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ABSTRACT

En este trabajo se estudia un nuevo método de caracterizacion de la estructura celular de
materiales celulares poliméricos mediante microscopia optica. Se parte de la elaboracion previa
de una macro de ImageJ necesaria para la medicion de magnitudes fisicas relativas a la
estructura celular de espumas, como el tamafio de celda, la ratio de anisotropia, o la densidad
de celdas, utilizando imégenes obtenidas mediante microscopia Optica y realizando un
segmentado de las celdas automatico. Con esto, se someten varias espumas de poliestireno
extruido (XPS) a un proceso de preparacion basado en corte y pintado, y a una toma de
iméagenes con el fin de analizar los resultados obtenidos mediante el software de caracterizacion
para distintas condiciones experimentales de altura y magnificacion del microscopio, con el
objetivo de determinar el error experimental asociado a la técnica y de definir el rango de
campos de vision 6ptimo para cada tamafio de celda, tipo de pintura utilizada y metodologia
empleada para aplicarla. Dichos resultados son contrastados con aquellos obtenidos mediante
otras técnicas que permiten tomar imagenes de la estructura celular con un mejor contraste y
gue son tradicionalmente usadas en este tipo de analisis, aunque mediante procedimientos
manuales, como la microscopia electrénica de barrido (SEM). Por otro lado, se lleva a cabo una
caracterizacion de tres pinturas distintas mediante reologia y coulombimetria Karl Fischer y se
propone una nueva metodologia de pintado de las muestras mas robusta. Con ella, se estudian
los efectos de los varios tipos de pinturas en los analisis de espumas de bajos tamafios de celda,

menores a 150 um, contrastandolos con espumas de mayores tamafios.

ABSTRACT

A new method of characterization of the cellular structure of polymeric cellular materials
by means of optical microscopy is studied in this work. It starts from the previous elaboration
of an ImageJ macro necessary for the measurement of magnitudes related to the cellular
structure of foams, such as the cell size, anisotropy ratio or cell density, using images obtained
from optical microscopy and performing an automatic cell segmentation. Several extruded
polystyrene (XPS) foams are subjected to a process of preparation of the sample based on
cutting and painting, and then, some images of them are taken in order to analyse the results
obtained by the characterization software for different experimental conditions of height and

magnification of the microscope, to determine the experimental error associated with the
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technique and to define the range of optimal fields of view for each cell size, type of paint used
and methodology used to apply it. These results are contrasted with those obtained using other
techniques that allow taking images of the cellular structure with better contrast and that are
traditionally used in this type of analysis, although through manual procedures, such as
scanning electron microscopy (SEM). On the other hand, a characterization of three different
paints is carried out using rheology and Karl Fischer coulombimetry and a new, more reliable
painting methodology is proposed. With it, the effects of various types of paints on the analysis
of foams with low cell sizes, less than 150 um, are studied comparing them with foams of larger

sizes.



1. INTRODUCCION

La sociedad actual demanda, cada vez mas, materiales ligeros con propiedades disefiadas a
medida para cada aplicacion. Se busca cominmente mejorar propiedades como la capacidad de
aislamiento térmico y acustico, el aligeramiento de estructuras o una mayor sostenibilidad en
términos medioambientales [1]. Los materiales celulares se han abierto paso en numerosos
sectores tecnoldgicos importantes como la automocidn, aerondutica, construccion, envasado,
energias renovables, etc. debido precisamente a que cumplen con dichas premisas y otras
adicionales muy importantes como su bajo coste y baja cantidad de materia prima necesaria

para su fabricacion [2].

Esta demanda creciente de materiales celulares debe ir acompafiada del desarrollo de
metodologias de caracterizacion precisas y rapidas que permitan verificar la calidad de los
materiales fabricados, asi como acelerar las caracterizaciones destinadas al desarrollo de nuevos
materiales. Entre estas metodologias, el analisis de la estructura celular es una de las que mas
importancia tiene debido a que dicha estructura influye de forma clara en propiedades fisicas
como la resistencia mecéanica, la conductividad térmica o la capacidad de absorcion acustica,
todas ellas propiedades de interés en materiales celulares. Actualmente, no existen métodos de
analisis de la estructura celular lo suficientemente completos y automaticos como para obtener
resultados precisos en poco tiempo de trabajo, por lo que no se suele tener en cuenta en el
control de procesos de produccion y se limita a tareas de investigacion y desarrollo como el

desarrollo de nuevos materiales

Este trabajo esta enmarcado dentro de las lineas de investigacion del Laboratorio de Materiales
Celulares (CellMat) perteneciente al departamento de Fisica de la Materia Condensada,
Cristalografia y Mineralogia de la Universidad de Valladolid. Los principales objetivos de este
laboratorio se centran en disefiar y producir nuevos materiales celulares avanzados, en buscar
nuevas rutas de fabricacion que mejoren las propiedades y la aplicabilidad de los mismos y en
desarrollar nuevas técnicas de caracterizacion de la estructura celular y de las propiedades

fisicas asociadas a estos materiales

Los materiales celulares (0 espumas) son materiales bifasicos (una fase solida y otra gaseosa),

en los cuales la fase gaseosa ha sido dispersada en todo el solido formando una estructura porosa
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cuyo esqueleto, en este caso, es de base polimérica. La parte gaseosa suele provenir de un agente
espumante fisico o quimico [3]. Existe una variedad muy amplia de materiales celulares
sintéticos [4]. Estos aparecen también en la naturaleza, por ejemplo, en forma de maderas,
esponjas, huesos, etc. En todos ellos la estructura interna es, en buena aproximacion, de tipo
panal de abejas, lo que implica una alta proporcidn de fase gaseosa con respecto al total, con lo
que se trata de materiales de muy baja densidad. En estos materiales la organizacion de la fase
gaseosa, formando celdas, tiene una influencia sustancial en las propiedades y la aplicacion
final. Esta influencia justifica que en cualquier investigacion de las propiedades de estos

materiales sea necesario llevar a cabo una caracterizacion precisa de la estructura interna.

Actualmente, existen varios métodos de caracterizacion de la estructura celular de materiales
celulares. Los principales son[5]: microscopia de barrido de electrones o SEM, tomografia de
rayos X y microscopia optica. Todos ellos se basan en la toma de imagenes por un investigador
para, posteriormente, ser analizadas manualmente con ayuda de un programa de calculo gréfico,
como por ejemplo ImageJ [6]. En el caso de microscopia éptica y SEM el andlisis de las
micrografias pasa por utilizar métodos manuales como el método de las intersecciones, el
método de Kumar o el método de la mascara manual, siendo este Gltimo el mas preciso ya que
el investigador en cuestion contornea cada una de las celdas de la micrografia e introduce una
escala para que, automaticamente, se midan las dimensiones de las mismas. Para obtener un
resultado con un minimo de precision tendra que contornear manualmente, al menos, alrededor
de 150 celdas, lo cual requiere mucho tiempo, sobre todo, si se quiere hacer un estudio de varias
muestras distintas. Ademas, el contorneado de las celdas depende de la interpretacion de la
persona que hace el analisis por lo que varios analisis hechos por distintas personas en la misma

imagen pueden llevar a resultados distintos.

La generacion automatica de mascaras representativas de la estructura celular esta poco
extendida. Hay varios motivos que justifican esta falta de automatizacion, tales como: la
complejidad de la estructura o la ausencia de una relacion l6gica entre los valores de los pixeles
de las micrografias y la correspondiente fase en la muestra. En el grupo de investigacion en el
que se ha hecho este trabajo se habia desarrollado una nueva metodologia (que de ahora en
adelante sera referida como AutoCell), para la caracterizacion de materiales celulares, que
permitira obtener mascaras de la estructura celular de forma automatica y a partir de estas,

resultados precisos del tamafio de celda, la anisotropia u otras magnitudes caracteristicas de las



espumas, en cuestion de unos pocos minutos. Esta metodologia de analisis se basa en tres

aspectos:

1. Preparacion previa de la muestra de material celular a estudiar mediante un

procedimiento de corte y pintado, que permite incrementar el contraste de las celdas

2. Posterior toma de micrografias de la muestra ya preparada a través de un microscopio

Optico digital.

3. Introduccién de dichas micrografias en un software de analisis que realiza un proceso
de segmentado automatico de las celdas, automatiza los célculos y proporciona los

resultados de las distintas caracteristicas estructurales de la espuma.

Para que el resultado final de un experimento basado en AutoCell sea correcto hay que pasar,
por tanto, por una correcta preparacion y adquisicion de imagenes de la muestra. Este trabajo
centra su estudio en aquellos parametros que mas definen las condiciones de un ensayo de
AutoCell, estudiando magnitudes entre las cuales se encuentran la magnificacion del
microscopio y el tipo de pintura y metodologia de pintado utilizadas. Asimismo, se focalizara
posteriormente la atencion en el limite de bajos tamarfios de celda (por debajo de 150 micras)
donde se observan mas imprecisiones en el calculo del tamafio de celda debido a un excesivo

recubrimiento de las mismas por el procedimiento de pintado.

En las siguientes secciones se describe de forma breve una revision de los principales conceptos
gue se van a manejar a lo largo del trabajo. Seguidamente se describen los materiales utilizados
y su correcta utilizacion para la toma de imagenes, las técnicas de caracterizacion, y la
metodologia de trabajo empleadas. Por ultimo, se detallan los resultados obtenidos y las

conclusiones que pueden extraerse de los mismos mediante un completo anélisis grafico.



2. ESTADO DEL ARTE. FUNDAMENTO TEORICO

2.1. Materiales celulares.

Los materiales celulares poliméricos o espumas poliméricas [2] son materiales que
presentan una estructura bifasica, una fase solida continua que forma el esqueleto o matriz, y
una fase gaseosa que normalmente es aire. Las celdas de estos materiales les dotan de
propiedades excelentes que pueden ser modificadas a medida, por ejemplo: aislamiento térmico
y acustico, absorcion de energia, ligereza, y muchos otras. Muchas de sus aplicaciones forman
parte de importantes sectores de la industria como la construccion, la automocion o el envasado
y embalaje, donde frecuentemente se buscan materiales ligeros, aislantes térmicos, con alta

resistencia a impactos, etc. Véase la Figura 2.1.

Figura 2.1: Ejemplos de aplicaciones de materiales celulares poliméricos.

Existen varios métodos de fabricacion de materiales celulares que varian en funcion del tipo de
polimero o laaplicacion final, pero en lineas generales, el proceso de produccion de un polimero

celular consta de las siguientes etapas [3]:

1) Un gas o agente espumante es dispersado en un polimero, generalmente en estado

fundido, formando una mezcla homogénea de agente espumante y polimero.

2) A causa de una inestabilidad termodindmica, como puede ser una modificacion
brusca en las condiciones de presion y temperatura circundantes, se produce una
nucleacion en la que se forman ndcleos que crecen gracias a la progresiva

generacion de gas que difunde hacia las celdas y que crecen hasta alcanzar una



estructura empaquetada de baja densidad, en la cual la fase solida se encuentra

confinada en regiones de bajo espesor.

3) Finalmente, tras la expansion, el material es enfriando y la estructura celular interna

del material se estabiliza dando lugar a una espuma estable.

-]
. ° O OQ O
. o | O
. O 5
o o © O O O
Nucleacion Expansion Estabilizacién

Polimero + Agente espumante

Figura 2.2: Etapas del proceso de fabricacion de materiales celulares poliméricos.

Hay una amplia variedad de espumas debido a la cantidad de variables que entran en juego en
su procesado. Se pueden clasificar por su materia prima, su tamafio de celda promedio, su tipo
de celda, etc. En este trabajo se usan esencialmente espumas de base polimérica de poliestireno

(PS) fabricadas a partir de métodos de extrusion, conocidas por su abreviacion XPS.

