las espumas producidas. El modulo de compresion elédstico para las
medidas en las direcciones E; y E, fue calculado como la pendiente de la region lineal-

elastica de la curva esfuerzo-deformacion obtenida.
6.7 Grado de reticulacion
El grado de reticulacion de las espumas reticuladas por irradiacion fue determinado a

partir del célculo de la densidad de enlaces cruzados (v) mediante la ecuacioén de Flory-

Rhener %

In(1 — vy) + Vo + X12Vom?
V= — ( 2m) 2m T X12V2m (6.14)

1
3 __Yom
Vi <v2m 5 >

donde, y1, es el parametro de interaccion polimero-disolvente (o parametro de Flory) y

que generalmente se adopta como 0,42; V; es el volumen molar del disolvente (ecuacion
4.15) y vy, es la fraccion de volumen da caucho en el material hinchado que se obtiene
tras el proceso de inmersion en el disolvente (ecuacion 6.16), determinada a partir del
aumento de peso producido tras su hinchamiento, proceso que se explica

posteriormente.
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Vl — MMdisolvente (6.15)

Pdisolvente

Mcaucho
Veaucno _ Pcaucho

Vam T Mgisolvente Mcaucho (616)

Vdisolvente + Vcaucho
Pdisolvente Pcaucho

En estas ecuaciones MM isonene representa la masa molar del disolvente (92 g/mol),
Priisovente €8 12 densidad del tolueno, adoptada como 0,862 g/cm3 Y Peaucho €S la densidad
del caucho natural, adoptada como 0,93 g/cm3 . Veaucho, Meaucho ¥ Viisoventes Mdisolvente €5 €l
volumen y la masa del caucho natural y la masa y volumen del disolvente,

respectivamente.

El método experimental consiste en pesar aproximadamente 0,25g=+0,05 de la muestra
reticulada. A continuacién, se transfiere la muestra ya pesada a un frasco y se afiade
tolueno hasta cubrirla. Posteriormente, los frascos son cerrados para evitar la
evaporacion del disolvente y se almacenan durante un periodo de 24 horas (tiempo
suficiente para que la masa de polimero no reticulada sea disuelta). Tras este periodo de
tiempo, se retira la muestra del disolvente y se seca su superficie con papel absorbente.
El disolvente absorbido por la muestra se evapora lentamente con el tiempo y por tanto
se produce una reducciéon gradual de su peso, el cual se registra mediante una balanza
analitica durante tres minutos a intervalos de 30 seg. A partir de las masas registradas se
genera una grafica de tiempo vs masa que presenta una tendencia suficiente como para
extrapolarla a tiempo=0 (momento en el que retiras la muestra del disolvente)
obteniéndose de esta manera el valor de masa hinchada final (masa de caucho + masa
de tolueno). A partir de ese valor y del valor de la masa inicial de caucho, se puede
calcular la fraccién de volumen de caucho en la forma hinchada (v,,,) y con este dato la

densidad de enlaces cruzados (v).
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7.1 Introduccion

Este capitulo se ha divido en dos apartados principales debido a la utilizacion de dos
matrices poliméricas con distintas estructuras y propiedades. Por un lado, se utiliza
polipropileno (seccion 7.2) que es un polimero termopléstico caracterizado por una
estructura molecular lineal y por tanto por sus pobres propiedades para aplicaciones de
espumado. Por otro lado se emplea caucho natural que es un polimero elastomérico

amorfo reticulable y mas facilmente espumable.

En el caso de utilizar polipropileno se ha desarrollado un tnico trabajo aunque con
multiples variantes debido al empleo de distintos grados de polipropilenos con
diferentes arquitecturas poliméricas y de agentes espumantes con distintos tamafios de
particula. En el caso del caucho natural se han realizado dos trabajos cuya principal
diferencia es el empleo de sistemas de reticulacion distintos. En el trabajo presentado en
la seccion 7.3.1 se reticula el caucho natural mediante un proceso quimico muy
conocido como es la vulcanizacion mientras que en el trabajo presentado en la seccion
7.3.2 se utiliza un proceso de reticulacion basado en la irradiacion con electrones de alta

energia.

Aunque hay grandes diferencias entre cada uno de los trabajos, todos tienen en comuin
que el objetivo principal es el control de la estructura celular final. En algunos casos
mediante el control sobre los mecanismos de degeneracion de la estructura celular,
como es el caso del trabajo basado en polipropileno (seccion 7.2), en otros casos
mediante el control sobre el proceso de crecimiento de las celdas, como es el caso del
trabajo desarrollado basado en caucho natural vulcanizado (seccion 7.3.1 ) y finalmente,
mediante el control sobre el proceso de reticulacion, como es el trabajo desarrollado
basado en espumas de caucho natural irradiado mediante electrones de alta energia
(seccion 7.3.2). En la Figura 7.1 se observan cada una de las estrategias empleadas en

cada trabajo para controlar la estructura celular.

206



Capitulo 7. Resultados y Discusion

Particulas Reticulacion Presién Estructura del Agente Restriccion de la

polimero espumante direccién de expansidn
Evolucidn de la estructura celular Estudio de la estabilidad en Produccidn y caracterizacion de
en cauchos naturales reticulados estado fundido en espumas de espumas de caucho natural
con distintas dosis de irradiacion polipropileno (seccion 7.2 ) vulcanizadas con distintos grados
(seccidén_7.3.2 ) ‘ - de anisotropia (seccién 7.3.1)

Figura 7.1. Esquema prensado para este trabajo.

A continuacion se comentan los resultados obtenidos en cada uno de los trabajos
desarrollados en esta tesis. Al final de cada seccion se pueden encontrar las

conclusiones generales obtenidas para cada uno.
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7.2 Espumas de polipropileno

En este apartado se describen los principales resultados obtenidos en el trabajo basado
en espumas de polipropileno, el cual se divide en dos tipos de andlisis: antes del proceso
de espumado (caracterizacion de los so6lidos precursores) y después del proceso de
espumado (caracterizacion de los materiales celulares). El objetivo de realizar este tipo
de andlisis es obtener una serie de parametros de los distintos tipos de polipropilenos y
de los agentes espumantes empleados que se puedan correlacionar con el proceso de
espumado y con la evolucion de la estructura celular en espumas fabricadas a densidad
constante. El analisis de esta relacion sera util para entender cuales son los mecanismos
de degeneracion de la estructura celular que prevalecen en este tipo de espumas
poliméricas producidas a partir de un proceso de espumado libre. El esquema de la
Figura 7.2 desarrolla el esquema de la Figura 7.1 concentrando en algunas de las
principales estrategias que se pueden adoptar para controlar la estructura celular en la

fabricacion de espumas poliméricas a partir de un polimero termoplastico.

Variacién del tamafio de celday de la
densidad celular

Particulas Reticulacion Presion Estructura del Agente Restriccion de la
polimero espumante direccion de expansion

Viscosidad extensional | Tamafio de partK:UIa |

(Strain Hardening)

Pardmetros térmicos: | Nucleacién heterogenea I

v Temperatura de
descomposicion.
v’ Entalpia intercambiada.

indice de fluidez (MFI)

Temperatura de
cristalizacion (T.)

Pardmetros térmicos:

v’ Temperatura de fusidn.

v Temperatura de
cristalizacion.

v or

Figura 7.2. Esquema pensado para este trabajo.

La mayor parte de las estrategias ejercen el control en todas las etapas de un proceso de
espumado como en la nucleacion, en el crecimiento de las celdas y en la estabilizacion

de la estructura. En este trabajo, el estudio se centra en como la arquitectura de las
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cadenas poliméricas y el tipo de agente espumante empleado (en funcion del tamafio de

particula) afecta a los mecanismos de degeneracion de la estructura celular.

7.2.1 Caracterizacion de las materias primas

Este analisis se centra fundamentalmente en la caracterizacion de determinadas
propiedades de las materias primas (polipropilenos y agentes espumantes) que pueden
influir en el proceso de espumado. Concretamente se analizan propiedades térmicas,
estructurales, de viscosidad extensional y viscosidad de cizalla. En primer lugar, se
obtuvieron una serie de pardmetros térmicos de los polipropilenos empleados a partir de
curvas de DSC, de TGA y de ensayos de OIT que se explicaron con mas detalle en la

seccion 6.2.1.

Un ejemplo de curva de DSC que se obtuvo en este trabajo se muestra en la Figura 7.3.
Solamente se muestra el segundo y el tercer segmento correspondiente a la curva de
DSC obtenida para el polipropileno ramificado (PB) aunque es representativa de los
otros dos tipos de polipropilenos empleados en cuanto a como extraer los distintos
parametros analizados: temperatura de fusion (7)), temperatura de cristalizacion (7;) y
grado de cristalinidad (X,).

T

c

45

40 - Estado solido '} Estabilizacion de la Estado fundido
< » oestructuracelular e-—+——»

35—-
30—-
25—-
20—-
15—-

10 - ==— 2° etapa: enfriamiento

Flujo de calor normalizado (W/g)

3° etapa: calientamiento —

-10 <

60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figure 7.3. Curvas de DSC para el polipropileno ramificado.
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La temperatura de fusién (7,,) se define como la temperatura en la que el pico
endotérmico del tercer segmento de calentamiento tiene un minimo. 7, fue tomada en el
tercer segmento, en vez de en el primero, porque de esta manera no estd influenciada
por la historia térmica del polimero. De la misma manera, la temperatura de
cristalizacion (7,) se tomd como la temperatura en la que el pico exotérmico de la
segunda etapa tiene un maximo. Por otra parte, la cristalinidad (X.) se calcul6 mediante
el cociente entre el area bajo la curva del pico de cristalizacion y el area tedrica de un

polipropileno 100% cristalino. Este valor se encontré en literatura: 190 J/g .

Durante el enfriamiento de la espuma y dentro de este rango de temperaturas (7,,-7¢), el
polimero sufre una transicion desde el estado fundido al estado so6lido en el que se
estabiliza la estructura celular. Para el proceso de produccion empleado en este trabajo
la velocidad de enfriamiento juega un papel determinante ya que no se emplea
reticulacion para estabilizar la estructura celular y por tanto se requieren velocidades de
enfriamiento lo mas altas posibles. Bajas velocidades de enfriamiento podrian implicar
mayores degeneraciones de la estructura celular. En este trabajo la velocidad de
enfriamiento es la misma para todas las espumas producidas porque se enfriaron en el
mismo deposito de agua y a la misma temperatura (=25°C). Por esta razon, el parametro
mas importante para este analisis es 7, ya que establece el momento en el que la

estructura celular esta totalmente estabilizada.

En la Figura 7.4 se muestran las curvas de DSC en la segunda etapa (enfriamiento) y

en la tercera etapa (calentamiento) de los tres polipropilenos empleados.
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— PB(Homopolimero ramificado) :
= = PC(Copolimero random) a)
=== PH (Homopolimero lineal)

40

&
Il
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— PB (Homopolimero ramificado)
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=== PH (Homopolimero lineal)
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Figura 7.4. Curvas DSC de los tres polipropilenos empleados. a) Segunda etapa (enfriamiento). b)

Tercera etapa (calentamiento).

En las tres curvas se observa como las formas de los picos de cristalizacion son muy
similares (Figura 7.4.a). La unica diferencia encontrada es la temperatura a la que se
encuentra el maximo (7;), que es diferente dependiendo del polimero empleado. Por el
contrario, las curvas de calentamiento (Figura 7.4.b) muestran notables diferencias
entre el copolimero random (PC) y el resto de polipropilenos, lo que puede que se
debe a la presencia de mondmeros de etileno en la cadena polimérica %, La curva del
copolimero random se caracteriza por presentar dos picos, el primero de los cuales se
encuentra aproximadamente en 140°C, corresponde a la de fusion de los mondmeros
de etileno, mientras que el segundo pico, que es el mas intenso de los dos se encuentra

aproximadamente en 160°C,correspondea la fusion de los mondmeros de propileno.

La Figura 7.5 muestra las curvas de OIT tipicas obtenidas para los tres tipos de
polipropilenos. Como se explicé en la seccion 6.2.1 esta medida da una idea de la
estabilidad térmica del polimero en procesos llevados a cabo a alta temperatura, como
es el caso del proceso de espumado realizado en este trabajo, y que pueden conducir a

procesos oxidativos de las cadenas poliméricas.
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Figura 7.5. Curvas de OIT de los tres polipropilenos.

El pico endotérmico que se observa en la parte inicial de la curva corresponde a la
fusion de los polimeros (cerca de 10 min.). Més tarde, los polimeros ya fundidos no
cambian su entalpia hasta un punto en la que la entalpia se eleva abruptamente debido
a la reaccion exotérmica de oxidacion. Al tiempo al que ocurre este cambio en la

entalpia se le denomina tiempo de induccion a la oxidacion (OIT).

Todos los parametros obtenidos a partir de ambas medidas, DSC y OIT, se muestran

en la Tabla 7.1.

Tabla 7.1. Propiedades térmicas de los polipropilenos.

Muestra Tw(°C) T.(°C) Xo(%) Tw-Tc(°C)  OIT (min.)
PB 162,3 122,5 46,5 39,8 42,1+2,8
PC 148,5 115,3 38,8 33,2 420+ 1,3
PH 167,1 116,7 51,9 50,4 39,6 42,9

El polimero con la temperatura de fusion mas baja (7,,) es el copolimero random (PC),
lo que es debido a la presencia de los mondémeros de etileno a lo largo de la cadena
polimérica. Por la misma razon, este polimero presenta la cristalinidad mas baja (X,).
Los otros dos polipropilenos empleados son similares entre ellos debido a que su
composicion quimica es similar. Ambos estdn compuestos exclusivamente de
mondmeros de propileno. Sin embargo, hay algunas diferencias en relacion a la

arquitectura de su cadena. PH es un polipropileno lineal, mientras que PB es
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ramificado. Como las cadenas de polimeros lineales se empaquetan facilmente en el
espacio durante el proceso de cristalizacion, el grado de cristalinidad y la temperatura
de fusion del PH son superiores a las del PB, polimero cuyas cadenas ramificadas

presentan mas dificultades para ordenarse en el espacio.

El polimero con la 7, mas alta es el polipropileno ramificado (PB) y teniendo en
cuenta que la velocidad de enfriamiento es la misma para todas las espumas
producidas, deberia ser el primero en el que se produjese la estabilizacion de la
estructura celular. El mayor valor de 7. podia deberse a que el polimero con el cuan

comercial contenga agentes nucleantes que aceleran la cristalizacion del mismo.

Las diferencias mas importantes se encontraron en los valores de OIT. PB y PH
muestran resultados muy similares con valores alrededor de 40 min, lo que indica que
estos polimeros son muy estables en el estado fundido. Por el contrario el OIT del
copolimero random (PC) es mucho menor (4,2 min) lo que significa que este polimero
oxida rdpidamente a elevada temperatura. El proceso de oxidacion en polimeros
implica una reduccion del peso molecular global por escision de las cadenas
poliméricas ! y a su vez, una reduccion de la viscosidad y de su resistencia en fundido
(3] "En este trabajo se utilizaron antioxidantes en todas las formulaciones para evitar
la degradacion térmica del polimero, pero las medidas de OIT se realizaron con los

polimeros virgenes.

Ademas de los pardmetros térmicos anteriormente citados, se han realizado medidas
de viscosidad extensional, con el objetivo de evaluar posibles diferencias entre los
comportamientos reoldgicos de los tres tipos de polipropilenos empleados cuando son
sometidos a procesos de extension uniaxial. El fundamento de estas medidas se
explico con mas detalle en la seccion 5.3. Las medidas de viscosidad extensional
obtenidas para cada polimero se muestran en la Figura 7.6 en la que las graficas
representa la viscosidad extensional en régimen transitorio (ni(t,&)) a tres
velocidades de deformacion diferentes (Hencky strain rate:€,) frente al tiempo. La
medida del polimero PC a una velocidad de deformacion de 0,1 s no pudo llevarse a
cabo debido a su baja viscosidad a la temperatura de medida. Debido a ello la muestra

goteaba y no se podia producir su estirado efectivo.
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Figura 7.6. Medidas de viscosidad extensional. (a) PB. (b) PH y (c) PC.

En el caso del polipropileno ramificado (PB) la viscosidad comienza a crecer
bruscamente a una determinada deformacion. Sin embargo, este comportamiento no se
observa para los otros dos polimeros. Este fenomeno se llama endurecimiento por

deformacion (seccion 3.5) y se debe al entrelazado de las cadenas del polimero cuando
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se encuentra fundido y es estirado a altas deformaciones. Los polimeros ramificados
suelen presentar este fenomeno ya que el entrelazado entre cadenas es mas facil

(64571 Este comportamiento puede ser

debido a la presencia de las ramificaciones
cuantificado por el coeficiente de endurecimiento por deformacion (SHC) como se
muestra en la ecuacioén 7.1, que representa el cociente entre la viscosidad extensional
transitoria (N3 (t,€,)) y la viscosidad extensional transitoria en el régimen
viscoelastico lineal (7, (t)), que a su vez puede determinarse por extrapolacion de la
parte superpuesta de las curvas para diferentes &, En este caso, se calcul6 para una
sola velocidad de deformacion &, (1s™) y a una deformacion determinada (2,8 seg.).
La razén de escoger este valor de yes que trabajos previos encontrados en literatura

determinaron que se podria considerar como la velocidad a la que se produce la

expansion del polimero durante un proceso de espumado libre .

_ Ug(t: EO)
SHC = NN (7.1)

El valor de SHC para el polipropileno ramificado (PB) es 3,43, mientras que en los
otros dos polimeros es aproximadamente 1, lo cual confirma lo que se observa en la
Figura 7.6 y es que el PB es el tnico material que presenta endurecimiento por
deformacion. Este resultado indicaria que este PP deberia poder alcanzar ratios de
expansion mayores (densidades bajas) que PPs lineales convencionales . Sin
embargo este aspecto no se analiza en este trabajo ya que las espumas se fabricaron a
densidad constante con el objetivo de relacionar las caracteristicas de los
polipropilenos empleados con la evolucion de la estructura celular durante su

degeneracion.

Por ultimo se han realizado medidas de viscosidad de cizalla para los polimeros PB y
PH. Las medidas han sido realizadas solo para estos dos polimeros porque presentan
un MFI (2 y 3, respectivamente) muy parecido y no es posible concluir con seguridad
cual de los dos es mas viscoso. Sin embargo, el PC presenta un MFI mucho maés alto
(13) y no hay duda de que su viscosidad es menor. En la Figura 5.5 se pudo observar
que las espumas producidas con el polimero PH requieren mas tiempo para poder
llenar el molde que las producidas con el polimero PB. Este comportamiento podria

estar relacionado con la viscosidad del polimero. Los resultados de las medidas de
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viscosidad de cizalla de los polimeros PH y PB muestran que existen diferencias entre
los comportamientos reologicos de ambos polimeros que podrian justificar el
comportamiento observado en la Figura 5.5. Ademas, el hecho de tener polimeros con
diferentes viscosidades de cizalla podria tener un efecto en las estructuras de las
espumas producidas a partir de ellos. La Figura 7.7 presenta las medidas de viscosidad

de cizalla (#) a diferentes velocidades tanto para el polimero PB como para el PH.

1,2x10*
m, (PB) = 8800 Pa.seg.

—_ PH) = 10700 Pa.se
S 1,0x10° - M, (PH) 9
Q
o S
© Bk
2 g,0x10°-
Ko
®
N
© 6,0x10°
()]
T
T
© 3
T 4,0x10° .
[72] N,
[e] ] N,
2 .| --PB ‘
> 2,0X10 1 PH

T L | T T T T T T

103 102 10™ 10° 10’

Velocidad de cizalla (1/seg.)
Figura 7.7. Viscosidad de cizalla en funcién de la velocidad de cizalla para el PB y PH.

