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1. RESUMEN:

Los materiales celulares con tamafios en torno a la micra e inferiores son de gran interés, para
multitud de aplicaciones. Para algunas de ellas como puede ser su uso como filtros o
membranas, es necesario que las celdas de estos materiales estén interconectadas. Este trabajo
se centra en la produccién de materiales micro y nanocelulares de celda abierta a partir de geles
de polimetilmetacrilato (PMMA), utilizando la acetona como disolvente. Mediante la
optimizacion del método de fabricaciéon se han estudiado y caracterizado los resultados
obtenidos para poder relacionar los parametros de fabricacién de los diferentes geles con las
estructuras celulares resultantes.

Se ha experimentado con los geles resultantes de mezclar en diferentes porcentajes dos PMMAs
comerciales con distinto peso molecular. De igual manera se han variado las proporciones de
acetona como disolvente en la fabricacion de los geles. Con respecto a la fabricacién de los
materiales celulares los parametros de temperatura de saturacion (552C), presién de saturacion
(250 bar) y tiempo de saturacion (15min) se han mantenido constantes durante todo el trabajo.

A través de este procedimiento se han fabricado muestras para posteriormente caracterizarlas.
Los materiales obtenidos se han caracterizado por medio de la densidad relativa; el tamafio de
celda medio; la densidad de nucleacién y la homogeneidad y uniformidad en sus estructuras.

Este trabajo ha permitido la fabricacién de materiales celulares con celda abierta a partir de un
proceso de fabricacion un 90% mas corto que el proceso habitual, gracias a la utilizacion de
geles, en vez del polimero sélido. Los materiales celulares fabricados presentan un gran abanico
en sus estructuras internas. Estas, abarcan densidades relativas entre 0,27 y 0,9; tamafios de
celda media entre 172 nm y 104 um y densidades de nucleacion entre 6,626-10° y 5,946-10'3
nlcleos/cm3, todas ellas con un elevado contenido de celda abierta Se ha comprobado que
todas ellas dependen los pardmetros de fabricacion.

2. ABSTRACT:

Cellular materials below the micro range pores size are interesting for multiple applications. For
some of them, like membranes or filters; the cells need to be connected one with each other’s.
This work focuses on the production of cellular materials by expanding a PMMA-based gel, using
acetone as solvent. By optimizing the manufacturing method, the results obtained have been
studied and characterized in order to be able to relate the manufacturing parameters of the
different gels with the resulting cellular structures.

The gels resulting from mixing the commercial PMMAs V825T and CN in different percentages
have been experimented with. In the same way, the proportions of acetone as a solvent in the
manufacture have been varied. The parameters of foaming temperature (552C), saturation
pressure (250 bar) and saturation time (15min) have been kept constant throughout the work.



Trabajo de Fin de Grado Mario Fernandez de la Fuente

Through this procedure, samples have been manufactured to later characterize them. With the
images obtained by electron microscopy (SEM) and the Imagel/FlJI analysis-software tool, the
relative density has been measured; the average cell size; nucleation density and homogeneity
in their structures.

The fabrication time has been reduced a 90% in comparison with the usual method, thanks to
the use of PMMA-gels instead solid polymers. The manufactured cellular materials present a
wide range in their internal structures. These cover relative densities between 0.27 and 0.9; cell
average sizes between 172 nm and 104 pm and nucleation densities between 6.626-10° y
5.946-1013 nuclei/cm3. It has been verified that all of them depend on the manufacturing
parameters.

3. MARCO DE TRABAJO:

El presente trabajo se enmarca en las lineas de investigacién del Laboratorio de Materiales
Celulares (CellMat, www.cellmat.es) perteneciente al Departamento de Fisica de la Materia
Condensada, Cristalografia y Mineralogia de la Universidad de Valladolid.

Los objetivos del grupo de investigacidn se centran en el desarrollo de materiales celulares,
caracterizacién y determinacién de sus propiedades. A través de este estudio, se pretende
establecer una relacion completa produccién-estructura-propiedades. Esto permite a este
laboratorio la fabricacién de materiales celulares con propiedades a la carta que se adaptanala
demanda de las multiples aplicaciones que tienen este tipo de materiales en el mercado.

Dentro de este campo, una de las lineas de investigacidn se centra en el estudio de polimeros
nanocelulares. Los aportes y avances son de calado mundial.

El siguiente trabajo se suma a esta linea partiendo del estudio de una patente y su novedoso
método de generar estructuras celulares en base gel polimérico. Estos materiales muy
novedosos en la literatura se caracterizan por tener una estructura de poros abiertos poco
comun para materiales con tamafios de celda por debajo de la micra. Este trabajo se enfocara
en la fabricacion de materiales microcelulares y nanocelulares de celda abierta, a partir de esta
tecnologia. Se profundizara en su fabricacidn, caracterizacion y en entender como el método y
las condiciones de procesado afectan a su estructura interna.
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4. INTRODUCCION:

El estudio de materiales celulares (materiales bifasicos en los que un gas se encuentra disperso
en una fase sdlida), mas concretamente el de los polimeros celulares (cominmente conocidos
como espumas), ha sido de gran interés durante las tltimas décadas. Estos materiales presentan
una lista de propiedades que los ha hecho indispensables en muchas aplicaciones.

Estos materiales, presentan una reduccién de densidad y por tanto de peso y coste; una mejor
absorciéon de energia a impactos; flotabilidad; una baja conductividad térmica; entre otras. Estas
propiedades hacen que tengan una gran presencia en sectores tecnoldgicos como pueden ser la
construccién, el envasado, la automocion, etc. Es por eso que controlando el proceso de
fabricacidon se pueden obtener materiales “a la carta”, un aspecto muy importante para la
industria.

