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1. RESUMEN

El espumado de polimetilmetacrilato (PMMA) utilizando dioxido de carbono (CO2) en
estado supercritico como agente espumante se ha convertido en una técnica de interés
creciente en la industria de los materiales. En este Trabajo de Fin de Grado, se investigo el
proceso de espumado de PMMA utilizando CO:2 supercritico mediante el método de
espumado por disolucién de gas y se evaluaron las caracteristicas del proceso y de las
espumas resultantes.

Las experiencias se llevaron a cabo utilizando una unidad de espumado a alta presién
(SIPHON 1) especializado para la obtencion CO2 supercritico y disolucion en la matriz
polimérica de PMMA, obteniéndose espumas con tamafos de poro del rango micro y
nanomeétrico. Se estudiaron los efectos de diferentes parametros, como presion, temperatura
y velocidad de descompresion en la morfologia y las propiedades de las espumas
resultantes. Se observé que estas condiciones de presidn y temperatura tuvieron un impacto
significativo en la estructura celular de las espumas de PMMA. Comprobando que, a medida
gue aumenta la presion de saturacion del sistema, se obtienen espumas de una menor
densidad y un menor tamafio de poro.

La caracterizacion morfolégica de las espumas se realizd6 mediante técnicas de
microscopia electrénica de barrido (SEM) y se observé una distribucion uniforme de las
celdas en la matriz de PMMA. Esto indica que el proceso de espumado por disolucion de
gases con COz supercritico logra una dispersion homogénea del gas en el polimero.

En conclusion, el espumado de PMMA con CO2 supercritico es un proceso efectivo para
la produccion de espumas con propiedades mejoradas. La optimizacion de los parametros
de proceso, como la presiéon y la temperatura, permite controlar la densidad y el tamafio de
los poros de la espuma. Estas espumas presentan caracteristicas deseables, como
resistencia al impacto y baja permeabilidad, lo que las hace prometedoras para diversas

aplicaciones industriales.
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2. ABSTRACT

The foaming process of polymethyl methacrylate (PMMA) using supercritical carbon
dioxide (COz2) as a foaming agent has become an increasingly interesting technique in the
materials industry. This process has been done through the gas dissolution foaming method,
which was investigated, and the process and foam characteristics were evaluated.

Experiments were carried out using a high-pressure foaming unit (SIPHON 1)
specialized in obtaining supercritical CO2 and its dissolution in the PMMA polymer matrix,
resulting in foams with micro and nanoscale pore sizes. The effects of different parameters
such as pressure, temperature, and decompression rate on the morphology and properties
of the resulting foams, which were studied. It was observed that these pressure and
temperature conditions had a significant impact on the cellular structure of PMMA foams.
Increasing the system's saturation pressure led to foams with a lower density and smaller cell
size, that was the objective of this work.

Morphological characterization of the foams was performed using scanning electron
microscopy (SEM), revealing a uniform distribution of cells within the PMMA matrix. This
indicates that the gas dissolution foaming process with supercritical CO2 achieves a
homogeneous dispersion of the gas in the polymer.

In conclusion, foaming PMMA with supercritical COz is an effective process for producing
foams with improved properties. Optimization of process parameters such as pressure and
temperature allows the control over foam density and cell size. These foams exhibit desirable
characteristics such as impact resistance and low permeability, making them promising for

various industrial applications.
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3. INTRODUCCION

3.1. POLIMEROS

Los polimeros son macromoléculas formadas por la unién de secuencias de un gran
numero de atomos o moléculas mucho mas pequefas. Estas pequefias moléculas son
conocidas como mondémeros y se unen, normalmente, mediante enlaces covalentes. Esta
combinacién de monomeros para dar polimeros es conocida como polimerizacion [1].

Desde la antigtiedad, el hombre ha explotado los materiales poliméricos naturales como
la celulosa o la quitina para fabricar ropa, utensilios, armas, etc. Sin embargo, el origen de
la industria de polimeros se remonta al siglo XIX, cuando se producen los primeros
materiales semisintéticos, a partir de polimeros naturales. El primer polimero totalmente
sintético se fabricé en 1910, conocido como baquelita o resina fendlica y se obtuvo mediante
la polimerizacion de condensacion entre el fenol y el formaldehido [2].

Las propiedades de los polimeros dependen de la estructura molecular de los mismos,
es decir, de los monémeros que los componen y de la forma en que estos monémeros se
combinan entre si. Debido a su importancia en la determinacién de propiedades, los
polimeros suelen clasificarse segun su estructura molecular, como se muestra en la Figura
1 [3]. Se pueden encontrar polimeros ciclicos, los cuales carecen de extremos de cadena y
presentan propiedades muy distintas a las de sus homélogos lineales; polimeros
ramificados, que cuentan con cadenas laterales o ramificaciones unidas a la cadena principal
y polimeros en red donde encontramos estructuras tridimensionales en las que cada cadena
esta conectada al resto mediante una secuencia de puntos de unién y otras cadenas, los
cuales se caracterizan por su densidad o grado de reticulacion. Las variaciones en la

estructura dan lugar a importantes diferencias en las propiedades [2].
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Figura 1: Diferentes estructuras de los polimeros: (1) polimero lineal; (2) polimero ciclico (los cuales carecen de extremos
de cadena); (3) polimero ramificado (cuentan con cadenas laterales o ramificaciones unidas a la cadena principal); (4)
polimero en red (estructuras tridimensionales en las que cada cadena esta conectada al resto mediante una secuencia de

puntos de union y otras cadenas).

También podemos diferenciar entre homopolimeros y copolimeros. Los homopolimeros
son polimeros cuya estructura estd compuesta por la repeticion mdiltiple de una Unica
especie de monémero, como se muestra en la Figura 2. Un ejemplo de homopolimero puede

ser el polimetilmetacrilato (PMMA).

+O-O—O-Oh

Figura 2: Estructura de los homopolimeros, donde se muestra que estos estan compuestos por la repeticion multiple de

una Unica especie de monémero.

Por otro lado, los copolimeros son aquellos polimeros compuestos por mas de una
especie de mondmero. Dentro de este grupo existen distintos tipos de copolimeros
caracterizados por tener una disposicion particular de las unidades repetidas a lo largo de la

cadena polimérica, como se muestra en el esquema de la Figura 3.
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Figura 3: Esquema general sobre los diferentes tipos de copolimeros y su denominacion: copolimeros aleatorios y

alternantes, en bloque y de injerto.

Segun la bibliografia, durante el desarrollo de la ciencia de polimeros, estos han sido
clasificados de diversas maneras, atendiendo a su estructura o composicioén, como ya se ha
comentado, o a su mecanismo de polimerizacion (polimerizacion por etapas o en cadena)
[1]. Pero a menudo se utilizan indistintamente, por lo que surge una nueva clasificacion,
siendo esta la mas empleada, basada en la estructura molecular subyacente de los
polimeros. Esta clasificacion divide a los polimeros en tres grupos: elastémeros,

termoplasticos y termoestables, como muestra el esquema de la Figura 4.
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Figura 4: Clasificacion mas empleada de los polimeros segun su estructura molecular subyacente dividida en tres

grandes grupos: elastomeros, termoestables y termoplasticos. Se muestran imagenes esquematicas de los mismos.
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Los elastomeros son polimeros en red muy elasticos y viscosos, cuyas cadenas
poliméricas son capaces de estirarse y recuperar facilmente sus dimensiones originales
cuando se libera la tension aplicada. Ademas, son ligeramente reticulados y amorfos,
presentan fuerzas intermoleculares extremadamente débiles, un médulo de Young bajo y
una temperatura de transicion vitrea por debajo de la temperatura ambiente. Dentro de este
grupo se puede distinguir entre elastémeros saturados (donde encontramos el caucho
poliacrilico, el caucho de silicona o el acetato de etileno-vinilo, entre otros) e insaturados
(como el polibutadieno, el caucho de cloropreno, el caucho de butilo, el caucho de nitrilo o el
poliisopreno sintético) [4]. Estas propiedades hacen que este tipo de polimeros sean muy
Gtiles a escala industrial y, por ende, que presenten una gran variedad de aplicaciones en la
industria automovilistica (fabricacion de neumaticos), textil (suelas de zapatos, trajes de
neopreno, etc.), construcciéon (como materiales aislantes) e industria de materiales (protesis,
siliconas, etc.).

En funcién de su comportamiento frente al tratamiento térmico podemos diferenciar entre
polimeros termoestables y termoplasticos.