Se puede observar que el PH claramente presenta una mayor viscosidad de cizalla que
el PB en todo el intervalo de velocidades considerado. Para poder comparar ambos
materiales mediante un Unico valor absoluto se suele considerar el valor de la
viscosidad obtenido mediante una extrapolacion a una velocidad de cizalla cero, todos
los materiales han alcanzado un estado estacionario (Plateau Newtoniano). La
viscosidad de cizalla a velocidad cero (7), como se muestra en la propia Figura 7.7, es
mayor para el polimero PH que para el polimero PB. Este resultado justifica el hecho
de que el polimero PH tarde mas en llenar el molde que los polimeros PC y PB ya que

su viscosidad es claramente mayor y por tanto, el proceso de expansion es mas lento.
En conclusion, se puede decir que la viscosidad de cizalla es un parametro que puede

influir en la capacidad de expansion de un polimero, ya que polimeros con mayores 7

tardan mas en expandir que polimeros con menores valores de 7,
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Ademas de la arquitectura de la cadena polimérica, el tamafio de particula de los
agentes espumantes empleados podria ser usado de la misma manera como un
mecanismo de control de la estructura celular en este tipo de procesos de espumado
como se puede ver en el esquema de la Figura 7.1. Esto se debe a que las propiedades
térmicas caracteristicas de los agentes espumantes como la temperatura de
descomposicion o el calor liberado en la reaccion pueden modificarse en funcion del
tamafio de particula. Por tanto, se ha realizado una caracterizacion térmica de los dos

tipos de azodicarbonamida seleccionadas mediante DSC y TGA.

Un ejemplo de las curvas de DSC y TG que se obtuvo para uno de los agentes
espumantes empleados en este trabajo se muestra en la Figura 7.8. En la gréafica se
representa como se ha extraido los distintos parametros tanto para el agente de
expansion Unicell D200 como para el Porofor MC-1. Los parametros extraidos se

representan mas adelantes en las Tablas 7.2 (DSC) y 7.3 (TG).
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Figura 7.8. (a) Curvas de DSC y (b) Curvas de TGA de los dos agentes de expansion: Unicell D200y
Porofor MC-1.

La Figura 7.9 muestra las curvas de DSC y TGA obtenidas para los dos agentes

espumantes empleados en este estudio.
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Figura 7.9. (a) Curvas de DSC y (b) Curvas de TGA de los dos agentes de expansion: Unicell D200y
Porofor MC-1.

La forma de las curvas de DSC es muy similar para ambos agentes espumantes. El
primer pico corresponde a la reaccion de descomposicion exotérmica que genera la
fase gaseosa y el siguiente pico corresponde a la reaccion de descomposicion
endotérmica de los productos so6lidos que se generan después de la primera reaccion
(191 La Tabla 7.2 muestra los principales pardametros que se pueden extraer a partir de
estas curvas de DSC tales como la temperatura de descomposicion (7y), que se toma
como el onset de la primera reaccion, la energia que se libera en la misma (£;) y la
temperatura maxima del pico de descomposicion (7). La energia se calculd mediante
integracion del pico y normalizacion con la masa de la muestra (J/g). Los mismos
datos se obtuvieron a partir de la segunda reaccion correspondiente a la

descomposicion de los residuos solidos (£, y T>).

Tabla 7.2. Parametros de DSC para los agentes espumantes.

Muestra Tq(°C) E{(J/g) T, (°C) E,(J/g) T, (°C)
Unicell D200 201,3 678,5 229,8 -339,7 251,1
Porofor M-C1 204,2 510,5 2329 -291,2 250,9

El tamafio medio de particula del agente espumante Unicell D200 es de
aproximadamente 2 pum y el de Porofor M-Cl es de 3,9 um. El comportamiento
esperado para estos agentes espumantes es que al reducirse el tamafio de particula, se
incrementa su area superficial y por tanto, la descomposicion del agente espumante
deberia ser mas rdpida. En este trabajo, la velocidad de descomposicion se midid

indirectamente como la anchura del primer pico de la curva de DSC (reaccion de
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descomposicion en gases). Para medir esta anchura, el limite de la izquierda se tomd
como el onset de la descomposicion (7,) mientras que el limite de la derecha, como el
punto de inflexion entre el primer y el segundo pico. La diferencia entre ambos valores
representa la anchura del pico. Esta anchura es de 31,5°C para Unicell-D200 mientras
que es de 36,2°C para Porofor MCI. Por tanto, si consideramos que el proceso de
espumado tiene lugar para las mismas condiciones de transferencia térmica, el agente
espumante Unicell-D200 genera la fase gaseosa antes y en un intervalo de temperatura
menor que el Porofor M-C1. Este resultado concuerda con el razonamiento anterior
que supone que una reduccion del tamafio de particula deberia implicar una
aceleracion del proceso de descomposicion. Esto se comprueba ademas observando la
cantidad de ADC descompuesto hasta 250°C (temperatura de espumado) que es de
66,4% para el Porofor M-C1y 69,5% para el Unicell-D200.

La entalpia intercambiada durante la reaccion de descomposicion en gases es otro
parametro importante en un proceso de espumado debido a que se trata de una
reaccion exotérmica y, por tanto, el calor intercambiado debe ser retirado de la espuma
(enfriamiento) para poder estabilizar la estructura celular. En este caso, el calor
desprendido en la reaccion de descomposicion de Unicell D200 (E;) es claramente
superior a la del Porofor MC1 (E,). En cuanto a las temperaturas 7; y 7> (méaximos de
cada pico) se puede decir que no hay muchas diferencias entre ambos agentes

espumantes.

Las curvas de TGA obtenidas muestran también una gran similitud entre ambos
agentes espumantes. La pérdida total de peso de las muestras tiene lugar en tres caidas
claramente diferenciadas las cuales se indican en la Figura 7.9.b. La primera caida,
que representa un 60% de la pérdida total de masa, corresponde a la reaccion de
descomposicion en gases, principalmente N, y CO. La segunda caida, mucho mas
suave que la primera, corresponde con la descomposicion de los residuos solidos tales
como biuretyurazole. Finalmente, la ultima caida corresponde a la descomposicion de
los residuos mas estables como el 4cido ciantrico '’ El porcentaje de pérdida de peso
(W) de cada caida junto con la temperatura del punto de inflexién (7;) de las mismas

se representan en la Tabla 7.3.
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Tabla 7.3. Parametros TGA de los agentes espumantes.

Muestra Wi(%) Wi(%) W;(%) Ti(°C) T,(°C) T; (°C)
Unicell D200 64,9 11,1 24,4 235,0 253,8 309,5
Porofor M-C1 67,9 10,2 22,5 240,0 253,2 300,4

Las pérdidas de peso producidas en cada una de las tres caidas son similares para los
dos agentes espumantes empleados, al igual que las temperaturas de inflexion de la
segunda y tercera caidas. Sin embargo la temperatura de la primera caida es menor
para el Unicell D200, resultado que estd de acuerdo con los resultados obtenidos

mediante DSC (Tabla 7.2).

7.2.2 Caracterizacion de los materiales celulares

Tras el proceso de espumado se realizaron caracterizaciones de las estructuras
celulares obtenidas para verificar la influencia de los parametros medidos
anteriormente sobre los distintos tipos de polipropilenos y agentes espumantes
empleados. A partir de este estudio se pretende establecer posibles mecanismos de
control de la estructura celular en este tipo de procesos. Para ello se observara la
evolucion de la estructura celular en espumas producidas a la misma densidad a partir
de la cuantificacion de dos parametros como son el tamafio promedio de celda y la

densidad celular.

Antes de observar como evolucionan las estructuras celulares, se muestra en la Figura
7.10 las densidades medidas en cada espuma en funcion del tiempo de espumado
(17,5; 20,0; y 22,5 minutos). La grafica 7.10a representa los datos de las espumas
producidas con ratio de expansion ER = 3 y la grafica 7.10b representa las espumas

producidas con ER =4,5.
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Figura 7.10. Densidades relativas. (a) ER=3. (b) ER=4,5.

En la Figura 7.10a se puede ver como todas las densidades medidas son muy similares
y por tanto se pueden comparar las estructuras celulares sin la influencia del grado de
expansion. Sin embargo, todas las medidas son inferiores a la densidad relativa tedrica
(0,33) esperada (linea de puntos). La misma tendencia se observa en la Figura 7.10b
(densidad relativa teorica = 0,22), con excepcion de las espumas producidas con PB
cuyas densidades son en algunos casos superiores a la tedrica. Una posible razon para
este resultado es que el polimero fundido tras llenar el molde se escape a través de las
paredes con la consiguiente pérdida de material. Sin embargo, no se observd ningun
indicio de fuga del polimero después del proceso de produccion. Por tanto, la tnica
pérdida posible de peso podria atribuirse a la difusion de gases desde el interior de las
celdas hacia el exterior de la espuma. Sin embargo, la cantidad de agente espumante
empleado (< 2% en peso) es lo suficientemente baja como para suponer que las
diferencias obtenidas en densidad no son debidas a esta razon. La razon mas probable
es que se haya producido drenaje del polimero fundido durante el proceso de

expansion hasta el llenado del molde provocado por las fuerzas de gravedad, lo cual se
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traduce en un gradiente de densidad en altura de la espuma. Como las muestras
medidas fueron extraidas de la parte central de los paneles espumados sus densidades
son mas bajas que la densidad media de todo el panel. Sin embargo, si el analisis se
centra en las espumas producidas en distintos tiempos se puede observar que la
densidad relativa permanece practicamente constante en los tres tiempos de
fabricacion para todas las muestras analizadas lo cual indica que no hay un efecto de

drenaje tras el llenado del molde.

Debido a la gran cantidad de pardmetros que intervienen en este estudio, el analisis de
la evolucion de la estructura celular se dividio en tres secciones: la primera es el efecto
del polipropileno empleado, la segunda es el efecto de la concentracion de agente
espumante y la tercera es el efecto del tipo de agente espumante empleado (tamano de
particula). Estas comparaciones se llevaron a cabo a los dos grados de expansion (ER)
en los que se fabricaron espumas: 3 y 4,5, que es otro factor clave que puede influir en

la estructura celular.

7.2.2.1 Efecto del polipropileno

La Figura 7.11 muestra un ejemplo de la evolucion sufrida por la estructura celular en
las espumas fabricadas para los tres polipropilenos considerados en este estudio (PB,
PC y PH). En estas espumas, la cantidad de agente espumante (1%) y el ratio de
expansion (3) se mantuvieron constantes. En la Figura 7.11, w representa el espesor de

los paneles espumados (10 mm).
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Figura 7.11. Iméagenes de SEM para las espumas de con ER=3 en distintos tiempos (minutos). (a) PC1P
17,5 minutos. (b) PC1P 20 minutos. (¢c) PC1P 22,5 minutos. (d) PB1P 17,5 minutos. (¢) PB1P 20
minutos. (f) PB1P 22,5 minutos. (g) PHIP 17,5 minutos. (h) PHIP 20 minutos.

Se puede observar como la estructura celular claramente sufre un proceso
degenerativo con el paso del tiempo para todos los polimeros estudiados de tal forma
que se produce un aumento del tamafno de celda. En general, las celdas obtenidas son
esféricas y de tamafios significativos (300-1000pm) en comparacién con espumas
microcelulares obtenidas por procesos de espumado bajo presion, en los que las tasas
de nucleacién son mas altas y se pueden obtener celdas con tamafos incluso por

debajo de 10 micras "', Otra peculiaridad de estas estructuras es que algunas celdas,
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generalmente las que estan situadas en la parte exterior del panel, se alargan en la

direccion Ds.

Tras la observacion de la evolucion de estas estructuras se podria decir que el
mecanismo de degeneracion responsable del incremento en el tamafio de celda podria
ser coalescencia debido a rupturas de las paredes. El mecanismos de engrosamiento
parece menos probable porque se suele traducir en la obtencion de estructuras
celulares bimodales, las cuales no se observan en las espumas producidas en este
trabajo "% Otro aspecto interesante es que estas estructuras celulares degeneran sin
dar lugar a las tipicas estructuras de celda abierta compuesta exclusivamente por
aristas y vértices, como sucede en el caso de espumas de poliuretano (PU) de celda
abierta. Por el contrario, las celdas mas grandes resultantes de la degeneracion de la
estructura por coalescencia conservan las paredes tal y como se muestra en la Figura
7.11c (s1 bien que veremos mas adelante que estas paredes presentan en la mayor parte

de los materiales orificios que dan lugar a un alto contenido de celdas abiertas).

En el caso de las espumas de poliuretano mencionadas anteriormente, la razon por la
cual desaparecen las paredes es el drenaje de la fase liquida, por fuerzas capilares,
desde las paredes hasta los vértices. Este fendmeno se produce practicamente al
mismo tiempo en todas las celdas debido a que se produce unicamente cuando se
alcanzan altos grados de expansion. En este momento, se produce un aumento
repentino de la viscosidad del material fundido debido a la reaccion de polimerizacion
del PU, el cual permite congelar y mantener la estructura de celda abierta formada
[13-141 14 razén por la cual se comportan de una manera diferente las espumas
producidas en este trabajo es la alta viscosidad que presenta el polipropileno en estado
fundido incluso desde los primeros momentos del proceso de espumado. Este hecho
evita que se produzca un drenaje excesivo desde las paredes a los vértices por fuerzas
capilares. Por otra parte, se puede ver en las imagenes de SEM que las paredes que
separan las celdas presentan espesores distintos. Esto puede ser debido a que en este
proceso de espumado libre las celdas se generan de forma aleatoria en espacio y
tiempo y a que el grado de expansion es relativamente bajo. Las paredes de celda con
menor espesor son propensas a romper antes produciéndose la union de las dos celdas
que la comparten Unicamente por la ruptura de esta pared. Sin embargo, el resto de

paredes se conservan dando lugar a las estructuras observadas en la Figura 7.11.
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Todos los polimeros involucrados en este estudio (PB, PC, PH), muestran una
evolucion de la estructura celular parecida ya que se produce una degeneracion de la
misma con el paso del tiempo. Sin embargo, la velocidad a la que se produce es
distinta en funcion del tipo de polimero estudiado. De acuerdo con las imagenes de la
Figura 7.11, parece que los fenomenos degenerativos se producen de forma mas rapida

en el PC y PH mientras que en el PB se producen de manera mas lenta.

En las graficas representadas en esta Figura 7.12 se cuantifica la degeneracion de la
estructura celular mediante el estudio de la evolucion del tamafio de celda (@) y la
densidad celular (N,) con el tiempo. Como la densidad de las espumas analizadas es
constante, un aumento del tamafo de celda deberia implicar una disminucion de la
densidad celular. El tipo y la cantidad de agente espumante se mantuvieron constantes
(1P) con el fin de analizar los resultados Unicamente en términos del polimero
empleado. Las gréficas de la izquierda muestran los resultados obtenidos con el ER
mas alto (4,5), mientras que las graficas de la derecha muestran los resultados con el

ER mas bajo (3).
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En el caso de las espumas fabricadas con ER = 3 la estructura celular de las espumas
PC y PH claramente degenera con el tiempo porque el tamafio de celda aumenta y la
densidad celular disminuye (Figura 7.12.a y c¢) y los cambios parecen similares. Por el
contrario, el polimero PB parece ser mas estable debido a que estos parametros
cambian en menor proporcidon. Sin embargo, cuando el grado de expansion aumenta
(ER =4,5) incluso las estructuras celulares del polimero PB degeneran con el tiempo
porque se produce un incremento considerable en el tamafio de celda y una reduccion
de la densidad celular (Figura 7.12.b y d). El tamafio de celda de las espumas PB es,
para todos los tiempos de espumado considerados, inferior a los de las espumas PH y
PC. Ademas, las diferencias aumentan con el tiempo de espumado como consecuencia
de que el proceso degenerativo se produce a velocidades distintas en funcién del
polimero empleado. La Figura 7.13 muestra imagenes de SEM de las espumas

producidas a 22,5 min en las que las diferencias mencionadas en el tamafio de celda se

pueden observar claramente.

D,

Figure 7.13. Espumas de PP (ER=3) producidas en el mismo tiempo de espumado (22.5 min). a) PB1P.
b) PCIP. ¢) PHIP.

Uno de los retos mas importantes en la produccion de espumas poliméricas es ser
capaces de producir espumas con la misma densidad y con diferentes estructuras
celulares y ademas, como se menciono en el capitulo 1, ser capaces de controlar las
modificaciones producidas en la estructura celular. Esto es especialmente dificil en un
proceso de espumado quimico a presion atmosférica como el que se ha utilizado en
este trabajo, donde el control de la estructura requiere una seleccion muy cuidadosa
tanto de la formulacién (polimero ya gente espumante) como del proceso de

transferencia térmica, ya que la generacion del gas y por tanto la nucleacion de celdas,
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son mecanismos gobernados principalmente por la cinética de la reaccion de
descomposicion del agente espumante. Como se puede deducir de los datos
presentados en este apartado una forma sencilla de manipular dicha estructura es

mediante el uso de polimeros con distinta arquitectura molecular.

Ademas de los parametros estudiados hasta ahora (tamafio de celda y densidad de
celdas) y obtenidos mediante analisis de imagen, se realizaron medidas del contenido
de celda abierta mediante un picnoémetro de gases. Estos datos se representan en la
Figura 7.14. En general todas las espumas presentan un alto nivel de interconectividad
(superior al 80%), excepto para las espumas de PB fabricadas con ER =4,5en 15y
17,5 minutos, que presentan valores mas bajos. Ademas, el nivel de interconectividad
no evoluciona en la ventana de tiempo estudiada en este trabajo y en cualquier caso

presenta valores muy altos.
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Figura 7.14. Contenido de celda abierta para las espumas 1P.

Hay wvarias razones que podrian explicar por qué las estructuras celulares
evolucionaron de forma diferente dependiendo del polipropileno empleado. Por un
lado, la diferente viscosidad de estos polimeros medida indirectamente por su MFI
(Tabla 4.1) y por su viscosidad de cizalla (Figura 7.7). Los polimeros con alta
viscosidad son mas eficaces para evitar el drenaje del material desde las paredes a las
aristas celulares [">”). Por otro lado, los polimeros que presentan endurecimiento por

deformacion son mas resistentes a las fuerzas extensionales generadas por el gas
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durante la fase de crecimiento de las celdas. En este caso, se estudio la evolucion de la
estructura celular después del llenado del molde, lo que significa que el proceso de
expansion global de la espuma se detiene y no evoluciona en las espumas estudiadas.
Sin embargo, no todo el agente espumante empleado ha descompuesto después del
llenado del molde porque incluso las espumas producidas a 22,5 minutos conservan un
cierto color amarillento caracteristico de las particulas de ADC (Figura 5.5). Por lo
tanto, el polimero fundido en las paredes y aristas sigue siendo sometido a fuerzas

extensionales debido a que continua generandose gas dentro de las celdas.

Los valores de MFI de los polimeros PB (2) y PH (3) son drasticamente menores que
los del polimero PC (13). Por lo tanto, la viscosidad en fundido del polimero PC debe
ser inferior siendo entonces mas propenso a los fenomenos de drenaje en las paredes
de celda '), Por otra parte, el polimero PB presenta endurecimiento por deformacion
por lo que es adecuado no so6lo para producir espumas con altos grados de expansion,
sino también para resistir las presiones del gas dentro de las celdas después de
producirse el llenado del molde (Figura 7.6a). Por el contrario, los polimeros PC y PH,

no muestran este comportamiento debido al caracter lineal de su cadena polimérica.

La degradacion térmica del polimero por oxidacion (ruptura de las cadenas
poliméricas) también se debe tener en cuenta, especialmente en este tipo de procesos
donde el polimero en estado fundido es sometido a altas temperaturas en atmosferas de
O; (aire) durante largos periodos de tiempo. Este proceso oxidativo da lugar a una
pérdida de la resistencia del polimero en estado fundido "'*!. Las medidas de OIT
(Figura 7.5 y Tabla 7.1) muestran que el polimero PC es altamente susceptible a la
degradacion térmica ya que su OIT es claramente menor (4,2 min) que el de los otros
dos polimeros (aproximadamente 40 min). Teniendo en cuenta los tiempos de
espumado seleccionados en este trabajo y la alta temperatura del horno (250°C), es
razonable suponer que todos los polimeros fueron expuestos a temperaturas superiores
a 200°C (temperatura de la medida de OIT) durante mas de 4,2 minutos, lo cual
favorece su degradacion térmica al menos en el caso del polimero PC. Por ultimo, la
T, (temperatura de cristalizacion) del polimero PB es mayor que en los otros dos
polimeros. Esto hace que las paredes de las celdas cristalicen antes y por tanto, que la

estructura celular estabilice mas rapido.
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Teniendo en cuenta que las espumas fabricadas a partir del polimero ramificado (PB)
son las que han sufrido un proceso degenerativo mas lento y por tanto son mas
estables, se puede decir que entre los factores anteriormente evaluados (viscosidad,
endurecimiento por deformacion, OIT, T.) los que juegan un papel mas determinante
en los procesos degenerativos de la estructura celular y por tanto en su control, son el

endurecimiento por deformacion y la temperatura de cristalizacion (7).