Las espumas de poliestireno extruido (XPS) [7] son elaboradas a partir de base polimérica de
poliestireno y son muy conocidas por su uso en la fabricacion de materiales aislantes térmicos.
Se crean a partir del monémero estireno, derivado del petrdleo. Desde el poliestireno sélido se
puede fabricar poliestireno expandido o extruido, dentro de cuyas propiedades se pueden
destacar las bajas conductividades térmica y eléctrica, lo que le hace ideal en la fabricacion de
materiales aislantes (Figura 2.3). También se utiliza en la produccion de envases y embalajes

debido a su capacidad de absorcion de energia (Figura 2.3).



Figura 2.3: Ejemplos de aplicaciones del poliestireno extruido espumado XPS: Cubierta aislante

térmica resistente al paso de agua, plato y bandejas de poliestireno extruido espumado.

De forma simplificada, el método de extrusion [3] (Figura 2.3) se basa en el esquema general
de produccion de materiales celulares anterior, es decir, mezcla del polimero con un agente
espumante fisico con un control de las temperaturas y presiones durante el todo el proceso.
Cuando el material se esta enfriando, se le hace pasar por una boquilla con la forma deseada y
se disminuye su presion para producir la nucleacion de las celdas. Una vez nucleadas, éstas
crecen gracias al gas generado por el agente espumante y, finalmente, se enfria el material para
congelar la estructura celular. En este tipo de espumado es importante controlar en todo
momento las variables presion y temperatura ya que, si la temperatura es demasiado elevada,
podria provocarse un colapso de la estructura o la generacion de un material con un gran
porcentaje de celdas abiertas y, por otro lado, cuanto mayor es la caida en la presién en el
moldeo a través de la boquilla, mayor es la cantidad de celdas nucleadas y menor el tamafio de
celda promedio final. Es un proceso capaz de generar espumas poliméricas con estructuras
celulares muy variadas y en un rango amplio de tamafios de celda, por lo que el andlisis de la
misma es particularmente importante en este proceso ya que se trata de un proceso en continuo
y en el que el tiempo de caracterizacidn para actuar en el mismo es critico. Debido a estas
razones, la capacidad de generar distintos tamafios de celda en un amplio rango y la necesidad
de un control mas critico de la estructura por ser un método de fabricacion en continuo, las

espumas de XPS serén las analizadas en este trabajo.
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Figura 2.4: Vista esquemética de una linea de espumado por extrusion [8]. Nétese el control de

temperaturas y presiones en cada punto del procesado.

A través de este tipo de tecnologia es comun producir espumas de baja densidad cuyas
aplicaciones principales estén relacionadas con el aislamiento térmico, absorcion de energia o

disipacion de vibraciones.

2.2. Descriptores basicos de la estructura celular.

Una forma comun de clasificar los materiales celulares es atendiendo a su estructura celular,
la cual se puede entender en dos niveles (Figura 2.5): el primer nivel o distribucién de la fase
gas en forma de celdas, donde encontramos como parametros clave el tamafio de celda, el ratio
de anisotropia o la densidad de celdas En el segundo nivel o distribucion de fase solida

encontramos parametros como el espesor de pared o arista y la fraccién de masa en las aristas.

1* nivel: . 2%nivel:
distribucién de la distribucion de la
fase gaseosa fase solida

Figura 2.5: Distribucion de las fases gaseosa y sélida en un material celular.
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A continuacion, se explican los parametros mas importantes dentro de los dos niveles:

e Tamafio de celda 3D.

El tamafio de celda, (¢3p), €S una de las caracteristicas mas importantes de las espumas y
serd la mas tratada en este trabajo. Se refiere al diametro medio de las celdas que forman la
estructura interna del material [9]. En el presente documento, los calculos de este pardmetro se
limitan a un promediando del ancho y el largo de una celda, multiplicado por un factor 1.273.
Esto ultimo se hace para, en buena aproximacion, expandir el promediado bidimensional, que
se puede obtener mediante una imagen, a tres dimensiones, que solo se podria obtener con un
modelado 3D.

Dependiendo del tamafio de celda promedio, las espumas se pueden clasificar segln el siguiente
esquema:

Tamaiio promedio de celda

Espumas Espumas Espumas
nanocelulares microcelulares convencionales
¢~10 pm

<1
¢<1pm 1< <100 pum ¢> 100 pm

Figura 2.5: Clasificacion de materiales celulares por su tamafio de celda promedio.

e Densidad relativa.

Se trata de un parametro que da idea de la expansion sufrida por el polimero durante el
espumado, y se define como la proporcion entre la densidad de la espuma y la densidad del
solido que constituye la matriz de la espuma [2, 3]:

p Espuma

P Relativa = (2.1)
P sélido

Ademas, se puede entender como el porcentaje de fase sélida en el material y en la estructura
celular, teniendo en cuenta que la masa del gas es despreciable frente a la del sélido (mg >

myg), con este sencillo calculo:
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mg+ms m

1)

p ' __ P Espuma _ Vg+VS ~Vg+V;— Vs = % (2.2)
Relativa 0 solido % % V:Q + U Vespuma .
s S

Donde V, y V; son los volumenes del gas y del sélido respectivamente. Ademas, se dira que un

material celular es:

- De baja densidad si pgrerativa < 0.3 .
- De media densidad si pgeigtiva € (0.3, 0.6) .

- De alta densidad si preiqtiva > 0.6 .

e Densidad celular.
Se define como el nimero de celdas por unidad de volumen de la espuma. Las unidades de
uso comun son cm~3. Se puede calcular a partir del tamafio de celda y de la fraccion de gas en

volumen usando la siguiente expresion:

6V,
= —3 (2.3)
TP3p

donde ¢, es el tamafio de celda promedio 3D y V; la fraccion de volumen de fase gaseosa.

Para la deduccion de esta ecuacion se ha utilizado una aproximacion de celdas esféricas [4].

e Ratio de anisotropia.

Para aquellos materiales celulares cuyas celdas no sean perfectamente isotropas se usa la
ratio de anisotropia para cuantificar como de “alargadas” son dichas celdas respecto a una
direccion dada:

_ o)

k=30

(2.4)

donde la letra ®(x) denota el diametro promedio en una direccion x dada y similarmente con

®(y), siendo ambas direcciones perpendiculares entre si.

13



(@) (b)

Figura 2.6: Visualizacion de la anisotropia celular. Espumas (a) istropa, (b) anisétropa (celdas mas

largas en y que en Xx).

e Celda cerrada o celda abierta

Los materiales celulares estdn constituidos por celdas de geometria proxima a la de
dodecaedros pentagonales. Asi pues, las celdas estan constituidas por caras (o paredes), aristas
y Vértices 0 nodos (conocidos como struts) que forman el esqueleto sélido de la espuma y

delimitan el contorno de las celdas.

£
Strut / Plateau border Wall / Film

Figura 2.7: Estructura de la fase sélida de la espuma.

Dependiendo de si existe 0 no una membrana solida que recubra las celdas, se pueden clasificar

como [2]:

1. De celda cerrada: la fase gaseosa es discreta, es decir, el interior de cada celda esta
completamente rodeada de pared, confinando el gas en su interior. Son muy Utiles en
aplicaciones que requieran aislamiento térmico, absorcién de impactos o ligereza, por

ejemplo, la automovilistica y la industria aeroespacial [10].

2. De celda abierta: la fase gaseosa es continua en el interior del material, es decir, las paredes
de la celda estan parcialmente rotas o son inexistentes por lo cual el gas no se encuentra
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confinado en su interior, sino que puede circular libremente por la espuma. Este tipo de
espumas son Utiles en empaquetado de proteccidn o en aislamiento acustico entre otros [10].

FM‘éimv}‘%u.sE 8 SN 500 pm

Figura 2.8: Espuma de (a) poliestireno extruido (celda cerrada), (b) poliuretano inyectado

(celda abierta).

En este trabajo se abordan el analisis de uno de los pardmetros estructurales mas importantes

asociadas a la distribucion de la fase gas o primer nivel, como es el tamafio de celda.

2.3. Técnicas de caracterizacién y métodos de analisis de imagen.

Actualmente existen tres tipos de métodos convencionales de caracterizacion de la
estructura celular de materiales celulares [5]: microscopia electrénica de barrido o SEM,
tomografia de rayos X y microscopia Optica. Todos ellos se basan en la toma de imagenes por
un investigador para, posteriormente, ser analizadas de forma manual o con ayuda de un
programa de célculo grafico, como ImageJ [6]. Para el caso de imégenes obtenidas mediante
SEM o microscopia dptica, existen varios métodos de analisis de imagen para la caracterizacion

de materiales celulares [4], como:

e Método de la mascara manual. Consiste en la creacién de una méascara dibujada a mano
mediante el contorneado de cada una de las celdas de la imagen (Figura 2.9). Con dicha
méascara se puede obtener el tamafio de celda o la anisotropia y otros parametros
caracteristicos de la estructura. Es uno de los métodos mas utilizado en este trabajo y sera
descrito mas detalladamente en el apartado de técnicas.
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Figura 2.9: a) Imagen de espuma de XPS obtenida por SEM. b) Méascara creada

manualmente mediante contorneado de las celdas de la imagen a).

Método de la aproximacion tedrica de Kumar. En este método no se tiene en cuenta la
forma de las celdas si no el nimero total de ellas que aparece en la imagen, el cual se obtiene
por conteo manual. A partir del nimero de celdas y de la magnificacion de la imagen se
pueden obtener parametros tales como la densidad volumétrica de celdas, la fraccion de
volumen de gas o s6lido o el tamafio de celda promedio, todo esto asumiendo celdas

esféricas [4].

Método de las intersecciones. Es el método que propone la norma de la American Society
for Testing and Material (ASTM) [11]. Consiste en trazar una malla de lineas
equiespaciadas en dos direcciones perpendiculares [11]. Se cuentan el nimero de celdas
interceptadas por cada linea y se construye la terna (n;, ;). Conociendo la longitud de cada
linea se puede obtener el tamafio de celda promedio en 1D vy, aplicando factores de

correccion, se pueden obtener los tamafios de celda 2D y 3D.

. o Método intersecciones
Micrografia original (ASTM D3576-04) Método de Kumar Méscara manual

Figura 2.10: Resumen gréfico de los distintos métodos de anélisis de imagen para la

caracterizacion de espumas.
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Estos tres métodos anteriores incluyen la interaccion directa de un experimentador ya que
realiza dibujos (lineas, puntos o contornos) de forma manual sobre la imagen, el cual puede
cometer errores sistematicos sin darse cuenta. Una forma de evitar de este problema es mediante
el uso de un programa 0 macro capaz de reproducir los mismos pasos que seguiria un
experimentador, pero de manera automética. De esta manera, no solo se reducen los posibles
errores asociados al usuario sino también el tiempo de célculo. Un método de caracterizacion

de ese tipo ya ha sido desarrollado en CellMat y se explicara en la siguiente subseccion.
Método automatico de andlisis de imagen, AutoCell.

Se trata de la utilizacion de una macro que permite obtener una méascara con los contornos
de las celdas a partir de la binarizacion de una micrografia que se apoya en la diferencia de
color y contraste entre los pixeles y, posteriormente, la realizacion, mediante algoritmos
especificos, de un segmentado de las celdas. A partir de dicha mascara se pueden llevar a cabo,
también automaticamente, calculos del ancho y el largo de las mismas. Magnitudes tan diversas
como el tamafio de celda 3D, la anisotropia, la densidad volumétrica de celdas entre otras se
pueden obtener con buena precisién mediante este procedimiento. En la siguiente Figura se
explican de forma esquematica los pasos principales del método de analisis:

1- Toma de iméagenes tras L,
preparacion previa: corte y 2- Segmen'rc:cm?r! de ) N
pintado celdas automatica 3- Cdlculos automdticos

[ — ] 4- Report en formato Excel

Xt
L
Py opet =
z R=t_v
t

Figura 2.11: Diagrama representativo del funcionamiento de AutoCell.
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Dado que este Ultimo método depende de la eficacia de los algoritmos en ser capaces de
diferenciar unas celdas de otras, aparecen nuevas variables que afectan al desempefio del

programa que no era necesario tener en cuenta en los otros métodos. Estas son:

= Preparacién manual de la muestra.