Los polimeros termoplasticos tienen la estructura molecular mas simple, son
macromoléculas quimicamente independientes que se vuelven liquidas al aplicar calor y se
solidifican al enfriarse. Esta propiedad permite que sean moldeables, ya que pueden
repetirse multiples ciclos de calentamiento y enfriamiento sin que se produzcan dafios
graves, permitiendo su reprocesamiento y reciclado. Los termoplasticos se dividen a su vez
en cristalinos y amorfos. Los polimeros cristalinos son, en realidad, semicristalinos, ya que
no son capaces de cristalizar por completo y cuentan con fase amorfa; las fases cristalinas
se caracterizan por su temperatura de fusion (Tm), por encima de la cual dichos polimeros
pueden transformarse y moldearse. Sin embargo, muchos termoplasticos son
completamente amorfos e incapaces de cristalizar. Los polimeros amorfos (y las fases
amorfas de los polimeros semicristalinos) se caracterizan por su temperatura de transicion
vitrea, Ty, temperatura a la que se transforman bruscamente desde el estado vitreo (duro) al
estado gomoso (blando). Esta transicion se corresponde con el inicio del movimiento en la
cadena polimérica. Por debajo de esta temperatura de transicion vitrea (Tg), las cadenas del
polimero no pueden moverse, permanecen "congeladas”. Lo que se observa al aumentar la

temperatura por encima de ésta (Tg) es una reduccion de la viscosidad del polimero. El
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consumo de termoplasticos representa aproximadamente el 80% o mas del consumo total
de plasticos y actualmente constituyen, con diferencia, la mayor parte de los polimeros
producidos a nivel industrial [2,5,6]. Un ejemplo de este tipo de polimero termoplastico
amorfo es el PMMA, objeto de estudio de este trabajo; otros ejemplos mas generales de
polimeros termoplasticos son el PE, PP, PVC o PET [7].

Finalmente, los polimeros termoestables son un tipo de polimeros que se obtienen a
partir del “curado” o la reticulacion de resinas o pre-polimeros termoestables mediante la
aplicaciéon de calor o radiacion en presencia de un endurecedor o agente reticulante junto
con un iniciador, con o sin el uso de catalizadores. Tras este proceso de “curado”, adquieren
una estructura de red tridimensional, como se muestra en la Figura 4. A diferencia de los
polimeros termoplasticos, este tipo de polimeros no pueden volver a fundirse o0 moldearse
una vez curados debido a la formacién de enlaces quimicos irreversibles, dando lugar a
materiales infusibles, insolubles y muy resistentes. Estas propiedades los hacen viables en
una amplia variedad de aplicaciones, como resinas de moldeo, adhesivos, revestimientos,
sellantes, dispositivos electrénicos, piezas de automocion, industria aeroespacial y
construccion naval. Algunos ejemplos de este tipo de polimeros son los epo6xidos, los
poliésteres insaturados, los ésteres de cianato, las polibenzoxazinas, las poliimidas, los

ésteres vinilicos y los fendlicos [3,8].

3.2. POLIMEROS MICRO Y NANOCELULARES

Los polimeros micro y nanocelulares son considerados, como su propio nombre indica,
estructuras celulares, esto les confiere propiedades Unicas empleadas en diversas
aplicaciones. Los solidos celulares se definen cominmente como materiales bifasicos
compuestos por una fase gaseosa, que puede ser continua o discontinua, dispersa en una
matriz sélida continua, en este caso, una matriz polimérica. Comunmente son conocidas
como espumas poliméricas [9].

Este tipo de espumas o polimeros porosos se caracterizan por presentar propiedades
como una alta absorcion de energia, baja conductividad térmica, flotabilidad o excelentes
prestaciones de amortiguacion. Estas propiedades pueden ampliarse seleccionando la
matriz polimérica adecuada, siendo posible disponer de estructuras celulares con

permeabilidad magnética, sin absorcion de agua, con resistencia quimica, absorcion
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acustica o alta superficie especifica [10]. Por tanto, estos materiales pueden encontrar
aplicacion en distintos campos en funcion de su estructura. Por ejemplo, los polimeros
porosos con morfologias de célula o poro abierto altamente interconectadas (es decir, con
fase gaseosa y solida continuas) son adecuados para amortiguacion, absorcion acustica,
etc. Mientras que las estructuras con poros aislados, en los que el gas queda encerrado
(morfologias de célula o poro cerrado) presentan mejores caracteristicas para aplicaciones
estructurales y para el aislamiento térmico [11]. Esto explica su presencia en el sector de la
automocion, la construccion, embalaje, aislamiento térmico y acustico.

Pueden clasificarse atendiendo a diferentes caracteristicas; una de las mas comunes es
la referida a su tamafio celular. Los polimeros celulares cubren un rango de tamafios de poro
celular desde unos pocos milimetros hasta decenas de micrometros. Cuando el tamafio del
poro es inferior a diez micrémetros, los polimeros celulares se denominan polimeros
microcelulares y cuando presentan tamafos celulares en el rango nanométrico, se

denominan por ende polimeros nanocelulares (ver Figura 5).

Material microcelular Material nanocelular

Figura 5: Imagen esquematica resaltando las diferencias entre material micro (izquierda) y nanocelular (derecha).

Imagenes adaptadas de la referencia [12].

A su vez, las propiedades de los materiales celulares dependen tanto de las propiedades
de la matriz solida como de las caracteristicas de su estructura. Dos de las estrategias mas
comunes para mejorar tanto su estructura como las propiedades de una espuma consisten
en aumentar la homogeneidad y reducir el tamafio medio del poro, consiguiendo asi
aumentar la densidad relativa de la que dependen las propiedades mecanicas [13]. Cabe
destacar que las espumas microcelulares presentan mejores propiedades de traccién e

impacto respecto a las espumas convencionales [14,15].
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Los polimeros nanocelulares se desarrollaron como un intento de mejorar las
propiedades de los polimeros microcelulares, reduciendo el tamafio de poro, su peso y, por
tanto, su coste. Mediante diversos estudios, se demostré que la reduccion del tamafio de
poro al rango nanométrico (como se muestra en las imagenes SEM de la Figura 6) mejoraba
algunas de sus propiedades fisicas en comparacion con las de las espumas convencionales
y las espumas microcelulares [11,16]. Propiedades como su conductividad térmica reducida,
ya que se ha demostrado que la reduccion del tamafio de poro permite una reduccién
significativa de la conductividad térmica debido a la disminucion de la conduccioén de calor a
través de la fase gaseosa (efecto Knudsen) [17], propiedades mecanicas mejoradas [18,19],
la posibilidad de producir polimeros nanocelulares transparentes [20,21], sus interesantes
propiedades dieléctricas y acusticas [22,23], y su elevada area superficial [24]. Ademas, la
resistencia al impacto de las espumas nanocelulares exhibe un valor mas alto que la de las
microcelulares. Dado que las propiedades mecanicas suelen depender de la densidad
relativa, la cual es mayor cuanto menor sea el tamafio de poro y mayor su homogeneidad,
todas estas propiedades mencionadas anteriormente se veran mejoradas. Estas diferencias
de tamafio de poro entre un tipo u otro de espuma se pueden ver en las imagenes obtenidas

mediante microscopia electronica de barrido (SEM) de la Figura 6.

™
Polimero Microcelular J ‘*‘gﬁ Polimero Nanocelular
- — > L :
| 3

1 pm

Figura 6: Ejemplos de imagenes de espumas poliméricas obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido o
“Scanning Electron Microscopy” (SEM) con estructuras micro (izquierda) y nanocelulares (derecha). Imagenes adaptadas

de la referencia [25].
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3.3. PMMA (POLIMETACRILATO DE METILO)
El poli (metacrilato de metilo) (PMMA), es un polimero sintético del mondémero
metacrilato de metilo (MMA); ambas estructuras moleculares se ilustran en la Figura 7. Fue
descubierto a principios de los afos treinta por los quimicos britanicos Rowland Hill y John

Crawford seguida de su primera aplicacion por Otto Rohm, quimico aleman, en 1934 [26].

GHs HGHs
i S S

H =0

OCH;4 OCHj3
Mondémero MMA Polimero PMMA

Figura 7: Estructuras moleculares del monémero MMA y el polimero PMMA

De la familia de los polimeros acrilicos, el PMMA pertenece a la clase de polimeros
termoplasticos y suele sintetizarse mediante polimerizacion radicalaria libre de MMA, aunque
también por polimerizacion idnica, polimerizacién por coordinacion o por esterificacién del
PMAA. La presencia del grupo metilo adyacente (-CHs) en la estructura molecular del
polimero mostrado en la Figura 7, impide que se empaquete estrechamente en una
estructura cristalina tratandose, por tanto, de un polimero amorfo [27].

Entre las diversas propiedades del PMMA destaca que es un termoplastico
Opticamente claro (transparente) y por tanto, suele emplearse como sustituto del vidrio
inorganico, ya que presenta una gran resistencia a los impactos, es ligero, brillante y
resistente a la corrosion y a la rotura. Entre sus propiedades mas destacables se encuentran
su resistencia a la intemperie y al rayado, resistencia mecanica, alta transmision, dureza
superficial, resistencia a la abrasion y su estabilidad térmica y quimica pero siendo, a su vez,
moldeable [28].

Otras propiedades importantes que hay que tener en consideracion son sus
propiedades fisicas, que, debido a su naturaleza amorfa se regiran por su tacticidad. La
tacticidad del polimero es la estereoquimica relativa de los centros quirales adyacentes
dentro del propio polimero, especialmente de los polimeros vinilicos, como es el caso.