El gran salto de estos materiales fue en los afios 80 en el instituto de Tecnologia de
Massachusetts (MIT) [1], donde surgié el descubrimiento de los polimeros microcelulares a
través de la técnica de produccion conocida como espumado por disolucién de gas [2]. Este
método permitié la reduccion del tamafio de celda de los materiales celulares desde centenas
de micras a 10 um. Nacieron asi los denominados materiales microcelulares. Analizando las
propiedades de estos nuevos materiales [3][4] con tamafios de celda jamas vistos antes, se
encontré una mejora considerable en las propiedades mecdnicas con respecto a los materiales
celulares convencionales.

Este camino de mejorar las propiedades de los materiales celulares pasa inequivocamente por
reducir ain mas su tamafo de celda. Fue de esta forma como se dio lugar a materiales con
tamafios de celda por debajo de la micra, surgiendo asi una nueva clasificacion, los materiales
nanocelulares. Estos materiales presentan tamanos de celda menores a 1 um y una densidad de
celdas mucho mayor comparada con los microcelulares, pasando de 10%a 10# celdas/cm?.

Tras su descubrimiento, los materiales nanocelulares han sido fabricados en base a multiples
polimeros, y se han estudiado varias de sus propiedades. Entre ellas la mas destacable es la
reduccion de la conductividad de la fase gaseosa gracias al efecto Knudsen [5], hecho que les
convierte es unos materiales ain mas interesantes.

Para materiales con estructuras microcelulares, la mejora en las propiedades mecdnicas frente
a los materiales microcelulares ha sido ya probada en la literatura [6][7]. Adema3s, recientemente
se ha demostrado que estos materiales tienen el potencial de presentar transparencia [8]. La
inusual combinacidn de todas estas propiedades hace de estos materiales los candidatos
perfectos para ser los futuros super-aislantes, o sustituir a las actuales ventanas. Por otro lado,
su bajo tamafio de poro y alta superficie especifica les convierte en una excelente opcidn para
la fabricacion de filtros o aplicaciones de catalisis. Sin embargo, lo que es fundamental para ello
es que un fluido pueda recorrer el interior de las estructuras, es decir que las celdas estén
abiertas e interconectadas es necesario, hecho que no es muy comin en materiales
microcelulares y nanocelulares, y que se consigue normalmente a través de la adicién de una
segunda fase que rompa las paredes de las celdas [9].

Las propiedades previas dependen fuertemente de las caracteristicas de los materiales
celulares, su densidad, su tamafo de celda, densidad de nucleacion o contenido de celda
abierta. El control de todos depende del manejo del proceso de produccion.
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La ruta de produccién mas utilizada hasta la fecha para la obtencién de polimeros celulares de
estas caracteristicas ha sido el espumado por disolucidn de gas. A pesar de ser el proceso de
produccién mas prometedor esta ruta requiere de altos tiempos de fabricacidn, hecho que
supone una desventaja para la industrializacién del proceso. Para la obtencién de micro y
nanoceldas a partir de esta técnica, se han seguido principalmente dos estrategias. La utilizacion
de homopolimeros (sistemas de una sola fase) y la utilizaciéon de polimeros con una fase que
actia como nucleante (sistemas multifasicos) siguiendo los principios de los mecanismos de
nucleacion homogénea [10] y heterogénea [11] respectivamente. Atendiendo a la literatura se
puede ver que los menores tamafios de celda obtenidos para polimeros nanocelulares se
alcanzan a través de una ruta de produccion homogénea [12].

El proceso de nucleacién homogénea consiste en la creacion de puntos de nucleacién utilizando
un homopolimero como matriz, que es un polimero puro que consta de una sola fase. Como se
ha comentado previamente, para fabricar polimeros nanocelulares se necesita una gran
cantidad de puntos de nucleacidn. Seglin la Teoria de Nucleacion Homogénea [13] esta
magnitud esta relacionada con la cantidad de gas absorbida por el polimero. En este proceso de
absorcién de gas, la solubilidad y viscosidad del sistema polimero-gas son parametros
fundamentales que controlar en la fabricacién.

Como se ha comentado previamente la fabricacién de estos materiales a partir de un
homopolimero es bien conocida en la literatura, sin embargo, la produccién a partir de geles
poliméricos es un aspecto sin exploracion en el estado del arte. De acuerdo con la Unica patente
[14] que existe sobre este tema, la fabricacion de materiales celulares a partir de un gel
polimérico podria dar lugar a materiales celulares con reducido tamafio de celda, baja densidad
y un elevado contenido en celda abierta. Ademds, esta patente asegura un tiempo de
produccién muy reducido en comparacidn con el proceso a partir de un polimero convencional.

El foco de este trabajo es por tanto la obtencién de materiales celulares a partir de geles
poliméricos resultantes de diluir polimetilmetacrilato (PMMA) en acetona. Mediante la mezcla
de diferentes PMMAs y diferentes concentraciones de acetona, se conseguiria un gran abanico
de geles precursores. A partir de ellos se fabricaran distintos materiales celulares y se
caracterizara la estructura obtenida y la relacién de esta con los pardmetros de caracterizacion.
Por otro lado, se llevara a cabo una optimizacién del proceso de produccidn, necesaria al ser un
método sin explorar en la literatura.

Es por tanto que el presente trabajo tiene los objetivos marcados a continuacién:
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5. OBJETIVOS:

Con esta investigacidn se persigue la fabricacidén y caracterizacién de materiales celulares en
base de gel de PMMA.