Hasta el momento, los resultados obtenidos han permitido analizar lo que sucede
después de que la espuma llena el molde. De hecho, el momento en el que el polimero
llena el molde (t; tal como se establece en la Figura 5.4) es realmente incierto
pudiendo ser cualquiera entre 15 y 17,5 min, en el caso de los polimeros PC y PB, y
entre 17,5 y 20 min en el caso del polimero PH. Sin embargo, suponiendo que el
periodo de tiempo entre 15 minutos y #;es insignificante, los resultados obtenidos en

17,5 se pueden tomar como una buena aproximacion a lo que sucede en 3.

Durante la fase de expansion (#;-f3) el polimero fundido se somete a fuerzas
extensionales (extension biaxial) debido a la presion del gas generado por el agente
espumante. Tedricamente, si para todos los polimeros la tasa de nucleacion es la
misma y si todos ellos son lo suficientemente resistentes durante el crecimiento de las
celdas (no se produce degeneracion en la etapa de expansion), los valores de tamafo
de celda y densidad de celdas en #; deberian ser los mismos. Hay que tener en cuenta
que todos ellos fueron producidos con la misma cantidad de agente espumante y bajo
el mismo proceso de transferencia térmica. Sin embargo, las espumas de PC presentan,
como se muestra en la Figura 7.10, una densidad de celdas menor y, por tanto, un
tamafio de celda mayor que las espumas de PB, sobre todo para las producidas con el
ratio de expansion mas alto (ER = 4,5). Esto podria demostrar que al menos en el caso
del polimero PC la degeneracion de la estructura celular comenzo a producirse durante
la expansion de la espuma. Durante esta etapa, el polimero fundido se somete
principalmente a fuerzas extensionales y por tanto, el pardmetro clave para entender lo
que ocurre es el coeficiente de endurecimiento por deformacion . El polimero PB,
debido a su arquitectura ramificada, presenta un endurecimiento por deformacion

muy alto, lo que hace que sea muy resistente durante esta parte del proceso.
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Durante todo el analisis realizado previamente se ha supuesto que la tasa de
nucleacion es independiente de la arquitectura de la cadena del polimero empleado.
Por el contrario, en el trabajo de Spita el et al ' los resultados obtenidos muestran
indicios de lo contrario. En este caso, las espumas de PP fueron producidas mediante
espumado por extrusion. El argumento ofrecido se basa en las diferentes viscosidades
de cizalla obtenidas en polipropilenos lineales y ramificados. Los polipropilenos
ramificados presentaron viscosidades de cizalla més bajas que los polipropilenos
lineales lo cual repercutié en que las caidas de presion a la salida de la espuma por la
boquilla fuesen mas bajas y, por tanto, en tasas de nucleacion inferiores. Sin embargo,
en este trabajo el proceso de espumado se desarrolla bajo presion atmosférica y la
unica fluctuacion del polimero fundido es la causada por los gases del agente
espumante, haciendo que las velocidades de nucleacidén de cada polimero sean menos

susceptibles a la variacion de la viscosidad de cizalla.

El contenido de celda abierta podria ser otro indicador de lo sucedido durante la fase
de expansién. Como se muestra en la Figura 7.15 el C es muy alto (>80%) para todas
las espumas producidas a 17,5 min por lo que es razonable suponer que el proceso de
ruptura de las celdas haya comenzado antes de que el polimero llene el molde. La
unica excepcion es la espuma PB de ER = 3 porque su C es mas bajo que el resto
(66,7%). Las imagenes de SEM de la Figura 7.15 muestran la estructura celular de las
espumas producidas a 17,5 min. y ER = 3 a una magnificacion mayor (30x) para
apreciar mejor las rupturas en las paredes celulares. En el caso de la espuma PH la
imagen de SEM corresponde a la espuma producida a 20 min. porque en 17,5 min.

este polimero no lleno el molde.

Figura 7.15.Imagenes de SEM de las espumas producidas a 17.5 min y ER=3. (a) PB1P.(b) PCI1P. (¢)
PHIP.
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Las imagenes de SEM muestran claramente lo que se calcula y se representa en la
Figura 7.14. La espuma PB presenta un menor niimero de rupturas y/o interconexiones
entre las paredes celulares que los otros dos polimeros. Algunas de estas rupturas se

indican por flechas negras en la Figura 7.15.

Otro efecto interesante observado en estas imagenes es que el tamafio de las
interconexiones para cada celda es diferente, especialmente en el caso del polimero
PC, lo cual puede ser debido a que el proceso de degeneracion de la estructura celular
en un polimero tiene lugar en tiempos muy elevados, como ya se ha visto en trabajos
previos '® donde se llegod a cuantificar el tiempo promedio requerido para que se
produjese la ruptura de la pared entre dos celdas y su posterior union (cerca de 10
segundos). Este tiempo tan elevado hace posible, tras congelar la estructura
(enfriamiento de la espuma) y mediante imagenes de SEM (Figura 7.15), observar la
evolucion de los fendmenos de degeneracion de la estructura celular que comienzan
por el drenaje del polimero desde las paredes hasta las aristas, continua por la ruptura
de las paredes y finaliza con la union entre dos celdas (coalescencia).Por tanto, las
rupturas observadas en las paredes de las celdas son una consecuencia de los procesos
degenerativos de la estructura y que finalmente conducen al fenémeno de coalescencia

como se puede ver en el esquema de la Figura 7.16.

Figura 7.16. Diferentes etapas en la degeneracion de la estructura celular en una misma espuma. 1)
Celda sin rupturas. 2). Comienzo del proceso de coalescencia. Pared con ruptura pequeiia. 3) Final del

proceso de coalescencia Pared con ruptura grande. 4) Celda grande tras proceso de coalescencia.

231



Capitulo 7. Resultados y Discusion

7.2.2.2 Efecto de la cantidad de agente espumante

La Figura 7.17 muestra la estructura celular de las espumas de PC producidas con dos
cantidades de agente espumante (Porofor MC-1). La Figura 7.17.a y ¢ muestran las
espumas producidas con 1% de agente espumante y la Figura 7.17.b y d, las espumas

producidas con 2%.

Figura 7.17. Espumas de PP de ER=3 con distintas cantidades de agente espumante. (a) PC1P 17.5 min
(b) PC2P 17.5 min. (c) PC1P 20 min. (¢) PC2P 20min.

La degeneracion de la estructura celular se produjo en la misma forma que en la
seccion anterior porque el tamafio de celda aument6 significativamente al aumentar la
cantidad de agente espumante. El tamafo de celda (&) y los valores de densidad
celular (N,) se representaron frente al tiempo en la Figura 7.18 para las dos cantidades
de agente espumante. En este caso la comparacion se ha centrado en los valores

obtenidos para el homopolimero ramificado (PB) y en el copolimero random (PC).
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Figura 7.18. Tamaifio de celda (@) y densidad celular (Nv) versus tiempo para dos concentraciones de

agente espumante (Porofor M-C1): 1 % en peso 'y 2 % en peso. (a.c) ER=3. (b.d) ER=4,5.

En general se produce una tendencia clara: el tamafio de celda aumenta y la densidad
de celda disminuye cuando la cantidad de agente de espumante aumenta desde 1 hasta
2% en peso. Este fendmeno es indiferente al grado de expansion de las espumas y a la
clase de polipropileno empleado. La tendencia obtenida es contraria a lo que cabria
esperar teoricamente, ya que generalmente se asume que la ADC es un agente
espumante auto-nucleante y cada particula de ADC debe conducir a la generacion de

[17]

al menos una celda ' . Teniendo en cuenta este hecho, una mayor cantidad de

particulas de agente espumante deberia dar lugar a mayores densidades celulares. En

1 : . .
%1 se fabricaron espumas de polipropileno con

el trabajo de Saiz-Arroyo C. et al !
diferentes contenidos de ADC (1-15% peso) y mediante un proceso basado en moldeo
por compresion (improved compression moulding) se obtuvieron espumas con
mayores poblaciones celulares a medida que se aumenta la cantidad de agente
espumante empleado. Este resultado concuerda con el efecto auto-nucleante de la

ADC.
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Sin embargo, hay dos mecanismos que compiten durante el proceso de espumado: la
nucleacion y la degeneracion de la estructura celular. En este trabajo, el mecanismo de
degeneracion es el que esta teniendo mas peso ya que se produce el efecto contrario en
las estructuras celulares obtenidas. Como la cantidad de agente espumante aumentd
desde 1 hasta 2% en peso, la cantidad de gas generado también lo hace y por tanto, el
polipropileno en estado fundido en cada celda no es capaz de soportar el aumento de
presion asociado. El proceso de espumado empleado en este trabajo (espumado libre)
no es controlado por la presion, como si que sucede en el trabajo de Saiz-Arroyo et al.
Esto pudo suponer que en dicho trabajo el mecanismo de nucleacion gobernase todo el
proceso, incluso tras aumentar la cantidad de agente espumante hasta un 15% en peso.
Sin embargo, en este trabajo la generacion de celdas sucede de una manera gradual
con el tiempo pudiendo hacer que los mecanismos de degeneracion de la estructura

celular tengan mayor peso.

A pesar de que los dos polimeros presentan un comportamiento muy similar, la
estabilidad de PB es mayor que la de PC en relacién al contenido de ADC. Este hecho
es especialmente perceptible en las espumas producidas con ER=3. Para poder
cuantificar esta diferencia se calcul6 el incremento de tamafio de celda en porcentaje al
duplicar la cantidad de agente espumante como la media de los tres tiempos de
espumado considerados. El valor obtenido es claramente superior para PC (20,7%)
que para PB (2,3%). Por el contrario, cuando ER aument6 a 4,5 estos valores tienden a
ser mas similares: 9,4 y 14,3% para PB y PC, respectivamente. Se podria decir que

incluso PB es ligeramente menos estable que PC en estas condiciones particulares.

La Figura 7.19 muestra las medidas de contenido de celda abierta obtenidas para los

mismos materiales estudiados en la Figura 7.18.
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Figura 7.19. Contenido de celda abierta en funcion de la concentracion de agente espumante. (a) ER=3.

(b) ER=4.5.

El contenido de celda abierta no parece verse afectado de manera importante por el
aumento de la cantidad de agente espumante debido a que en casi todos los casos los
valores son muy altos. La tnica excepcion son las espumas producidas a partir del
polipropileno ramificado (PB) con ER = 3, aunque no se produce una tendencia clara
en relacion a la cantidad de agente espumante. El uso de unicamente un 1% de ADC
parece ser suficiente para que se produzca un alto grado de interconexion entre celdas.
Por lo tanto, un incremento adicional del contenido de agente de expansion no afectd

de manera notable a los resultados obtenidos.

Por tanto, la estructura celular también puede ser controlada mediante el uso de
distintas cantidades de agente espumante ya que en general, con el aumento del
porcentaje de ADC se observa un aumento en el tamafio de celda y como
consecuencia una disminucion de la densidad celular. Sin embargo, el contenido de

ADC no afecta de manera significativa el contenido de celdas abiertas.

7.2.2.3 Efecto del tipo de agente espumante

En los procesos de espumado libre el mecanismo de nucleacion puede ser controlado
mediante la modificacion del tamafio de particula del agente espumante. Una variacion
de este factor puede influir en la cantidad de sitios de nucleacion disponibles para la
generacion de celdas ya que aumenta el area superficial en contacto con el polimero
fundido "™y por otro lado, en la forma en que la reaccion de descomposicion en gases
evoluciona y por tanto, la velocidad a la que el gas se genera. Tedricamente, cuanto

mas grande es la particula, mayor es el tiempo requerido para su descomposicion.
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No so6lo el tamafio promedio es importante sino también la distribucion de tamafos de
particula. Una distribucion estrecha deberia favorecer una descomposicion mas rapida
del agente espumante. En este trabajo sélo se dispone de datos del tamafio medio de
particula y por esta razén la anchura de la distribucidon no se considerd en el analisis.
Los resultados obtenidos por medio de DSC (Figura 7.9a) mostraron que el agente
espumante Unicell D200 se descompone mas rapidamente que el Porofor M-ClIporque

la anchura del pico asociado con la generacion de gas es mas estrecha.

La Figura 7.20 presenta valores de tamano de celda y densidad de celdas de las
espumas producidas con diferentes tipos de agente espumante para los tres
polipropilenos considerados en este trabajo. Tanto el grado de expansion (ER = 3)

como la cantidad de agente espumante (1% en peso) se mantuvieron constantes.
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Figura 7.20. Tamafio de celda (@) y densidad de celdas (N,) versus tiempo para las espumas producidas
con ER=3y 1% en peso para los dos agentesespumantes: Porofor M-C1'y Unicell D200. (a.b) PB. (c.d)
PC. (e.f) PH.

Se observa el mismo comportamiento para todas las muestras ya que al utilizar la
ADC con el tamafio medio de particula mas bajo (Unicell D200) se produce un
aumento en el tamafio medio de celda y por el contrario, una disminucion de la
densidad de celdas. Esto podria sugerir que en este caso, el mecanismo de
coalescencia predomina frente al de nucleacion. Una posible explicacion podria
encontrarse en las diferentes velocidades de descomposicion (Figura 7.9) de los dos
tipos de agentes espumantes. La reaccion de descomposicion en gases de Unicell

D200 (gas generado) es mas rapida que la de Porofor MC-1 y, ademas, el calor
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desprendido durante la reaccion (exotérmica) es mas alto (Tabla 7.2). Esto podria
implicar un mayor ritmo de degeneracion de la estructura celular para Unicell D200
incluso capaz de sobreponerse a la capacidad de Unicell-D200 de generar mas sitios

de nucleacion debido a su menor tamaio de particula.

Este comportamiento parece ser sensible a la cantidad de agente espumante empleado
como se muestra en la Figura 7.21, donde se realizé la misma evaluacion, pero en este
caso con las espumas producidas con el grado de expansion mas alto (4,5) y con la

cantidad de agente espumante mas alta (2%wt.).
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Figura 7.21. Tamaiio de celda (@) y densidad de celdas (N,) versus tiempo para ER=4,5y 2 en peso %
de los dos agentes espumantes: Porofor M-C1 'y Unicell D200. (a.b) PB. (c.d) PC.

En este caso, los resultados no son tan claros, pero en la mayoria de las espumas el
empleo de Unicell D200 resulto en tamafios de celda menores y mayores densidades
celulares. Se puede suponer que la mayor capacidad de Unicell D200 para promover
sitios de nucleacién comienza a jugar un papel mas determinante sobre las estructuras

celulares finales cuando la cantidad de agente espumante utilizada es de un 2%.
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7.2.3 Conclusiones

En primer lugar, y en cuanto a la comparativa entre arquitecturas poliméricas, el
polipropileno de cadena ramificada (PB) demostrd ser mas estable en estado fundido
que el de cadena lineal (PH) y el copolimero (PC), ya que se ha observado que el
proceso de degeneracion de la estructura celular se ralentiza. Este hecho, que se
observo primero de forma cualitativa mediante imdgenes de SEM, se cuantificd
mediante un estudio de la evolucion en el tiempo del tamafio de celda y de la densidad
de celdas. Hay varias razones posibles para explicar este mejor comportamiento del
polimero ramificado: la presencia de endurecimiento por deformacion, su alta
viscosidad en fundido y su temperatura de cristalizacion que es mas alta que en el
resto de polimeros considerados. Trabajos previos en literatura demostraron que la
presencia de endurecimiento por deformacion en polipropilenos ramificados es la
razon por la cual este polimero es capaz de alcanzar mayores grados de expansion que
los polipropilenos lineales. No obstante, ain no existian trabajos que demostraran que
esta fuese la propiedad clave a la hora de controlar los mecanismos de degeneracion
de la estructura celular. En este trabajo se han aportado pruebas claras en este sentido
ya que el polimero ramificado, a pesar de no ser el mas viscoso (como se demostrd en
las medidas de viscosidad de cizalla en la Figura 7.7), es el que presenta una mayor
estabilidad en fundido. Aunque la temperatura de cristalizacion del polipropileno
ramificado es mas alta que la de los otros dos polimeros utilizados en este estudio
(Tabla 7.1), la diferencia no es tan alta como para esgrimir que este parametro es el
que tiene mas peso. Sin embargo, este polimero es el uUnico que presenta
endurecimiento por deformacioén por lo que hace de este parametro el fundamental
para poder explicar su mayor estabilidad en estado fundido. En la Figura 7.22 se
observa de forma esquematica las diferentes etapas que conducen al fendémeno de
coalescencia en este tipo de espumas y que son fundamentalmente controladas por el
mecanismo de endurecimiento por deformacion y por la temperatura de cristalizacion

del polimero.

239



Capitulo 7. Resultados y Discusion

3-Crecimiento 2-Ruptura delas paredes
delaruptura

1-Adelgazamiento
delas paredes

orr
No

Figura 7.22. Diferentes etapas en la degeneracion de la estructura celular y parametros que tienen mas
peso en su control: 7, (viscosidad extensional y endurecimiento por deformacion) y 7. (temperatura de

cristalizacion).

La estabilidad de espumas de polipropileno en estado fundido se ha comprobado que
es claramente sensible al grado de expansion, porque cuando aumenta, incluso la
estructura celular de las espumas de polipropileno ramificado (PB) sufre un proceso
degenerativo. En cualquier caso, el tamafo de celda de las espumas de polipropileno
ramificado (PB) es siempre menor que las de los otros dos polimeros, incluso en el
tiempo de espumado mas bajo (17,5 min). Esto podria indicar que los mecanismos de
degeneracion se activaron incluso durante la expansion del polimero. Las medidas de
contenido de celda abierta corroboran esta teoria, ya que independientemente del

tiempo de espumado considerado, son muy altas.

El tipo y la cantidad de agente espumante también influyeron en los mecanismos de
degeneracion, pero no en la magnitud en la que lo hace la arquitectura de la cadena del
polimero. En cualquier caso, se establecieron correlaciones entre la cantidad de agente
espumante, su tamafio de particula y las estructuras celulares obtenidas. Cuando
aumenta la cantidad de agente espumante, aumenta el tamafo de celda y disminuye la
densidad de celdas. Estos resultados son contrarios a lo que cabria esperar
tedricamente debido al efecto autonucleante de las particulas de ADC. Por tanto, en
este proceso estan prevaleciendo los mecanismos de degeneracion de la estructura
sobre los de nucleacion. Ademas, también el polimero ramificado es el que presenta
mayor estabilidad frente al contenido de ADC resaltando la importancia del pardmetro
de endurecimiento por deformacién en estos procesos. Por otro lado, la reduccion del

tamafio de particula de la ADC también ofrece resultados contrarios a los esperados
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tedricamente ya que utilizar particulas més pequenas deberia incrementar la capacidad
de nucleacion de celdas en el polimero (mayor &rea superficial a la misma
concentracion). Sin embargo, al reducir el tamafo de particula aumenta el tamafio de
celda lo que implica que los mecanismos de degeneracion de la estructura también
tienen mas peso que los de nucleacion. Esto puede ser debido a que la ADC con menor
tamafio de particula presenta mayores velocidades de descomposicion y por tanto, se
genera una mayor cantidad de gas lo que se traduce en una presion mayor dentro de

las celdas.