Propiedades fisicas como la temperatura de transicion vitrea (Tg), solubilidad y cristalinidad
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dependeran de la tacticidad. EI| PMMA puede ser isotactico, sindiotactico o atactico, con

estructuras que se muestran en la Figura 8.
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(a) Isotactico (b) Sindiotactico (c) Atactico
Figura 8: Tipos de estructuras del PMMA segun su tacticidad: (a) Isotactico (disposicion donde todos los sustituyentes

estan en el mismo lado de la cadena), (b) Sindiotactico (los grupos estan alternadamente a un lado u otro de la cadena),

(c) Atactico (Los grupos estan aleatoriamente a un lado u otro de la cadena)

El PMMA tiene una temperatura de transicion vitrea entre los 100°C a 130°C,
dependiendo del tipo de estructura que presente [29]. Su densidad es aproximadamente de
1.19 g/cm?® a temperatura ambiente y su temperatura de fusién esta en torno a los 130°C.
Cuenta con una absorbencia de agua del 0.3% y una absorcion de humedad en equilibrio
del 0.3 al 0.33%. También posee muy buenas propiedades Opticas, con un indice de
refraccion de 1.490 aproximadamente, y un buen grado de compatibilidad con los tejidos
humanos [26].

Debido a todas estas propiedades, el PMMA y los materiales basados en en el mismo
se utilizan en diversos campos y aplicaciones, como la biomedicina, la separacién molecular,
la 6ptica, en sistemas de aislamiento, en composicién de electrolitos poliméricos, tecnologia
de deteccidén, nanotecnologia y aplicaciones solares [28] (ver Figura 9). Destaca su
transparencia y ligereza, permitiendo utilizarlo, como ya se ha comentado, en aplicaciones
opticas, como lentes de contacto. Ademas presenta una gran biocompatibilidad con tejidos
humanos, siendo uno de los materiales poliméricos mas prometedores de cara a su uso
como proétesis de huesos y dentales. Ejemplos de sus aplicaciones se muestran en las

imagenes de la Figura 9.
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Figura 9: Imagen sobre diferentes posibles aplicaciones de PMMA, utilizado en la fabricacion de lentes de contacto,

prétesis de huesos y dentales, sistemas de aislamiento, etc.

3.4. TECNICAS DE ESPUMADO

Existen varios métodos de produccion de espumas, las mas importantes se muestran en
el esquema de la Figura 10, donde vemos que se pueden clasificar en tres grupos diferentes:
técnicas de separacion de fases, métodos de impresion y el método de espumado por
disolucion gas, este ultimo es el proceso de fabricacion de polimeros micro y nanocelulares
mas empleado y prometedor [30], y es el método utilizado para la realizacion de espumas
de PMMA en este trabajo.
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Métodos de produccion
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Figura 10: Esquema de los distintos métodos de produccion de espumas nanocelulares. Las espumas se pueden
producir mediante separacion de fases, técnicas de impresién o plantillas y mediante el espumado por disolucion de

gases.

En primer lugar, el método de separacion de fases consiste en inducir una separacion de
fases durante la polimerizacion, haciendo inestable la disolucién polimérica mediante
técnicas quimicas, térmicas o de inmersién [11]. Como su nhombre indica, las técnicas de
impresion o por plantilla generan la espuma polimérica deseada a partir de una plantilla que
actia como porogeno del polimero empleado. Dentro de este grupo se incluyen tres técnicas
diferentes, la impresién molecular, impresion coloidal, y plantillas autoorganizadas, como se
muestra en el esquema de la Figura 10. El principal parAmetro que cambia de un método a
otro es el porégeno empleado. En la Figura 11 se muestran ejemplos de imagenes SEM de

las distintas técnicas de espumado comentadas [31-35].
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(a) Separacién (b) Impresién . . (d) Copolimeros
. (c) Microemulsién
de fases coloidal en bloque

Figura 11: Imagenes SEM de las distintas técnicas de espumado comentadas. (a) Espumado por separacion de fases
(Imagen adaptada de la referencia [36]); (b) Espumado por impresion coloidal (Imagen adaptada de la referencia [37]);
(c) Espumado por microemulsiéon (Imagen adaptada de la referencia [38]); (d) Espumado por copolimeros en blogue

(Imagen adaptada de la referencia [39]).

La técnica de espumado por disolucién de gas es la mas prometedora,hasta la fecha,
para llevar a cabo la produccién de grandes muestras de espumas poliméricas y es la
empleada en la realizaciéon de este trabajo. Mediante este método es posible obtener
espumas de un amplio rango de tamafio de poro y espesor, que se podra conseguir
modificando parametros determinados que se comentaran a continuacion.

Esta técnica es un tipo de espumado fisico, en el que el gas actia como agente
espumante y que se desarrolla, principalmente, en cuatro etapas: saturacion,
despresurizacion, espumado y estabilizacion. El proceso se muestra en la Figura 12 y sera

explicado detalladamente a continuacion.

)5/

Figura 12: Evolucién de una muestra de polimero durante el proceso de espumado por disolucién de gas. Imagen

extraida de la referencia [25].
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La primera etapa o etapa de saturacion consiste en colocar el polimero en un

recipiente donde se introduce un gas a una determinada presion (conocida como presion
de saturacion) y temperatura (temperatura de saturacion) fijas. Bajo estas condiciones se
inicia el proceso de difusion, en el que el gas difunde en el interior del polimero soélido entre
las cadenas poliméricas, ocupando su espacio libre. En este punto se forma un sistema
monofasico homogéneo. La difusion del gas induce una mayor movilidad, como se muestra
en la Figura 12, y este efecto se traduce en una disminucion de la temperatura inicial de
transicion vitrea del polimero, conocida como temperatura efectiva de transicion vitrea. El
proceso de difusion continta hasta hasta que el polimero no admite mas cantidad de gas en
las condiciones dadas, es decir, cuando se llega a la saturacion del sistema. La cantidad de
gas admitido por el polimero viene dado por el limite de solubilidad, definido como la
concentracion maxima en la que se produce una Unica fase; este limite dependera del
sistema polimero-gas.

La siguiente etapa es la etapa de despresurizacion, en la que el gas presurizado se

libera rapidamente a una determinada velocidad de despresurizacion. Esto provoca una
inestabilidad termodinamica en el interior del sistema y genera una separacion de fases en
el propio polimero, es decir, la separacion entre las fases sdlida y gaseosa, como
esquematiza el tercer paso de la Figura 12. En este punto, la fase gaseosa se agrupa en
pequefios puntos de nucleacién que seran esenciales para la formacién del material celular
final. Estos puntos de nucleacion son los precursores de los poros o celdas que se formaran
en la tercera etapa, el espumado.

Durante la etapa de espumado, se observara un incremento de la temperatura del

sistema provocado por la movilidad de las cadenas poliméricas, permitiendo el crecimiento
de los puntos de nucleacién que forman las celdas o poros que dan nombre al material
celular.

Por dltimo, la cuarta etapa consiste en una estabilizacion de la estructura celular.
Mientras la temperatura sea superior a la temperatura de transicion vitrea efectiva del
polimero, el material sigue creciendo. Si esta situacién se alarga, puede provocar un
deterioro de la estructura celular al romperse las paredes celulares y unirse muchas células
juntas reduciendo el namero final de células y aumentando su tamafo, esto es lo que se

muestra en el punto 5 de la Figura 12. Para evitar este fenomeno de degradacion, la
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estructura celular debe “congelarse”, como ya se ha comentado, para detener la formacion

de méas espuma; es decir, al final del proceso de espumado, el material debe enfriarse.

3.5. TECNOLOGIA SUPERCRITICA Y CO, SUPERCRITICO

La tecnologia supercritica se refiere a un estado fisico de la materia que ocurre a
temperaturas y presiones extremadamente altas. En este estado, una sustancia se
encuentra en un punto en el que no existe una distincion clara entre los estados liquido y
gaseoso, exhibiendo propiedades unicas [40].

Las sustancias en un estado supercritico exhiben propiedades similares a las de un
liquido pero poseen una capacidad de difusion similar a la de un gas. Esto significa que
puede penetrar en espacios muy pequefios y disolver sustancias con una gran eficacia. Esta
capacidad de solvencia de los fluidos supercriticos dependera de su densidad que, a
diferencia de la de los disolventes convencionales, varia en funcion de la presion o la
temperatura, especialmente cerca de su punto critico. A su vez, un fluido supercritico tiene
un coeficiente de difusién, viscosidad y tensién superficial mayor que los disolventes
convencionales, lo que conduce a una transferencia de masa mas favorable. La estrecha
relaciéon entre la densidad del liquido y su poder disolvente, asi como sus propiedades de
transferencia de masa favorables hace que la tecnologia supercritica sea muy Util en
diversas aplicaciones, como el espumado por disolucién de gas [41,42].

Hay un gran nimero de compuestos que pueden utilizarse como fluidos en técnicas
supercriticas (SCF), pero el mas utilizado es el diéoxido de carbono. Este es un buen
disolvente, ya que no es toxico ni inflamable, es barato, facil de eliminar del producto y su
temperatura y presion criticas son relativamente bajas [41]. Debido a esto, en este trabajo
se emplea el dioxido de carbono (CO2) en estado supercritico para llevar a cabo el espumado
por disolucion de gas.

El estado supercritico del CO2 ocurre cuando se encuentra por encima de su
temperatura critica (31.1 °C) y su presion critica (73.8 bar). Como ya se ha comentado, en
su estado supercritico, el CO2 exhibe propiedades intermedias entre un gas y un liquido;
cuenta con una densidad similar a la de un liquido (lo que le permite disolver sustancias

como un solvente liquido convencional), teniendo a su vez, una baja viscosidad y una alta

Paula Garcia Ruiz 19



Universidad deValladolid

difusividad, similar a la de un gas. Esto facilita su difusion en el interior del polimero sdlido.
También se tiene en cuenta la solubilidad de este fluido supercritico en los polimeros.