Para ello, se han propuesto los siguientes objetivos:

e Fabricacidn y caracterizacion de materiales microcelulares y nanocelulares de baja
densidad y celda abierta a partir de geles formados por PMMA y acetona con el método
del espumado por disolucidn de gas.

e Estudio de la relacion materiales-proceso de produccidn-estructura de los materiales
celulares fabricados.

e Optimizacion del método de fabricacidn.
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6. ESTADO DEL ARTE:

6.1. POLIMEROS CELULARES:

Los conocidos como polimeros son materiales compuestos por macromoléculas formadas por
la uniéon de varios mondmeros, moléculas mas simples.

Los polimeros celulares son sistemas compuestos por dos fases bien diferenciadas (Figura 1),
una fase gaseosa dispersa en una matriz sélida continua compuesta por el polimero en cuestion
[15].

——| i) fase solida

ii) fase gas

Figura 1: Esquema de una estructura celular, con fase sélida (i) y fase gas (ii).

Estos materiales destacan por su gran versatilidad, pudiéndose encontrar en sectores como el
de la construccidn, el sector del automavil, espacial, maritimo o en paqueteria. Esto es gracias a
sus excelentes propiedades. Su principal cualidad es su reduccidn de densidad con respecto a la
del polimero de partida, gracias a la presencia del gas, pero ademads estos materiales presentan
baja conductividad térmica, buenas propiedades mecanicas o flotabilidad entre otras.

Entendiendo bien el proceso de fabricacidon, se pueden cubrir cientos de aplicaciones
potenciando unas propiedades u otras a través del control de la estructura del material,
permitiendo la elaboracion de lo que se conoce como materiales “a la carta”.

Para definir de forma mds precisa estos materiales, es necesaria la definicién de los distintos
pardmetros que describen su estructura, como se ve en la siguiente seccion.
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6.2. PARAMETROS DE CARACTERIZACION:

La estructura de los materiales celulares se puede describir en funcidn de los siguientes
pardmetros [16]:

- Densidad relativa (p,.):

La densidad relativa (p;-) (Ecuacion 1) se define como la relacion entre la densidad del
material celular (ps) y la densidad del sélido de partida (p) y de los materiales que lo

conforman.

p
pr:p_z (D

La densidad tedrica (pg) (Ecuacion 2) del gel se calcula con la Regla de las Mezclas para
los diferentes elementos que lo conforman.

Vsélido Vsolvente Vi m;i/p;
Ps Z Ve Psslido Ve Psolvente » Ve Sm;/pi ( )

- Tamaiio de celda (}):

Este parametro da cuenta del didmetro promedio de los poros que
conforman la fase gaseosa del material (Figura 2).

Figura 2

- Desviacién estandar del tamafio de celda (SD):
Se calcula como el ancho de la distribuciédn de tamafio de celda de una
estructura (Figura 3). Otro término a tener en cuenta para caracterizar un !!hh
material celular es su homogeneidad (Ecuacion 3), el cudl relaciona la B
desviacidn estandar y el tamafio de celda.

Figura 3

Homogeneidad = % (3)
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- Densidad celular (N,):
La densidad celular se define como la cantidad de celdas por unidad
de volumen del material celular (Figura 4). Se puede calcular con la
Aproximacion de Kumar (Ecuacion 4).

Nv = (—)2 ( 4) Figura 4

Donde A es el area de la micrografia, n el nUmero de celdas en esa area y M el factor de
magnificacidén de la micrografia.

- Densidad de nucleacion (Ng):

Se define como el niumero de puntos de nucleacidn por volumen del °
material sélido del polimero (Figura 5). Para ello se considera que cada o
punto de nucleacion genera una celda tras el proceso de espumado, 0

despreciando asi efectos de la degeneracion de la estructura celular.

Se puede obtener del calculo que relaciona la densidad de Figura 5
celdas con la densidad relativa del material:

Ny

N, =
0 Pr

(5)

- Anisotropia celular (AR):
Para conocer si las celdas tienen una direccion de crecimiento
preferente, se calcula la relacién (Ecuacion 6) entre sus didametros
perpendiculares (Figura 6).

AR = % (6) Figura 6

- Porcentaje de celda abierta (OC):
Las celdas de una estructura celular pueden estar aisladas ente ellas,
conectadas totalmente en una estructura formada Unicamente por

aristas o encontrarse en un estado intermedio, interconectadas ;

parcialmente a través de roturas en las paredes (Figura 7). "?

El porcentaje de celda abierta se define como la relacién entre el
volumen de las celdas abiertas respecto al de todas las celdas del Figura 7
material.
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6.3. CLASIFICACION DE MATERIALES CELULARES:

Es fundamental una vez caracterizado un material poder clasificarlo bajo un marco comun. Para
ello se utilizan distintos criterios. Con respecto a su densidad se tabulan (Figura 8) en materiales
con baja, media o alta densidad relativa (p;.).

ALTA MEDIA BAJA
pr (g/cm?) 0,6 0.3 >

Figura 8: Densidades relativas: alta (mayor de 0,6), media y bajas (por debajo de 0,3).

Por otro lado, los materiales celulares se pueden clasificar (Figura 9) en cuanto a su tamafio de
celda (@) y su densidad celular (No). Esto permite clasificar los materiales en macrocelulares,
microcelulares o nanocelulares. Se dice que un material es macrocelular cuando tiene un
tamafio de celda superior a 10 um y una densidad celular en torno a 10° celdas/cm3.

Por otro lado, los materiales microcelulares tienen un tamafio de celda entre 1-10 um y una
densidad celular del orden de 108 — 10° celdas/cm3. Finalmente, los materiales nanocelulares
se caracterizan por tener tamafios de celda inferiores a 1 um y densidades celulares superiores
a 1013 — 10 celdas/cm3.