Se puede decir que hay algunos indicios que apuntan a que el aumento del tamafio de
celda que se produce durante los fenomenos de degeneracion de la estructura en este
tipo de espumas poliméricas son probablemente causados por la union de celdas
vecinas en vez de por efectos de engrosamiento. Un fendmeno interesante que se
observo en este trabajo es que cuando dos celdas se unen, la estructura celular en su
conjunto todavia permanece como una clasica estructura de celda cerrada. Los altos
contenidos de celda abierta obtenidos se deben a la presencia de pequefios agujeros o
roturas en las paredes celulares. Esto podria ser debido a la combinacion de varios
factores: en primer lugar, a la alta viscosidad del polimero en estado fundido que hace
que el tiempo en el que se producen las roturas de las paredes sea muy elevado y por
tanto, tras congelar la estructura, es posible visualizar el fendmeno de desaparicion
gradual de las paredes en la misma espuma (Figura 7.15). En segundo lugar a los bajos
grados de expansion obtenidos en este proceso en comparacion con otros sistemas
tales como espumas flexibles de poliuretano de celdas abierta donde toda la estructura

se soporta exclusivamente por los vértices y las aristas.

Por ultimo, se ha demostrado que el método de caracterizacion propuesto en este
trabajo basado en una evaluacion ex-situ de los mecanismos de degeneracion de la
estructura celular resulto ser simple y eficaz y podria ser empleado junto con métodos
in-situ utilizados previamente (microscopia hot-stage y rayos X) para obtener una
mejor comprension de los procesos de espumado libre y finalmente, la obtencion de
un mayor control sobre la estructura celular en estos procesos que no se rigen por altas

presiones externas.
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7.3 Espumas de caucho natural

En este apartado se describen los principales resultados obtenidos tanto en el trabajo
en el que se producen espumas de caucho natural anisotrépicas reticuladas mediante
vulcanizacion, como en el trabajo en el que se producen espumas de caucho natural
reticuladas mediante irradiacion de electrones. El objetivo conjunto de ambos trabajos
no tiene que ver con realizar una comparativa entre ambos sistemas de reticulacion y
ver cual es mas eficiente a la hora de producir espumas de caucho natural. El objetivo
real, como se mencion6 en la introduccién de la tesis (capitulo 1) es observar como a
través de diferentes estrategias (Figura 1.1) es posible ejercer un control sobre la
estructura celular en este material (caucho natural) y para los procesos de espumado
utilizados (espumado libre). Las estrategias empleadas en cada trabajo se explican con
mayor detalle en las secciones correspondientes a los mismos y que se pueden ver a

continuacion.

7.3.1 Espumas de caucho natural reticuladas quimicamente (espumas

anisotropicas)

En este trabajo se han producido espumas de caucho natural vulcanizadas con distintos
grados de anisotropia gracias a una estrategia basada en la utilizacion de precursores
solidos con la misma forma cilindrica pero con distinta geometria. Por lo tanto ha sido
posible ejercer un control sobre la estructura celular diferente a la obtenida en otros
trabajos desarrollados en esta tesis ya que no se actua sobre parametros de la
estructura celular como el tamafio de celda o la densidad de celdas. En este caso, se
actua sobre otro pardmetro morfoldégico como es el grado de anisotropia (seccion
3.1.6) y que tiene mucha influencia sobre determinadas propiedades de las espumas
generadas. En la Figura 7.23 se pueden ver las distintas estrategias empleadas en esta

tesis para controlar la estructura celular y entre ellas, la llevada a cabo en este trabajo.
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Figura 7.23. Estrategias de control de la estructura celular planteadas en este trabajo.

En este caso ademas del estudio de la estructura celular se estudia el comportamiento
mecanico de las espumas mediante ensayos de compresion. Por tltimo, se llevo a cabo
la modelizacion de los resultados obtenidos tomando como base algunos modelos
descriptos en la literatura: modelo de celda rectangular y de Kelvin (celda en base

tetracaidecahedro).

Los resultados obtenidos se han divido en funcion del andlisis realizado sobre la
estructura celular y del analisis realizado sobre sus propiedades mecénicas y la

relacidon entre ambos.

7.3.1.1 Estructura celular
La estructura celular de los tres tipos de espumas producidas se muestra en la Figura

7.24 por medio de imagenes de SEM tomadas en un plano paralelo a la direccion de

expansion (D) y en el plano perpendicular a la misma.
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Figura 7.24. Iméagenes de SEM de las espumas de caucho natural fabricadas. Plano de expansion: (a)
NRFA. (b) NRFM. (¢) NRFI. Plano perpendicular a la direccion de expansion. (d) NRFA. (e) NRFM.
(f) NRFIL.

Las imagenes de SEM tomadas en el plano de expansion (Figuras 7.24.a, b y ¢)
muestran como la anisotropia de las celdas varia dependiendo de las dimensiones del
precursor empleado. En el caso del precursor (NRFA) que tiene practicamente el
mismo diametro que la cavidad del molde, el ratio de anisotropia de la espuma es
mayor que en las espumas generadas a partir del resto de precursores solidos utilizados
(NRFM y NRFI) cuyo diametro es menor que la cavidad del molde. Las iméagenes de
SEM correspondientes al plano perpendicular a la direccion de expansion (Figuras
7.24.d, e y f) muestran celdas practicamente isotropicas que confirman, como era de

esperar, que las celdas presentan una geometria axisimétrica.

La distribucién de tamafios de celda en las dos direcciones consideradas (D; y D;) esté

representada en la Figura 7.25.

244



Capitulo 7. Resultados y Discusion

50

1 (a) o NRFA
] 1 I NRFM
40 I NRFI

Frecuencia relativa (%)
&
1

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Tamaiio de celda (um)

(b) ® NRFA
sl 2 [ NRFM
B \RFI

N N (3 w B
o o o (3] o
1 1 1 1 1

Frecuencia relativa (%)
&
1

= = T . T T r T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Tamafiio de celda (um)

Figura 7.25. Distribucion del tamafio de celda. (a) @, (b) @,

En el caso de @&,;, la espuma isotropica (NRFI) presenta una distribucion mas
homogénea con la mayoria de las celdas (> 65%) localizadas en un rango entre 200 y
600 pm. Sin embargo, la espuma anisotropica (NRFA) presenta una distribucion
masancha que la espuma isotropica. Un elevado porcentaje de celdas presenta valores
de @; por encima de 600um (> 40%). En el caso de &, la espuma anisotropica
(NRFA) esta concentrada principalmente en el intervalo de 0-200 pm mientras la

distribucion para las espumas de menor anisotropia (NRFI) es més ancha.

En la Tabla 7.4 se recogen las caracteristicas principales de los tres materiales bajo
estudio: densidad relativa, grado de expansion volumétrico, tamafio de celda en una
dimension y en dos dimensiones (@, @,, @),coeficientes de asimetria (4C), desviacion
standard normalizada (NSD), ratio de anisotropia (R), densidad de celdas (N,) y
contenido de celdas abiertas (C).
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Tabla 7.4. Densidad relativa y parametros de la estructura celular.

Parametros NRFA NRFM NRFI
pe/ps 0,339+0,018 0,376+0,021 0,364-+0,080
ER 2,95 2,66 2,74
@ (um) 584,1 532,1 401,4
NSD; 0,56 0,53 0,49
AC, 0,93 0,93 0,71
@, (um) 235,5 363,6 4442
NSD, 0,58 0,54 0,53
AC, 1,45 0,66 0,77
P 409,8 4479 4228
R 2,48 1,46 0,90
N, (celdas/cm?) 9519,442492 7664,5+2436 10239,3+2145
C (%) 44,1+4,2 35,3+10,5 52,4+1,0

Tanto la densidad relativa como el grado de expansion volumétrico son similares para
todas las espumas producidas. Este hecho nos permite realizar la comparacion de la
estructura celular entre espumas sin la influencia de la densidad. El analisis de imagen
de la estructura celular en el plano de expansion confirma los resultados observados
previamente en las imagenes de SEM. El ratio de anisotropia varia dependiendo del
precursor solido empleado. La muestra NRFA presenta ratio de anisotropia de 2,48
mientras las muestras NRFM y NRFI presentan bajos valores de anisotropia, 1,46 y
0,90, respectivamente. A pesar de producirse una variacion considerable en el ratio de
anisotropia, el tamafio de celda en dos dimensiones (@) no varia significativamente. El
mismo comportamiento fue obtenido para N, cuyos valores son muy similares para
todas las espumas producidas indicando por tanto, que la cinética de espumado y el
grado de nucleacion de las celdas son similares para todas las espumas. Con respecto
al tamafio de celda unidimensional, @;y @&, son muy similares en el caso de las
espumas isotropicas. Sin embargo, estos valores empiezan a ser distintos cuando la
anisotropia de las celdas alcanza valores elevados. De esta manera®; crece y ®;
disminuye cuando se produce un aumento en el ratio de anisotropia con respecto a la
espuma isotropica. Por ejemplo, en el caso de la espuma anisotropica (NRFA) el valor
de @;es 584,1 um mientras @;es 235,5 um. En general, la distribucion de tamafios de
celda es homogénea ya que los valores de NSD estan por debajo de 1 y son similares

para todos los materiales. La forma de la distribucion del tamano de celda es parecida
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para todas las espumas porque las celdas grandes se encuentran mas separadas de la
media que las celdas pequefias, como se observa en la Figura 7.25. Esto se confirma

por los valores de AC que son positivos para todas las muestras.

Cuando se considera el comportamiento mecdnico de espumas de baja y media
densidad no solo la morfologia de las celdas, pero también el contenido de celda
abierta juegan un papel clave. Por esta razon, el contenido de celda abierta fue medido
y ademas analizado mediante imagenes de SEM. Los valores obtenidos se muestran en
la Tabla 7.4. El contenido de celda abierta es, en general, alto y practicamente similar
para todas las espumas producidas. Estos valores tan elevados pueden ser debidos al
hecho de que el proceso de espumado tiene lugar al mismo tiempo que el proceso de
reticulacion de la matriz polimérica y por lo tanto, cuando el polimero alcanza altos
grados de expansion no es lo suficientemente resistente como para soportar la presion
del gas. Este hecho se confirma a través de las imagenes de SEM que se muestran en

la Figura 7.26, donde se observan interconexiones entre las celdas.

‘l“ L cesce—
& Teoom

Figura 7.26. Imagenes de SEM de las espumas de caucho natural. (40X). (a) NRFA. (b) NRFI que

muestran las interconexiones entre celdas.

La razon por la cual se obtienen distintos ratios de anisotropia esta basada en dos
hechos: en primer lugar, las espumas son producidas a partir de precursores solidos de
geometrias similares (todas ellas son cilindricas) pero con distintas dimensiones. En el
caso de la espuma NRFA el didmetro del precursor solido es practicamente igual al del
molde mientras que en el caso de las otras dos espumas (NRFM y NRFI) el didmetro
disminuye gradualmente y al mismo tiempo la altura aumenta. En segundo lugar, la
forma y dimensiones de estos precursores solidos no se modifican de forma
significativa durante el proceso de calentamiento del material hasta alcanzar la

temperatura de descomposicion del agente espumante. Esto puede ser debido por un
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lado, a las propiedades elastoméricas del caucho natural seco, caracterizado por ser un
polimero amorfo cuya temperatura de transicion vitrea se encuentra por debajo de
temperatura ambiente (-60°C) y el cual no tiene asociado un proceso de fusion. Por
otro lado, el caucho natural esta siendo reticulado durante el proceso de calentamiento
generandose un aumento en la viscosidad de la matriz polimérica. La combinacion de
estos dos factores permite que el precursor solido empiece a expandir sin perder su

forma y dimensiones originales.

Teniendo en cuenta estas observaciones, la Figura 7.27 explica de forma tedrica la
evolucion del proceso de espumado para cada tipo de espuma desde el punto en el que
el agente espumante comienza a descomponer (#)). Para la representacion de este
esquema se han asumido varias simplificaciones: en primer lugar, que el proceso de
nucleacion es homogéneo y por lo tanto, se genera el mismo niimero de celdas en cada
espuma. Esta hipotesis se confirma experimentalmente mediante los valores de N, que
son practicamente iguales para todas las espumas producidas, como se muestra en la
Tabla 7.4. En segundo lugar, durante el proceso de expansion (#~#;)) no se generan
nuevas celdas y por tanto todo el gas producido en esta etapa por la descomposicion
del agente espumante difunde hacia las celdas ya creadas al comienzo del proceso de
espumado. Por ultimo, los fendmenos de degeneracion de la estructura celular, como
la coalescencia, no se han tenido en cuenta en la evolucion de estas estructuras
celulares. Teniendo en cuenta estas consideraciones y una vez que comienza a
producirse la reacciéon de descomposicion en gases del agente espumante (zp) las
celdas crecen isotropicamente hasta que el polimero llega a contactar con las paredes
del molde (#;). En el caso del precursor cuyo didmetro es practicamente igual al del
molde (NRFA) esto ocurre de forma casi inmediata. Esto implica que el momento en
el que se restringe la expansion de la espuma en una sola direccion se produce antes
que en las otras dos espumas (tinkra<tinkrm<tingrrr) ¥ por tanto, las celdas tienen mas
distancia y tiempo para crecer anisotropicaente. Esto es posible debido a que # (el
tiempo en el que se produce el llenado del molde) es igual para todas las espumas y
por lo tanto, #~t; para la espuma NRFA es mayor que para las otras dos espumas. Por
esta misma razon, el ratio de anisotropia de las celdas en el momento en que el
polimero llena completamente el molde (#) es mayor en la espuma NRFA que en las

otras dos espumas.
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Figure 7.27. Representacion esquematica del proceso de expansion para todas las espumas producidas.

(a) NRFA. (b) NRFM. (c) NRFL

Teniendo en cuenta la explicacion anterior, es posible calcular un ratio de anisotropia
tedrico (Ry) en dos dimensiones a través del cociente entre la altura de la espuma en #
() y la altura de la espuma en ¢ (h;). Para este calculo se supone que durante la
expansion anisotropica (entre # y #) la altura de las celdas en la direccion
perpendicular a la de expansion (D;) se mantuvo constante y solo crecieron en la
direccion de expansion (D). Esto se explica de forma mas detallada en la Figura 7.28,
en la cual se puede ver como en ¢1a celda se representa mediante una esfera en 2D
(celda isotropica) y en tr mediante una celda eliptica (celda anisotropica). X representa
la longitud de la celda en D, e y representa la longitud de la celda en D,. La celda
esférica solamente crecié en D; durante la expansion anisotrdpica y por lo tanto, x;es
igual a x; y al mismo tiempo es igual a y; (x;=x,=y;). Debido a estas consideraciones,
el problema bidimensional que se plantea al principio (celdas en un plano) se

simplifica hacia un problema unidimensional, ya que la tnica direccion en la que se
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produce un cambio de dimensiones es D; y por lo tanto, la relacion de anisotropia

puede ser expresada tedricamente como la razon entre y; e y; (ecuacion 7.2).

D1

‘v D2

Figure 7.28. Celda tedrica para las espumas en #;y ¢

_r2_Y2

R
txz Y1

(7.2)

Asumiendo que el ratio de anisotropia tedérico (R;) puede ser calculado como se
muestra en la ecuacién 7.2, el cociente entre las alturas correspondientes de las
espumas deberia conducir al mismo resultado. Sin embargo, en este ultimo caso, es
necesario tener en cuenta el numero de celdas en altura como se muestra en la Figura
7.29. En esta figura solamente se representan tres celdas en altura con el fin de
simplificar la explicacion, en lugar de las seis que se representaron en la Figura 7.27.
Como ya se ha mencionado 4; es la altura de la espuma en # y /Aes la altura de la

€spuma €n lf.

Y2

Y4
hi ht ot

Figure 7.29. Calculo del nimero de celdas en altura para diferentes tiempos: ;y #
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Como es posible observar en la Figura 7.29, el numero de celdas en la direccion de
expansion puede ser calculado como el cociente entre /2 e y en distintos tiempos. De

este modo, el cociente entre /i,y h; puede ser expresado a través de la ecuacion 7.3.

he  yans
hy _ 7.3
h; yin; (7:3)

Si se asume que no se generan celdas adicionales (n/=n;) durante la expansion
anisotropica del polimero (entre ¢; y #) y que el crecimiento de las celdas creadas en ¢
solo tiene lugar en D;(x,=y,), la ecuacion 7.3 pude ser simplificada hacia la ecuacion
7.4 y por tanto, la relacion entre las alturas entre los instantes #; y #res igual al ratio de

anisotropia tedrico (R)).

Y2 Y2 hf
== (7.4)
X, 1 Ml

R, =
Los valores teodricos (R,) y experimentales (R.) de anisotropia obtenidos se muestran
en la Tabla 7.5. Ademds, se muestra tanto las dimensiones de los precursores de

partida como las de la espuma obtenida.

Tabla 7.5. Ratio de anisotropia tedrico y experimental.

Altura del precursor Altura de la espuma  Altura de la espuma

Muestra
solido (4,) en ti(h;) en t(hy)
NRFA 10,0 11,0 32,0
NRFM 17,8 26,6 32,0
NRFI 24,7 27,0 32,0

Las aproximaciones teoricas se ajustan de forma aceptable a los valores obtenidos
experimentalmente, sobre todo en el caso de las espumas NRFM y NRFI. Sin
embargo, en el caso de la espuma NRFA estos valores presentan una mayor diferencia
siendo R, sensiblemente mayor que R,.. Esto puede ser debido al hecho de que en esta
espuma, el tiempo requerido para la expansion anisotropica (¢~¢;) es mayor que en los
otros dos tipos de espumas y por lo tanto, hay mas posibilidades de que se generen

nuevas celdas durante este periodo (n## ng) que restringen la expansion anisotropica de
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las celdas ya existentes. En este caso particular, ns seria mayor que n;y R,puede ser
calculado mediante la ecuaciéon 7.5. De este modo, el ratio de anisotropia teodrico

obtenido seria menor y, probablemente similar al resultado experimental.

y_z_hfnl-

R, = =
t Xy hlnf

(7.5

7.3.1.2 Analisis de las propiedades mecanicas en funcion del ratio de

anisotropia

Los ensayos de compresion fueron realizados en dos direcciones: D; y D,. En la

Figura 7.30 se muestran ejemplos de curvas esfuerzo-deformacion obtenidas a través

de los ensayos de compresion.
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Figura 7.30. Curvas esfuerzo-deformacion de compresion en dos direcciones (D, y D,) para las

muestras producidas.

A partir de la pendiente de estas curvas de esfuerzo-deformacion, se calculd el modulo
de compresion elastico. En la Tabla 7.6 se muestran los valores medios obtenidos para

todas las espumas en las dos direcciones.

Tabla 7.6. Mddulo de compresion elastico (kPa).

Muestra D, D,
NRFA 353,7+ 29,3 134,0+35,3
NRFM 302,7+ 29,0 199,3+26,0
NRFI 156,7+ 73,0 197,8+£106,2
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En la Figura 7.31, se representan los modulos de compresion relativos a la densidad
para todas las espumas producidas y en las dos direcciones: Dy y D,. A pesar de que
los valores de densidad son muy similares, los valores de modulo se dividen por la
densidad con el objetivo de representar los resultados eliminando la posible influencia

de este parametro.
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Figura 7.31. Médulo de compresion relativa en dos direcciones.