La solubilidad del PMMA en CO:2 supercritico se ve influenciada, principalmente por
el equilibrio entre las interacciones intermoleculares del CO2 y el PMMA y las interacciones
intramoleculares dentro del propio polimero. Otros parametros como la masa molecular del
PMMA vy la presencia de aditivos pueden afectar la solubilidad, como se vera en el apartado
de antecedentes. Se ha observado que el PMMA con un peso molecular mas bajo tiene
mayor solubilidad en CO2 supercritico en comparacion con PMMA de un mayor peso
molecular, a su vez se ha comprobado experimentalmente que la solubilidad aumenta a
medida que aumenta la temperatura y la presion, ya que se favorecen las interacciones entre
el CO2y el PMMA mencionadas anteriormente [43].

Esto es debido a que durante el proceso de espumado, la presencia de moléculas de
gas, en este caso de CO2 en estado supercritico, en el interior del polimero induce una mayor
movilidad de los segmentos moleculares, asi como un aumento del volumen libre del mismo.
Ambos hechos conducen a un descenso de la Tg (temperatura de transicion vitrea), dando
una temperatura efectiva de transicion vitrea (Tg, eff) del sistema polimero-gas menor. Este
descenso de la Tgdurante el espumado se debe, como ya se ha mencionado, al aumento de
las interacciones del CO2 con las cadenas de PMMA, debilitando las interacciones
moleculares del propio polimero, reduciendo por tanto la rigidez del material. En una primera
aproximacion, se vié que el descenso de la Tq estaba directamente relacionada con la
cantidad de gas disuelto en el polimero. En consecuencia, los primeros estudios sobre la
evolucién efectiva de la transicion vitrea de sistemas polimero-gas propusieron una
disminucion lineal con la solubilidad del gas (es decir, con la presion de saturacion),
relacionado con el peso molecular del polimero y el aumento de peso del gas para predecir
esta reduccion de la Tq [44,45]. Estudios posteriores comprobaron que estos modelos no
eran capaces de predecir el comportamiento no lineal de los polimeros amorfos, como el
PMMA. ElI comportamiento atipico de estos polimeros se denomina comportamiento
retrogrado, y se caracteriza por presentar una doble Tg para algunas presiones, dando lugar
a una curva con un maximo en la presion. Asi, la curva Ty, eff puede dividirse en tres regiones
diferentes en un diagrama presion-temperatura como se muestra en el grafico de la Figura
13 [46].
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Figura 13: Curva Ty, et del sistema PMMA-CO: supercritico y el estado en el que se encuentra el sistema a distintas

temperaturas y presiones. Imagen adaptada de la referencia [43].

Como muestra el gréfico de la Figura 13, en primer lugar se observa la disminucién
lineal comun de Ty, eff al aumentar la presion sistema polimero-gas. En segundo lugar, la
curva Tg, eff presenta un maximo de presion por encima del cual el polimero se encuentra en
estado gomoso, independientemente de la temperatura. Por Ultimo, una segunda
diaminucion de la Tg, effcon la reduccion de la presién tiene lugar, completando la curva tipica
del comportamiento retrégrado. De este modo, se observan dos temperaturas de transicion
vitreas, una para cada estado, a la misma presion. Este comportamiento retrégrado es una
capacidad especial que s6lo se observa en algunos sistemas polimero-gas, en oposicion al
comportamiento habitual. EI comportamiento retrégrado ha sido confirmado por pocos
métodos experimentales y la mayoria de los datos experimentales disponibles sélo

confirman este comportamiento a temperatura ambiente [47].
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4. ANTECEDENTES

El estudio de la produccion de materiales nanocelulares y en particular, de espumas
poliméricas, se ha llevado a cabo utilizando diferentes matrices poliméricas como el
policarbonato (PC) [48], la polifenilsulfona (PPSU) [49], polieterimida (PEI) [49], o uno de los
polimeros mas prometedores, el polimetiimetacrilato (PMMA) [50].

Este trabajo se basa en el espumado de PMMA con CO: supercritico. Como ya se ha
comentado a lo largo de la introduccion, el espumado de polimeros es un proceso que
consiste en generar estructuras porosas dentro del propio material polimérico. Para llevar a
cabo este proceso se emplean gases o agentes espumantes, dando lugar a la formacién de
estas estructuras, que confieren propiedades especiales al material. Propiedades como una
menor densidad, mayor aislamiento térmico, mayor capacidad de absorcion de energia y
una mayor superficie especifica. La importancia del espumado de polimeros radica en sus
diversas aplicaciones industriales como la automotriz, la construccion, el embalaje, la
electrénica y el sector médico.

Los métodos tradicionales de espumado involucran el uso de agentes espumantes
guimicos o fisicos para generar poros en el material polimérico. Los agentes espumantes
quimicos ofrecen una mayor flexibilidad y control sobre la densidad y tamafio de poro, pero
pueden dejar residuos quimicos en el material. Por otro lado, los agentes espumantes fisicos
son mas limpios desde el punto de vista quimico, pero pueden ser menos eficientes en
términos de control de las caracteristicas del material final. Es importante destacar que el
uso de estos agentes espumantes puede tener limitaciones en cuanto a la homogeneidad y
estabilidad, debido a ello en muchos casos encontraremos ambos métodos combinados.

Como se muestra en el esquema de la Figura 10 de la introduccién, existen diversos
meétodos para llevar a cabo el espumado de polimeros. Ya ha sido comentado que el proceso
mas empleado es el espumado por disolucién de gases empleando CO:2 supercritico como
agente espumante fisico. El proceso consiste en llevar a cabo la saturacion del polimero a
una temperatura y presion determinadas dentro de un recipiente de alta presion, formando
una solucion monofasica de polimero-gas. La expansion se consigue aplicando una
inestabilidad termodinamica, reduciendo bruscamente el limite de solubilidad del gas en el

polimero, como se observa en el grafico de la Figura 14. Esto conduce a la separacion de
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fases del gas disuelto, favoreciendo la nucleacion y el crecimiento de las células. Esta
inestabilidad termodinamica puede ser inducida por un aumento de la temperatura (método
de inmersibn en temperatura), por una rapida liberacion de la presion (método de
enfriamiento por presion) o por ambos [51].

Disolucion de gas
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Figura 14:Curvas de temperatura y presion del proceso de espumado por disolucién de gas [51].

Este proceso puede ofrecer ventajas adicionales, como una mayor homogeneidad y
estabilidad de la espuma, asi como propiedades especificas controladas a través de la
temperatura y la presion.

Dentro de este método de espumado podemos encontrar mecanismos de nucleacién
homogéneo y heterogéneo, este Ultimo es controlado mediante la adicion de agentes
nucleantes como nanoparticulas o copolimeros y se han ido seguido diferentes enfoques a
lo largo de los afios tratando de optimizar la estructura celular final. En los laboratorios
CellMat han sido desarrollados diferentes enfoques para producir espumas afiadiendo
copolimeros como MAM [17,24,52] o TPU [53] obteniendo mezclas PMMA/MAM vy
PMMA/TPU dando lugar a morfologias nanocelulares definidas como se muestra en la
Figura 15. En otros casos se emplean otro tipo de nanoparticulas organicas como sepiolitas
[54] o particulas de silice [55]. Por ultimo, también se ha estudiado la modificacién de los
parametros de produccién para conseguir una estructura y densidad celular Optimas
[48,52,56].
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Figura 15: Imagenes obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) de estructuras celulares de varias
espumas producidas con mezclas PMMA/MAM tras la saturacion de CO2 a 30MPa y distintas temperaturas. Imagen

extraida de la referencia [52].

Figura 16: Imagenes obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) de estructuras de varias espumas
producidas con mezclas PMMA/TPU en distintas concentraciones tras la saturacién de CO2 a 15MPa y 25°C. Imagen

extraida de la referencia [53].
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Las experiencias que se muestran en las Figuras 15 y 16 se llevan a cabo a distintas
condiciones de presion, tiempo y temperatura [52,53], las condiciones de estas experiencias
y de otros trabajos previos se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1: Condiciones y matrices poliméricas de partida empleadas en trabajos previos.

CONDICIONES
EXPERIMENTALES

Articulo de referencia Matriz polimérica P (MPa) T (°C) t (h)

_ Mezcla PMMA/MAM
J. Pinto et al. 2014 [52] 30 25-70 24
con 10 wt% of MAM

Sanchez-Calderodn et al.

Mezcla PMMA/TPU 15 25 20
2021 [53]
Mezclas binarias
Bernardo et al. 2019 [24] PMMA/Sepiolitas y 6 25 72
PMMA/MAM

Rodriguez et al. 2021 [43] Pellets de PMMA 0.1-10 0-100 2
Notario et al. 2016 [22] Pellets de PMMA 10-30 25 24
Notario et al. 2016 [23] Pellets de PMMA 13-32 25 24

En los trabajos anteriormente mencionados se miden las propiedades térmicas y
mecanicas de las muestras obtenidas, asi como la distribucion de tamafo de poro y la
morfologia de su estructura celular.