Ny (celdas/cm3) 106 1013 >
MACRO MICRO NANO

P (pm)

10 1

Figura 9: Clasificacion de las estructuras celulares segtn su densidad celular y su tamafio de celda.

Figura 10: a) Material microcelular con un tamarfio de celda de unos 20 nm.
b) Material nanocelular con un tamario de celda de unos 10 um
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6.4. MATERIALES MICRO Y NANOCELULARES:

Muchas de las propiedades de los materiales celulares que mejoran las del polimero de partida,
dependen en gran medida de su estructura. Por ejemplo, el tamafio de celda es un parametro
muy a tener en cuenta; puesto que acota saltos diferenciadores entre estas propiedades.

Fue en 1980 cuando Jane E. Martini-Vvedensky et al. del instituto de Tecnologia de
Massachusetts (MIT) [1] desarrollaron un método para la produccién de materiales
microcelulares con tamafios del orden de las 10 um. Este gran salto del tamafio de celda a la
microescala trajo consigo la mejora en propiedades mecdnicas y aislantes de los polimeros
celulares. Desde entonces, la reduccién del tamaio de celda ha sido un tema de gran interés
para la comunidad cientifica, buscando reducir la celda hasta la escala nanocelular, con el
objetivo de una nueva mejora en las propiedades mecanicas o en la conductividad térmica.

El desarrollo de materiales nanocelulares a partir del afio 2000 ha confirmado estas mejoras;
presentando estos materiales unas excelentes propiedades mecdnicas en comparacidon con
otros materiales celulares, una baja conductividad térmica, o incluso la posibilidad de ser
transparentes [8].

Parte de la explicacion de este salto de calidad viene dado por el confinamiento tanto de la fase
solida como de la gaseosa. El confinamiento de la fase sdlida, obligada a posicionarse en las
delgadas paredes que se ven reducidas, mejora las propiedades mecdanicas del material.

Por otra parte, el confinamiento de la fase gaseosa en celdas mas pequenfias hace que el nimero
de moléculas de gas por celda se reduzca de igual manera; mejorando la conductividad térmica.
Esto se conoce como efecto Knudsen, donde al tener un tamafio de celda similar o inferior al
camino libre medio del gas (unos 70 nm para moléculas de aire a presidon atmosférica y
temperatura ambiente), es mas probable que las moléculas choquen con las paredes de las
celdas que entre ellas.

Ademads, los materiales micro y nanocelulares tienen un alto potencial para su uso en
membranas o filtros. Para estas aplicaciones hay un requisito clave, la presencia de
interconexion entre las celdas.

Sin embargo, la obtencién de materiales de celda abierta no es un asunto trivial cuando se
reduce el tamafio de celda.
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6.5. MATERIALES CELULARES EN BASE PMMA - GEL:

Uno de los materiales mas conocidos en la literatura para la elaboracidn de polimeros micro y
nanocelulares es el PMMA. Existen numerosos trabajos donde se ha producido PMMA micro y
nanocelular en un amplio rango de tamafios de celdas y densidades. Algunos de estos trabajos
demuestran la existencia de estructuras de celda abierta, como es el caso del trabajo de Martin-
de Ledn et al., donde se publican materiales con tamafios de celda en torno a los 200 nm y un
contenido de celda abierta cercano al 100% cuando la densidad relativa se reduce por debajo
de 0.3 [17]. Yeh et al. también presentaron materiales nanocelulares con un alto contenido de
celda abierta en materiales fabricados a partir de la mezcla de PMMAs con distinta viscosidad
[18].

Sin embargo, la obtencidn de celda abierta en estos trabajos es una consecuencia de otros
cambios, hasta donde los autores saben no existen trabajos en la literatura que pongan el foco
en las estructuras de celda abierta de manera directa y controlada. Por otro lado, la obtencidn
de elevados contenidos celda abierta, suele reservarse para materiales de baja densidad, siendo
complicada la obtencién de celda abierta para densidades altas.

Los trabajos previamente mencionados se basan en la obtencion de materiales celulares a través
del espumado por disolucién de gas, técnica detallada en el siguiente apartado, partiendo de un
polimero sdlido. Sin embargo, en el afio 2019 se publicé una patente donde se propone la
generacion de materiales celulares con la misma técnica, pero partiendo de un gel polimérico;
en vez de un polimero sélido [14].

Los geles poliméricos [19] son redes poliméricas diluidas por un solvente. Las redes de polimeros
se componen de largas cadenas macromoleculares que sirven como matriz; que mantiene el
solvente en su lugar y le da solidez al gel. Los geles poliméricos pueden ser tanto de origen
natural como sintético. Ejemplos de geles naturales son la cdrnea, el vitreo y los tejidos
conectivos de nuestro cuerpo.

Los geles mencionados en la patente se han fabricado mezclando un polimero base con un
agente plastificante (principalmente acetona) obteniendo un gel, gracias el método “Nano -
Foam by Gel - Acetone Foam Formation via Expansion Locking” (NF - GAFFEL). Posteriormente
se utiliza el espumado por disolucidn de gas para generar un material celular del gel creado. Los
resultados obtenidos para diferentes materiales son espumas con estructuras micro o
nanoporosas patentadas en el rango de 0.01 a 10 um.

Figura 1: Microscopia electronica del material celular en base de PMMA con acetona en una proporcion de 1:3.
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El material celular de la Figura 10 ha sido fabricado a partir de un gel en base PMMA acetona.
Tras ello se ha llevado a cabo un espumado por disolucién de gas (ver apartado 6.6 para mds
detalles del proceso) a 25 MPa y 55 2C como presidn y temperatura de proceso. La estructura
celular presenta tamafios claramente por debajo de la micra con una densidad relativa 0,35 *
0,05 g/cm3 y un gran contenido de celda abierta.