Para que exista algun tipo de contraste en la fotografia de la espuma, es necesario aplicar
una fina capa de pintura sobre los bordes de las paredes de las celdas, que seran detectadas por

el software de AutoCell.

(B8 o - @R e {
el & \&“ .
‘/,ﬁ{.‘*{(\/ { ‘)_Jébz’f/\\k/

o
\ S

T -«\;AL&: ’\lf%ﬁ; ¥
Ay A A~ “\/a, =5)
P ‘/ﬁ

YK A R .88

D v~ W @

Figura 2.12: Ejemplo de espuma antes y después de ser pintada.

Por tanto, es necesario que se realice un buen pintado que dependera de la pintura utilizada, de
su método de aplicacién y de la precision del experimentador. Actualmente, para aplicar la
pintura se usa un rodillo de linograbado que el operador aplica sobre la superficie de corte en
donde se situa la estructura celular que se va a analizar (mas detalles en la seccién 2.6). En
funcién de la presién aplicada o de la pintura usada, el recubrimiento de la fase solida de la

espuma con la pintura puede ser mayor o menor afectando al analisis.

Este procedimiento manual implica una incertidumbre en la determinacion de los parametros
de la estructura celular, por lo que es necesario determinar con precision el error experimental
asociado a la técnica para poder diferenciar si los cambios en la estructura celular son debidos

a la propria muestra o al proceso de preparacion manual del anélisis.

= Seleccion del campo de visién.

El campo de vision en el analisis de la estructura celular se ha definido a través del nimero
de celdas por imagen y tiene una relacion inversa con la magnificacion: cuanto mayor es la

magnificacion, menor es el nimero de celdas por imagen y viceversa (figura 2.13).
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Figura 2.13: Visualizacion del amplio rango de magnificacién o campo de visién de un microscopio.

El ndmero inferior es la cantidad de celdas por imagen en imagenes tomadas sobre la misma muestra
con distintos campos de vision (o alturas del microscopio en relacién a la muestra). Muestra: Espuma
de XPS 300.

A primera vista, no es facil saber qué magnificacion es la mas adecuada para la toma de
micrografias. Dependiendo de los aumentos, el segmentado automatico de AutoCell sera mejor
0 peor para unas espumas u otras, ya que a muy pocos aumentos donde el nimero de celdas por
imagen es mayor (opcion preferida en términos estadisticos, ya que la poblacion muestral es
mayor) los bordes de las celdas podrian difuminarse, lo que implica un menor segmentado y un
aumento del tamafo de celda real con respecto al real. Por otro lado, en el caso de usar una
elevada magnificacion, los bordes serian demasiado obvios, llegando a producir un segmentado

en exceso en este Ultimo caso y a una disminucién del tamafio de celda con respecto al real.

Unos ejemplos de resultados del contorneado de celdas automatico que realiza el software se
muestran en la Figura 2.12 (linea azul). Se observa que, si bien alrededor de un 80% de las
celdas son contorneadas correctamente en ambas imagenes, algunos grupos son segmentados
de mas en el caso de altas magnificaciones y segmentados de menos en el caso de bajas

magnificaciones.
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FALTA DE
SEGMENTADO

Figura 2.14: Ejemplo del mal segmentado de las celdas en los limites de magnificacion del
microscopio para una muestra de XPS 300. Iméagenes arriba: alta magnificacion/campo de vision bajo.

Iméagenes abajo: baja magnificacién/campo de vision alto. Linea azul: segmentado de AutoCell.

El rango de aumentos que puede tomar un microscopio puede ser muy grande (ver Figura 2.13),
lo cual plantea la disyuntiva de cual es la magnificacion mas adecuada para el analisis mediante
esta nueva metodologia. Por un lado, podria considerarse que una buena opcidn es tomar una
fotografia con muchos aumentos (equivalente a muy pocas celdas por imagen), ya que, de esta
manera, los bordes de cada una de las celdas quedarian perfectamente definidas y el contraste
seria el mas adecuado. Por otro lado, otra opcion valida podria ser el tomar una fotografia con
muy pocos aumentos (equivalente a muchas celdas por imagen), ya que, como hay mucha mas
poblacion muestral, los resultados se acercarian més al real en promedio. Es necesario realizar
un estudio que permita definir para cada tamafio de celda cual es el campo de vision o rango de
campos de vision que permite obtener estimaciones precisas de los parametros estructurales

mas importante, como el tamafio de celda,

=  Optimizacién del proceso de pintado.

La experiencia previa ha demostrado la existencia de una desviacion del tamafio de celda

calculado mediante el software automatico en comparacion con el tamafio de celda real cuando
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se caracterizan espumas con bajos tamafios de celda (por debajo de 200 micras; incluyendo las
microcelulares). Esta desviacion es debida a la excesiva penetracion de pintura en el interior de
las celdas, haciendo que el area efectiva detectada por el programa se reduzca

considerablemente.

Figura 2.15: Diferencias de pintado bajo las mismas condiciones en espumas de tamafio de celda de:
a) 150 um, b) 300 um. Notar como la pintura ha penetrado mucho mas en la primera en comparacién

con la segunda, pintandose zonas interiores de las celdas y no solo el contorno de las mismas.

El hecho de que la pintura penetre con mayor profundidad en espumas de tamafios de celda
menores a 200 um se debe a que, en ese tipo de muestras, el fondo de las paredes de la celda
estd mas cerca de la capa de pintura que a tamafios de celda mayores (ver Figura 2.16). Esto
hace que el proceso de recubrimiento dependa mucho del operador y de la presién ejercida
sobre la superficie de anélisis. Las espumas con menores tamafios de celda, y, por tanto, en las
que la distancia entre la superficie de corte/pintado y la pared de celda es menor, son mas
susceptibles de ser recubiertas parcial o totalmente en la zona interior de las celdas por la

pintura, llevando a un mayor error en la determinacion del parametro tamafio de celda.

PARED
CELDA

PINTURA L = .y )

L e/

(@) (b)

Figura 2.16: Visualizacion esquematizada de la profundidad de las paredes celulares para tamafios

de celda: a) bajos, b) altos. Al ser las celdas de este ultimo mas profundas, la pared se pintara menos.
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Por tanto, para conseguir la optimizacion de este nuevo método de caracterizacion automatica
de materiales celulares, es necesario estudiar y resolver estos tres problemas: caracteristicas
del pintado y determinacion del error experimental, seleccién del campo de visién y/o
magnificacion y altura del microscopio, y optimizacién del proceso de pintado para hacerlo méas
robusto e independiente del operador especialmente en materiales de bajos tamafios de celda

donde las celdas son mas susceptibles de ser recubierta parcial o totalmente por la pintura.
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3.

OBJETIVOS

Este estudio se centra en la optimizacion de una metodologia para la caracterizacion de la

estructura de los materiales celulares basada en el anélisis y segmentado de celdas automatico

de micrografias Opticas. El objetivo global de este trabajo consiste en mejorar el rendimiento

de la macro para el analisis de las micrografias y encontrar nuevas metodologias de preparacion

de las muestras con las que obtener resultados de mayor precision y reproducibilidad. Para

lograr este fin y resolver los problemas detallados en el apartado anterior se plantean los

siguientes objetivos especificos.

1)

2)

3)

4)

Realizar anéalisis detallados de varias muestras de espumas XPS con distintos tamafios
de celda mediante el método convencional de preparacion (corte y pintado) y de
segmentacion automatica para determinar con precision el error asociado a la técnica

experimental.

Determinar el rango de campos de visibn o magnificaciones 6ptimo o,
equivalentemente, rango de areas de imagen captada por el microscopio, o numero de
celdas por imagen para obtener tamafios de celda precisos en espumas de XPS con
distintos tamarios de celda.

Desarrollar un nuevo método de pintado que sea homogéneo y robusto, capaz de
disminuir la variabilidad del resultado del tamafio de celda promedio frente a la

situacion actual.

Testar varios tipos de pinturas con distintas viscosidad y composiciones quimicas para
analizar cual es el efecto de estos parametros en el resultado del tamarfio de celda y en
el grado de penetracion de pintura en el interior de éstas, especialmente en el caso de

espumas con bajos tamafios de celda que son mas susceptibles de error.
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4. MATERIALES

4.1. Espumas.

Se han seleccionado 5 espumas de base poliestireno extruido XPS con densidades similares
(aproximadamente la misma fraccion de fase sélida) y distintos tamafios de celda en un amplio
rango (200-600 micras). Se seleccionan con la densidad similar para que el grado de

recubrimiento de la espuma con la pintura no dependa de este parametro, aspecto importante

en la segunda parte del trabajo donde se aborda cual es el efecto del tipo de pintura en el grado

¢ 5 BOQUILLA

de recubrimiento y en el tamafio de celda.

CINTA TRANSPORTADORA

Figura 4.1: Visualizacion de los planos segln la direccion de la fabricacion de la barra de material.

Se recogen en la siguiente tabla las caracteristicas de las espumas que se han utilizado en el

estudio de la magnificacion del microscopio 6ptico:

Tabla 4.1: Materiales utilizados en la caracterizacion de espumas XPS de diferentes tamafios de
celda a distintas magnificaciones junto a sus densidades y densidades relativas. Para calcular la

densidad relativa se ha usado que la densidad de la matriz polimérica es 1050 kg/m3.
Como se vera mas adelante en conjunto, todas ellas cubren tamafios de celda desde 200 a 600

micras. Notese que el nombre de la espuma ya da cuenta del tamafio de celda aproximado que

se espera encontrar (en base a anélisis previos con otros procedimientos convencionales).
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Por otro lado, en la seccion del trabajo donde se tratan con espumas de bajo tamafio de celda
(para analizar el efecto del recubrimiento de la pintura sobre el tamafio de la celda) se han

seleccionado dos espumas de XPS, como muestra la siguiente tabla:

NOMBRE

XPS 300 39.4 0.038
XPS 150 35.3 0.034

Tabla 4.2: Materiales utilizados en la caracterizacion de espumas con varias pinturas mediante la

nueva metodologia de pintado.

Se incluye la espuma de XPS 300 para tomarla como referencia en los analisis, ya que, como
mas tarde se verd, se puede tratar el comportamiento de dicha espuma como el caso ideal. Todas
las muestras tomadas a partir de estas espumas han sido seccionadas en el plano Z-MD, que es
el plano que contiene a la direccion longitudinal y a la transversal corta. Se ha hecho asi por
dos razones: asegurar que todas las espumas han sido preparadas en el mismo plano, ya que las
propiedades de la estructura celular varian en funcion de la direccion; y, en particular, se ha
escogido el plano Z-MD para conservar la isotropia de las celdas, propiedad que se pierde en

ciertos planos a bajos tamarios de celda, entre los cuales no esta incluido el Z-MD.