En otros trabajos previos se ha estudiado la influencia de la temperatura de saturacion
de CO:2 en el mecanismo de espumado con el fin de comprender el papel que ejercen los
copolimeros afadidos en los fenomenos de crecimiento celular y coalescencia [52]. Los

resultados indican que la estructura molecular de los copolimeros afiadidos tiene un impacto
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significativo en la estructura celular de los compuestos nanocelulares obtenidos, se producen
estructuras porosas de menor tamafio y mas homogéneas.

Se han realizado investigaciones adicionales en este campo, abordando aspectos como
la optimizacion de los parametros de procesamiento [43], la mejora de las propiedades de la
espuma [22] y la aplicacion de modelos matematicos para predecir el comportamiento del
proceso [17]. También se ha estudiado la importancia de los distintos tamafios de pellets de
PMMA, lo que afecta a la estructura celular del compuesto final.

En todos ellos se ha comprobado que variar la presion y la temperatura durante el
proceso de espumado tiene un impacto significativo en las propiedades finales de la espuma
de PMMA. La variacion de estas condiciones afecta directamente a la difusion del CO2 en el
interior del polimero y, por lo tanto, influyen en la densidad, el tamafio de las células y la
estructura porosa de la espuma final. Investigaciones anteriores han demostrado que una
mayor presion y una temperatura mas baja favorecen la formacién de una espuma mas
homogénea con células mas pequefas y una mayor porosidad. [22,24,52,53]

El tiempo de exposicion del polimero al CO2 supercritico durante el proceso de espumado
también puede influir en las propiedades finales de la espuma de PMMA. Se ha observado
gue cuanto mayor es el tiempo de exposicion, se produce una mayor difusion del COz y una
variacion en la densidad de la espuma. [22,24] Sin embargo, esto puede variar dependiendo
de la composicion del PMMA y otros aditivos presentes en el sistema.

Paula Garcia Ruiz 26



Universidad deValladolid

5. OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo es estudiar el espumado de PMMA con CO:
supercritico como agente espumante, mediante un proceso de espumado por disolucion de
este gas, para obtener espumas con un tamafio de poro del rango micro o nanocelular.
Investigar los fundamentos tedricos y conceptos relacionados con este tipo de espumado y
comprender los principios del mismo.

Ademas se presentan como objetivos:

e Caracterizar las propiedades de la espuma resultante, como la densidad, el
tamafo de las células y la estructura porosa. Esto se lograria mediante técnicas
de caracterizacién adecuadas, como microscopia electrénica, analisis de imagen,
andlisis de porosidad y mediciones de densidad.

e Investigar la influencia de las condiciones experinentales, como la presion y la
temperatura en las caracteristicas de la espuma de PMMA resultante. Se buscara
establecer relaciones entre los parametros de procesamiento y las caracteristicas
de la espuma para comprender mejor cédmo optimizar el proceso y lograr
resultados deseables.

e Analizar y discutir los resultados obtenidos en comparacion con la literatura
existente, identificando las contribuciones y limitaciones del estudio y proponiendo

posibles mejoras o investigaciones futuras.
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6. MATERIALES Y METODO EXPERIMENTAL

6.1. MATERIALES

Se emplea CO:2 de Linde® (>99,9%) y PMMA Plexiglas® 7N de Roehm GmbH en forma
de pellets (2,35 mm de didmetro y 3 mm de longitud) suministrado por PLEXIGLAS® Evonik
Industries (Essen, Alemania). El nimero 7 indica la pertenencia a un grupo de PMMA con
propiedades quimicas similares, mientras que la letra N indica cualitativamente un bajo nivel
de viscosidad de la masa fundida. Estos pellets se molieron y tamizaron con el fin de reducir
su tamafno a 2mm.
A S AT =

T N I
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Figura 17: Pellets de PMMA 7N 2,35 mm de didmetro y 3 mm de longitud empleados para realizar las experiencias.

6.2. SET UP SIPHON 1
El proceso de espumado se ha llevado a cabo en el reactor denominado SIPHON 1, una

unidad de alta presion. Un esquema del sistema se muestra en la Figura 18:
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Figura 18: Esquema SIPHON 1 que consta de: (1) Linea de entrada al sistema de CO2 que cuenta con un compresor
(2) Linea de purga del sistema. (3) Reactor tubular de alta presion rodeado por un sistema de calefaccién electrénico

(4) Valvula neumatica de bola (5) Camara de expansion del sistema (6) Registrador de sefial.

Esta unidad consta, como se muestra en el esquema de la Figura 18, de:
1. Linea de entrada al sistema, por la que se introduce el CO2, que cuenta con una
bomba booster (bomba de refuerzo) para aumentar la presion del sistema.
Linea de purga.
Reactor tubular de alta presién rodeado por un sistema de calefaccion electronico.

Valvula neumatica de bola.

a k~ wN

Camara de expansion.

6. Registrador de sefial (software PicoLog)

A su vez, este equipo consta de un manémetro que controla la presion del sistema y dos
termopares que controlan la temperatura del mismo, uno colocado en el reactor y otro en en

interior de la camara de expansion, en contacto con la valvula.
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6.3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En su forma mas general, el equipo utilizado consiste, como se ha comentado en el
apartado anterior, en un recipiente de alta presion capaz de mantener la temperatura y la
presion en los valores deseados.

El proceso habitual de espumado consta de tres etapas, que se muestran en el grafico
del disefio experimental de la Figura 19: saturacion de gas de la muestra de polimero (bajo
presion y temperatura fijas), desorcion de gas durante y después de la liberacion de presion

(a presion y temperatura ambiente), y espumado de la muestra.

Esquema general del proceso de espumado
250

200

150

Presion (bar)

100 B

50

0 20 40 60 80 100 120 140
Temperatura (2C)

Figura 19: Esquema general del proceso de espumado llevado a cabo en las experiencias. La
experiencia se lleva a cabo en 5 pasos: (A) Llenado del reactor (B) Calentamiento (C) Presurizacion (D)

Tiempo de saturacion del sistema (E) Descompresion

En primer lugar se introducen aproximadamente 10 gramos de PMMA en el interior del
reactor. A continuacion, en el paso A, el reactor se llena con CO2 (el agente espumante) a
una presion inicial (Po) en torno a 54 bar (presion de bombona). En el paso B se eleva la
temperatura (etapa de calentamiento) hasta 125°C, que es la temperatura empleada en
todas las experiencias llevadas a cabo. Una vez alcanzada esta temperatura se comienza a
dar presién al sistema con el compresor hasta llegar a la presion de expansion deseada,

paso C, generando asi las condiciones supercriticas deseadas para el CO2. Durante el paso
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D transcurre el tiempo de saturacion del polimero con el agente espumante, que es de 1h
en los cuatro casos. Tras este tiempo se produce una brusca descompresion, paso E, esta
expansion se consigue accionando la valvula de bola, mediante una rapida liberacion de
presién y a una alta velocidad de descompresion, espumando el polimero. EIl PMMA ya
espumado pasa a la camara de expansion, el producto obtenido es recogido y analizado.
Finalmente, es necesario un tiempo de enfriamiento para poder desmontar el reactor y, si es
necesario, extraer producto del mismo.

En este trabajo se han llevado a cabo cuatro experiencias distintas a la misma
temperatura (125°C), mismo tiempo de saturacidén (1h) y distintas presiones de saturacion
(150, 300 y 450 bar). Se realiza una experiencia a mayores con una presion de
aproximadamente 500 bar. Las condiciones experimentales de las experiencias llevadas a

cabo se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2: Condiciones experimentales de tiempo, temperatura y presion de saturacion de las experiencias llevadas a cabo.

Los datos experimentales recogidos de presion y temperatura se registran mediante el
software PicoLog, que proporciona una interfaz intuitiva y facil de usar para configurar,
controlar y visualizar los datos adquiridos por los registradores de datos de Pico Technology.

6.4. ANALISIS DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS

Los productos obtenidos se muestran en las imagenes de las Figuras 20, 21, 22 y 23.
Las propiedades de los materiales celulares obtenidos se han estudiado utilizando un
conjunto de métodos de caracterizacion que se describen en las secciones siguientes de

este trabajo.
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Figura 20: Imagenes del producto obtenido en la experiencia 1 (Muestra 0525) obtenidas a una presién de saturacion de

150bar.

Figura 21: Imagenes del producto obtenido en la experiencia 2 (Muestra 0529) obtenidas a una presién de saturacion de

300bar.

Figura 22: Imagenes del producto obtenido en la experiencia 3 (Muestra 0607) obtenidas a una presién de saturacion de

450bar.
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Figura 23: Imagenes del producto obtenido en la experiencia 4 (Muestra 0705) obtenidas a una presion de saturacion de

500bar.

El total de producto obtenido de cada muestra se separd en dos porciones, una de
ellas para medie la densidad aparente de la espuma y otra para obtener micrografias

mediante microscopia electrénica de barrido (SEM).

6.4.1. Medida de la densidad aparente

El producto obtenido es molido en un molino de cuchillas convencional (con un filtro de
2mm) para obtener asi una muestra homogénea para poder realizar una medida de densidad
aparente. Se introduce la muestra ya molida en una probeta de 10 mL, previamente tarada,
hasta alcanzar el limite de esta, como se muestra en la imagen de la Figura 24. Se pesa en
una balanza analitica para obtener el peso de la probeta llena.