De acuerdo con la literatura, estos valores estarian muy alejados de lo que se obtiene partiendo
de PMMA sélido (no gel) bajo las mismas condiciones de fabricacién, donde se producen celdas
en el rango microcelular y contenidos de celda abierta inferiores [20]. Ademas, el tiempo de
produccién reportado en la patente es de 15 minutos, mientras que para el PMMA sdlido este
tiempo se eleva a horas para espesores similares.

En este trabajo se explora por primera vez en la literatura la elaboracion de materiales micro y
nanocelulares a partir de gel polimérico en base PMMA, con el objetivo de la obtencién de
materiales de celda abierta con una amplia ventana de tamafios de celda y densidades.

6.6. GAS DISSOLUTION FOAMING PROCESS:

El proceso de fabricacion mas utilizado para obtener materiales micro y nanocelulares en base
polimérica es el conocido como “Gas dissolution foaming process”, o “Espumado por disolucion
de gas”. El gas utilizado suele ser el CO2, debido a su buena difusividad cuando se encuentra su
estado supercritico, facilmente alcanzable (31 °C y 7.3 MPa). El proceso puede llevarse a cabo
de dos formas diferentes: el conocido como “two-step process”, proceso en dos etapas, o el que
se utiliza en este trabajo “one-step process”, proceso en una etapa.

- One-step process:

Este método consta de cuatro pasos, saturacidn, despresurizacién y espumado y por ultimo
estabilizacion. Primeramente, partiendo desde una temperatura amiente (T,;,); €l polimero es
saturado con CO; a unas condiciones de presidon de saturacidn (pg,:) Yy temperatura de
saturacién dadas (Ts,;) (Figura 11). A estas condiciones el gas difunde dentro de la muestra,
hasta alcanzar lo que se conoce como saturacion. Una vez la muestra esta saturada en un tiempo
de saturacion (tgq:) por completo, el gas es liberado a gran velocidad (v4,.s) hasta alcanzar la
presion atmosférica (pgem) (Figura 11). Esto crea una gran inestabilidad termodindmica en el
sistema gas-polimero resultando en la separacién de fases que conlleva la aparicidon de puntos
de nucleacién.
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Figura 2: Esquema del método de fabricacion "One-step foaming".
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Cuando el gas difunde en el polimero, desencadena un aumento de la movilidad molecular con
la consecuente reduccion en la temperatura de transicion vitrea original del material (Ty), hasta
una menor conocida como temperatura de transicion vitrea efectiva Ty.rr . Por lo que si la
temperatura de saturacion es mayor que (Tgerr); la nucleacion y el crecimiento ocurren de
manera simultanea en el paso de despresurizacion. Finalmente, las muestras son estabilizadas
a una temperatura inferior a su Ty.rr para evitar que el espumado se extienda en el tiempo y
aparezcan fendmenos de degeneracidon en la estructura celular. Cuando la temperatura de
saturacion es inferior a Ty, ¢, el espumado ha de llevarse a cabo posteriormente elevando la
temperatura del sistema a través de un bafio térmico u horno.

6.7. CLASSSICAL NUCLEATION THEORY (CNT):

Como se ha mencionado previamente, para la fabricacion de materiales celulares a partir del
espumado por disolucién de gas se conocen dos vias la nucleacion homogéneay la heterogénea.
La primera se da cuando no se utiliza ningun tipo de aditivo para que la formacién de puntos de
nucleacion tenga una ubicacion preferente en la matriz. La nucleacion heterogénea por su parte
es aquella donde una segunda fase se afiade a la matriz con el objetivo de que actie como
agente nucleante.

En este trabajo se utilizard esta segunda via. La nucleacién homogénea puede explicarse por
medio de la Teoria de Nucleacidn Clasica o CNT. Esta teoria describe la densidad de nucleacion
segln la Ecuacion 7.

AGhom
Nhom = foCo exp <_#Tf> (7)

Donde f; es el factor de frecuencia de las moléculas del gas ligdndose a los nucleos, C; la
concentracion de gas en el polimero, k), la constante de Boltzmann, Ty la temperatura del gas
durante el espumado y AGy,,m €s la barrera de energia libre de Gibbs.

La “Teoria de Nucleacién Clasica”, sefiala que para que los

nucleos se formen; es necesario rebasar una barrera energética =

(AGpom)- Este valor esta ligado a un radio critico (1), a partir del AG -' :

cual el cluster original de moléculas de gas no serd reabsorbido 'hr""/’:__.. - \\ =
y crecerd hasta formar una celda (Figura 12). \':'_'-'f,/ \\‘E‘;;':f
La CNT, justifica los resultados obtenidos para celdas grandes, ./’
sin embargo, cuando la escala se reduce, aunque sirve para = &/

explicar de forma cualitativa lo obtenido, sobredimensiona el E: -‘-'"'t"uj ’\':“"-‘1_'*
valor de la energia debido a que no tiene en cuenta algunos ™ o C
factores como pueden ser la viscoelasticidad, la estabilizacién o Radio (R)

la destruccion de nucleos, de gran importancia en la generacién
Figura 3: Esquema de la formacion de las

de materiales micro y nanocelulares [21][24]. burbujas tras superar la barrera energética.
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- New CNT Influence Volume:

Por ello se introduce el nuevo término de “Influence Volume” (IV) [25] o “Volumen de
Influencia” en castellano. Este nuevo modelo descrito por Costeux et al. [26], introduce dos
puntos clave:

Asume que cuando se forma un nuevo punto de nucleacién se forma alrededor de este una zona
con un perfil de concentracidon de gas no constante a su alrededor (Figura 13), con menos
concentracién de gas cerca del nuevo cluster, que va creciendo a medida que se aleja del nicleo.
Esta region donde la concentracién de gas decrece se conoce como IV.