La tendencia mas clara se observa en la direccion de expansion (D;) en la que el
modulo de compresion relativo aumenta con el ratio de anisotropia. El modulo de
compresion relativo mas alto se obtuvo para la espuma anisotropica (NRFA), cuyo
ratio de anisotropia experimental es de 2,48, mientras que el valor mas bajo se obtuvo
para la espuma isotropica (NRFI) cuyo ratio de anisotropia experimental es de 0,9. Los
modulos de compresion relativos obtenidos para la direccion Dyson menores que los
obtenidos en D; (para las muestras NRFA y NRFM) confirmando que las espumas
presentan estructuras celulares anisotropicas en las que las celdas se orientan en la
direccion de expansion (D;). Sin embargo, esto no ocurre en la espuma NRFI en la que
en moédulo de compresion en D; es menor que en D,. Este hecho indica que las celdas
puedes estar orientadas en otra direccion distinta de D;. Esto se confirma a través de la
caracterizacion de la estructura celular porque el ratio de anisotropia experimental para
esta espuma esta por debajo de 1 (0,9), indicando que aunque de forma ligera las

celdas estan orientadas en la direccion Ds.
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7.3.1.3 Evaluacion de las propiedades teniendo en cuanta los modelos

de celda cubica, rectangular y celda en base tetracaidecahedro

Uno de los objetivos de este trabajo es la comparacion de los resultados mecanicos
experimentales obtenidos con los modelos tedricos encontrados en la literatura
(seccion 3.4) que describen el comportamiento mecdnico de espumas de celda abierta
de baja densidad en la region elastica. El primer modelo considera una geometria muy
simple de celda ya que estas celdas son cubos formados por aristas. Este es el modelo
de Gibson y Ashby ! que es descrito por la ecuacion 7.6 en la que el modulo elastico
de la espuma disminuye en funcion de la densidad relativa. Es importante sefialar que
en este modelo no se considera la anisotropia de la estructura celular ya que la celda

cubica empleada como unidad estructural basica es isostropica.

B¢ (f)—f) " (7.6)

En la ecuacion 7.6, Ery E son el modulo de compresion de la espuma y del solido,
respectivamente. El valor de Esque se empled fue de 1080 kPa, y que se obtuvo de
forma experimental® en un caucho natural con el mismo grado de reticulacion que las
espumas producidas. C es una constante de proporcionalidad, adoptada como 1 y n es
un exponente que depende principalmente de la microestructura de la espuma. Los
valores experimentales del médulo de compresion obtenidos con las espumas de
caucho natural y los valores tedricos paran = 1 y n = 2 obtenidos mediante el modelo
de celda cubica se muestran en la Figura 7.32. La razon por la cual se eligieron los
valores de n = 1 y n = 2 es que la mayoria de los materiales celulares basados en
polimeros presentan valores de n entre estos dos limites [ Ademas, se calculd el
exponente experimental para todas las espumas analizadas y los resultados se
muestran en la misma grafica de la Figura 7.32. Si se tienen en cuenta Ginicamente los
valores obtenidos en la direccion de expansion (D), el menor valor de n (1,03) se
obtuvo para la espuma anisotropica (NRFA) mientras que el mayor valor (1,91) se
obtuvo para la espuma isotropica (NRFI). Sin embargo en la direccion D, los valores

son proximos a 2.

*Nota: Las probetas se fabricaron usando unas formulaciones y un proceso termico similar al usado para las espumas pelo

sin la presencia del agente espumante.
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Figure 7.32. Valores experimentales y teéricos predichos para el modelo de celda cubica.

En el segundo modelo empleado para analizar los resultados obtenidos, Huber y
Gibson utilizan una celda abierta rectangular y por tanto anisotropica, en lugar de una

Y1 La ecuacion 7.7, que es la empleada para este modelo, es

celda cubica isotropica
muy similar a la utilizada para el modelo de celda cubica pero introduciendo un
parametro adicional que define el ratio de anisotropia de la espuma (R). En este caso,
la carga se aplica a la espuma en la direccion de expansion (D)) y por tanto R se define
como el cociente entre @; y @,. Como se muestra en la ecuacion 7.7, hay una relacion

lineal entre el ratio de anisotropia y el modulo de compresion de la espuma.

B¢ (Z—f)z R 7.7)

El mddulo de compresion de la espuma tanto en la direccion de expansion (E;) como
en la direccion perpendicular a la de expansion (£,), ambos divididos por el cuadrado
de la densidad relativa, se ha presentado en funcion del ratio de anisotropia en la
Figura 7.33. Si bien no hay un ajuste preciso de los valores numéricos, si que los
resultados muestran de forma clara la mejora de las propiedades de forma lineal

cuando se incremente el ratio de anisotropia.
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Figura 7.33. Modelo de celda rectangular. Valores teéricos y experimentales.

El modelo de celda rectangular también se puede aplicar para analizar la anisotropia
mecanica de las espumas ya que si el médulo de compresion en la direccion de
expansion (£;) es dividido por el mdédulo de compresion en la otra direccion (E>) la
relacion obtenida en este modelo solo depende del ratio de anisotropia, como se
observa en la ecuacion 7.8. De este modo, es posible comparar los valores tedricos del

ratio de anisotropia y los valores experimentales.

E, 2R?
EBr_ 2% (7.8)

En la Figura 7.34 se representa £;/E> en funcion del ratio de anisotropia promedio. La
linea negra representa los valores teodricos predichos por el modelo. Los simbolos en
blanco representan los valores experimentales obtenidos en las espumas de caucho
natural producidas en este trabajo. Ademas, se representan otros valores

9]

experimentales obtenidos de la literatura ') con el objetivo de demostrar la validez del

modelo para estas espumas poliméricas.
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Figura 7.34. Modelo de celda rectangular. Valores tedricos y experimentales. (A ) PS 2% (v) PU(F)?Y,
(¢) PU(F) 1 (€) PUR) 2, (») polyisocyanurato™.

Los resultados experimentales obtenidos siguen una tendencia muy diferente a la
predicha por el modelo. Esta desviacion aumenta cuando se incrementa el ratio de
anisotropia de las espumas. Las desviaciones encontradas pueden explicarse por varias
razones. Por un lado, porque las espumas de caucho natural desarrolladas en este
trabajo estan compuestas por celdas parcialmente abiertas, ya que el elevado grado de
interconexion se debe a la presencia de pequefias rupturas en las paredes como las que
se observan en la Figura 7.26. De este modo, las celdas responden ante los esfuerzos
mecanicos externos no solo mediante deformacion por flexion (bending) de las aristas
sino también mediante el estiramiento (stretching) de las paredes de las celdas. Por
otro lado, Huber y Gibson validaron este modelo para espumas poliméricas de baja
densidad y con ratios de anisotropia comprendidos entre 1 y 1,5 como se demuestra
con los valores representados en la Figura 7.34. Sin embargo, la espuma obtenida en
este trabajo con mayor grado de anisotropia (NRFA) presenta valores superiores de la
anisotropia de 2 fuera del rango citado. Ademas, las densidades relativas obtenidas se
sittan entre 0,34 y 0,38, fuera también del rango en el que el modelo citado ha
demostrado das buenos resultados. Por ultimo, es importante senalar que este modelo
considera una geometria de celda muy simple (prisma rectangular), la cual no se ajusta
a la realidad de las estructuras obtenidas que presentan geometrias elipticas o incluso

poligonales (Figuras 7.24 y 7.26).
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Hay otro modelo en literatura que considera geometrias de celda mas complejas como
es el caso del modelo descrito por Kelvin (en base tetracaidecahedro) *¥. Sullivan et

o] 125:26]

modificaron este modelo afiadiendo un factor geométrico O que describe la
morfologia de las celdas conjuntamente con el ratio de anisotropia (R) aunque ambos
parametros varian de forma independiente. La celda de Kelvin y los parametros que

(2526 "En la Figura

describen su morfologia se describen ampliamente en la literatura
7.35 se muestra una celda en base tetracaidecahedro elongada en 3D dentro de la celda
rectangular teorica correspondiente. Las principales dimensiones de esta celda (D, H,

L, by 0) se especifican en la representacion 2D de la Figura 7.35.

(b) D (c)

H

Figura 7.35. (a) Representacion del modelo de celda Rectangular y modelo de celda de Kelvin en 3D.

(b) Vista frontal en 2D. (c) Vista superior en 2D.

H es la longitud de la celda en la direccion de expansion y D es la longitud de la celda
en la direccion perpendicular a la expansion. Q se calcula como el cociente entre b y

Lcos como se muestra en la ecuacidon 7.9.

B b
" L cosH

Q (7.9)

La relacion del médulo de compresion en la direccion de expansion (£;) y el modulo

de compresion en la otra direccion (E,) se expresa mediante la ecuacion 7.10.
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(2§2R2+ 6403 )C N 8RC2@V3(32+4Q416+—Q"2R2) (p_f)
E, R? 16+02r) 1 ' (4Q+2/16+Q 2RZ)(16+Q 2R?) \ps

EZ = 4 16C + 8R3C2'Q"5 (p_f) (710)
1 (40+2/16+Q 2R?)(16+Q 2R?) \ s

En esta ecuacion, hay una serie de parametros adicionales (Q, C;y C;) que en el caso
de considerar una seccion transversal hipocicloide toman los siguientes valores:

_ 20V3-11m
T 23-m

Q0 =2++20Q,, =V3-m/2yC,
En trabajos previos O se ha estudiado para un conjunto de valores: 1, 2 y v2 2% En
este trabajo el modelo estd representado para estos mismos valores y las curvas
teoricas finalmente obtenidas se comparan con los resultados experimentales y el
modelo de celda rectangular. La densidad relativa que se emplea para el modelo se
tomo6 como la media entre la densidad de las diferentes espumas producidas en este

trabajo (NRFI, NRFM y NRFA). Los resultados se muestran en la Figura 7.36.

8 7 7
O NRFA /7 7
A NRFM ;
4 O NRFI / )/
------------- Experimental linear fitting (R*=0.995) / ,:'
Rectangular cell model / e
6 - - - Kelvin model Q=1 ;7 )
- - - -Kelvin model Q=2"* /7
— — Kelvin model Q=2 VA
N
S
m -
2 -
0 T T T T T T T T
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Figura 7.36. Valores tedricos para el modelo de celda rectangular, modelo de Kelvin y valores

experimentales.

Por un lado, se puede decir que los valores experimentales se ajustan a los valores
tedricos predichos por el modelo de Sullivan en el caso de las espumas de baja

anisotropia: NRFM y NRFI. Eso puede ser debido a la mayor complejidad de la
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geometria de celda empleada por este modelo, que proporciona una descripcidn mas
precisa de la morfologia real de las celdas de las espumas de caucho natural en
comparacion con el modulo de celda abierta rectangular. En literatura se han
encontrado resultados similares en los cuales, la relacion de modulos obtenida en
espumas rigidas y flexibles de baja densidad y con ratios de anisotropia inferiores a 2

25271 Los valores de QO

se ajustd de manera muy precisa con las predicciones tedricas
que mejor describen la morfologia de las celdas son 1,40 en el caso de la espuma

NRFI y 0,93 en el caso de la espuma NRFM.

Por otro lado, las propiedades de la espuma NRFA no se ajustan ni con el modelo de
celda rectangular ni con el modelo de Sullivan. La relacion de mddulos experimental
es menor que la obtenida por ambos modelos. Sin embargo, las diferencias son

menores con respecto al modelo de Sullivan.

Por lo tanto, se puede concluir que el comportamiento mecanico de espumas flexibles
de media densidad y con altos grados de anisotropia, como las desarrolladas en ese
trabajo, no se describe muy bien mediante los modelos mencionados. En estos
modelos, las curvas tedricas obtenidas evolucionan de manera exponencial mientras
que los resultados experimentales presentan una tendencia lineal como se observa en
el ajuste lineal que se representa en la Figura 7.36. En conclusion y para el caso de
estos materiales queda pendiente el desarrollo de modelos que puedan dar cuanta de

manera mas precisa de su comportamiento.
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7.3.1.4 Conclusiones

En primer lugar, se ha desarrollado un proceso de fabricacion simple de espumas de
caucho natural con distintos grados de anisotropia mediante la restriccion de la
expansion del polimero dentro de un molde cerrado y mediante el uso de precursores
solidos de la misma geometria pero dimensiones distintas (distinto diametro y altura).
Las propiedades elastoméricas del caucho natural y la reticulacion de la matriz
polimérica durante el proceso de espumado fueron factores clave para obtener estas

estructuras anisotropicas.

Por tanto, en este trabajo se ha podido establecer una estrategia de control de la
estructura celular distinta a la llevada a cabo en los otros trabajos que se presentan en
esta tesis (Figura 7.2). En este caso, no se actiia sobre parametros de la estructura
como la densidad celular o el tamafio de celda, sino sobre un pardmetro morfologico
como es el ratio de anisotropia y que es especialmente interesante para mejorar las

propiedades de la espuma en una determinada direccion.

En segundo lugar, la caracterizacion de la estructura celular en uno de los planos de
expansion por andlisis de imagen permitido la cuantificacion de parametros de la
estructura celular como el tamafio de celda, la densidad de celdas y elratio de
anisotropia. Mediante esta caracterizacion se cuantificoé de modo preciso el ratio de
anisotropia de las estructuras obtenidas que varié ostensiblemente desde 0,90 (NRFI)
hasta 2,48 (NRFA). Sin embargo, tanto el tamafio de celda bidimensional como la
densidad de celdas se mantienen constantes, validando parte de las consideraciones
tedricas propuestas en el modelo que se plantea en este trabajo (seccion 7.3.1.1) para
describir el ratio de anisotropia tedrico de las espumas producidas. En general, el
contenido de celda abierta es alto (alto grado de interconexioén) aunque no se generan
estructuras de celda completamente abierta. En realidad, son estructuras de celda
parcialmente abierta en el que las paredes presentan pequefias rupturas que hacen que

practicamente todos los poros de la estructura se encuentren interconectados.

Mediante consideraciones geométricas fue posible establecer una relacion de
anisotropia teorica que se compard con la relacion de anisotropia experimental

obtenida mediante andlisis de imagen. La prediccion tedrica encaja bien para las

261



Capitulo 7. Resultados y Discusion

espumas de baja anisotropia (NRFI y NRFM). Sin embargo, la relacion de anisotropia
tedrica de la espuma NRFA es maés alta que el resultado obtenido experimentalmente.
Esto podria ser debido al hecho de que en esta espuma (NRFA) la probabilidad de que
se generen celdas adicionales durante el proceso de expansion en una sola direccion es
mayor que en las otros dos tipos de espumas. El crecimiento de estas celdas
adicionales puede impedir el alargamiento de las celdas ya creadas al comienzo del

proceso de espumado, reduciendo el grado de anisotropia.

Finalmente, se realizaron ensayos de compresion en dos direcciones en todas las
espumas producidas, a partir de las cuales se obtuvo el modulo de compresion. Con
respecto a los resultados en la direccion de expansion, la conclusion principal es que
cuanto mayor el ratio de anisotropia, mayor es el médulo de compresion. Se ha
observado que la rigidez de los materiales es proporcional al grado de anisotropia, lo
que ha permitido que para una densidad constante se puedan generar materiales con un
modulo de elasticidad hasta tres veces mayor que el del material isotropo. Los
resultados experimentales se compararon con modelos encontrados en literatura, tales
como el modelo de celda rectangular y el modelo de Sullivan. Los resultados
experimentales parecen encajar bien con el modelo de Sullivan cuando se consideran
bajos ratios de anisotropia. Este es el caso de las espumas NRFI y NRFM. Sin
embargo, cuando se consideran altas anisotropias (espuma NRFA) el resultado
experimental estd lejos de ambas predicciones. Por tanto, se podria concluir que los
modelos planteados en literatura para describir estructuras anisotrdpicas son
unicamente validos cuando se consideran espumas con bajas anisotropias. A partir de
anisotropias mayores que 1,5 se comienza a producir un claro desvio entre las
predicciones y los resultados experimentales. Sin embargo, seria necesario realizar
trabajos mas detallados para confirmar estos resultados en el que se fabriquen espumas
con un abanico mas amplio de anisotropias y densidades que permitan corroborar lo
que se ha planteado en este trabajo. Este es por tanto, uno de los trabajos que se

plantean desarrollar en el futuro para continuar esta linea de investigacion.
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7.3.2 Espumas de caucho natural reticuladas fisicamente: Irradiacion
por electrones

En este trabajo se han fabricado espumas de caucho natural reticuladas mediante
irradiacién con electrones de alta energia. Este trabajo tiene dos objetivos

fundamentales:

1. Uno de ellos es independizar el proceso de espumado del proceso de
reticulacion del polimero lo cual es dificil de conseguir en procesos de
reticulacion quimicos donde las dos reacciones (descomposicion del agente de
reticulacion y del agente espumante) se solapan. El trabajo presentado en la
seccion 7.3.1 donde se producian espumas de caucho natural vulcanizado es un
claro ejemplo. El proceso de fabricacion empleado en este trabajo y que se
explicd con més detalle en la seccion 5.2.2 ha permitido separar temporalmente
ambos fenémenos lo cual permite ejercer un control mas efectivo sobre las
propiedades 6ptimas que tiene que tener el polimero antes de que se produzca

su expansion.

2. El segundo objetivo es ser capaces de establecer un control sobre la estructura
celular en este tipo de procesos. Para ello es necesario determinar en primer
lugar, si los materiales basados en caucho natural irradiados con distintas dosis
han sufrido cambios estructurales significativos (reticulacion) y en segundo
lugar, observar que tipo de cambios se han producido en la espuma (grado de
expansion) y en la estructura celular (densidad celular, tamafio de celda,
morfologia de las celdas etc.). Por ultimo, se correlacionaran estos cambios
con los pardmetros de produccion (dosis de irradiacién) y con las propiedades
del polimero (grado de reticulacion) para obtener finalmente una comprension
de la relacion proceso-propiedades-estructura que nos permita controlar de
manera mas efectiva no solo la estructura celular sino también el grado de
expansion en este tipo de materiales. En la Figura 7.37 se representa un
esquema donde se muestra las estrategias empleadas en este trabajo para poder

ejercer un control efectivo sobre la estructura celular de los materiales.
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i
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Figura 7.37. Estrategia empleada en este trabajo para controlar la estructura celular final.

Para observar las modificaciones ejercidas en el polimero tras el proceso de
irradiacién se han realizado en primer lugar ensayos de DSC y TGA que permiten
evaluar si transiciones térmicas caracteristicas del polimero como su temperatura de
transicion vitrea o su temperatura de degradacion se han modificado. Ademas, se han
realizado estos mismos ensayos sobre los materiales mezclados con la
azodicarbonamida para evaluar si el proceso de descomposicidon del agente espumante
se ve afectado de alglin modo por el proceso de irradiacion lo cual podria suponer
cambios en la temperatura de descomposicion del agente espumante y en la energia
intercambiada en el proceso. En segundo lugar, se ha medido la densidad de enlaces

cruzados mediante la ecuacion de Flory-Rhener (seccion 6.7).

Tras esta caracterizacion se fabricaron las espumas para lo cual se realizaron cinéticas
de espumado (espumas fabricadas a distintos tiempos) con los materiales irradiados
con distintas dosis y se midid su densidad (método geométrico) y se caracterizd su

estructura celular mediante analisis de imagen.

En las siguientes secciones se muestran los resultados obtenidos en cada una de las

caracterizaciones llevadas a cabo.
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7.3.2.1 Estudio de las propiedades térmicas (TG y DSC)

En primer lugar se ha realizado un estudio de las propiedades térmicas de las laminas
de caucho natural sin agente espumante y en segundo lugar, de las laminas de caucho
natural mezcladas ya con el agente espumante (10 phr). En este segundo caso el
estudio se centra especialmente en el proceso de descomposicion de la

azodicarbonamida.

7.3.2.1.1 Laminas de caucho natural sin agente espumante

Se ha realizado un estudio mediante TGA de las ldminas de caucho natural irradiadas
con distintas dosis y sin irradiar para verificar si se producen cambios en la
descomposicion térmica del polimero. Las graficas correspondientes a este estudio se

muestran en la Figura 7.38.
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Figura 7.38. (a) Curvas TGA y (b) DTG para las planchas de caucho natural irradiadas a distintas dosis

y sin irradiar.