4.2. Seleccién de pinturas.

Lo ideal es trabajar con una pintura cuyas propiedades sean las adecuadas para adherirse a
las paredes de las celdas sin penetrar en el interior de las mismas. En la primera parte del trabajo
se usara una pintura negra especifica de linograbado en base agua. Mientras que, en una segunda
etapa, en cambio, se afadiran dos nuevas pinturas del mismo fabricante que la anterior, pero
esta vez, en base aceite. Cada pintura tiene distintas propiedades, en términos de viscosidad y
composicion quimica que deberan ser estudiadas para comprender su comportamiento. En total,

se utilizan en este trabajo las siguientes tres pinturas:
e Pintura negra de linograbado Black Noir en base agua, de densidad 1.3116 g/m3.

e Pintura de linograbado color negro Noir 55981 en base aceite, de densidad 1.2009 g/m3.

e Pintura de linograbado color negro Noir F66 en base aceite, de densidad 1.2538 g/m3.
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Para no sobrecargar la notacion de las pinturas en la exposicién de los resultados mediante
graficas y tablas se utilizara también de forma indistinta y ocasionalmente el siguiente esquema

de notacidn en toda la exposicion de resultados:

R B G
Black Noir Noir F66 | Noir 55981

Figura 4.2: Esquema de notacion para las tres pinturas utilizadas.

5. TECNICAS

5.1. Reologia.

La reologia es la ciencia que estudia las propiedades de flujo de los materiales, mas
comunmente de los liquidos y, en este caso, sera aplicada a pinturas. Es habitualmente empleada
para describir el comportamiento de los fluidos ante distintos tipos de esfuerzos [12].

Mediante un redmetro es posible medir la viscosidad, que se define como la resistencia de un
fluido a ser deformado de forma gradual. Uno de los modelos supone que el comportamiento
de un liquido se puede asemejar al de un conjunto de capas superpuestas de una cierta area A.
Al aplicar una fuerza F de cizalladura, dichas capas se desplazan unas sobre otras sucesivamente

hasta llegar a la ultima, que permanece estatica con respecto al soporte (Figura 5.1).

Figura 5.1: Modelo de capas en reologia.

En este modelo se definen una serie de magnitudes elementales:

e Tensidn o esfuerzo de cizalladura: relacion entre la fuerzay el area sobre la que se aplica
(N/m?).
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T=Z

(5.1)

e Velocidad de deformacion o corte: diferencia de velocidades entre la capa superior y la
inferior por unidad de longitud de material, que al estar en reposo ésta ultima, se calcula

como (s~ 1):

. v
V=%

(5.2)

e Viscosidad: relacion entre el esfuerzo de cizalladuray la velocidad de deformaciéon(Pa -

S).

Ty

(5.3)

Adicionalmente, se puede definir la fluidez como el inverso de la viscosidad.

El instrumento con el qué se mide la viscosidad de los fluidos en el laboratorio es el reébmetro

(Figura 5.2). En este trabajo se ha utilizado un modelo AR 2000 EX de TA Instruments con un

accesorio de platos paralelos. En funcion de la geometria del ensayo las magnitudes previas

tienen ecuaciones especificas que son las que se tendran que usar en el calculo.

Los redmetros de platos paralelos cilindricos mantienen el
fluido entre dos platos, de los cuales el inferior se mantiene fijo
y el superior rota a velocidad angular variable, aplicando una
fuerza de cizalladura tangencial. La distancia entre placas se
denomina GAP, y es una variable a definir en el experimento.
En este tipo de redmetros, se pueden calcular la velocidad de
deformacion maxima, el esfuerzo de cizalladuray la viscosidad

mediante las siguientes ecuaciones [13]:

0

Ym = TR
M

~ 2nR?

T

dIn(M)
d In(y)

ny) = +3

2nR3y,, l
Donde:

R = Radio del plato

Figura 5.2: Redmetro de placas
paralelas.

(5.4)
(5.5)

(5.6)
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l = GAP
M = Par de fuerzas aplicado

Q = Velocidad angular

Este tipo de equipos se disefian, normalmente, de forma que la distancia entre los platos sea lo
suficientemente pequefia como para que la velocidad de deformacion y el esfuerzo sean

aproximadamente constantes a lo largo de la muestra.

En el laboratorio se han usado los siguientes pardmetros experimentales:

GAP / um T/°C y /st
50 27 (0.1, 1000)

Tabla 5.1: Parametros experimentales utilizados en el reémetro de platos paralelos para determinar la
viscosidad de las pinturas.

5.2. Valoracién columbimeétrica Karl Fischer.

La técnica que ha sido empleada para medir el contenido de agua en pinturas ha sido la
valoracion columbimétrica Karl Fischer. Consiste [14, 15] en la utilizacion de un reactivo, en
este caso piridina (CsHsN) y dioxido de azufre (S0,), que reacciona con yodo (1,) y con el
agua contenidos en un disolvente de metanol (CH;0H). Mientras haya agua en el recipiente de

la mezcla se producira la siguiente reaccion:

I, + SO, + 3CsHsN + CHsOH + H,0 — 2CsHsNHI + CsHsNH*S0,CH,
|_'_, v Y J L Y J 1 Y J L Y J L Y )

Yodo Base Disolvente Agua Sal de acido Sal de alquilsulfato
yodhidrico

El metanol reacciona con el SO, y la base produciendo sal de alquilsulfito que es,
posteriormente, oxidada con yodo resultando en sal de alquilsulfato, reaccion que consume
agua. Los reactivos agua y yodo se consumen en la misma proporcion, produciendo a su vez
una diferencia de potencial entre un d&nodo y un catodo que transporta dos moles de electrones
por cada mol de agua. Una vez se ha eliminado toda la humedad del sistema, el experimento se
da por finalizado y se calcula, en base a la corriente producida, el porcentaje de masa de agua

con respecto al total de la muestra.
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Figura 5.3: Valorador Karl Fischer.

Para evitar la entrada de humedad al sistema del valorador Karl Fischer (Figura 5.3) se utilizan
los denominados tamices moleculares, que son materiales porosos capaces de retener agua en

su interior gracias al fendmeno de adsorcién [16].

5.3. Microscopia dptica: microscopio digital.

Uno de los pilares en los que se sustenta la nueva metodologia de caracterizacion
automatica de los materiales celulares es en la utilizacion de un microscopio para la toma de

micrografias.

Boton de captura

Ruleta de magnificaciones

8 luces LED

Conexion USB

Rueda reguladora de intensidad
de los LEDs

Figura 5.4: Partes clave del modelo de microscopio utilizado.
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En un principio, cualquier microscopio 6ptico con camara incorporada seria valido en esta tarea.
Para este trabajo, se ha utilizado un Jiusion 40A x1000 (Figura 5.4), que consta de
magnificacion variable de hasta 120 aumentos aproximadamente, iluminacién led incorporada
y regulable y, por supuesto, camara incorporada controlable mediante USB desde un ordenador
externo. Tiene un peso de menos de 1 K g, el tamafio de una mano, y es facilmente transportable.
Para la tarea que se va a llevar a cabo en este trabajo, es necesario también contar con un soporte

rigido, pero de altura variable (véase la Figura 5.5).

Gracias a experimentos previos, se sabe que existen fluctuaciones en el resultado del célculo
del tamafio de celda u otras magnitudes debido a variables como la magnificacion o la altura
con respecto a la muestra del microscopio digital (seccion 2.3). Por tanto, estas variables deben
ser controladas de forma precisa para asegurar la validez de este tipo de métodos de

caracterizacion.

La toma de micrografias se facilita considerablemente gracias al uso de un soporte de altura

variable ((Figura 5.5).

Figura 5.5: Microscopio dptico y soporte de altura variable utilizados.

Con ello, siempre es posible encontrar una magnificacion a la que el microscopio enfoque la
imagen. Ademas, la altura esta intimamente relacionada con la amplificacion del microscopio
y, por tanto, también influird en los anélisis. Para explicar la relacion entre ambas hay que
recurrir a la optica subyacente (Figura 5.6): para que la imagen enfoque en el receptor a una

determinada magnificacion (que es equivalente a la distancia entre objetivo y ocular), es
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necesario que la muestra esté situada a una cierta distancia / altura fija respecto del aparato, o

lo que es lo mismo, del objetivo.

Ocular
Objetivo
Muestra
| — =
..l:bh%\,
Imagen =BT .
ampliada

Figura 5.6: Diagrama de rayos de un microscopio 6ptico. Dependiendo de la distancia entre

muestra y objetivo, los rayos llegaran al ojo (0 camara) con distintos angulos, pudiendo llegar

a formar imagen nitida o no, dentro del sistema ojo.

Y, la relacion entre la altura y el area de la imagen es asint6tica, como muestra la siguiente

gréafica experimental:
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Figura 5.7: Representacion de la relacién asintética entre la altura del microscopio y el

area de la fotografia. EI area de la imagen es inversamente proporcional al cuadrado de la

magnificacion.

Por tanto, la distancia microscopio-muestra también puede afectar al desempefio del software

al estar directamente relacionada con el area de la imagen y, por tanto, con el nimero de celdas

contenidas en la misma. Con todo esto, se deducen dos afirmaciones muy importantes:
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“La altura a la que se coloque el microscopio dptico con respecto a la muestra no define de

manera univoca las condiciones del experimento.”

“La altura no es una buena magnitud a utilizar como variable independiente de los

)

experimentos.’

La primera es ldgica ya que, si se situase el aparato a unos 2 cm de la muestra, habria dos
magnificaciones a las que éste enfocaria, produciendo una ambigiiedad. La segunda afirmacion
es consecuencia directa de la primera: no seria correcto decir que el programa funciona bien si
el microscopio se sitla a una determinada distancia ya que, para una de las dos magnificaciones
a las que enfoca, los resultados normalmente no son fiables como se vera mas tarde en el
apartado de resultados del documento. Adicionalmente, es comin que los microscopios
digitales mas basicos no den indicaciones de la magnificacion a la que se esta trabajando. Parece
claro, de nuevo, que la mejor variable independiente a utilizar en estudios relacionados con la
posicién del microscopio no es ni la magnificacion ni la altura, sino el area de la imagen
micrografiada, que es facilmente medible e interpretable. Esta, a su vez, es proporcional, para
una muestra dada, al namero de celdas por imagen, con lo cual, a lo largo del trabajo, se usara
el area como variable mateméaticamente precisa y el nimero de celdas como variable para
mostrar los resultados de una forma mas intuitiva. Se sobreentendera que, a mayor area, mas

celdas por imagen.

Una vez constatado que se usara como variable el area de la imagen en lugar de la
magnificacion, conviene estudiar la relacion matematica entre ellas. Eso se puede hacer de la
siguiente manera [17]: supdngase una seccion de una espuma y un Microscopio con una
magnificacion lineal que aplica un factor de m a cada dimension espacial. EI campo de vision
se reduce con los aumentos, de forma que, aunque el microscopio aumente virtualmente el area
de la imagen, la fotografia se realizara solo a una seccion reducida de la misma, de superficie

a - b, como indica la Figura 5.8.
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Figura 5.8: Representacion de la magnificacion virtual de la imagen realizada por el microscopio.
El recuadro blanco simula los bordes de la imagen ampliada virtualmente. La superficie rallada es

el area que se fotografia, debido al campo de vision reducido.

Se ve con claridad, que el area fotografiada de la muestra es:

A=a-bh=— , (5.7)

cualquiera sea m, y donde A, seria el area de la imagen que se obtendria sin aumentos, o lo que

es lo mismo, conm = 1.

5.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

La microscopia electronica de barrido SEM es una técnica que utiliza electrones como
medio para formar una imagen, de manera que estos, al colisionar contra una determinada
superficie, producen distintos tipos de eventos de scattering, que pueden conllevar, o no,
pérdidas de energia. Las condiciones de energia con las que dichos electrones alcanzan el
detector son las que determinan los distintos tonos de gris de la imagen digital que proyecta el
microscopio [18].

El modelo de microscopio utilizado en el laboratorio es el FlexSEM 1000, Hitachi (Figura 5.9).
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Figura 5.9: Modelo de microscopio FlexSEM 1000, Hitachi, utilizado en el laboratorio. A su

lado, un ejemplo de imagen espuma de XPS obtenida por SEM.