Esta teoria estipula que un nuevo punto de nucleacidn no puede evolucionar dentro del volumen
de influencia, debido a que las moléculas de gas tienen preferencia por difundir hacia el que ya
existente. Asi que Unicamente podran surgir nuevos nucleos en la zona de volumen de no
influencia, “un-influenced volumen” (UV).

(a) (b)
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Figura 4: a) Esquema de la concentracion de gas alrededor de una celda naciente
b) Esquema del volumen libre dentro de un polimero.

Y segundo, que la nucleacién no es instantanea; existe un tiempo de nucleacién que permite
tener en cuenta factores como la viscosidad (1) y la difusividad.

Esta nueva teoria posibilita una mejor comprension de la influencia de cada pardmetro de
fabricacidon en la estructura celular resultante, permitiendo introducir la influencia de la
viscosidad en el nimero de puntos de nucleacidn. De forma que las nuevas ecuaciones que
describen el nimero total de puntos de nucleacién (Ecuacion 8) y su barrera de energia libre
de Gibbs (Ecuacion 9) tienen en cuenta este volumen de no influencia V;, (Ecuacion 10) para
un cierto tiempo t.

t
NO = fo Nhom VL dt (8)

16my3

AG =
hom 3(Psat—Patm)?

(9

Vi =Vio — fy Nnom(t — T) Vi.(t = D)V () dt (10)

Donde V} es el volumen total del polimero parat = 0y V., es el volumen de influencia que
envuelve cada celda. De igual forma y asumiendo la conservacidon de masa entre el interior de
la celda y el volumen de influencia, se obtiene la Ecuacion 11 que rige el crecimiento de las
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celdas. Donde Y es la tension superficial entre la burbuja de gas y el resto del polimero; AP es

la diferencia de presion entre el gas y el sélido y 1 la viscosidad de la matriz.

dR APR y

@~ m (1)
Para matrices con una baja viscosidad el IV es mayor, al igual que la velocidad de crecimiento de
los puntos de nucleacién. Esto reduce el UV restante, impidiendo la estabilizacién de nuevos
nucleos. De esta forma tiene lugar un descenso en la densidad de nucleacién y por tanto
mayores tamafios de celda, favoreciéndose también una baja densidad. Esta interrelacién entre
densidad relativa del material, densidad de nucleacidn y el tamafo de celda queda reflejado en
la relacion geométrica de la Ecuacion 12[27].

No@3m
= — (12)

Pr 6

Por el contrario, materiales con alta viscosidad dan lugar a menores IV, permitiendo que el
tiempo disponible para la nucleacion crezca, dando lugar a un aumento en el nimero de

puntos de nucleacién, menor tamano de celda y mayor densidad.
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7. DESARROLLO EXPERIMENTAL:

7.1. MATERIALES:

En este apartado se describen brevemente los materiales utilizados en la fabricacion de las
espumas.

- PMMA:

El material base para fabricar las espumas es el Polimetilmetacrilato (C50,Hg),, , cominmente
conocido como PMMA, cuya formula quimica es la que se muestra en la Figura 14:

O

Figura 5: Férmula quimica del PMMA.

Este material, es una resina termopldstica obtenida de la polimerizacién del mondémero
metacrilato. Desde que La Rohm and Haas Company fabricé el PMMA por primera vez en 1933
[28], este ha sido altamente usado en el sector industrial debido a sus buenas caracteristicas.
Habitualmente utilizado como sustituto del vidrio debido a su alta trasparencia, su resistencia,
su ligereza y sus buenas propiedades mecanicas.

En particular se han seleccionado dos grados distintos de PMMA, el V825T y el CN. El primero
en formato de pellets y el segundo en placas. Ambos suministrados por ALTUGLAS®
International (Colombes, France) (Figura 15).

Figura 6: a) Fotografia del material paletizado V825T. b) Fotografia de la placa de CN.
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A continuacion, se comparan sus principales caracteristicas; donde p es la densidad, T; su

temperatura de transicion vitrea, M,, el peso molecular promedioy MF/ el indice de fluidez
(Tabla 1).

Material p (g/cm?3) T, (°C) M, (g/mol) MFI(g (10min)™1)
V825T 1.1862 114.4 83221 1.92
CN 1.1872 127.2 3580000 0.0028 *

Tabla 1: Caracteristicas de los Polimetilmetacrilatos V825T y CN.

Teniendo una densidad muy similar, ambos polimeros se diferencian por su peso molecular. La
viscosidad que posee el CN es tal que la medicién de su MFI ha sido realizada a una temperatura
de 2309C y un peso de 21.6Kg; muy superior a los 1602C y 10Kg a los que se ha caracterizado el
VT. Esto confirma la mayor viscosidad del CN (*).

- Acetona:

La acetona (CH3(CO)CH3) es un compuesto quimico de aspecto transparente y olor
caracteristico con amplia utilizacidn en la industria quimica (Figura 16).

1
HE,C’“'C“(::H3

Figura 7: Formula quimica de la Acetona.

En este trabajo se utiliza como disolvente de los PMMAs, para alcanzar el punto de gel necesario
y asi producir las espumas nanocelulares. Cuenta con una densidad de 0.79 g/cm3. Ha sido
suministrada por Scharlau Science Group (Barcelona, Espafia).

7.2. FABRICACION DE MATERIALES CELULARES:

A continuacidn, se explican los diferentes procesos llevados a cabo en el laboratorio para
conseguir los materiales celulares en base PMMA.