265



Capitulo 7. Resultados y Discusion

Se puede observar en las curvas de TGA (Figura 7.38a) que en todos los casos el
proceso de descomposicion del caucho natural tiene lugar en solo una etapa y que no
se aprecian cambios significativos en su comportamiento térmico ya que el proceso de
pérdida de masa es similar para todas las muestras irradiadas. En la Figura 7.38.b se
muestran ademas, las curvas de DTG que se obtienen a partir de las curvas de TGA
mediante el calculo de la primera derivada de la variacion de pérdida de masa con
respecto al tiempo o la temperatura (dm/dT). Tal y como ocurre con las curvas de
TGA, las curvas de DTG muestran comportamientos similares independientemente de
la dosis de irradiacion empleada. La degradacion térmica de todas las muestras ocurre
entre 320°C y 475°C produciéndose una pérdida de masa cercana al 95 % en este
intervalo de temperaturas. Esta pérdida de masa como ya se ha mencionado
anteriormente se debe a la descomposicion térmica del caucho natural en mondmeros,
dimeros, trimeros, etc. En estas curvas de DTG se observa un pico secundario entre
430 y 475°C el cual generalmente se atribuye a una descomposicion mas lenta de
cadenas poliméricas o residuos poliméricos altamente reticulados [**:*-3%1 La
temperatura de degradacion del polimero se ha calculado como el punto de inflexion
de las curvas de TGA (punto maximo en las curvas de DTG) y los valores obtenidos se

muestran en la Tabla 7.7. Las muestras irradiadas en distintas dosis presentan

temperaturas de degradacion muy similares entre ellas (en torno a 384°C).

En la Figura 7.39 se muestran las curvas de DSC obtenidas para los cauchos irradiados

con distintas dosis y sin irradiar.
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Figura 7.39. Curvas de DSC del caucho natural irradiado en distintas dosis y sin irradiar.
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En todas las curvas de la Figura 7.39 se observa la transicion vitrea del caucho natural
(Tg) que es una transicion de segundo orden y por tanto va acompafiada de una
variacion de la capacidad calorifica de la muestra. La transicion aparece, por tanto,
como una discontinuidad en la linea base de la curva '*?!. Cuando la temperatura del
polimero se situa por debajo de la 7, hay relativamente poco movimiento molecular y
los segmentos de las cadenas del polimero se encuentran congelados, siendo capaces
de vibrar unicamente en posiciones fijas, pero sin producirse reordenamientos. Cuando
se incrementa la temperatura por encima de la 7, la amplitud de vibraciones aumenta
y es posible el movimiento ocasional de los segmentos de las cadenas. Cuanto mas
flexible es la cadena del polimero, como en el caso del caucho natural que es un
elastomero, mas baja sera la temperatura a la que se produzca esta transicion térmica
[33] La temperatura de transicion vitrea es un pardmetro muy importante para
elastomeros como el caucho natural para determinar muchas de sus propiedades, como
la resiliencia y la resistencia a abrasion . En los materiales estudiados en este
trabajo no se aprecian cambios significativos en la 7, ya que para todas las dosis de
irradiacion empleadas esta alrededor de los -62°C. La T, se tom6 en el punto de

inflexion de las curvas de DSC y los valores obtenidos se muestran en la Tabla 7.7.

Tabla 7.7. Datos obtenidos mediante las curcas de TGA y DSC.

Dosis de T,(°C) Temperatura de
irradiacion (kGy) degradacion (°C)
50 -62,5 383,1
75 -62,2 384,3
100 -61,2 384,0
125 - 62,5 383,2
150 -62,5 383.,9

Por tanto, y como conclusion general tras este primer analisis, se puede decir que la
dosis de irradiacion empleada en las laminas de caucho natural no influye de manera

significativa en sus propiedades térmicas.

7.3.2.1.2 Laminas de caucho natural con agente espumante

La misma caracterizacion térmica que se llevo a cabo en el apartado anterior también

fue realizada para las ldminas constituidas por una mezcla de caucho natural y agente
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espumante (ADC) sometidos a distintas dosis de irradiacion. Este estudio fue realizado

con el objetivo de evaluar si hay cambios en el comportamiento térmico del polimero

tras ser irradiado con distintas dosis cuando lleva incorporado las particulas del agente

espumante quimico y si ademads, se producen efectos en la descomposicion térmica del

agente espumante. En principio no cabe esperar que exista algun tipo de interaccion

quimica entre la matriz polimérica de caucho natural y las particulas de ADC pero el

proceso de irradiacion y los cambios estructurales ejercidos en el polimero tras el

mismo (reticulacion) podrian producir cambios inesperados en este comportamiento.

Como en las ldminas de caucho natural, primero se ha realizado el estudio de TGA,

como se muestra en la Figura 7.40.
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Figura 7.40. (a) Curvas de TGA y (b) DTG para las planchas de caucho natural con ADC irradiadas a

distintas dosis.
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Como se puede observar en la Figura 7.40, tanto las curvas de TGA como las curvas
de DTG presentan comportamientos similares para todas las muestras analizadas. Se
puede observar dos intervalos de pérdida de masa, el primer intervalo ocurre entre 190
y 220°C y el segundo ocurre entre 320°C y 475°C. El primer intervalo es caracteristico
de la descomposicion del agente espumante (ADC) en gases y el segundo es debido a
la descomposicion térmica del caucho natural, como ya se observo en la Figura 7.38.
Si en primer lugar nos centramos en la descomposicion asociada al caucho apreciamos
que no hay cambios significativos en las propiedades del caucho natural cuando se
introducen las particulas de ADC, como se puede observar mediante una comparacion
entre los valores de descomposicién de caucho sin particulas de ADC (Tabla 7.8) y
con particulas de ADC (Tabla 7.8). La temperatura media de maxima descomposicion
de las ldminas de caucho natural sin ADC es de 383,7+0,52°C y la temperatura media
obtenida para las laminas de caucho natural cuando se introduce las particulas de ADC
es de 383,6+0,38°C. Ademas, tampoco se ha observado un cambio en la 7g del caucho
natural cuando se introduce las particulas de ADC, la cual en este caso también se

mantuvo alrededor de -62,0°C.

Tabla 7.8. Datos obtenidos mediante las curcas de TGA y DSC para las laminas de caucho

con particulas de ADC.

Dosis de irradiacion T,(°C) Temperatura de
(kGy) degradacién (°C)
50 -62,5 387,3
75 -62,2 387,2
100 -62,5 388,0
125 -61,7 387,0
150 -62,0 388,4

En segundo lugar, el analisis se va a centrar en analizar si la irradiacion influye en el
proceso de descomposicion de la ADC. Para ello en la Tabla 7.9, se muestran las
cantidades de ADC (% en peso) reales introducidas en cada ladmina, los valores del

onset de la descomposicion y la temperatura del maximo (DTG).
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Tabla 7.9. Parametros termicos de las planchas de caucho natural con ADC.

Dosis de irradiacion % de ADC Onset Temperatura de maxima
(kGy) (°C) descomposcionde la ADC (°C)
50 9,1 202,8 212,4
75 8,6 202,9 212,8
100 9.3 198,9 208,9
125 8,1 201,4 210,7
150 8,2 199,6 209,6

Se puede observar que el porcentaje de ADC varia de manera considerable entre cada
una de las muestras producidas, llegando a producirse diferencias de mas de 1% entre
la muestra irradiada a 100 kGy (9,32 %) y la muestra irradiada a 125 kGy (8,09 %).
Esta diferencia puede ser debida a que el proceso de mezcla empleado en la
fabricacion de las laminas, el cual se llevé a cabo en un redmetro, se realizdé a muy
baja temperatura (60°C) para evitar la descomposicion previa del agente espumante y
por tanto, es posible que el grado de homogeneidad en la dispersion de la ADC no sea

tan bueno como seria deseable.

En cuanto a la medida del onset, no hay una tendencia clara en cuanto a cémo
evoluciona con la dosis de irradiacion empleada y tampoco se observan variaciones
apreciables entre los valores obtenidos (=3°C). El menor valor se observa en la
muestra irradiada a 100 kGy (198,9°C) y el mayor en la irradiada a 75 kGy (202,9°C).
La temperatura méxima de descomposicion de la ADC presenta un comportamiento
similar al onset ya que se observa pequeias variaciones con el aumento de la dosis de
irradiacién pero tampoco sigue una tendencia clara. Es importante sefialar que de
acuerdo con la hoja técnica, la temperatura de descomposicion de la ADC se sita
alrededor de los 210°C. Como se puede observar para todas las muestras la
temperatura de descomposicion de la ADC es cerca de 10°C mas baja que la descrita
en la hoja técnica la que se atribuye a la presencia de ZnO, que es un catalizador de la

descomposicion de la ADC, introducido en los precursores.

Ademas del andlisis térmico por TGA también se realizd un analisis por DSC de las
laminas de caucho con ADC. En la Figura 7.41 se muestra la grafica de DSC de las

laminas de caucho con ADC sometidas a distintas dosis de irradiacidn de electrones.
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Figura 7.41. Curvas de DSC de las plancha de caucho natural con ADC.

Se puede observar que las curvas poseen el mismo comportamiento para todas las
muestras analizadas, es decir, que con el aumento de la dosis de irradiacion no hay una
modificacion apreciable de las caracteristicas térmicas del material. Todas ellas
presentan una transicion en torno a -62°C que se corresponde con la transicion vitrea
del polimero y que se comentd con mas detalle en los apartados anteriores y un pico
exotérmico en torno a 200°C que se corresponde con la descomposicion del agente
espumante. En este caso el analisis se va a centrar en el proceso de descomposicion de
la ADC y por tanto los pardmetros que se van a extraer de la curva de DSC son los

referentes al pico exotérmico. Estos datos se muestran en la Tabla 7.10.

Tabla 7.10. Parametros de las curvas de DSC referentes a la ADC.

Temperatura de

Dosis de irradiacion O:lset descomposicién Energia especifia
(kGy) (°C) maxima (°C) J/g)
50 189,1 205,6 123,6
75 190,9 203,1 122,8
100 190,1 203,2 132,1
125 192,2 203,9 118,7
150 186,5 202,3 108,0
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En primer lugar se puede apreciar como hay una clara discrepancia entre los valores
del onset de descomposicion de la ADC para las muestras analizadas por TGA y las
muestras analizadas por DSC. En este ultimo caso, el onset se desplaza unos 10°C
aproximadamente por debajo de los valores medidos mediante TGA. Estas diferencias
pueden ser debidas a las grandes diferencias existentes entre ambos tipos de medidas y
a que la velocidades de calentamiento son diferentes (20 °C/min en el caso del TGA y
10 °C/min en el caso del DSC) lo cual puede ocasionar que la cinética de
descomposiciéon sea distinta. En este caso, tampoco se observan diferencias
apreciables entre las laminas fabricadas con distintas dosis situdndose el rango de
variacion en torno a los 4°C. El valor mas bajo también se obtuvo para la muestra
irradiada a 150kGy. La temperatura en el punto maximo del pico también presenta
rangos de variacion similares a los que se producen en el onset. En cuanto a los
valores de energia especifica, aqui si que se observan diferencias notables entre los
materiales, siendo la muestra irradiada a 100kGy la que presenta el valor mas elevado
(132,1 J/g) mientras que la muestra irradiada a 150 kGy la que presenta el valor mas
bajo (108 J/g). Parece por tanto que la exotermicidad de la descomposicion de la ADC
se veaminorada por el proceso de irradiacion con electrones. Este resultado no se
puede considerar concluyente puesto que no se dispone de una estadistica

experimental suficientemente amplia como para confirmarlo.

7.3.2.2 Analisis de la densidad de reticulacion

La dosis a la cual un material como el caucho natural es sometido a irradiacion puede
influir directamente en el espumado final de la matriz polimérica asi como en la
estructura celular de la espuma, ya que a través de este proceso se produce la
reticulacion del material y por tanto, una modificacion en la estructura molecular del
polimero. Con el objetivo de estudiar la influencia de la dosis de irradiacion en el
grado de reticulacion del caucho natural, se han realizado medidas de la densidad de
enlaces cruzados en las laminas irradiadas con distintas dosis. Los resultados

obtenidos se muestran en la Figura 7.42.
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Figura 7.42. Densidad de enlaces cruzados frente a la dosis de irradiacion.

Se pueden emplear distintos métodos para la reticulacion del caucho natural como ya
se comentd en la seccion 3.3.3, los cuales pueden ofrecer distintos niveles de
rendimiento cuando actian sobre la misma matriz polimérica (en este caso caucho
natural). Mediante los valores representados en la Figura 7.42 se puede decir que la
irradiacién con electrones de alta energia es un método eficaz para reticular el caucho
natural ya que con el aumento de la dosis de irradiacion se produce un aumento
progresivo en la densidad de enlaces cruzados. A partir de 125 kGy se podria decir
que se alcanza un régimen estacionario ya que no se aprecia un aumento considerable
en los valores obtenidos. Sin embargo, serian necesarios mas datos (en dosis de
irradiacion mayores) para poder confirmar esta tendencia y afirmar que 125 kGy es la
dosis de irradiacion a la que se produce el grado de reticulacion maximo para este tipo
de caucho. Por otro lado, los resultados obtenidos presentan la mismas tendenciasque
trabajos anteriores descritos en literatura, en los cuales, a partir de 100 kGy tanto la
densidad de enlaces cruzados como el contenido de gel del caucho natural permanece

4 .
[34.3536.37] " Qin embargo cuando se comparan los valores

practicamente constante
absolutos obtenidos con los de literatura *! a las mismas dosis de irradiacion (50, 100
y 150 kGy), se observa que las magnitudes obtenidas son distintas. Los valores
obtenidos en literatura son mayores a los obtenidos en este trabajo. Estas desviaciones
pueden ser debidas al tipo de caucho empleado ya que en este trabajo se ha utilizado el

crepe claro brasileno y en el trabajo mencionado se utiliza el Crep 1X. Ademas, este
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tipo de ensayo es susceptible a diversos errores experimentales que pueden dificultar

las comparaciones entre trabajos de diferente procedencia.

En este trabajo no se han realizado ensayos mecanicos de traccion sobre las laminas de
caucho natural irradiadas, debido a que existe una gran discontinuidad en la superficie
de las mismas lo que podria conducir a resultados no muy fiables. Sin embargo, de
acuerdo con resultados obtenidos en literatura, en general cuando se aumenta la dosis
de irradiacion se observa un aumento tanto en el esfuerzo de traccion como en la

4 . o ’
343536371 Las mejoras mecanicas generadas en el polimero con

elongacién a ruptura |
el aumento de la dosis de irradiacion estan relacionadas con el aumento de la densidad

de enlaces cruzados.
7.3.2.3 Estudio del grado de expansion

En la seccion previa se ha visto como variando la dosis de irradiacion a la que se
someten las laminas de caucho natural, el grado de reticulacién (o en este caso, la
densidad de enlaces cruzados) varia notablemente. Esta variacion del grado de
reticulacion es de esperar que produzca variaciones importantes en la viscosidad de la
matriz polimérica y por tanto, en su capacidad para expandir mediante los gases
generados en la descomposicion de la azodicarbonamida P*. En la Figura 7.43 se
pueden ver las fotos de todas las espumas fabricadas mediante el proceso de espumado
que se explicd con mas detalle en la seccion 4.2.3 y en el que se sumergen precursores
solidos de 20x20x2 mm en un bafio de glicerina calentado a 231°C. En este proceso, la
transferencia térmica es tan rapida que el proceso de expansion se produce en un
tiempo mucho mas bajo que en los otros procesos descritos en esta tesis (secciones
5.2.1 y 5.2.2) donde el proceso de expansion se producia en hornos de conveccion y
prensas de platos calientes. No se han incluido las espumas fabricadas a partir del
polimero sin irradiar (0 kGy) porque tras su expansion se producia casi de forma

inmediata el colapso de la estructura.
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Figura 7.43. Fotos de las espumas producidas.

Tras el proceso de expansion y estabilizacion de la estructura, algunas espumas
presentan una deformacién caracteristica como se puede ver especialmente en las
espumas fabricadas en los tiempos mas bajos (30, 37, 45 y 53seg.). Esto es debido a
que el proceso de expansion comienza en los extremos del precursor y posteriormente
se propaga hacia el centro, como ya se comento en la seccion 5.2.3. Cuando el proceso
de espumado se detiene antes de que se haya producido la expansion homogénea de

todo el precursor, la espuma final resultante presenta este tipo de deformacion.

De forma cualitativa se puede ver como en general, el grado de expansion evoluciona
con el tiempo de espumado hasta un determinado tiempo a partir del cual se mantiene
practicamente constante. Sin embargo, el grado de expansion maximo alcanzado para
cada dosis de irradiacion parece que varia. Mediante las imagenes representadas en la
Figura 7.43 no es posible cuantificar este fenomeno de forma precisa por lo que se
hicieron medidas de la densidad geométrica de las espumas (representadas frente al
tiempo de espumado en la Figura 7.44a) a partir de las cuales se calcul6 el grado de

expansion volumétrico (ER) mediante el cociente entre la densidad del caucho so6lido
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(930 kg/m?) y la densidad de la espuma (ER=py/ps). Los valores de ER se representan

de la misma manera frente al tiempo de espumado en la Figura 7.44b.

En las graficas de la Figura 7.44 se puede observar ya de forma cuantitativa como la
dosis de irradiacion, y por tanto, el grado de reticulacion afecta de forma notable al
grado de expansion de la espuma y a su evolucion temporal. Al igual que en el caso de
la Figura 7.43, no se han incluido las espumas fabricadas con el polimero sin irradiar
(0 kGy) porque resulté muy dificil cuantificar su grado de expansion al ser estructuras

completamente colapsadas.
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Figura 7.44. (a) Densidad y (b) grado de expansion en funcion del tiempo para las espumas de caucho

natural irradiadas a distintas dosis.
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Mediante los valores representados en la Figura 7.44 se confirma que para cada uno de
los materiales considerados (irradiados con distintas dosis) se produce una
disminucién gradual de la densidad al aumentar el tiempo de espumado. Esta
disminucion tiene principalmente lugar en el intervalo entre 30 (tiempo inicial
considerado) y 53 segundos. A partir de este punto la densidad de la espuma (o su
grado de expansion, Figura 7.44b) se mantiene practicamente constante. Sin embargo,
y a pesar de que la tendencia general es muy similar en todos los casos, se puede
observar que el grado de expansion maximo que es capaz de alcanzar estas espumas
(el cual se produce en 60 seg) depende de la dosis de irradiacidon aplicada. En este
tiempo, las mayores densidades son obtenidas para las muestras irradiadas con
150kGy (=300 kg/m’), mientras que las menores densidades son alcanzadas por la
muestra irradiada con 50kGy (=100 kg/m®). Este comportamiento podria ser explicado
a través de dos factores: en primer lugar, que exista alguna modificacion en la cinética
de descomposicion de la azodicarbonamida con la dosis de irradiacion y en segundo
lugar, que las propiedades del polimero cambien debido al proceso de reticulacion

experimentado tras el proceso de irradiacion.

En cuanto al primer factor, como se ha podido observar en las medidas de analisis
térmico realizadas sobre las ldminas de caucho natural y ADC (seccion 7.3.2.1.2), no
hay una influencia clara en el proceso de descomposicion de la ADC por el proceso de
irradiacion (Figura 7.40 y 7.41). Por el contrario, y en lo que se refiere al segundo
factor, el grado de reticulacion del polimero (densidad de enlaces cruzados) si que se
vio claramente modificado con las distintas dosis de irradiacion empleadas. En la
Figura 7.42 se puede ver como la densidad de enlaces cruzados aumento segiin se
aumenta la dosis de irradiacion. El aumento de la densidad de enlaces cruzados debe
repercutir en un aumento notable de la viscosidad del polimero y en una disminucion
de su elasticidad y por tanto, de la capacidad de deformacién de las cadenas

(383940 "Esta puede ser la razon por la cual en el momento en el que se

poliméricas
produce la expansion maxima para todos los materiales (60 seg) el grado de expansion
alcanzado es distinto y la espuma mas reticulada (la producida a 150 kGy) presenta un

grado de expansion mas bajo.

Otro aspecto interesante en estas curvas es que las espumas producidas en 30seg.

presentan también grados de expansion distintos pero sin seguir una secuencia logica
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ya que la espuma que presenta el mayor grado de expansion es la irradiada a 100 kGy
mientras que la espuma que presenta el menor grado de expansion es la irradiada a 125
kGy. Este extrafio comportamiento, el cual se ve en cierto modo también reflejado en
las espumas producidas entre los tiempos 23 y 53 seg. puede ser debido a la falta de
homogeneidad que presentan estas espumas en volumen. Las partes externas
generalmente presentan mayores expansiones que las partes internas (como se mostrd
en la Figura 7.43). Este hecho, junto con el pequeiio tamafio de las espumas
producidas dificulté de forma notable el proceso de medicion de la densidad en las
espumas producidas en bajos tiempos de espumado. Sin embargo las espumas
producidas en 53 segundos presentan un grado de homogeneidad mayor y se puede
decir que el grado de expansion alcanzado es el mismo en todo su volumen es por esta

razon que los datos a partir de este instante sea mas fiables.