En ese trabajo se han realizado analisis con imagenes SEM con dos objetivos distintos: el
primero es determinar el nivel de penetracion de la pintura en la fase solida de la espuma, para
lo cual se utilizaran electrones retrodispersados, y el segundo es determinar el tamafio de celda
mediante dibujo de mascara manual, para lo cual se utilizaran iméagenes obtenidas mediante

electrones secundarios.

5.4.1. Microscopia de deteccion de electrones retrodispersados BSE. Calculo

del PPE.

El escaneo de superficies mediante electrones retrodispersados (BSE) se basa, al contrario
que en SEM, en las dispersiones elasticas [18]. Un rayo de electrones es emitido por un
filamento y acelerado por una diferencia de potencial. Al incidir estos electrones en la muestra
se pueden producir dos tipos de dispersiones elasticas. La dispersion Rutherford, debida al
potencial coulombiano del nucleo, es un Unico evento de scattering por el cual la direccién de
los electrones incidentes es desviada un determinado angulo, ocasionalmente sobrepasando los
90°. La dispersion mdltiple, en cambio, es un conjunto de pequefios eventos de scattering que
ocurren en el interior de la muestra. Un porcentaje de estos electrones que se dispersan
elasticamente puede ser redirigido hacia fuera como electrones retrodispersados, mientras que,
los restantes, son eventualmente absorbidos en su interior. Los primeros pueden ser recogidos
en un detector para realizar con ellos un mapeado de la superficie de la muestra en funcion del

namero atomico del elemento del que provienen.
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A partir de la imagen obtenida se puede, con las herramientas adecuadas en Fiji, obtener el area
total de pintura, ya que ésta aparecera con un tono mas blanco que la espuma al estar compuesta
de elementos metalicos con mayor numero atémico que el polimero (fundamentalmente

compuesto de carbono e hidrogeno) (Figura 5.10).

PINTURA

Figura 5.10: Imagen de XPS 150 pintada con la pintura Black Noir obtenida por BSE. Se

observa la presencia de la pintura en la superficie de la muestra.

La técnica de BSE proporciona una gran fiabilidad, que se apoya sobre todo en la precision de

la escala y en la alta resolucion a muchos aumentos.

Con proposito de caracterizar las pinturas y su comportamiento al aplicarse sobre espumas, se
define el Parametro de Penetracion (PP) como el porcentaje de pintura que ha penetrado en el

interior de las celdas:

Ap B Afs

PP =
Ar

-100 , (5.8)

donde A, es el area de pintura determinada mediante BSE, Ay es el area de fase solida en el

plano superior de la imagen, y A el area total, todas referidas a la imagen bajo estudio. Es de
interés conocer que el caso ideal de pintado es aquel en el que la pintura no penetra en absoluto

en las celdas, es decir, A, = Ag,, que ocurre cuando solo se pintan los bordes de las mismas. El
caso A, < Ag; es el que se da cuando se ha pintado por defecto, mientras que el caso A, > Ay

es justo el contrario, pintado en exceso (la pintura ha penetrado en zonas de la fase sélida o
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paredes que no se encuentra en el plano superior de la muestra y que es el que esta sometido al
andlisis del tamafio de celda). Normalmente, siempre se va a tender, inevitablemente, al Gltimo

Caso.

Otra definicion necesaria es el Parametro de Penetracion Efectivo (PPE), que se define como
el porcentaje de pintura que afecta directamente al desempefio del programa:

Ap = Aps —Ac

PPE =
Ar

100 , (5.9)

donde A, es la suma de las areas de todas las celdas que han sido completamente cubiertas de
pintura. El funcionamiento del software pasa por contornear y segmentar las celdas blancas,
que se diferencian, a ojos del programa, de la fase sélida de color negro a causa de la pintura.
Si una celda esté cubierta casi al completo, el software rodeara solo la parte blanca y la incluira
en los calculos, dando un tamafio de celda menor al real. En cambio, si la celda esta
completamente cubierta de pintura, al no detectarse ninguna agrupacion de color blanco, no se
rodeara ninguna celda y, por tanto, no se introduciran medidas erréneas en los calculos. Por
consiguiente, conviene introducir el PPE, que es el parametro que da cuenta solo del porcentaje

efectivo de pintura que afecta a los calculos.

El célculo de dichas areas mediante la técnica de BSE se hace partiendo de la micrografia
obtenida y aplicando un binarizado a la misma, que no es mas que reducir todos los tonos de
color de cada pixel a simplemente dos: blanco y negro (Figura 5.11). Seguidamente, se aplica
un algoritmo de cerramiento y dilatacion a la imagen para rellenar huecos y dilatar la seleccién

con el fin de conseguir el maximo acercamiento al area de pintura de la imagen original.

Figura 5.11: (a) Imagen original de BSE / (b) Imagen binarizada / (c) Imagen cerrada y dilatada.
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Una vez realizada la méscara, que se hace automaticamente (Figura 5.12), se introduce la escala
y el programa es capaz de calcular el area total que ocupa la pintura A,, ademas del area total

de laimagen Ar.

Figura 5.12: Resultado final del procesamiento de la imagen por BSE de XPS 150 via Fiji. La

maéscara (amarillo) se adapta a la perfeccion a la pintura de la imagen original.

Recordando (5.9), solo falta obtener el area de fase solida A y A.. La primera se obtiene

tedricamente recordando que la densidad relativa se puede interpretar como la fraccion de fase
solida (ecuacion 2.2):

Ves Ags

Pr = - Afs = Pr- AT,imagen (5.10)

Vespuma AT,imagen

Y p, se obtiene, o bien mediante la ecuacién (2.1), o bien usando la Tabla 4.1 donde ya se dan
los valores directamente. Por ultimo, A, se obtiene rodeando a mano las celdas que estan

completamente cubiertas de pintura y calculando su area con Fiji.

5.4.2 MICROSCOP(A DE DISPERSION DE ELECTRONES: SEM manual.

Tres son principalmente los grupos en los que se pueden clasificar las técnicas de
caracterizacion de materiales celulares actualmente: tomografia de rayos X, microscopia dptica,
y microscopia de dispersion de electrones o SEM. Este apartado dedica especial atencion a este
ultimo. Se tratara de explicar como se ha de proceder para caracterizar una espuma a partir de

SEM mediante el método de la mascara manual descrito en la seccion 2.3, ademas de demostrar
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que es un método fiable con el cual comparar los resultados obtenidos mediante otras

metodologias.

Un microscopio electronico de barrido funciona emitiendo electrones y acelerandolos en vacio
con un potencial del orden de las decenas de miles de voltios. Estos, al encontrarse con la
muestra bajo estudio, la cual ha sido previamente cubierta con una capa finisima de oro,
arrancan electrones débilmente ligados de su superficie (electrones secundarios) en un proceso
de dispersion inelastica, los cuales alcanzan un detector formando una imagen a partir de la
energia de cada uno de ellos [18]. Las resoluciones que se logran son muy altas, pudiendo llegar
a un numero de aumentos considerablemente alto y con una precision en la escala de

aproximadamente un 99 %.

El microscopio estd controlado digitalmente por ordenador y proporciona imagenes con la
escala incluida en ellas para que, posteriormente, puedan ser analizadas en un programa de
andlisis grafico como puede ser cualquier version de ImagelJ. Este programa tiene herramientas
de dibujo con el cual se han de contornear cada una de las celdas de la micrografia como se
muestra en la Figura 5.13. Dichas celdas, ademas, tienen un borde perfectamente definido y

facilmente diferenciable, lo cual aporta ain mas fiabilidad a este método.

Figura 5.13: (a) Imagen obtenida por SEM manual / (b) Contorneado manual de celdas en Fiji.

Habiendo rodeado un gran nimero de celdas (preferiblemente en torno a 200 0 mas), se puede,
introduciendo la escala y empleando las funciones de analisis disponibles en ImageJ, obtener

el area, la anchura horizontal y vertical, la anisotropia, etc., de cada una de dichas celdas. Con
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estos datos ya se podria caracterizar al completo una espuma. Por ejemplo, para calcular el
tamafio de celda promedio siguiendo las indicaciones del método de la méscara manual del

apartado 2.3. Los tamafios de celda en 2D y 3D se determinan usando las siguientes ecuaciones:

1% @;(x) + Dy(y)
bop = N; > (5.11)
bsp = 1.273 - dop (5.12)

Siendo @;(x) y ®;(y) las anchuras horizontal y vertical (ver ejes de la Figura 5.13) del
rectangulo equivalente que encierra la celda obtenida a través de Fiji y N el nimero total de
celdas contorneadas. De nuevo, el valor 1.273 juega el papel de factor de correccidn en esas
ecuaciones, para extender el calculo a 3D. Se compararan, entonces, los resultados obtenidos
de tamarfio de celda mediante AutoCell automéaticamente con los obtenidos via SEM siguiendo
este método, el cual es el mas empleado en el estado del arte actual y se considera mucho mas
fiable tanto como por la precision de escala como por resolucidn, aunque requiere de un mayor
tiempo de andlisis por el hecho de tener que realizar el contorneado de las celdas de forma

manual.

5.5. Nueva metodologia de caracterizacién automatica: AutoCell.

Gracias al programa de cddigo abierto, Fiji, en el grupo de investigacion se ha podido
elaborar un software de caracterizacion de materiales celulares automatizado que, en esencia,
no es mas que una macro escrita en formato de script de c6digo, en el lenguaje de programacion
ijm caracteristico de Imagel. Las ventajas de utilizar Fiji se reflejan en la gran facilidad que

otorga para el control de analisis grafico, implementacion de algoritmos y macros.

El funcionamiento global es sencillo: dada una determinada espuma cuya fase sélida ha debido
ser contorneada previamente con ayuda de una pintura especifica, se crea una imagen obtenida
mediante microscopia Optica. Seguidamente, AutoCell crea una mascara mediante algoritmos
de segmentacion y binarizacién basados en la diferencia de contraste entre pixeles, a partir de
la cual realiza célculos de longitudes y areas siendo capaz de proporcionar resultados precisos

de magnitudes como:
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e Tamaio de celda (¢3p).

e Ratio de Anisotropia (R).

e Densidad volumétrica de celdas (N,,).
e Avreade las celdas.

e NuUmero de celdas por unidad de longitud.

El tamafio de celda es el parametro clave de este trabajo, ya que todos los experimentos se han
enfocado entorno al mismo. El método de célculo matematico que realiza el software para
obtenerlo es similar al descrito en el apartado 5.4.2. Se trata de un promediado del ancho y el
largo de cada una de las celdas El tamafio de celda promedio de la espuma sera la nueva media
aritmética de cada uno de esos valores, multiplicando por un factor 1.273 para extenderlo a tres
dimensiones, tal y como indican las ecuaciones (5.13) y (5.14).

1% @;(x) + Dy(y)
$2p = N; > (5.13)
bsp = 1.273 - dp (5.14)

siendo @;(x)y ®;(y) las anchuras horizontal y vertical del rectangulo equivalente que encierra

la celda.

Este método requiere una preparacién previa de la muestra, antes de la adquisicion de las
micrografias dpticas (Figura 5.15). Durante el corte, es esencial usar una cuchilla de filo muy
afilado para que las paredes de las celdas no se desgarren y el posterior pintado se facilite. Una
vez seccionada la muestra a estudiar, hay que efectuar un pintado de la misma con objetivo de
contornear la seccion cortada de las paredes de las celdas que luego reconocera el programa
gracias al contraste con las paredes no pintadas del fondo. Esto se puede hacer de varias
maneras, aunque la empleada actualmente es utilizar un rodillo impregnado de una fina capa de
pintura, pasandolo suavemente por encima de la espuma. Hay que tener en cuenta que no debe
pintarse en exceso, pero tampoco en defecto, como indican las iméagenes de la Figura 5.16. Una
posicion intermedia entre ambas seria lo ideal: paredes de las celdas bien definidas y poca

pintura penetrando en su interior.
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Figura 5.15: Esquema de la metodologia de pintado para la primera parte del trabajo. 1°: vertido

RODILLO

de la pintura en una superficie. 2°; Extension de la pintura con un rodillo para eliminar excesos en el

mismo. 3°: Pintado de la muestra previamente cortada con el rodillo.