7.2.1. PROCESAMIENTO DE LOS MATERIALES PRECURSORES SOLIDOS:

Antes de proceder a fabricar los geles, para mejorar la capacidad disolvente de la Acetona sobre
los PMMAs; se pulverizan. De esta forma se aumenta la superficie expuesta en contacto con el
disolvente. Para ello se utiliza un Molino de Bolas (MM400, Retsch GmbH) (Figura 17).
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Figura 8: a) Fotografia del molino de bolas. b) Interior de uno de los morteros.

En el caso del CN, se trocea en cachos lo mas pequefios posibles para facilitar el trabajo al
molino. EI V825T, al encontrarse en forma de pellets este paso no es necesario. Antes de colocar
el material en la cavidad del Molino, los PMMAs se enfrian con nitrégeno liquido para hacerlos
mas fragiles. Los materiales se pulverizan durante 5 min a una frecuencia de 29 s~ 1!
obteniéndose el resultado que se muestra en la (Figura 18).

Figura 9: Fotografia del material pulverizado.

7.2.2. PRODUCCION DE LOS GELES EN DISOLUCION DE ACETONA:

A continuacion, el polvo de PMMA se mezcla y disuelve junto con la acetona en pequefios botes
de vidrio con tapa de pldstico estanca, para evitar que durante el agitado se evapore una gran
cantidad de acetona (Figura 19). Para medir las diferentes concentraciones y relaciones entre
V825T, CN y acetona se hace uso de una balanza de precisién Mettler-Toledo.

Figura 10: a) Fotografia de la pipeta y la espdtula. b) Fotografia de los botes mezcladores.
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En primer lugar, se afiade el PMMA en polvo con una
pequefia espatula dentro de los botes, después se
introduce la acetona con una pequefia pipeta pldstica. Una
vez cerrada la tapa del bote, se sitla la muestra en un
agitador a 1500 rpm (Multi Reax, Heidolph Instruments
GmbH & Co) (Figura 20).

La agitacion se mantiene durante un determinado tiempo
de mezclado, hasta la formacidn del gel. Se ha considerado
qgue el gel se ha formado por completo cuando ocurre la
desaparicién de cualquier rastro de PMMA sélido o burbuja
a simple vistay se observa uniformidad en la fluidez de todo
el gel. Eltiempo de mezclado es diferente dependiendo de
la cantidad de acetona y de la relacion entre los PMMAs.

Cuando el gel esta formado, se determina la cantidad de

acetona evaporada para determinar la densidad de este tal ~Figura 11: Fotografia del agitador utilizado para
y como se explica en el apartado “6.2. PARAMETROS DE fabricar los geles.

CARACTERIZACION”.

7.2.3. PRODUCCION DE LOS MATERIALES CELULARES:

Para la fabricaciéon de los materiales celulares, se hace uso del método de espumado por
disolucién de gas en un Unico paso (one step gas dissolution foaming). El set-up esquematizado
en la Figura 21 esta conformado principalmente por el vaso de presiéon (PARR 468, Parr
Instrument Company, Moline, IL, USA), la bomba de presién (SFT-10, Supercritical Fluid
Technologies Inc.,Newark, DE, USA) que se encarga de suministrar la presiéon necesaria al
sistema y la camisa térmica de 1200W conectada la controlador (CAL 3000) encargados del
control de la temperatura .

Vaso de
presién

Viélvula de
entrada

Mordazas
metalicas

Manémetro
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2 24
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térmica
Electrovélvula

€009
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L]

“Controlador de
temperatura

\ A

Figura 12: Esquema del autoclave utilizado en el proceso de espumado.
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Los geles se introducen en unas cajas fabricadas con papel de filtro
(Figura 22) en las que se vierte o deposita el gel, dependiendo de su
viscosidad; y asi poder introducirlo en el vaso del autoclave.

En este trabajo se ha incluido una cala en este vaso de presidn para
crear un volumen efectivo (Verr) de 382 cm? en el interior. Como
pardmetros de produccién para los materiales celulares se ha
empleado una Ts;; = 559C junto con una pg,; de 25 MPa; la
muestra se mantiene durante un tg,; de 15 min a estas condiciones.

La despresurizacion se lleva a cabo a una v, = 100 MPa/s. Figura 13: Caja de papel de filtro
sobre la que se vierte el gel.

Como se ha comentado en el apartado “6. ESTADO DEL ARTE”, en este caso no es necesario un
espumado posterior a la creacién de los puntos de nucleacién. Esto se debe a que el gel tras la
saturacion tiene una Tj.rr menor que la temperatura de saturacion. Por lo que la inestabilidad
termodinamica creada al abrir la valvula genera los puntos de nucleacién y la temperatura es
suficiente para que crezcan convirtiéndose en celdas del material espumado. Estos parametros
de fabricacion se han mantenido constantes en todos los materiales celulares producidos.

7.3. METODOS DE CARACTERIZACION:

Se estudian, describen y clasifican las caracteristicas de los materiales fabricados en funcién de
los siguientes métodos de caracterizacion.

7.3.1. DENSIDAD:

Se ha medido la densidad de cada uno de los estados de los materiales de diferentes formas:

- SOLIDO: La densidad de los PMMAs (pV825T y pCN) aunque descrita por el fabricante,
se ha medido utilizando un Picndmetro (AccuPyc Il 1340, Micromeritics) (Figura23 by
c), los datos tabulados en el apartado 7.1.

- GEL: Para este estado del proceso de fabricacidon se ha caracterizado su densidad
tedrica (ps) con la Regla de las Mezclas para el contenido de V825T, CN y acetona.