En la Figura 7.45 se muestra la evolucion del grado de expansion en funcion de la

densidad de enlaces cruzados para los distintos tiempos de espumado empleados.
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Figura 7.45. Grado de expansion versus densidad de enlaces cruzados.

En general, se puede decir que con el aumento de la densidad de enlaces cruzados
(dosis de irradiacion) se produce una disminucion del grado de expansion de las
espumas. Sin embargo, hay una variaciéon en este comportamiento dependiendo del
tiempo empleado para el proceso de espumacion. Por ejemplo, en 37 segundos la
expansion maxima se produce cuando el material presenta una densidad de enlaces

cruzados cerca de 2,6x10° mol/cm’ (100 kGy) mientras que en 53 segundos la
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expansion maxima se produce a una densidad de enlaces cruzados cerca de 2,0x107
mol/ecm’ (75 kGy). A partir de 60 segundos los materiales comienzan a presentar una
tendencia muy parecida en la que el grado de expansidn alcanza su valor maximo en la
menor densidad de enlaces cruzados (1,6x10° mol/cm’) y con el aumento de la
densidad de enlaces cruzados se observa una disminucion del grado de expansion. Las
tendencias observadas estan de acuerdo con la Figura 7.43. La generacion de enlaces
cruzados en el polimero resulta en una menor movilidad de sus cadenas que se refleja
en su capacidad de expansion. Por lo tanto, cuando se produce un aumento de la

densidad de enlaces cruzados el polimero tiene menos capacidad de expandir.
7.3.2.4 Analisis de la estructura celular

El analisis de la estructura celular se va a centrar en dos aspectos: en primer lugar, en
estudiar como influye el nivel de irradiacion en la estructura celular, lo que es
equivalente a decir que se va a estudiar como influye el grado de reticulacién en la
estructura celular ya que se ha visto en la seccion 7.3.2.2 que un aumento en la dosis
de irradiacion produce un incremento en la densidad de enlaces cruzados (Figura
7.42). Para ello se va a realizar una comparativa cualitativa y cuantitativa de las
estructuras celulares de las espumas producidas en un tiempo fijo (60 seg) y con
distintas dosis de irradiacion. En segundo lugar, se evaluara una de las cinéticas de
espumado, concretamente, la realizada con las espumas irradiadas a 50 kGy. Para ello,
se compararan de forma cualitativa y cuantitativa las estructuras celulares de todos los
tiempos de espumado. En este estudio se estudiaran mecanismos clave en la evolucion
de un proceso de espumado como los de nucleacion, crecimiento y degeneracion de la
estructura celular a través del seguimiento de parametros de la estructura celular como

el tamafio promedio de celda y la densidad celular.

7.3.2.4.1 Influencia de la dosis de irradiacion

En cuanto al primer tipo de andlisis, en la Figura 7.46 se muestran las estructuras
celulares (mediante imégenes de SEM a una magnificacion de 250x) de las espumas
de caucho natural irradiadas con distintas dosis y producidas a un tiempo fijo de
espumado (60 segundos). Ademas, en esta misma Figura se representa junto con la
estructura celular de cada espuma, las distribuciones de tamafio de celda (bin size= 20
um).
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Figura 7.46. Imagenes de SEM de las espumas de caucho natural fabricadas a distintas dosis de

irradiacion y al mismo tiempo de espumado, 60 segundos.
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Las iméagenes de SEM muestran una clara influencia de la dosis de irradiacion en la
estructura celular de las espumas. En general, segiin aumenta la dosis de irradiacion se
produce una disminucion del tamafo de celda promedio. Sin embargo a partir de 125
kGy las espumas no sufren cambios significativos en la estructura celular ya que la
muestra fabricada a 150 kGy presenta una estructura similar a la fabricada a 125 kGy.
Las espumas producidas con las dosis de irradiacion mas bajas (50 y 75 kGy)
presentan una estructura bimodal, es decir, estdn compuestas tanto por celdas muy
grandes como por celdas muy pequefias. En general, las celdas pequefias forman
grupos alrededor de las celdas grandes. Cuando aumenta la dosis de irradiacioén se
produce una disminucion de este fendmeno y como consecuencia, se generan
estructuras mas homogéneas, como se puede observar en las muestras irradiadas a 125
y 150 kGy. En la Figura 7.47 se puede ver de forma mas clara la estructura bimodal
que se genera en las espumas producidas con 50 y 75 kGy ya que se muestran
imagenes de SEM con menores aumentos (100x) de las que se mostraron en la Figura

7.46.

Figura 7.47. Imagenes de SEM de espumas de caucho natural fabricadas a 60 segundos y con dos dosis

de irradiacion distintas. (a) 50 kGy. (b) 75 kGy.

Con respecto a las distribuciones de tamafio de celda de la Figura 7.46, se puede
observar que segun aumenta la dosis de irradiacion se producen espumas con mayor
homogeneidad en cuanto al tamafio de celda, confirmando lo que se observé de forma
cualitativa en las imagenes de SEM. La muestra irradiada a 150 kGy presenta una
distribucion muy homogénea en comparacion con el resto de muestras ya que la
mayoria de las celdas (> 80%) estan localizadas en tamafios de celda entre 20 y 40

um. Sin embargo, la muestra irradiada a 50 kGy presenta una distribucion mucho mas
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ancha que las demas y un elevado porcentaje de celdas (cerca del 35%) presenta

tamafios de celda por encima de las 100 pm.

En la Tabla 7.11 se muestran los pardmetros de la estructura celular correspondientes a
las imagenes mostradas en la Figura 7.42 y obtenidos mediante analisis de imagen.
Estos pardmetros son la densidad relativa (p,), el tamafio de celda promedio (@), los
coeficientes de asimetria (AC) y la desviacion estdndar normalizada (NSD)
correspondientes a las distribuciones de tamafio de celda, el ratio de anisotropia

promedio (R), la densidad de celdas (N,) y Ny.

Tabla 7.11. Densidad relativa y parametros de la estructura celular.

Dosis de @ N,x10° Nyx10° NSD AC R
irradiaciéon  p, (nm) @/ER  (celdas/cm’) (celdas
(kGy) /em?)
50 0,13 135,0 17,6 0,11 0,15 095 1,75 1,09
75 0,18 38,0 6,8 2,99 5,54 1,03 3,15 1,12
100 0,23 48,8 11,2 2,39 5,98 0,70 1,83 1,04
125 0,30 18,0 5,4 15,52 48,5 0,63 1,60 0,92
150 0,30 21,6 6,5 2591 83,6 0,60 0,89 1,02

Como ya se pudo observar en las graficas de la Figura 7.44, un aumento de la dosis de
irradiacion produce un aumento de la densidad de la espuma. En este caso, esta
tendencia se ha expresado en términos de densidad relativa (0,=Pespuma’/Psolido)- Esta
pérdida de capacidad de expansion de la espuma cuando aumenta la dosis de
irradiacién (aumento en el nivel de reticulacion) puede ser debido a un aumento de la
viscosidad del polimero. Aunque en este trabajo no se han hecho medidas de
viscosidad a la temperatura del proceso de espumado que permitirian corroborar esta
hipotesis, si que existen trabajos previos en los que se observa un comportamiento

(4142 por 1o tanto,

parecido, el cual se atribuye al aumento de viscosidad del polimero
para grados de irradiacion elevados, la presion generada por los gases producidos en la
descomposiciondel agente espumante no es lo suficientemente alta como para que la
matriz polimérica se estire y expanda lo que repercute en espumas con mayor

densidad.

En cuanto al tamafio de celda promedio (@) se puede observar como disminuye
notablemente cuando aumenta la dosis de irradiacion, como también se observo en las

imagenes de SEM y en las distribuciones de tamafio de celda. Aunque las densidades
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de las espumas consideradas sean distintas se puede decir que los cambios apreciados
en la estructura celular se deben sobre todo a las diferentes dosis de irradiacion
aplicadas ya que la tendencia es muy similar cuando se normaliza el tamafio de celda
con el grado de expansion (@/ER). En general, los valores de densidad de celdas (N,)
también aumentan de forma sustancial con la dosis de irradiacion empleada. Cuando
comparamos, por ejemplo, el N, de la espuma irradiada a 50 kGy con el de la espuma
irradiada a 150 kGy, podemos observar que aumenta cerca de 235 veces cuando sin
embargo, el aumento producido en la dosis de irradiacion es de tan solo 3 veces (de 50

para 150 kGy).

Se ha realizado un analisis de la influencia de la densidad de enlaces cruzados en el
tamafio de celda promedio y la densidad de celdas, el cual se muestra en la Figura 7.48
a través de una grafica en donde ambos pardmetros se representan frente a la densidad

de enlaces cruzados.
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Figura 7.48. Influencia de la densidad de enlaces cruzados en el tamafio de celda promedio y densidad

de celda.

Se puede observar como la densidad de enlaces cruzados influye de forma sustancial
en los dos pardmetros morfoldgicos de la estructura celular descritos anteriormente.
Por un lado, el tamafio de celda disminuye con el aumento de la densidad de enlaces

cruzados. Por otro lado, la densidad de celdas aumenta con el aumento de la densidad

283



Capitulo 7. Resultados y Discusion

de enlaces cruzados. Este comportamiento puede ser debido a que se generan una
serie de cambios estructurales en el polimero debido a la reticulacion por irradiacion
(aumento de la densidad de enlaces cruzados) que promueven o que aumente la tasa de
nucleacion de celdas o que se ralenticen los mecanismos de degeneracion de la
estructura celular. En algun trabajo previo se concluye que lo que realmente sucede es
que aumenta la tasa de nucleacion **!. Sin embargo, parece mas 16gico pensar que los
mecanismos de degeneracion de la estructura son los que estan teniendo mas peso a la
hora de definir la estructura final de estas espumas ya que como se podra ver mas
adelante (Figura 7.50) estos mecanismos comienzan a producirse en tiempos inferiores
para el que se ha hecho este estudio. Es decir, una menor densidad de enlaces cruzados
repercute en que el polimero sea mas débil y por tanto, en que las celdas se rompan
antes. Los fenémenos de degeneracion de la estructura celular, como el de
coalescencia, se activan antes provocando la aparicién de estructuras como las que se

observan en la Figura 7.47.

En cuanto a los pardmetros que describen la forma de las distribuciones de tamafio de
celda, el coeficiente de asimetria (4C) y la desviacion estandar normalizada (NSD), se
puede observar como también varian considerablemente con la dosis de irradiacion.
Las espumas producidas con dosis de irradiacion bajas presentan una distribucion con
pocas celdas grandes muy separadas del valor medio y por tanto, presentan valores de
AC mayores que uno y altos. Estos valores disminuyen a medida que la dosis de
irradiacién aumenta debido a que no solo disminuye el tamafio de celda sino que
también se homogeneiza considerablemente la distribucion. Esta homogeneizacion de
la distribucion se refleja en los valores de NSD que pasan de 0,95 para la espuma

producida con 50 kGy a 0,60 para la espuma irradiada con 150kGy.

Por ultimo, cabe destacar que todas las espumas producidas presentan estructuras
altamente isotropicas como se puede confirmar en los valores de R que son todos
proximos a 1. Esto es debido al proceso de expansion de la espuma que no esta
restringido en ninguna direccion y por tanto, crece en todas las direcciones por igual.
En otros trabajos previos al realizado en esta tesis se han encontrado resultados
similares pero con espumas de silicona y de polietileno “***. Aunque en el caso del
trabajo con espumas de silicona se han empleado dosis de irradiacion mucho mas

bajas (entre 10 y 17,5 kGy), se observa una clara influencia de este pardmetro en la
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estructura celular. En este caso, los cambios generados en la estructura celular con el
aumento de la dosis de irradiacion (distribuciones de tamafio de celda mas estrechas,
aumento de la densidad de celdas y de la densidad relativa) son explicados en funcion
del incremento en la densidad de ligaciones cruzadas generado por el aumento de la

dosis de irradiacion.

7.3.2.4.2 Influencia del tiempo de espumado

A continuacion se va a realizar el estudio cuantitativo de una de las cinéticas de
espumado, concretamente, el de las espumas irradiadas con 50 kGy. Este estudio se
puede ver en la Figura 7.49 en el que se muestra la evolucion de la estructura celular
mediante imagenes de SEM y sus respectivas graficas de distribucion de tamafio de
celda. Los tiempos de espumado empleados han sido: 30, 37, 45, 53, 60, 75 y 90

segundos.
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Figura 7.49. Imagenes de SEM de las espumas de caucho natural reticulada a 50 kGy y fabricadas a

distintos tiempo de espumado a una temperatura fija.
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En la Tabla 7.12 se representan parametros de la estructura celular de las espumas
fabricadas en distintos tiempos de espumado e irradiadas a 50 kGy como la densidad
relativa (p,), el tamafio de celda promedio (@), sus correspondientes coeficientes de
asimetria (4C), desviacion standard normalizada (NSD), ratio de anisotropia (R) y

densidad de celdas (N,).

Tabla 7.12. Densidad relativa y parametros de la estructura celular.

Tiempo /] Nx10° Nyx 10°
(segundos) ! (um) (celdas/cm3) (celdas/cm3) NSD AC R
30 0,94 55,2 0,14 1,49 0,51 0,73 0,98
37 0,79 47,7 0,12 1,49 0,45 1,09 0,94
45 0,48 68,5 0,49 10,37 0,88 1,23 0,93
53 0,18 79,5 0,44 23,76 0,97 1,58 1,06
60 0,13 135,0 0,11 8,72 0,95 1,75 1,09
75 0,13 165,2 0,06 4,97 0,90 1,26 0,97
90 0,11 189,7 0,04 4,23 0,79 1,13 0,93

La densidad relativa de las muestras disminuye notablemente con el tiempo de
espumado hasta alcanzar los 60 seg. de espumado en donde se producen
disminuciones pero menos acusadas. Como cabia esperar, la espuma producida en 30
segundos presenta una densidad relativa mas alta que el resto y por tanto, una densidad
de celdas mas baja (V,). A partir de 60 segundos no se aprecia grandes variaciones en
la densidad relativa y por lo tanto se puede decir que este es el tiempo suficiente para

descomponer todo el agente espumante de la muestra.

Los menores tamafios de celda se han obtenido para los tiempos de espumado mas
bajos (30 y 37 segundos). Con el aumento del tiempo de espumado se produce un
aumento del tamafio de celda. Aunque las espumas fabricadas a 60, 75 y 90 segundos
presenten densidades parecidas, sus tamafios de celda son muy distintos. El mayor
tamafio de celda se observa para la muestra fabricada a 90 segundos, lo cual se debe a
que es ente intervalo temporal aparece coalescencia. En cuanto a la densidad celular,
las muestras que presentan mayores valores son las fabricadas a 45 y 53 segundos
(cerca de 0,5x10° celdas/cm’) mientras que las que presentan menores valores son
aquellas producidas en los tiempos de fabricacion mas elevados, 75 y 90 segundos
(cerca de 0,05x10°eldas/cm’). La misma tendencia se observa para los valores de

densidad de nucleacion (Ny).
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Por tanto, la evolucion del tamafio de celda es distinta a la experimentada por la
densidad de celdas nucleadas, lo cual se puede deber a que compiten entre si dos
mecanismos dentro del proceso de espumado como son el proceso de nucleacion de
celdas y el de degeneracion de la estructura. Para observar mejor la evolucion de estos
mecanismos se representa en la grafica de la Figura 7.50 los parametros mencionados:
tamafio de celda (@), densidad de celdas nucleadas (Ny) y densidad relativa (p;,), frente

al tiempo de espumado.
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Figura 7.50. Grafica de evolucion de parametros de la estructura celular (tamafio de celda, densidad de

celdas y densidad relativa) frente al tiempo de espumado.

La densidad de celdas nucleadas sube segiin aumenta el tiempo de espumado, lo cual
es logico porque se producen mayores tasas de descomposicion de la ADC que es un
agente espumante auto-nucleante. Debido a que la densidad de la espuma disminuye
considerablemente durante los primeros tiempos de espumado, este incremento de la
densidad de celdas también lleva asociado un incremento del tamafio de celda. Sin
embargo, a partir de un determinado tiempo (53 seg), la densidad de la espuma
permanece practicamente constante, los valores de densidad de celdas nucleadas
disminuyen drasticamente y el tamafio de celda sigue aumentando. Este hecho puede
ser debido a que los mecanismos de degeneracion de la estructura celular prevalecen
sobre los de nucleacion ya que a partir de este tiempo ya se ha descompuesto toda la

ADC incorporada al polimero.
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Estos resultados podrian confirmar la hipotesis que se establecié anteriormente
(seccion 7.3.2.4.1) y mediante la cual se explica que los cambios ocurridos en la
estructura celular cuando aumenta la dosis de irradiacion se deben a una ralentizacion
de los mecanismos de degeneracion de la estructura celular. En la grafica de la Figura
7.50, los mecanismos de degeneracion de la estructura celular comienzan a prevalecer
sobre los mecanismos de nucleacion a partir de 53 segundos y el estudio realizado con
espumas producidas con diferentes dosis de irradiacion se realizé en un tiempo de 60

segundos.

En cuanto a los parametros que definen la forma de las distribuciones de tamaiio de
celda (NSD y AC) se observan evoluciones distintas. Los valores de NSD aumentan
con el tiempo de espumado, lo que indica que la homogeneidad de las distribuciones
disminuye. Las espumas fabricadas con tiempos superiores a 60 segundos presentan
valores de NSD superiores a 100, llegando incluso a 150 para la muestra producida a
90 segundos. Los valores de AC para todas las muestras son positivos y en general
mayores que 1. Como se observa en las graficas de distribucion de tamano de celda
(Figura 7.49), las celdas grandes se encuentran mas separadas de la media que las
celdas pequefias lo cual explica estos valores de AC. Como cabria esperar por las
caracteristicas inherentes de este proceso de espumado, todas las muestras presentan
estructuras celular isotropicas, ya que no se ha restringido la expansion de la espuma
en ninguna direccion especifica. Por lo tanto, los valores de R son proximos a 1 para

todas las muestras fabricadas.

Una de las propiedades estructurales mas importantes en materiales celulares es el
contenido de celda abierta ya que este parametro puede influir en las propiedades
finales de las espumas (propiedades térmicas, mecénicas, etc) y por lo tanto en sus
aplicaciones. En el caso de las espumas reticuladas por irradiacion este parametro fue
analizado mediante imagenes de SEM, como se muestra en la Figura 7.51. Como
ejemplo se presentan las imagenes con distintas ampliaciones de una muestra
fabricada a 50 kGy y espumada a 60 segundos. En general, tanto las muestras
fabricadas a distintas dosis de irradiacion como las muestras fabricadas a distintos
tiempos de espumado presentan estructurares celulares muy similares a la presentada

en la Figura 7.51 con respecto a la presencia de paredes en la estructura.
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Arista

Vértice

Figura 7.51. Imagenes de SEM de una espuma irradiada a 50 kGy y espumada a 60 segundos a 231°C.
(a) Ampliacion de 400x. (b) Ampliacion de 3.000x.