Por tanto, sera conocida la masa respecto al volumen (10 mL), con estos datos y

empleando la Ecuacion 1, se puede obtener la densidad aparente del producto obtenido:

Ecuacion 1: Densidad aparente.

m (g)

densidad aparente = v ml)
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Figura 24: Equipo experimental necesario para medir la densidad aparente del producto, consta de una probeta de 10 mL

y una balanza analitica.

6.4.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido, también conocida por SEM (Scanning Electron
Microscopy) es una técnica de microscopia que utiliza un haz de electrones para examinar
la superficie de una muestra y obtener asi imagenes de alta resolucion de la superficie de la
muestra [57].

Con el fin de mantener la estructura celular para la visualizacion en el SEM, se enfriaron
las muestras con nitrogeno liquido y se fracturaron. Para obtener una imagen mas nitida se
metalizaron las muestras fracturadas, es decir, se recubrieron con oro por pulverizacion
catédica. Se utilizd un microscopio electrénico de barrido ESEM (QUANTA 200 FEG,
Hillsboro, Oregén, EE.UU.) para obtener imagenes de la estructura celular. En la Figura 25
se muestra una imagen de este instrumento.

Las imagenes SEM de los productos obtenidos se muestran en el apartado 10.1 del
ANEXO de este trabajo. Las micrografias de la cuarta experiencia (Muestra 0705) estan en

espera del SEM, por lo que no se incluyen en el trabajo.
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Figura 25: Imagen del microscopio con el cual se han obtenido las micrografias que se muestran en el ANEXO de este

trabajo, el QUANTA 200 FEG, Hillsboro, Oregon, USA.

La homogeneidad de la estructura celular de las muestras fue analizada tomando
diferentes micrografias a través del espesor de las muestras de los productos obtenidos. Se
observé que las muestras tenian una piel sélida externa no porosa, capa que recubre
algunas zonas del polimero espumado. Un ejemplo de estas imagenes se muestra en las
Figuras 26 y 27.
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FMC 10.0kV X250 SE

FMC 10.0kV X25 SE

Figura 27: Micrografia SEM tomada de la muestra 0607, donde se observa la piel sélida.
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6.4.3. Analisis de las imagenes SEM con el software Image J/FlJI

Para analizar las micrografias SEM se ha utilizado el software ImageJ/FIJI [58]. A
continuacion, se explicara el proceso de analisis llevado a cabo mediante la utilizacion de
este programa. Para cada micrografia SEM obtenida de cada muestra se ha llevado a cabo
el analisis por duplicado, los pardmetros obtenidos se muestran en el siguiente apartado del
trabajo. Las imagenes mostradas a continuacion empleadas como ejemplo se corresponden
a una micrografia SEM de la muestra 0525 (Experiencia 1).

Para llevar a cabo el analisis, en primer lugar, se recortd una region representativa de la
micrografia SEM (Figura 28) y, a continuacion, se marcaron los poros para crear una

maéscara, como se muestra en la Figura 29.

\:g G 4

FMC 10.0kV X120 SE

Figura 28: Micrografia SEM (0525_016) muestra 0525.
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Figura 29: Mascara generada mediante ImageJ/FIJI de la micrografia SEM 0525_016.

El segundo paso consiste en binarizar la méscara creada, separando la fase sélida y la
gaseosa, el programa por defecto nos da la primera en blanco y la segunda en negro (Figura
30).

Figura 30:Mascara binarizada de la fase sélida (izquierda) y la gaseosa (derecha) de la micrografia SEM 0525_016.

A partir de esta imagen se pueden analizar distintos parametros estructurales marcando
con un punto centrado cada celda o poro que se observa en la imagen binarizada oscura
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como se muestra en la Figura 29. Para obtener los datos se necesita el dato medido de la
densidad aparente de cada muestra y la propia densidad del PMMA inicial (11.90 kg - m~3).
Con estos datos y la imagen procesada, el propio programa origina los parametros

estructurales como se muestra en la Figura 31:

+ Sample:, 0525 Troncho 016-2

+ Date:, 20/6/2023

+ Raw material density (kg/m3):, 1190
+ Foam density (kg/m3);, 354.19

+ Notes:,

+ Average Cell Size:,

- Calculation of Average size 2D:,

Number of Cells =, 254

RAverage size 2D (microns) =, 40.21

— Details of the distribution of cell sizes:,
sD =, 21.009

AC =, 0.2428

— Calculation of average cell size 3D:,

3D correction =, 1.2657

Average Size 3D (microns) =, 50.89

n? cells/cm3 (Nv) =, 10177975.7

Standar 3D correction =, 1.273

Standar Average Size 3D (microns) =, 51.19

n? cells/cm3 (Nv) =, 10002832.4

Figura 31: Log de datos de los parametros estructurales obtenidos mediante el andlisis con el programa ImageJ/FIJI de

la micrografia SEM 0525 _016.

Una descripcién completa de la estructura celular requiere un niamero considerable de
pardmetros estructurales. Este software permite obtener parametros como:

El tamafio celular (®) se refiere a la fase gaseosa y define las dimensiones de los poros
gue conforman el material celular. Se determina como el valor medio del diametro de las
células que forman el material celular (Figura 32). Como se ha comentado anteriormente,
los polimeros celulares empiezan a considerarse nanocelulares cuando el tamario celular se

sitla en la escala nanométrica.

Figura 32: Esquema del tamafio celular de cada celda o poro.
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El tamafio celular tridimensional (3D) se ha calculado promediando la medicion del tamafio
celular de un gran namero de poros. La desviacion estandar de la distribucion del tamafio
celular (SD/ @) se emplea para caracterizar la homogeneidad del material celular. Cuanto
mas pequefo sea este parametro, mas homogénea es la estructura celular.

Otros parametros importantes son la densidad nuclear (Nv) y la densidad de nucleacion
celular (No). La densidad nuclear (Nv) es el pardmetro que determina el nimero de poros o
celdas por unidad de volumen de del material celular. Puede calcularse siguiendo la
aproximacion de Kumar mostrada en la Ecuacion 2 [59], a partir de una imagen 2D del

material celular.

Ecuacion 2: Ecuacion para obtener la densidad nuclear.

Donde A es el area de la micrografia, n es el nimero de celdas en este area, y M es el factor
de aumento. Los polimeros nanocelulares se caracterizan por presentar densidades
celulares superiores a 1013 poros/cm3 [60].

Por otro lado, la densidad de nucleacién celular (No) se ha medido utilizando el método
de Kumar [59] y se define como el nimero de puntos o sitios de nucleacion por centimetro
cubico del polimero sélido y se calcula a partir de la densidad celular del material, suponiendo
gue no existen mecanismos de degeneracion, es decir, suponiendo que cada poro o célula
final corresponde a un punto de nucleacién Unico. Este valor puede calcularse mediante la

siguiente ecuacioén (Ecuacion 3):

Ecuacion 3: Ecuacion para obtener la densidad de nucleacion

N,

NO == _17
Pr

Siendo N, la densidad nuclear y p, la densidad relativa. De nuevo, la bibliografia recoge que

la densidad de nucleacion celular de los polimeros nanocelulares es superior a

1013 ntcleos/cm3 [11].
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La densidad relativa (p,) se define como la relacién entre la densidad del material

celular (pf) y la densidad del solido inicial (p5), como muestra la Ecuacion 4.
Ecuacion 4: Ecuacion para obtener la densidad relativa.

_br
Ps

Pr

También es frecuente encontrar en la bibliografia la definicion de porosidad (Vf); ésta

se define como uno menos la densidad relativa:

Ecuacion 5: Ecuacion para obtener la porosidad.

Vf=1_pr

y que tiene en cuenta la fraccion de volumen de la fase gaseosa.

/7. RESULTADOS

7.1. DENSIDAD APARENTE

Las densidades aparentes medidas de las muestras obtenidas se muestran en la Tabla 3:

Tabla 3: Valores obtenidos de densidad aparente.

Densidad Densidad

Muestra Volumen (mL) Masa (Q)

0,35419
10 0,8335 0,08335 83,35
10 0,5134 0,05134 51,34

7.2. PARAMETROS ESTRUCTURALES
Los parametros estructurales obtenidos mediante el software ImageJ/FIJI se muestran

en la Tabla 4:

Paula Garcia Ruiz 41



Universidad deValladolid

Tabla 4: ParAmetros estructurales obtenidos

N r
3D v No P Pespuma

(poros-c Vi

(um) e
0525 (018) 25,23 2,52E-03 5,95E+07 0,499 2,00E+08 0,529 0,629 0,471 1,890
FEZEGISY 25,54 2,55E-03 5,72E+07 0,501 1,92E+08

EBEEY 16,34 1,63E-03 2,76E+08 0,371 9,26E+08
FEZHMEY 16,53 1,656-03 2,42E+08 0,428  8,12E+08
14,51 1,45E-03 2,10E+08 0,665  7,04E+08
14,69 1,47E-03 2,22E+08 0,632  7,45E+08
EEBEGY 47,53 4,75E-03 7,37E+06 0,586  2,47E+07
33,54 3,35E-03 3,37E+07 0,335  1,01E+08 0,428 0,510 0,572 2,336
32,93 3,29-03 3,36E+07 0,373  4,79E+08
28,43 2,84E-03 4,35E+07 0,477  6,21E+08
28,07 2,81E-03 4,64E+07 0,463  6,62E+08
14,47 1,45E-03 3,30E+08 0,476  4,72E+09
14,86 1,49E-03 3,23E+08 0,445  4,61E+09
PACREN 4,22 4,22E-04 1,64E+10 0,355  3,80E+11 0415 0494 0,585 2,410
IACOEN 4,16 4,16E-04 1,54E+10 0,420  3,57E+11

P[0 3,63 3,63E-04 2,27E+10 0,430 5,27E+11
OOy 4,41 4,41E-04 1,22E+10 0,454 2,82E+11

(poros-cm?3) (p(;?or;]e (g-cm3)

Cabe destacar que la presidon de saturacion del sistema de las muestras que aparecen
en la Tabla 4 aumentan segun la tendencia P(0525) < P(0529) < P(0607) como se muestra
en la Tabla 2.