Figura 5.16: Visualizacion del buen / mal pintado de la muestra.

AutoCell también utiliza un filtro para evitar que demasiadas celdas de tamafio demasiado
pequerfio a causa de la pintura sean tenidas en cuenta en los calculos y comprometan la validez
de los resultados. El filtro mas adecuado en cada medida depende del tamafio de celda de la
espuma, para lo cual se ha de tener una nocion previa de su valor. Asi, por ejemplo, en un
analisis de una espuma con tamafio de celda de aproximadamente 300 um, se utilizaria un filtro
de 50 um, mientras que para una espuma de tamafio de 600 um se utilizaria uno de 100 um,

el doble que el anterior.
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6. METODOLOGIA

Este trabajo de investigacion se ha dividido en dos partes en funcion de las distintas
problematicas que se tratan de resolver en relacion al andlisis de la estructura celular de espumas

poliméricas mediante el nuevo método de segmentacion automatico (AutoCell).

6.1. Determinacion del error experimental y del campo de visién éptimo del

microscopio.

La primera parte de este trabajo consiste la caracterizacion de espumas XPS de varios
tamanos de celda, cubriendo el rango de 200 um — 600 um, que han sido previamente cortadas
y pintadas con un rodillo (método convencional de pintado) y mediante una pintura negra en
base agua. Los objetivos son, en primer lugar, determinar el error experimental de las medidas,
para lo cual se realizan medidas en varias imagenes y varias muestras de cada espuma y, en
segundo lugar, encontrar el intervalo de campos de visidn / magnificaciones del microscopio o
areas de imagen 6ptimas para cada tipo de espuma. Para ello, se caracterizaran dichas espumas
por dos métodos: el método automatico bajo estudio, AutoCell, y un método con el que
compararlo, SEM manual en el que no tiene tanto peso la preparacion previa de la muestra
(seccion 5.4.2). Se escogera dicho intervalo 6ptimo basandose en los errores o desviaciones de
cada analisis con respecto al valor obtenido mediante SEM. Para que el analisis sea robusto y
representativo se tomaran 5 imagenes a varias magnificaciones (un promedio de 10), en tres
muestras distintas de la misma espuma. Todo ello hace un total de aproximadamente 150

analisis por espuma. La metodologia seguida se recoge en la Figura 6.1.
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= TRES MUESTRAS POR ESPUMA

= VARIAS MAGNIFICACIONES

= CINCO FOTOS POR MAGNIFICACION
— ~ 150 ANALISIS POR ESPUMA

¢COINCIDEN?

Figura 6.1: Esquema de la metodologia seguida para la primera parte del trabajo:

Determinacion del error experimental y del campo de visién 6ptimo del microscopio.

6.2. Caracterizacién de pinturas y evaluacién de los efectos en la penetracion

en la espuma y determinacion del tamafio de celda.

La segunda parte del trabajo trata de comprobar los efectos de distintas pinturas en espumas
de bajo tamafio de celda tomando como referencia espumas de tamafio intermedio. Por ello, se
han escogido las dos muestras mas representativas de estos dos puntos: XPS 150 y XPS 300.

Se llevaré a cabo una caracterizacion de las pinturas determinando su viscosidad y composicion.
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Se propondra también una nueva metodologia de pintado basada en la aplicacion de pesos, que
es mas robusta y que no permite variaciones entre experimentos, al ser la misma para todas las
muestras y al no ser necesaria la intervencién de un experimentador. Mediante esta
metodologia, se preparardn una serie de muestras con las tres pinturas descritas en el apartado
4.2 y se caracterizard su pintado y su tamafio de celda para obtener la relacion entre ambos y
observar el comportamiento de cada pintura. Finalmente, se llevara a cabo un analisis de
resultados para tratar de dar explicacion a todos los fenomenos observados. La figura 6.2 detalla

la metodologia de trabajo que hemos seguido.

Figura 6.2: Esquema de la metodologia seguida para la segunda parte del trabajo:

Caracterizacion de pinturas y caracterizacion del recubrimiento y determinacion del tamafio

de celda
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7. RESULTADOS

7.1. DETERMINACION DEL ERROR EXPERIMENTAL Y DEL CAMPO DE VISION
OPTIMO DEL MICROSCOPIO.

7.1.1. Resultados de la caracterizacidon por SEM manual.

Los resultados de la caracterizacion de las espumas seleccionadas de la Tabla 4.1 a través

del método detallado en el apartado 5.4.2 son los mostrados a continuacion:

Tabla 7.1: Resultados de la caracterizacion del tamafio de celda 3D mediante SEM manual de las

distintas espumas.

Los valores reflejados en la Tabla 7.1 son el resultado del promedio del calculo del tamafio de
celda en alrededor de 300 celdas, lo cual se puede considerar como un anélisis representativo
de la espuma total. Dichos resultados seran utilizados mas adelante como referencia, al haber
sido obtenidos mediante SEM, que, como ya se ha comentado, es un método que permite un
mejor reconocimiento de las celdas y contorneado manual por el alto contraste que se obtiene
entre fase gas y fase sélida. En la Figura 7.1 se observan las iméagenes de SEM tomadas en cada
espuma y las mascaras manuales sobre las que se han hecho los céalculos del tamafio de celda

mediante ImageJ.

1000 pm
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Figura 7.1: Resultados del contorneado manual de las celdas en las micrografias
obtenidas por SEM. a) XPS 200, b) XPS 300, c) XPS 400, d) XPS 600.

7.1.2. Resultados de la caracterizacion mediante AutoCell.

En esta parte del trabajo, se han cortado cuidadosamente tres muestras para cada espuma
XPS de la tabla 4.1 en el plano Z-MD, que es el plano que contiene a la direccién longitudinal
y transversal corta de la espuma una vez formada tras el proceso de extrusion (ver Figura 4.1).
Cada una de las muestras ha sido pintada siguiendo el método explicado en la seccién 5.6.

Situando el microscopio a una determinada magnificacion, se han tomado cinco imagenes
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distintas en cada una de las tres muestras, haciendo un total de 15. Seguidamente, se ha
cambiado a otra magnificacion y se han vuelto a tomar cinco imagenes por cada muestra. El
proceso sigue asi un promedio de diez veces por espuma. Antes de cambiar de magnificacion,
se ha tomado siempre una micrografia de la escala, utilizando un papel patron que incluye el
fabricante en conjunto con el microscopio digital. Esto es para luego introducir la escala en el
programa y que se puedan medir correctamente las longitudes de la imagen. Todas las
micrografias de las espumas han sido finalmente introducidas en la macro de AutoCell, la cual

ha calculado el tamarfio de celda de la espuma creando una méascara de la misma (Figura 7.2).

AutoCell

Figura 7.2: Ejemplo de los resultados graficos que arroja AutoCell. a) Imagen original.

b) Contorneado de las celdas. ¢) Méascara creada.

A partir de la méascara creada (Figura 7.2 c)), se calcula el promedio del ancho y el largo de las

celdas, para obtener eventualmente el tamafio de celda, a partir de los calculos descritos en el
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apartado 5.6. La Figura 7.2 b) puede ser muy til para comprobar que el segmentado automético

de las celdas ha sido correcto, o si ha habido un exceso o un defecto.

Como se ha comentado en la seccion 5.3, la variable independiente, es decir, el eje horizontal

de las gréficas, va a ser el area de las imégenes, la cual es facilmente obtenible con Fiji.

Recordando conceptos, éste area se relaciona con la magnificacion mediante la ecuacion 5.7.

Con lo cual, esta claro que, a mayor area de la imagen, menor magnificacion. Se representara,

por tanto, el tamafio de celda calculado por AutoCell, promediando para las quince imagenes

(tres por cada muestra) que han sido tomadas a una misma area.
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Figura 7.3: Tamafio de celda de las cuatro espumas de la Tabla 4.1 obtenido por AutoCell

en funcion del area de la imagen introducida. La linea roja punteada horizontal es el tamafio

de celda obtenido por SEM y la linea gris punteada vertical marca el inicio de los

resultados que se considerarian aceptables.

También se representa para cada valor del tamafio de celda promedio el error absoluto (E,;)

de la medida, que se calcula, usando teoria de errores de la siguiente manera:

Eabs

= Eqec + Eesc

(7.1)
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donde

s Eacc(y) =1.96-s(y) (7.2)
o s =(2) @) +(Z) @) + (2) 52 (73)
+ ()= (B w=9) 0
o« y= x1+x2+x3 (a_y) _1 (75)
o Eec = |;: Egsc (1) + | Egsc(x3) + |:Ty Ecsc(X3) = 0.001 um (7.6)
e E,.(%)=0.001um (lgual en todas) (7.7)

Es decir, el error accidental (E,;s) de cada punto de las graficas en la Figura 7.3 se calcula
teniendo en cuenta que dichos puntos son el promedio de los (x;, x,, x3). Estos, a su vez, son
el promedio de 5 tamafios de celda, lo cual se ve reflejado en el calculo de s(fj), en cuya
féormula aparece x'; que simboliza el tamafio de celda promedio de cada una de las cinco
imégenes. En cuanto al error escalar, se ha tomado una precision en las medidas de 0.001 um,

que es el tltimo decimal de las medidas que recoge AutoCell.

Se comprueba directamente de las gréaficas la afirmacion anteriormente enunciada en la seccion
2.3: para micrografias con poca area, o pocas celdas por imagen, el tamafio de celda promedio
es mucho menor al real obtenido por SEM, debido a una segmentacion por exceso. Esto se
corrige progresivamente a medida que se incrementa el area, o lo que es lo mismo, disminuye
la magnificacion de las fotografias tomadas con el microscopio. De igual manera, se encuentra
que, a pocas celdas por imagen, el error absoluto de las medidas es mas alto (también lo es la
desviacion estandar). Y, como es de esperar, se reduce tan pronto como se aumenta el nUmero
de celdas por imagen, incrementando, por tanto, la poblacion muestral. Particularmente,
también se observa el fendmeno de segmentado por defecto en la espuma de XPS 200, donde a
partir un area de aproximadamente 1.5 - 107 um?, se observa un crecimiento del tamafio de celda
por encima incluso del calculado por SEM. Dichos resultados son también considerados
erroneos a pesar de su bajo error absoluto.
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En términos generales se observa que para cada tamafio de celda hay un rango de &reas (0
campos de vision) para los que el analisis permite obtener resultados precisos ya que el error
experimental para cada valor promedio cubre el valor obtenido por el método manual basado

en SEM y que se toma como referencia.

7.1.3. Determinacién del campo de visidon éptimo.

Para determinar el mejor intervalo de magnificaciones del microscopio, 0 mas
intuitivamente, el nimero éptimo de celdas por imagen, se ha asociado a cada punto de las
gréaficas un error experimental con un codigo de colores que depende del cociente del tamafio
de celda de cada punto con el del valor calculado por SEM y de la desviacion estandar promedio
de las medidas. Dicho error tiene la siguiente formula (ecuacion 7.8), donde E; y E, son los
errores asociados a la desviacion del ¢4, calculado con respecto al valor de SEM, y el error
absoluto relativo al valor de SEM respectivamente. Siempre se compara con respecto a ¢sp sy
ya que no es lo mismo un error de 40 um en una muestra cuyo tamafio de celda promedio real
es de 600 um, que en una de 300 um, ya que en la primera supondria una desviacion del 6%

y en la segunda un 18%, mucho menos aceptable.