La reticulacion de la matriz polimérica permite aumentar su viscosidad y conduce a
una mayor resistencia del polimero a la presion generada por los gases dentro de cada
celda. Es una alternativa para evitar los fenomenos de degeneracion de la estructura
celular que en la mayoria de los casos comienzan por manifestarse con rupturas de las
paredes de celda y que en ultima estancia desencadenan los fendmenos de
coalescencia (unioén entre dos celdas). Por lo tanto, mediante la reticulacion del
polimero se pueden obtener espumas con menores tamafios de celda, elevadas
densidades celulares y por ultimo, con estructuras de celda cerrada. Como se puede
observar en la Figura 7.51a las espumas reticuladas por irradiacion de electrones
presentan estructuras tipicas de celda cerrada compuesta por vértices, aristas y
paredes. La imagen que se presenta corresponde a la muestra reticulada a la menor
dosis de irradiacion estudiada en este trabajo (50 kGy) y por lo tanto, se trata de la
espuma con menor densidad de enlaces cruzados (ver Figura 7.42). Aunque la muestra
ha sido sometida a una baja dosis de irradiacién la reticulacion producida en el
polimero es suficiente como para evitar la ruptura de la pared de la celda y producir

espumas con estructura de celda cerrada.
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7.3.2.5 Conclusiones

En primer lugar, mediante el estudio térmico realizado en las laminas de caucho
natural sin y con ADC ha sido posible observar que no hay cambios apreciables en las
propiedades térmicas del polimero cuando es sometido a distintas dosis de irradiacion
y tampoco se observa cambios en el mismo cuando se afiaden particulas de ADC.
Ademas, no se aprecian modificaciones en las propiedades térmicas de la ADC cuando
las laminas son irradiadas con diferentes dosis. En segundo lugar, a través de la
medicion de la densidad de enlaces cruzados y del estudio de trabajos previos en
literatura, se puede decir que la dosis de irradiacion influye en la viscosidad del
polimero, ya que cuanto mayor es la dosis de irradiacion empleada se genera una

mayor densidad de enlaces cruzados (Figura 7.42).

Las modificaciones en el polimero resultantes de la irradiacidon (reticulacion) afectan
directamente al grado de expansion y a las estructuras de las espumas finales como se
ha visto en el analisis de la estructura celular. En general, cuando aumenta la dosis de
irradiacién se producen espumas de mayor densidad, de menor tamaio de celda y de
mayor densidad de celdas. Este comportamiento puede ser debido a que se produce
una ralentizacion de los fendmenos de degeneracion de la estructura celular
(coalescencia) con el aumento de la dosis de irradiacion, lo cual puede ser debido a
cambios en la viscosidad y en la resistencia en fundido del polimero. La estructura
celular también se ve influenciada cuando el proceso de espumado se lleva a cabo en
distintos tiempos. A través de este estudio ha sido posible delimitar el momento en el
que los mecanismos de degeneracion de la estructura celular empiezan a tener mas

peso sobre la estructura final que los mecanismos de nucleacion.

Por tanto en este trabajo, mediante la reticulacion fisica del polimero y usando
cantidades relativamente bajas de agente espumante (10 phr) se han logrado producir
espumas de caucho natural de muy baja densidad (p, = 100 kg/m’) y en tiempos muy
bajos (60 seg.). Ademas, el proceso de reticulacion ha permitido la obtencion de
estructuras celulares variadas y en algunos casos, con tamafos de celda promedio
incluso por debajo de las 20 wm, lo cual es muy dificil de conseguir mediante procesos
de espumado libre, como el utilizado en este trabajo, en el que no se aplican presiones

externas. Por tanto, en este trabajo se ha logrado implementar una estrategia para el
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control de la estructura celular diferente a la empleada en los otros trabajos
desarrollados en esta tesis (Figura 7.37) y basada en dotar al polimero de diferentes

grados de reticulacion a través de aplicar diferentes dosis de irradiacion al polimero.
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8.1 Conclusiones

8.1.2 Conclusiones generales

Uno de los principales objetivos marcados al inicio de esta tesis ha sido logrado ya que
se han desarrollado estrategias que permiten ejercer un control de la estructura celular
en sistemas poliméricos muy distintos como son el caucho natural reticulado y el
polipropileno. Un esquema resumido de estas estrategias asi como algunos de los

principales resultados obtenidos se muestra en la Figura 8.1.

Particulas Presién

| Control ejercido en la etapa de
crecimiento de las celdas

Control ejercido en la etapa de
degeneracion de la estructura

- *"' ”u =
o 4.?: Q‘, ¥

Y
‘..n’

Pardmetros de la estructura sobre los que se
ejerce el control
—> Y ~ 5
* Variacion del tamafio promedio de celda.
*  Variacion en la densidad de celdas.
¢ Variacion en el ratio de anisotropia.

Figura 8.1. Esquema general de la tesis con los trabajos desarrollados y sus principales resultados.

En primer lugar, se han podido establecer mecanismos de control de la estructura celular
en un polimero como es el polipropileno, que a priori es muy dificil de reticular, y
ademas, empleando un proceso de produccion (espumado libre) mediante el cual no se
aplican presiones externas al polimero. Estos mecanismos se han basado en el uso de
polipropilenos con diferente arquitectura molecular y en el uso de agentes espumantes

con diferente tamafo de particula. Un aspecto importante de este trabajo es que el
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control se ha ejercido en las ultimas etapas del proceso de espumado donde la estructura
celular empieza a sufrir procesos degenerativos. Estos procesos todavia no han sido
estudiados con mucho detalle, especialmente en espumas poliméricas, y existe una falta
de entendimiento sobre cudles son los principales mecanismos causantes de su
generacion. En el trabajo desarrollado en esta tesis se han aportado una serie de indicos
sobre cudles son las propiedades principales de un polimero, como es el polipropileno, a
la hora de explicar la evolucion de la estructura celular durante su degeneracion, como
por ejemplo su viscosidad extensional (strain-hardening) y su resistencia a los procesos

oxidativos en estado fundido.

En segundo lugar, se ha implementado una metodologia novedosa en el campo de las
espumas elastomeras para desarrollar estructuras celulares con alta anisotropia. En este
caso, se trata de una matriz polimérica basada en caucho natural reticulado mediante un
proceso de vulcanizacion (puentes de azufre). Esta metodologia esta basada en el uso de
precursores so6lidos con la misma geometria pero con dimensiones diferentes. Esta
peculiaridad, junto con las caracteristicas inherentes del polimero (7, muy baja y alta
viscosidad por su reticulacion) permite que el momento en que se produce la restriccion
de la expansion del polimero en una tnica direccion (dentro de moldes) sea distinto y de
esta manera, se han generado espumas con la misma densidad pero con distintos grados
de anisotropia. Por tanto, se ha ejercido un control de la estructura celular diferente al
desarrollado en los otros dos trabajos incluidos en esta tesis ya que para ello, se ha
actuado principalmente en la etapa de crecimiento de las celdas. En un determinado
momento de su crecimiento, modifican su morfologia y se convierten en celdas
elongadas y por tanto, con propiedades distintas en funcion de la direccion sobre la que
se miden (celdas anisotrdpicas). En este trabajo, se ha incidido fundamentalmente en
como las propiedades mecanicas cambian con respecto al grado de anisotropia
observandose como espumas con alta anisotropia presentan claros incrementos de sus
propiedades mecanicas (méddulo de compresion). Ademas, se han comparado los
resultados experimentales obtenidos con modelos cldsicos de comportamiento de

estructuras celulares anisotropicas.

Por ultimo, mediante el empleo de irradiacion por electrones de alta energia se han

obtenido espumas de caucho natural con distintas estructuras celulares: desde espumas
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con estructuras celulares bimodales y con tamafios promedios de celda en torno a 130
um (bajas dosis de irradiacion) hasta espumas con estructuras celulares muy
homogéneas y con tamafios promedios de celda por debajo incluso de las 20 pm.
Aunque se ha comprobado que el grado de expansioén de la espuma también varia en
funcion de la dosis de irradiacion aplicada, la principal causa por la cual se producen tan
importantes modificaciones de la estructura celular es el cambio producido en el grado
de reticulacion del polimero. Este hecho permitié modificar las propiedades de la matriz
polimérica (viscosidad) previamente al proceso de espumado y por tanto, ejercer un
control sobre los mecanismos de nucleacion y en definitiva, sobre la estructura final de

las espumas producidas.

8.1.3 Conclusiones especificas

8.1.3.1 Espumas de polipropileno

En primer lugar, y en cuanto a la comparativa entre arquitecturas poliméricas, el
polipropileno de cadena ramificada (PB) demostrd ser mas estable en estado fundido
que el de cadena lineal (PH) y el copolimero (PC), ya que se ha observado que el
proceso de degeneracion de la estructura celular se ralentiza. Este hecho, que se observo
primero de forma cualitativa mediante imagenes de SEM, se cuantific6 mediante un

estudio de la evolucion en el tiempo del tamafio de celda y de la densidad de celdas.

Ademas, en este trabajo se han aportado pruebas claras de que el parametro fundamental
a la hora de controlar los procesos de degeneracion de la estructura celular es el
endurecimiento por deformacion. Aunque la temperatura de cristalizacion del
polipropileno ramificado es mas alta que la de los otros dos polimeros utilizados en este
estudio, la diferencia no es tan grande como para esgrimir que este parametro es el que
tiene mas peso. Sin embargo, este polimero es el tnico que presenta endurecimiento por
deformacion por lo que hace de este pardmetro el fundamental para poder explicar su

mayor estabilidad en estado fundido.

La estabilidad de espumas de polipropileno en estado fundido se ha comprobado que es
claramente sensible al grado de expansion, porque cuando aumenta, incluso la
estructura celular de las espumas de polipropileno ramificado (PB) sufren un proceso
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degenerativo. En cualquier caso, el tamafio de celda de las espumas de polipropileno
ramificado (PB) es siempre menor que las de los otros dos polimeros, incluso en el
tiempo de espumado mas bajo (17,5 min). Esto podria indicar que los mecanismos de
degeneracion se activaron incluso durante la expansion del polimero. Las medidas de
contenido de celda abierta corroboran esta teoria, ya que independientemente del tiempo

de espumado considerado, son muy altas.

El tipo y la cantidad de agente espumante también influyeron en los mecanismos de
degeneracion, pero no en la magnitud en la que lo hace la arquitectura de la cadena del
polimero. En cualquier caso, se establecieron correlaciones entre la cantidad de agente
espumante, su tamaio de particula y las estructuras celulares obtenidas. Por un lado,
cuando aumenta la cantidad de agente espumante, aumenta el tamafio de celda y
disminuye la densidad de celdas lo cual puede ser debido al aumento de presion
generado dentro de las celdas por la mayor cantidad de agente espumante. Por otro lado,
la reduccion del tamano de particula de la ADC también provoca un aumento del
tamafio de celda. Esto puede ser debido a que la ADC con menor tamaino de particula
presenta mayores velocidades de descomposicion y por tanto, se genera una mayor
cantidad de gas lo que se traduce en una presion mayor dentro de las celdas. Por tanto
en ambos casos, los mecanismos de degeneracion de la estructura han tenido mas peso

que los de nucleacion.

Se puede decir que hay algunos indicios que apuntan a que el aumento del tamafio de
celda que se produce durante los fenomenos de degeneracion de la estructura en este
tipo de espumas poliméricas son probablemente causados por la union de celdas vecinas
(coalescencia) en vez de por efectos de engrosamiento. Un fendémeno interesante que se
observo en este trabajo es que cuando dos celdas se unen, la estructura celular en su
conjunto todavia permanece como una clasica estructura de celda cerrada. Los altos
contenidos de celda abierta obtenidos se deben a la presencia de pequeiios agujeros o

roturas en las paredes celulares.

Por ultimo, se ha demostrado que el método de caracterizacién propuesto en este trabajo
basado en una evaluacion ex-situ de los mecanismos de degeneracion de la estructura
celular resultd ser simple y eficaz y podria ser empleado junto con métodos in-situ

utilizados previamente (microscopia hot-stage y rayos X) para obtener una mejor
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comprension de los procesos de espumado libre y finalmente, la obtencidon de un mayor
control sobre la estructura celular en estos procesos que no se rigen por altas presiones

externas.

8.1.3.2 Espumas de caucho vulcanizadas

En primer lugar, se ha desarrollado un proceso de fabricacién simple de espumas de
caucho natural con distintos grados de anisotropia mediante la restriccion de la
expansion del polimero dentro de un molde cerrado y mediante el uso de precursores
solidos de la misma geometria pero dimensiones distintas (distinto diametro y altura).
Las propiedades elastoméricas del caucho natural y la reticulacion de la matriz
polimérica durante el proceso de espumado fueron factores clave para obtener estas
estructuras anisotropicas. Por tanto, en este caso para ejercer un control sobre la
estructura celular se ha actuado sobre un parametro morfoldgico como es el ratio de
anisotropia y que es especialmente interesante para mejorar las propiedades de la

espuma en una determinada direccion.

En segundo lugar, la caracterizacion de la estructura celular en uno de los planos de
expansion por andlisis de imagen permitido la cuantificacion de pardmetros de la
estructura celular como el tamafio de celda, la densidad de celdas y el ratio de
anisotropia. Mediante esta caracterizacion se cuantifico de modo preciso el ratio de
anisotropia de las estructuras obtenidas que vari6 ostensiblemente desde 0,90 (NRFI)
hasta 2,48 (NRFA). En general, el contenido de celda abierta es alto (alto grado de
interconexion) aunque no se generan estructuras de celda completamente abierta. En
realidad, son estructuras de celda parcialmente abierta en el que las paredes presentan
pequeiias rupturas que hacen que practicamente todos los poros de la estructura se

encuentren interconectados.

Mediante consideraciones geométricas fue posible establecer una relacion de
anisotropia tedrica que se compard con la relacion de anisotropia experimental obtenida
mediante analisis de imagen. La prediccion tedrica encaja bien para las espumas de baja
anisotropia (NRFI y NRFM). Sin embargo, la relaciéon de anisotropia tedrica de la

espuma NRFA es mas alta que el resultado obtenido experimentalmente. Esto podria ser
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debido al hecho de que en esta espuma (NRFA) la probabilidad de que se generen
celdas adicionales durante el proceso de expansion en una sola direccion es mayor que
en las otros dos tipos de espumas. El crecimiento de estas celdas adicionales puede
impedir el alargamiento de las celdas ya creadas al comienzo del proceso de espumado,

reduciendo el grado de anisotropia.

Finalmente, se realizaron ensayos de compresion en dos direcciones en todas las
espumas producidas, a partir de las cuales se obtuvo el mdédulo de compresion. Con
respecto a los resultados en la direccion de expansion, la conclusion principal es que
cuanto mayor el ratio de anisotropia, mayor es el mddulo de compresion. Se ha
observado que la rigidez de los materiales es proporcional al grado de anisotropia, lo
que ha permitido que para una densidad constante se puedan generar materiales con un
modulo de elasticidad hasta tres veces mayor que el del material isotropo. Los
resultados experimentales se compararon con modelos encontrados en literatura, tales
como el modelo de celda rectangular y el modelo de Sullivan. Los resultados
experimentales parecen encajar bien con el modelo de Sullivan cuando se consideran
bajos ratios de anisotropia. Este es el caso de las espumas NRFI y NRFM. Sin embargo,
cuando se consideran altas anisotropias (espuma NRFA) el resultado experimental esta
lejos de ambas predicciones. Por tanto, se podria concluir que los modelos planteados
en literatura para describir estructuras anisotropicas son Unicamente validos cuando se
consideran espumas con bajas anisotropias. A partir de anisotropias mayores que 1,5 se
comienza a producir un claro desvio entre las predicciones y los resultados

experimentales.

8.1.3.3 Espumas de caucho reticuladas por irradiacion

En primer lugar, mediante el estudio térmico realizado en las ldminas de caucho natural
sin y con ADC ha sido posible observar que no hay cambios apreciables en las
propiedades térmicas del polimero cuando es sometido a distintas dosis de irradiacion y
tampoco se observa cambios en el mismo cuando se anaden particulas de ADC.
Ademas, no se aprecian modificaciones en las propiedades térmicas de la ADC cuando
las laminas son irradiadas con diferentes dosis. En segundo lugar, a través de la

medicion de la densidad de enlaces cruzados y del estudio de trabajos previos en
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literatura, se puede decir que la dosis de irradiacion influye en la viscosidad del
polimero, ya que cuanto mayor es la dosis de irradiacion empleada se genera una mayor
densidad de enlaces cruzados.

Las modificaciones en el polimero resultantes de la irradiacion (reticulacion) afectan
directamente al grado de expansion y a las estructuras de las espumas finales como se
ha visto en el analisis de la estructura celular. En general, cuando aumenta la dosis de
irradiacién se producen espumas de mayor densidad, de menor tamafno de celda y de
mayor densidad de celdas. Este comportamiento puede ser debido a que se produce una
ralentizacion de los fendémenos de degeneracion de la estructura celular (coalescencia)
con el aumento de la dosis de irradiacion, lo cual puede ser debido a cambios en la
viscosidad y en la resistencia en fundido del polimero. La estructura celular también se
ve influenciada cuando el proceso de espumado se lleva a cabo en distintos tiempos. A
través de este estudio ha sido posible delimitar el momento en el que los mecanismos de
degeneracion de la estructura celular empiezan a tener mas peso sobre la estructura final

que los mecanismos de nucleacion.

Por tanto en este trabajo, mediante la reticulacion fisica del polimero y usando
cantidades relativamente bajas de agente espumante (10 phr) se han logrado producir
espumas de caucho natural de muy baja densidad (p, = 100 kg/m’) y en tiempos muy
bajos (60 seg.). Ademas, el proceso de reticulacion ha permitido la obtencidon de
estructuras celulares variadas y en algunos casos, con tamafos de celda promedio
incluso por debajo de las 20 mm, lo cual es muy dificil de conseguir mediante procesos
de espumado libre, como el utilizado en este trabajo, en el que no se aplican presiones

externas.

8.2 Futuras investigaciones

Tras el trabajo realizado en esta tesis doctoral, se abren nuevas lineas de investigacion
que tienen como objetivo seguir profundizando en el estudio de los mecanismos de
control de la estructura celular en espumas poliméricas. Segun el esquema de la Figura
8.1, una de las estrategias de control de la estructura celular que no se han desarrollado
en esta tesis es la adiccion de nanoparticulas a la matriz polimérica que pueden actuar
en el proceso de nucleacion de las celdas. Otra de las estrategias, es la utilizacion de

procesos de espumado a alta presion, ya que es posible obtener espumas de menor
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densidad y con tamafos de celda por debajo incluso de las 10 um. El empleo de estas
estrategias permitird complementar y dar continuidad a los estudios desarrollados en
esta tesis, como se muestra en el esquema de la Figura 8.2. El estudio se llevara a cabo
durante un proyecto de pos-doctorado financiado por el programa “Ciencias sem

fronteiras” de Brasil.

Control'de’lalestructura‘celular

Particulas Reticulacion Presion E;tructura qel . Agente Resticcién dela

mero ant dir

|

Figura 8.2. Esquema de los estudios realizados en el doctorado y de los trabajos futuros.

Uno de los trabajos que se planteara durante este pos-doctorado es el desarrollo de
espumas de caucho natural con propiedades multifuncionales mediante la adiccion de
nanoparticulas con distintas propiedades (eléctricas, magnéticas, etc.) lo cual podria
permitir general materiales elastoméricos de baja densidad con aplicaciones muy
variadas: desde materiales con alta capacidad de aislamiento térmico y acustico hasta
materiales aptos para aplicaciones donde se requieran altas conductividades eléctricas y
magnéticas. Otro de los trabajos que se planteard durante la realizacion del pos-
doctorado es la produccion de espumas de caucho natural mediante procesos de
disolucion de gas a alta presion, los cuales permiten generar materiales celulares de muy
baja densidad y con estructuras celulares micrométricas sin el empleo de agentes
espumantes quimicos, los cuales pueden generar residuos toxicos tras su
descomposicion. Ademas, este tipo de materiales celulares se producirian tras un
proceso de reticulacidén por irradiacion con electrones de alta energia, que de nuevo,
permitiria generar el grado de reticulacion necesario en la matriz polimérica sin el uso
de agentes quimicos de reticulacion. La combinacion de estos dos procesos: reticulacion
por irradiacion y espumado por disolucion de gas, permitiria la obtencion de espumas
de caucho natural (u otros polimeros) mediante una ruta de produccion limpia en la que

no se emplean aditivos quimicos. Ademas, seria posible ejercer un control mas preciso
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sobre la estructura celular ya que el proceso de reticulacion y el de expansién son

independientes uno del otro al producirse en momentos distintos.
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