Las micrografias SEM de las muestras analizadas para la obtencion de los datos de la
Tabla 4 se pueden encontrar en el ANEXO. Como se ha comentado en el apartado anterior,
no aparecen los parametros estructurales de la cuarta experiencia debido a que las muestras

estan en espera del SEM.

7.3. DATOS DE DESCOMPRESION

Los datos obtenidos por el registrador de sefiales (PicoLog) de la caida de presién y
temperatura durante la descompresion de las cuatro experiencias llevadas a cabo se
muestran a continuacion. Como vemos en la leyenda de cada una de las graficas, se
registran T1 (azul), que es la temperatura registrada por el termopar colocado a la salida de
la valvula del reactor, en la camara de expansion; T2 (naranja), la temperatura en el interior

del reactor y P (gris), la presion registrada por el mandmetro colocado en el interior del
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reactor. Cabe destacar que solo se recogen los datos para la descompresion, no para la
experiencia completa.

Experiencia 1 (0525)
180

160

140

120

100

—_—T1
80

—T2
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&\ _P
40

20

Presién (bar)/Temperatura (2C)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Tiempo (s)

Figura 33: Grafica de los valores obtenidos de Presion y Temperatura frente al tiempo de descompresién para la

experiencia 1 (0525) llevada a cabo a una presion de saturaciéon de 150 bar.

Experiencia 2 (0529)
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Figura 34: Gréfica de los valores obtenidos de Presién y Temperatura frente al tiempo de descompresion para la

experiencia 2 (0529) llevada a cabo a una presién de saturacion de 300 bar.
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Experiencia 3 (0607)
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Figura 35: Grafica de los valores obtenidos de Presion y Temperatura frente al tiempo de descompresion para la

600
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100

Presién (bar)/Temperatura (2C)

experiencia 3 (0607) llevada a cabo a una presién de saturacion de 450 bar.

Experiencia 4 (0705)
—T1
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Figura 36: Gréfica de los valores obtenidos de Presién y Temperatura frente al tiempo de descompresion para la

experiencia 4 (0705) llevada a cabo a una presién de saturacion de 500 bar.
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8. ANALISIS DE RESULTADOS

8.1. ANALISIS DE LA DENSIDAD APARENTE

Fijandonos en los datos de la densidad aparente medidos de las espumas producidas,

esta densidad disminuye al aumentar la presion de saturacion del sistema (ver Tabla 5).

Tabla 5: Condiciones de las experiencias llevadas a cabo y densidad aparente de las muestras obtenidas

8.1. ANALISIS DE LAS MICROGRAFIAS SEM Y LOS PARAMETROS
ESTRUCTURALES

Fijandonos en los pardmetros estructurales (ver Tabla 4) obtenidos mediante el
software ImageJ/FI1JI, podemos concluir que, al aumentar la presion de saturacion durante
el espumado la distribucion del tamafio celular tridimensional (3D) tiende a disminuir, como
se ve en el grafico de la Figura 37. Este cambio lo vemos mejor al superar los 400 bar de
presion en el sistema, en este punto vemos como la distribucibn de los puntos
correspondientes al tamafo de poro (3D) es menor, lo que significa que aumentando la

presién, disminuye el tamafio de poro y esta distribucion se hace mas homogenea.
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Distribucion 3D vs. Presion de saturacion

> °

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Presion de saturacion (bar)

Figura 37: Grafico de la distribucién 3D del tamafio de los poros dependiendo de la presién de saturacion a la que se han

realizado las tres experiencias.

Este hecho también lo podemos ver comparando los propios poros (fjandonos en la

escala) de las micrografias SEM que se muestran en la Figura 38.

Figura 38: Micrografias SEM (1) 0525 (018) y (2) 0607 (007).

Esto concuerda con la bibliografia y es uno de los objetivos del proyecto, ya que
intentamos conseguir un tamafio de poro menor dentro del rango nanométrico y que la

distribucion de estos poros sea lo mas homogenea posible. Esto es debido que los polimeros
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nanoporosos homogéneos ofrecen propiedades mejoradas, como se ha visto en la
introduccion.

La densidad nuclear (N,,), es decir, el nimero de poros por unidad de volumen tiende
a aumentar al aumentar la presién, por lo que el material espumado se hace mas poroso
(Tabla 4), esto se corrobora con el dato de porosidad de V; observado en la misma tabla 'y
en la tendencia observada de la misma en la Figura 39, que es mayor en las experiencias
realizadas a mayor presion de saturacion. Ademas, fijandonos en los datos de la Tabla 4, la
distribucién de la densidad nuclear es mas homogénea a menores presiones, pero, dado
gue se busca un aumento de esta densidad para obtener asi espumas poliméricas mas
porosas, se prefieren los resultados obtenidos a mayores presiones.

Una mayor porosidad influye en la densidad de la espuma polimérica, esta densidad
sera menor cuanto mayor sea la porosidad, cuanto mayor sea el nimero de poros por unidad
de volumen. Esto se ve en los datos recogidos en las Tablas 4 y 6. Pero habra que tener en
cuenta que una disminucién de la densidad de nucleacién celular, aumenta la densidad
relativa y que un aumento del tamafio celular conduce a una reduccion de este parametro.

Por lo tanto, los resultados relativos a densidad relativa son consecuencia de la
competencia entre estos dos parametros y debido a esto en algunas ocasiones no vemos
un cambio significativo entre unos pardmetros de unas experiencias y otras. Para obtener

este dato aplicamos la ecuacion 4.

Tabla 6: Datos de la densidad de la espuma obtenidos mediante el andlisis con ImageJ/FI1J1 y la ecuacion 4.

Experiencia Presion de saturacion (bar) Pespuma (9 - €M)

0525

0529
0607

La tendencia de los principales parametros estructurales obtenidos frente a la presiéon
de saturacién del sistema ya explicados se observa en el gréafico de la Figura 39:
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Tendencia de los parametros estructurales obtenidos

2,5
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0
100 200 300 400 500

Presién (bar)

Figura 39: Tendencia de los distintos parametros estructurales obtenidos del andlisis. Vemos como tanto la porosidad
(Vs) como la expansion aumentan al aumentar la presion de saturacion del sistema y que la densidad de la espuma

disminuye al aumentar esta condicion.

El aumento de la expansion de la espuma al aumentar la presién (ver Figura 39) se
confirma al observar las imagenes de las Figuras 20-23, dado que el producto obtenido es
totalmente distinto al variar la presion de saturacion. Para obtener la espuma de la Muestra
0525 se empled una presion de saturacion de 150 bar (ver Tabla 2) y, como se ve en la
imagen de la Figura 20, la espuma quedo “aglomerada” en el interior del reactor a diferencia
del resto de experiencias (Muestras 0529, 0607 y 0705) realizadas a una mayor presion. La
descompresion de estas experiencias fue mas brusca (ver graficas de las Figuras 33-35), al
ser experiencias realizadas a una mayor presion, y todo el sélido espumado pasoé a la camara
de expansion. Como vemos en las Figuras 21, 22 y 23 las muestras obtenidas son totalmente
diferentes, ya no estan aglomeradas y cuentan con una mayor cantidad de capas.

Como vemos en las micrografias SEM de las muestras obtenidas, no se han llegado
a obtener sdlidos porosos totalmente homogéneos, dado que en las diferentes capas de la
espuma obtenida los parametros estructurales varian. A su vez, se observa que al aumentar
la presion de saturacion del sistema, el parametro 3D (ver Tabla 4) disminuye, por lo tanto

mas homogénea es la estructura celular.
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8.2. ANALISIS DE LOS DATOS DE DESCOMPRESION DEL SISTEMA

Mediante los datos obtenidos al registrar la presion y la temperatura durante la
descompresion del sistema muestran una rapida descompresion en un tiempo muy breve.
Se han obtenido datos de las velocidades de descompresion promedio frente a la presion,

las cuales se muestran en la siguiente tabla (Tabla 7):

Tabla 7: Velocidades de descompresién promedio obtenidas de cada experiencia registrada.

Como vemos, (Figura 40) la tendencia observada es que al aumentar la presién de

saturacién del sistema aumenta la velocidad de descompresion promedio. Esto también se
observa al realizar las propias experiencias, dado que la descompresion es mucho mas
brusca. Ademas, este hecho se observa en el estado de las espumas poliméricas obtenidas;
fijandonos en las imagenes de las Figuras 20-23, se observa como con las experiencias
realizadas a una mayor presion se obtienen sélidos mas “expandidos”, mas “deshechos” y

esto puede ser debido a esta brusca y rapida descompresion.
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Tendencia observada de la velocidad de
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Figura 40: Tendencia observada de la velocidad de descompresién promedio de cada experiencia respecto a la presion
de saturacién del sistema de cada una. Se observa una tendencia ascendente que concuerda con los hechos

experimentales observados.