¢3p

¢3D,SEM

% Error =E; +E, = <‘1—

E
i ) - 100 (7.8)
¢3D,SEM

De esa manera, se ha podido obtener el diagrama o mapa de calor (Tabla 7.2), donde aparecen
los datos promediados (tamafio de celda con error, area y altura.) de todas las medidas que han

tenido lugar con un nimero de celdas por imagen igual al sefialado.
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"0-6%
"6-9%

®1+90%

Celdas por

imagen 0-30 31-70 71-100 100 - 200 200 - 300 300 - 450 450 - 1000 + 1000
Espuma

XPS 600

XPS 400

XPS 300

XPS 200

Tabla 7.2: Mapa de calor indicativo del error experimental cometido en funcién del nimero de

celdas por imagen en cada tipo de espuma XPS. Cada celda contiene el promedio del valor del
tamafio de celda con su error (CS de CellSize), la altura y el &rea de cada punto perteneciente a cada

intervalo de celdas por imagen.

De la Tabla 7.2 se deducen las siguientes conclusiones:

e Los limites de magnificacion del microscopio no proporcionan resultados aceptables ni en

valor ni en desviacién estandar. Lo ideal es mantenerse en los puntos medios.

e Existe un nimero de celdas por imagen (100 - 200) que funciona bien en todo el rango de

espumas utilizadas.

e Existe una altura (2 ¢cm) a la que, manteniendo el microscopio fijo, se puede encontrar una

magnificacion que enfoca, y en la cual se obtienen errores por debajo del 6% para el

intervalo de tamafios de celda de 300 — 600 um. De esta manera también se reduce el tiempo

de andlisis al no tener que modificar la altura del microscopio.

Con ayuda de la anterior tabla se pueden obtener nociones basicas de cudl es el intervalo 6ptimo

de trabajo, en relacién al campo de visidn, del microscopio para cada tamafio de celda y, por

tanto, a partir de ahora experimentos realizados se han llevado a cabo teniendo en cuenta dicho

intervalo de celdas por imagen.
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7.2. CARACTERIZACION DE PINTURAS Y SUS EFECTOS EN LOS MATERIALES
CELULARES.

En esta parte del trabajo se analiza como el pintado realizado sobre la muestra puede afectar
al recubrimiento de la fase solida (paredes y aristas) y esto a su vez, al valor del tamafio de
celda. Para ello se usan tres tipos de pinturas con distintas composiciones y viscosidades, y se
aplican mediante una técnica nueva mas robusta y menos dependiente del operador.
Posteriormente se mide el porcentaje de penetracion de la pintura y el tamafio de celda, y se
analizan como el primero afecta al segundo. El objetivo final es tratar de entender que
parametros en las pinturas y/o en el proceso de pintado afectan mas a la relacion entre ambos

parametros.

7.2.1. Valoraciéon Coulombimétrica Karl Fischer.

Existen muchos tipos de pinturas [19] dependiendo de su composicidn quimica. Se pueden
clasificar por medio de su disolvente, que es el liquido que diluye la pinturay varias propiedades
como la viscosidad, consistencia o tiempo de secado. Existen pinturas cuyo disolvente es agua,
lo cual les proporciona buena fluidez y menor tiempo de secado mientras que, otras, tiene como
disolvente aceite, lo cual las hace mas viscosas y tardan mas en secarse. Dos de las tres pinturas
que se han usado en este trabajo entran dentro de esta Gltima categoria, aunque su contenido en
agua no es nulo. La coulombimetria Karl Fisher es capaz de proporcionar el porcentaje de agua
sobre el total que contiene una muestra. Por ello, se ha llevado a cabo una valoracion Karl
Fischer de las tres pinturas descritas en el apartado 4.2 mediante la técnica detallada en el

apartado 5.1.

Karl - Fisher | Black Noir | Noir 55981 NoirF66
| 1047%

Exp. 1 0.84% 0.64%
Exp. 2 1.60% 0.48%
Exp. 3 1.24% 0.72%
PROMEDIO 1.23% 0.61%
Desv. est. 0.38% 0.12%

Tabla 7.3: Porcentaje de agua de las tres pinturas obtenido mediante coulombimetria Karl Fischer.

Se encuentra, segun la Tabla 7.3, que la pintura que méas contenido en agua tiene es la Black

Noir, seguida de la Noir 55981 vy, finalmente, la Noir F66, Es razonable que estas dos ultimas
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tengan en comparacién mucho menor porcentaje de agua, ya que han sido fabricadas en base
aceite, mientras que la primera lo ha sido en base agua. En cualquier caso, se observan
diferencias de contenido de agua entre ellas que podrian afectar al grado de recubrimiento y

como consecuencia al calculo del tamafio de celda.

7.2.2. Reologia.

Conocer la viscosidad de una pintura puede ayudar a entender y predecir su
comportamiento al ser aplicadas en las paredes de las celdas de una espuma. El analisis de
reologia mediante el método descrito en el apartado 5.2 ha sido llevado a cabo en las pinturas

descritas en el apartado 4.2.

10000

— BLACK LING

— NOIR 55381

1000

—NOIRF&E

100 +

Viscosity (Pa.s)

[ar)
o

35 35 350

Shear Rate (s-1)

(=1

Figura 7.4: Viscosidad de las tres pinturas en funcion de la velocidad de giro del plato superior.

Los resultados (Figura 7.4) reflejan un comportamiento similar al de un fluido no newtoniano,
es decir, la viscosidad del fluido decrece a medida que aumenta la velocidad de cizalla,
fendmeno conocido como shear thinning o estrechamiento por cizalla [19, 20] . Se observa
una clara diferencia de viscosidades entre todas ellas independientemente de la velocidad de
cizalla, siendo la menos viscosa la pintura Black Lino, seguida de la Noir 55981 vy, finalmente,
la Noir F66. Este experimento ofrece el calculo de la viscosidad a varias velocidades angulares
y, dado que las espumas se preparan con la pintura practicamente en reposo, los valores de

viscosidad que conviene extraer son los de menor velocidad, es decir, 0.35 s~ 2.

53



Reologia BlackNoir Noir55981 NoirF66
Viscosidad /Pa.s | 137 466 1505

Tabla 7.4: Viscosidad de las tres pinturas en las inmediaciones del reposo obtenidas mediante

reologia.

A bajas velocidades de cizalla, que son las que representan mejor la realidad de aplicacion de
la pintura en el nuevo método desarrollado (mas detalles en seccion 5.6) se observa una clara
diferencia de viscosidad entre las tres pinturas (Tabla 7.4). La menor viscosidad de la pintura
“Black Noir” es esperada debido a que es en base agua. Es interesante observar como las dos
pinturas en base aceite (tipo Noir) presentan cambios de viscosidad importantes entre ella, al
menos a bajas velocidades de cizalla. La pintura Noir F66 presenta una viscosidad mucho mas
alta lo cual puede deberse a su menor contenido de agua, aunque pueden tener un efecto también

otras sustancias presentes en la formulacion que no se estan analizando en este trabajo.

7.2.3. Nueva metodologia de pintado.

La imprecision a la hora de aplicar la pintura durante la preparacion utilizando tan solo un
rodillo obliga a encontrar nuevos métodos que garanticen que todas las muestras se preparen

bajo las mismas condiciones, es decir, que garanticen la reproducibilidad de los experimentos.
Se propone una nueva metodologia que consiste (Figura 7.5) en emplear una ldamina de caucho

como base sobre la que se aplica una fina capa de pintura con un rodillo sobre la cual se colocan

las muestras para ser presionadas mediante un peso durante un tiempo de 5 minutos.
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40

Figura 7.5: Esquema de la nueva metodologia de pintado. 1° Obtencién de una ldmina de caucho
limpia. 2°: Revestimiento de una capa de pintura mediante un rodillo impregnado. 3°: Colocacion de la

muestra encima de la capa de pintura. 4°: Colocacién del peso encima de la muestra durante 5 min.

Antes de proceder con la toma de datos, conviene hacer un apunte. La caracterizacion de
espumas de varios tipos ha dado indicios de la existencia de un problema con las muestras de
tamarios de celda cercanos a 200 um e inferiores. Para abordar el estudio de este problema y
como forma de entender mejor el comportamiento de la pintura al ser aplicada en espumas se
introduce el Parametro de Penetracion Efectivo (PPE), que ya ha sido definido y discutido en
la seccion 5.4.1. La forma mas precisa de obtenerlo es mediante la técnica BSE, descrita en ese
mismo apartado, por las razones que ahi se indican. Sin embargo, conviene hacer una
comparacion de dicha técnica con una analoga, diferenciandose tan solo en el empleo de
imagenes extraidas del microscopio digital en lugar de BSE, reduciendo asi el tiempo de
analisis. Para ello, se ha calculado el PPE en dos micrografias de dos espumas por ambos
métodos.
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Microscopio digital

4.21% 3.70% 4.21% 3.70%
28.86% 22.37% 31.58% 24.06%
1.42% 0.66% 1.85% 0.37%
23.23% 18.01% 25.52% 19.99%

Tabla 7.5: Resultados de la caracterizacion del pintado de ambas espumas por electrones

retrodispersados vs. microscopia digital.
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Figura 7.6: Comparacion de micrografias obtenidas por electrones retrodispersados vs.

microscopia Optica.

Los resultados, tal y como indica la Tabla 7.5 son razonablemente similares en ambos métodos
y asi lo reflejan también las imagenes de la Figura 7.6. Se usaran a partir de ahora, por tanto,
imagenes extraidas del microscopio digital para los proximos calculos del PPE, ya que, como
se vera después, son un numero grande de ellos y de esta forma se reduce considerablemente el

tiempo de analisis y utilizacién de los equipos.

Volviendo a la toma de datos del pintado segin la nueva metodologia, se han escogido los

pesos, resumidos en la Tabla 7.6.

56



Tabla 7.6: Pesos empleados en la preparacion de las muestras.

Para las espumas de la Tabla 4.2, se han preparado mediante este método dos series de una
muestra para cada peso y para cada tipo de pintura recogida en el apartado 4.2, con objetivo de
comprobar las diferencias en los efectos de cada tipo de pintura en términos de penetracion en

el interior de las celdas para varios pesos.

12 Serie 22 Serie I

Figura 7.7: Resultados del pintado segln la nueva metodologia para dos series de muestras. Los
ordenes de peso y pinturas son marcados por las imagenes de la izquierda, utilizando el cédigo de la

Figura 4.1 en este Gltimo caso.
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Figura 7.8: Resultados del pintado segun la nueva metodologia para las muestras de segundo peso de
la serie 2. EI codigo 300 2R representa la muestra XPS 300, con el peso 2 y con la pintura R (Red)

segun el esquema de la Figura 4.1.

En vista de los resultados macroscopicos de la Figura 7.7 vista se puede observar que, a mayor
peso, mas intenso es el pintado de la muestra. Por otro lado, segun los resultados microscopicos
de la Figura 7.8 se aprecia que las pinturas B y G, cubren mas area de las celdas que la R. La
discusién de por qué las pinturas mas viscosas dan como resultado una mayor penetracion en

el interior de la celda sera tratada més adelante con el apoyo del analisis gréafico.

Una cuestidn que merece ser tratada es como varia el tamafio de celda con el PPE. En principio,
lo que se deberia observar es una clara reduccion de dicho valor a medida que aumenta el PPE
(Figura 7.9). Para resolver dicha cuestion, se ha realizado un contorneado a mano de todas las
celdas para las muestras preparadas con el peso de 700 g. El andlisis grafico ha sido manual
para evitar el problema del uso de un filtro de AutoCell (que se ha comentado en la seccion
5.6), ya que, para poder entender el efecto de la penetracion de la pintura en el tamafio de celda,
el uso de filtros seria estar dejando de lado celdas que disminuyen el tamafio de celda tanto

como cualquier otra. Entonces, para realizar este estudio, se ha procedido de dos maneras:

1) Una primera forma en la que, durante el contorneado de celdas, no se han tenido en
cuenta celdas demasiado pequefias (tamarfios de celda menores al 20% del promedio de
la muestra), con motivo de analizar el efecto de cdmo la pintura recubre las paredes

laterales de las celdas.

2) Una segunda forma en la que si se han incluido celdas pequefias (aquellas en las que la
pared del fondo ha sido casi completamente cubierta (Figura 7.11)), con el fin de
comprobar los efectos reales que se producen al pintar una espuma y caracterizarla sin

tener en cuenta ningun tipo de filtros.
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Figura 7.10: Resultados de la caracterizacion manual de espumas de peso medio de XPS 300 y XPS

150 segln se tengan en cuenta o no celdas pequefias en el analisis manual. a) Serie 1. b) Serie 2.

Figura 7.11: Ejemplo de celdas que muy pequefias que no se han tenido en cuenta en un analisis,

pero si en el otro (amarillo). No6tese que son de tamafios incluso menores a 50 micras.

Los primeros resultados (Figura 7.10) ya indican que el tamafio de celda tiende a decrecer con
el aumento del PPE, justo como era de esperar: al estar la celda méas cubierta de pintura, el
tamafo de celda efectivo delimitado por el area no pintada es menor. El efecto en los resultados
al tener en cuenta celdas pequefias y no tenerlas es, obviamente, una bajada general del tamario
de celda. Una forma de ver la relacion entre ambas variables es graficando los resultados de
ambas series en una sola grafica, segin el anélisis que tiene en cuenta celdas pequefias.
Efectivamente, se observa en la Figura 7.12 a) que el tamafio de celda tiende a decrecer con el
PPE, a razon de, aproximadamente, —31.37 veces por cada 0.1 puntos de PPE que aumenta en
XPS 300, y —14.78 veces en XPS 150. Ademas, el valor calculado resulta dar por debajo del

valor de SEM, como era de esperar.

59



Tamafio de celda 3D / PPE Tamafio de celda 3D / PPE * Black Noir
350.00 T «F66

N
o
S}

* XPS 150 ° o 55081
€ 350 - P ° © XPS 300 £300,00 =TT B
3 T, 3
= 300 A -..® <
o ° - 0 250.00 U
m m
© 250 + ©
he] y=-313.7x + 379.56 T 200.00 +
3 200 I
] © 150.00 +
© 150 ®° ° o o
< 100 .....Q........-. ......... ° zg 100.00 +
€ €
© 50 y =-147.38x + 187.88 {© 50.00

0 , , . 0.00

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60
PPE PPE

Figura 7.12: a) Resultados del tamafio de celda calculado a mano en funcién del PPE de las
micrografias tomadas para las muestras de peso medio de ambas series. b) Resultado del
tamafio de celda de las muestras de peso medio de ambas series promediado para cada

pintura en cada tipo de espuma por separado.

Figura 7.13: Ejemplos del contorneado manual de las imagenes de la Figura 7.8 en los
casos a) 150 2G y b) 150 2B.

Y, para comprobar cuales han sido las pinturas que mas han penetrado en el interior de las
celdas y en qué cantidad, se han graficado los promedios de las muestras de ambas series que
fueron pintadas con la misma pintura, es decir, segun la Figura 7.7, se ha promediado el tamafio
de celda y el PPE de las muestras 300 2R de ambas series, y lo mismo para todas las demas
(Figura 7.12 b)). Se comprueba finalmente que las pinturas en base aceite son mas penetrantes

ya que sus puntos estan situados mas a la derecha (més PPE).

La distribucidn estadistica o histograma de frecuencias de tamafios de celda refleja que, tras la
aplicacion de la pintura, surge un nimero alto de celdas con tamafios menores al 20% del

promedio real de la muestra. Estas minusculas celdas son producto del pintado y no de la
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muestra en si. Esto se deduce al ser éstas mas frecuentes en la espuma con el menor tamarfio de

celda, pero sobre todo al compararlas con las distribuciones antes del pintado (ver Figuras 7.13
c)y d)).
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Figura 7.13: Histograma de frecuencias de tamafios de celda calculados manualmente para
las espumas XPS 300 y XPS 150 en la serie 2 en los casos a) y b) tras la aplicacion de

pintura; y c) y d) antes de la aplicacion de pintura.

También se observa que, tras la aplicacién de la pintura, el maximo de la curva se desplaza
hacia la izquierda en todos los tipos de pintura. Esto es debido a que, en promedio, todas las
celdas han sido cubiertas en su interior por un cierto porcentaje de pintura que podria
considerarse como el PPE. Con lo cual, el tamafio de celda de todas ellas se ha debido reducir
una cierta cantidad en promedio, la cual es retratada en el desplazamiento de los histogramas
hacia la izquierda (ver Figura 7.14). En las pinturas de base aceite, en ambos casos, se observa
la aparicion de numerosas celdas a bajos tamarios de celda, cosa que parece contrastar la idea

de que dichas pinturas penetran mas acusadamente.
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Figura 7.14: Histograma de frecuencias de tamafios de celda calculados manualmente para las

espumas XPS 300 y XPS 150 de la serie 2, todas las curvas juntas.

Puede surgir la duda de si realmente se deberia esperar un comportamiento lineal entre las
variables tamafio de celda y PPE y si, en cualquier caso, se deberia esperar una pendiente
(entendida como la derivada en cada punto) mayor para el XPS 300 que para el XPS 150. Esto
no es del todo intuitivo ya que, al ser el &rea una magnitud que depende del cuadrado del radio,
la reduccién del ¢, con el PPE podria ser distinta para tamafios de celda menores que para

mayores. El resultado se demuestra de la siguiente manera:

Si se suponen celdas redondas, el radio de la celda se relaciona con su area tal que:

A=mnr’- r= |— (7.9)

Aplicando las indicaciones del apartado 2.2 para el calculo del tamafio de celda ¢ en celdas

circulares se obtiene:

¢sp = 1.273 - 2r (7.10)
Por otro lado:
Ay
PPE =— (7.11)
A

donde A, y A son el area pintada y el area total respectivamente. Esa expresion denota el PPE
de una unica celda donde se ha despreciado el area de fase solida, que idealmente deberia de

ser nula. se obtiene que el area no pintada de la celda A se calcula tal que:
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A=Ay — A, =Ar — PPE - Ay = Ar(1 — PPE) (7.12)

Con lo que el tamafio de celda ¢, en funcion del PPE queda:

2 2
bap = 1.273 - \/—E,/AT(1 —PPE) = 1.273 -\/—E\/n r2(1 — PPE) (7.13)
- ¢3p = ¢3p,; V1 — PPE (7.14)

Donde ¢ 3 ; denota el tamafio de celda en el instante inicial previo a la aplicacion de la pintura.
Se puede obtener por ejemplo via SEM. Si se grafican las dos curvas correspondientes a las dos
espumas estudiadas se obtiene:

XPS 300
— XPS 150

250

200

Figura 7.15: Relacion entre el tamafio de celda 3D y el PPE en el modelo de celdas esféricas.

Se concluye, entonces, que la relacion esperada no debe ser exactamente lineal, aunque, en los
puntos en los que se ha trabajado, es decir, para un PPE alrededor 0.2 en el caso de XPS 300y
alrededor de 0.4 para el XPS 150, se puede aproximar con poco error a una recta. Las ecuaciones
de las rectas tangentes no parecen estar en buen acuerdo con las experimentales. Resulta que,
en realidad, el tamafio de celda decrece aproximadamente al doble del ritmo teo6rico en esos
intervalos. Esto se debe a que al aplicar la pintura surgen muchas mas celdas con tamafios muy
reducidos como muestran las Figuras 7.13 a) y b), reduciendo considerablemente el tamafio de
celda. En cambio, el modelo tedrico asume que todas las celdas son iguales ante el

comportamiento de la pintura y la distribucion seria una delta de Dirac.
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Tras todo este desarrollo previo, solo falta tratar de visualizar la relacion existente entre
viscosidad y el PPE que producen las pinturas. Ya que la viscosidad es la cualidad de las
pinturas de oponerse al movimiento, todo pareceria indicar que las mas viscosas deberian
penetrar con mas dificultad en el interior de la celda. Si se representan los valores del PPE
obtenidos para ambas series de muestras descritas en el apartado anterior en funcién de la
viscosidad de la tinta utilizada, se obtiene la siguiente grafica:

PPE / Viscosidad ® XPS 150

06 - XPS 300

05

0.4 1

PPE
o
w

L ]

02 ¢+

01+

0 500 1000 1500 2000 2500
Viscosidad / Pa.s

Figura 7.15: Relacion del PPE de las micrografias en las espumas de peso medio de ambas series

con la viscosidad de las pinturas con las que fueron pintadas.

Se observa, en lineas generales, una tendencia del PPE a aumentar con la viscosidad, aunque
no parece haber acuerdo en cual de las pinturas es la mas penetrante. En el caso del XPS 150
lo es la Noir 55981, mientras que para el XPS 300, lo es la Noir F66. No se cumple, por tanto,
la idea de que las pinturas mas viscosas penetran menos en el interior, al menos de manera

general.
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8. CONCLUSIONES

Se ha realizado un conjunto de caracterizaciones via AutoCell de varias espumas de
poliestireno extruido (XPS) con el fin de determinar las condiciones Optimas de trabajo en
términos de campo de vision / magnificacion o area de la imagen, altura del microscopio y
preparacion de la muestra. Mediante el calculo del tamafio de celda y el error absoluto de las
micrografias, se ha encontrado, comparando con los resultados de SEM, un intervalo éptimo
situado entre las 100 y 300 celdas por imagen en el que los analisis de todas las espumas

comprendidas en el rango de 200 — 600 wm proporcionan buenos resultados.

En lo que concierne al estudio del pintado en términos de tipo de pintura y metodologia para
aplicarla sobre la muestra, se ha llevado a cabo una caracterizacion de las tres pinturas distintas,
una en base agua y dos en base aceite, en términos de viscosidad y porcentaje de agua. Los
resultados reflejan una mayor viscosidad en las pinturas de base aceite, 1o que esta en acuerdo
con que, a mayor porcentaje de disolvente de agua, menor viscosidad. Las pinturas han sido
utilizadas, posteriormente, en el pintado de dos muestras: XPS 150 y XPS 300, representativas
del tamafio de celda mediano y bajo respectivamente. Mediante una nueva metodologia de
pintado mas robusta y que garantiza la reproducibilidad de los experimentos al minimizar la
interaccion con el usuario, se han preparado varias muestras con distintos pesos y pinturas. El
calculo de los PPEs de las muestras preparadas con un peso de 0.700 kg muestra que mayores
pesos provocan mayor penetracion de la pintura en el interior de la espuma. Por otro lado, la
caracterizacion mediante la creacion de una mascara manual de dichas espumas demuestra que
el tamafo de celda tiende a decrecer con el PPE siguiendo una tendencia aproximadamente
lineal, pero mas acusada que segun los calculos tedricos. Esto resulta ser debido a la aparicion,
tras el pintado, de numerosas celdas de tamafios de celda por debajo del 20% del valor promedio
de la muestra. La comparacion entre un analisis manual que no incluye dichas celdas y otro que

si lo hace proporciona evidencias empiricas de este efecto en la reduccion del tamafio de celda.
Finalmente, un analisis que relaciona la viscosidad de las pinturas en funcién del PPE que han

producido en las espumas preparadas mediante la nueva metodologia con el peso de 0.700 kg

indica que las pinturas en base aceite tienden a ser mas penetrantes que la de base agua.
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