Cabe destacar que el aumento de la tasa de caida de presiéon y el aumento de la
presién de saturacion implican un mayor nimero de nucleos formados por nucleaciéon
homogénea.

Finalmente, se ha podido comprobar que el descenso en la temperatura de transicion
vitrea (Tg) del polimetiimetacrilato (PMMA) debido al aumento de presion durante el
espumado con dioxido de carbono (CO2) supercritico tiene ventajas significativas en el
proceso de espumado. Mejora la procesabilidad del PMMA, porque el descenso en la Tg
hace que este polimero sea mas facilmente procesable, ya que disminuye la viscosidad y la
rigidez del material. Esto facilita la extrusion y moldeo del PMMA durante el proceso de
espumado, lo que resulta en una mayor eficiencia y calidad en la produccion de espumas.
También permite una mayor expansion celular ya que la disminucién en la rigidez del PMMA
ya mencionada proporciona una mayor expansion durante el proceso de espumado. Esto
significa que se puede lograr obtener espumas con una mayor cantidad de poros, una mayor
porosidad, lo que resulta en una reduccion de la densidad y un aumento en el volumen
especifico de la espuma, lo que proporciona un mayor control sobre las propiedades de la
espuma resultante. Esto contribuye a la produccion de espumas de PMMA con

caracteristicas deseables, abriendo nuevas oportunidades en diversas aplicaciones.
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Todo lo expuesto lo vemos reflejado en los datos de la Tabla 4, siendo la variacion de
la presion en las distintas experiencias P(0525) < P(0529) < P(0607). Se concluye que el
descenso en la Tg al aumentar la presion permite un mayor control sobre las propiedades de
la espuma de PMMA.
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9. CONCLUSIONES

El método de espumado por disolucién de gases utilizando CO2 supercritico resulta
efectivo para llevar a cabo la produccion de espumas de PMMA. Este método ofrece varias
ventajas, como la posibilidad de obtener espumas con estructuras micro y nanoporosas y
propiedades mecanicas mejoradas. Se ha comprobado que el proceso de espumado por
disolucion de gas es mas efectivo cuando se trabaja a altas presiones y empleando CO:2
supercritico como agente espumante fisico. Este proceso se vera favorecido a mayores
presiones ya que cuando el polimero se somete a estas condiciones, admite una mayor
cantidad de gas, llegando a un estado de sobresaturacion del polimero. En ese punto el
polimero ya no admite tal cantidad de gas debido a que el limite de solubilidad disminuye en
esas condiciones, rompiendo el equilibrio del sistema polimero-gas y produciéndose, por un
lado, la difusién del gas hacia el exterior del polimero y, por otra, la separacion de fases.
Como consecuencia de este hecho y de las altas velocidades de descompresion que sufre
el sistema mediante el cual el CO2 difunde en el interior del polimero, se produce la reduccion
del tamafio de los poros. El CO2 es una de las mejores opciones para este tipo de proceso
debido a sus excelentes caracteristicas de difusion en el estado supercritico y las
condiciones relativamente suaves para llegar a este estado. Ademas, el diéxido de carbono
es un “disolvente verde” que puede ser eliminado sin dejar residuos ni producir ningan
compuesto contaminante. al rango nanométrico, vista al estudiar los parametros
estructurales en el apartado anterior.

Se ha visto que la presién y temperatura del CO2 supercritico son parametros criticos
gue influyen en las propiedades de las espumas de PMMA obtenidas y se ha comprobado
gue mediante la optimizacidén de estos parametros, es posible controlar la densidad, tamafio
y distribucion de los poros en las espumas. La morfologia y la estructura celular de las
espumas de PMMA se puede caracterizar mediante técnicas como microscopia electronica
de barrido (SEM), esta técnica junto a al software ImageJ/FIJI, capaz de analizar estas
imagenes, hacen posible su analisis y nos permite observar la distribucién y forma de las
celdas, asi como evaluar la calidad de la espuma producida.

El estudio de la cinética de espumado también es fundamental para comprender los

procesos de nucleacion y crecimiento de los poros de la espuma. El analisis de los
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parametros expuestos en el apartado 7.3 durante el espumado proporciona informacion
sobre la evolucion temporal del proceso y puede ser utilizado para optimizar los parametros
del método empleado para llevar a cabo el espumado.

Cabe destacar que el Siphon 1 es un sistema novedoso y funcional para llevar a lo
acontecido en este trabajo debido a las altas presiones y rapidas velocidades de
descompresion que puede alcanzar. Se han obtenido materiales celulares del rango micro y
nanomeétrico y de bajas densidades, viendo que estos parametros son mejores cuanto mayor
es la presion de saturacion a la que se somete el polimero durante el espumado.

Se concluye que el método de espumado por disolucion de gases con CO2 supercritico
es una técnica prometedora para la produccién de espumas de PMMA con propiedades
mejoradas. La optimizacién de los parametros de proceso y el estudio de la cinética de
espumado pueden contribuir a la obtencion de espumas de PMMA con caracteristicas
especificas para diversas aplicaciones industriales y comerciales debido a las propiedades
de las espumas de PMMA obtenidas, como su ligereza, resistencia al impacto, baja
permeabilidad y dureza.
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10. ANEXO

10.1. Micrografias SEM de las muestras obtenidas

FMC 10.0kV X450 SE

Figura 41: Micrografia SEM Muestra 0525 (015).

"';' e

FMC 10.0kV X120 SE

Figura 42: Micrografia SEM Muestra 0525 (016).

Paula Garcia Ruiz 54



SN \]
- L 14

7FMC 10.0kV X400 SE

Figura 44: Micrografia SEM Muestra 0525 (018).
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FMC 10.0kV X600 SE

Figura 45: Micrografia SEM Muestra 0525 (019).

FMC 10.0kV X50 SE

Figura 46: Micrografia SEM Muestra 0529 (001).
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FMC 10.0kV X450 SE

Figura 48: Micrografia SEM Muestra 0529 (003).
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FMC 10.0kV X350 SE

Figura 50: Micrografia SEM Muestra 0529 (005).
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Figura 52: Micrografia SEM Muestra 0607 (001).
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FMC 10.0kV X2.00k SE

Figura 54: Micrografia SEM Muestra 0607 (003).
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Figura 56: Micrografia SEM Muestra 0607 (005).
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FMC 10.0KV X1.50k SE

Figura 57: Micrografia SEM 0607 Muestra (006).

10.2. Listado de abreviaturas

MAM: Metacrilato de metilo
PMMA: Polimetilmetacrilato
PE: Polietileno

PP: Polipropileno

PVC: Policloruro de vinilo

PET: Polietileno tereftalato
PMAA: Acido polimetacrilico
PESF: Polietersulfona

PPSF: Polifenilsulfona

PE/i-PP: Mezcla de polietileno y polipropileno
PC: Policarbonato

TPU: Poliuretano Termoplastico

SEM: Scanning Electron Microscope
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e CIPS: Chemical Induction Phase Separation
e TIPS: Thermal Induction Phase Separation
e PA: Poliamida

e PS: Poliestireno

e PU: Poliuretano

e PS: Poliestireno

e PPSU: Polifenilsulfona

e PEI: Polieterimida

e SCF: Supercritical Fluid

e (COg2: Dio6xido de carbono

e Tg: Temperatura de transicion vitrea

e Ty eff: Temperatura efectiva de transicion vitrea

10.3. Listado de figuras

Figura 1: Diferentes estructuras de los polimeros: (1) polimero lineal; (2) polimero ciclico
(los cuales carecen de extremos de cadena); (3) polimero ramificado (cuentan con cadenas
laterales o ramificaciones unidas a la cadena principal); (4) polimero en red (estructuras
tridimensionales en las que cada cadena estd conectada al resto mediante una secuencia
de puntos de UNiON Y Otras CAUENAS)........uuuuuiiiieeeeeeieeiee e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e eeeeanes 7
Figura 2: Estructura de los homopolimeros, donde se muestra que estos estan compuestos
por la repeticién multiple de una Unica especie de MONOMENO. ............cceeeeeieeeieiiiiiiiiiee e, 7
Figura 3: Esquema general sobre los diferentes tipos de copolimeros y su denominacion:
copolimeros aleatorios y alternantes, en bloque y de injerto. .........ccccoeveeeeiiiiiiiiiie e, 8
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Se muestran imagenes esquematicas de [0S MiSMOS. .........cooiviiiiiiiiiii e e, 8
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nanocelular (derecha). Imagenes adaptadas de la referencia [12]........ccccceeevvvvviiiiiinneeenn. 11
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Figura 13: Curva Tg, eff del sistema PMMA-CO:2 supercritico y el estado en el que se
encuentra el sistema a distintas temperaturas y presiones. Imagen adaptada de la referencia
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Figura 14:Curvas de temperatura y presion del proceso de espumado por disolucion de gas
20 PRSP 23
Figura 15: Imagenes obtenidas mediante microscopia electronica de barrido (SEM) de
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saturacion de CO2 a 30MPa y distintas temperaturas. Imagen extraida de la referencia [52].

Figura 16: Imagenes obtenidas mediante microscopia electronica de barrido (SEM) de
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