También se ha calculado la densidad tedrica después del tiempo de mezclado (p’s), en
el que se supone que la diferencia de masa antes y después del tiempo de mezclado es
acetona evaporada en el proceso. En lo que resta de trabajo se tomara como densidad
tedrica, la calculada con la masa restante de acetona tras el mezclado. Estas pérdidas
estan alrededor del 5% de la acetona original en todos los casos.

- ESPUMA: Una vez espumada la muestra, se deja reposar al menos 24h para que se
equilibre la presidn exterior con la interior, acabe de endurecerse y se evaporen los
posibles restos de acetona.
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Tras ello y utilizando el principio de Arquimedes del empuje de un cuerpo sumergido
en un liquido con ayuda de una balanza de precisién (Mettler-Toledo) (Figura 23a), se
caracteriza la densidad de la espuma (py).

Figura 14: a) Balanza de precision con los accesorios para poder medir densidad por Arquimedes.
b) Picnémetro. c) Cdmara interior del Picndmetro con diferentes calas.

La densidad del material celular se ha medido tanto de toda la muestra, como de las
distintas zonas cuando el material celular no es uniforme (8.2. HOMOGENEIDAD Y
UNIFORMIDAD). Con estos datos es posible ya calcular la densidad relativa (Ecuacion
13) de cada material celular.

7.3.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO, SEM:

La estructura celular de los geles de PMMAs se ha visualizado a través de la microscopia
electrénica de barrido (SEM). Primero se fracturan las muestras, tras enfriarlas con nitrégeno
liguido para conservar la estructura y no deformarlas. Debido a su caracter aislante,
posteriormente se las recubre con una muy fina capa de oro de entre unos 5y 10 nm, con ayuda
de un pulverizador catddico (modelo SDC 005, Balzers Union) (Figura 24a).

Se han utilizado dos microscopios diferentes, genéricamente el FlexSEM 100VP-SEM de HITACHI
(Figura 24b) y para zonas en las que se requeria una mayor resolucién el SEM QUANTA 200 FEG.

=

BALZERS |SCD 004

Figura 15: a) Pulverizador catddico SDC 005. b) Microscopio electrénico FlexSEM 100VP-SEM de HITACHI.
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7.3.3. CARACTERIZACION DE LA ESTRUCTURA CELULAR:

Una vez obtenidas las imagenes generadas con el SEM se utiliza el software de andlisis de imagen
Imagel/Fll; el cudl proporciona informacion sobre, el tamafio de celda, la desviacion del tamafio
de celda, la anisotropia de las celdas, la densidad celular y la densidad de nucleacidn.

Paraello, se crea una mdscara (Figura 25a) de las celdas del material celular con la que se evaltdan
los parametros anteriormente citados. Para los materiales muy porosos en los que no es posible
crear una mascara (Figura 25b), se recurre a medir el didametro de las celdas en diferentes
direcciones pudiendo determinar su tamafio de celda en 2D. Para convertir este valor a 3D, se
multiplica por el factor 1.273 [29].

a)

Figura 16: a) Mdscara de un material celular. b) Estructura celular sobre la que se mide directamente los didmetros
de las celdas.

Se han analizado unas 100 celdas para cada tipo de estructura y cada material. Se hace un
estudio riguroso repasando las imagenes obtenidas del SEM para seleccionar las mas
representativas de cada material. En muchas muestras se observan diferentes estructuras
dependiendo de la zona del material y no todas ocupan el mismo volumen. Por lo que
caracterizar esto es fundamental para saber la relevancia real de cada resultado.

Ademas de los parametros previamente enumerados en este apartado, se han caracterizado dos
magnitudes esenciales para la comprensién de los resultados. Primero, la homogeneidad
definida en el apartado “6.2. PARAMETROS DE CARACTERIZACION”. Se considera que una
estructura es mds homogénea cuanto menor sea la relacién entre desviacién estandar y el
tamanio de celda (Ecuacion 3).

Por otro lado, el término que trata de explicar la variedad y representatividad de una estructura
para un material dado se decide nombrar “uniformidad”. Por lo que un material muy uniforme
es aquel que cuenta Unicamente con un solo tipo de estructura en todo su volumen. Por el
contrario, un material poco uniforme es el que tiene diferentes tipos de estructuras.

Se cuantifica este término sumando el nimero de las diferentes estructuras encontradas en
cada material, mas un indice que representa la presencia de fase sélida. Este término va desde
0 para la total presencia de estructura celular hasta 4 para la predominancia de parte sélida a
nivel macroscépico.

n? de estructuras diferentes + indice de fase sélida = indice de uniformidad  (13)
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Para hacer este analisis tan complejo de una manera muy visual y sencilla, se opta por
construir una gréfica (Figura 26) que conjugue homogeneidad y uniformidad.

Homogeneidad

Figura 17: Representacion de la uniformidad y la homogeneidad de una estructura de un material celular.

Como se puede ver, un material puede tener varias regiones (poco uniforme) con estructuras
muy homogéneas cada una de ellas (Figura 27). Por lo que el término de uniformidad clasifica a
materiales celulares enteros y el término homogeneidad clasifica estructuras.

Figura 18: a) Estructura celular obtenida por SEM muy homogénea del material CN_1/4. b) Representatividad real
en volumen de la estructura anterior en un material mayoritariamente sdlido.
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8. PRESENTACION DE RESULTADOS:

En esta seccidon se mostrardn los datos obtenidos a partir de las técnicas de caracterizacién.

8.1. ELECCION DE LAS CONDICIONES DE FABRICACION:

Se han fabricado geles con diferentes proporciones entre CN y VT, asi como distintas cantidades
de acetona. Todos los materiales producidos se clasificaran en la escala relativa al porcentaje de
CN que contengan (% CN) y a la relacidon en masa entre la parte de PMMA y la de acetona que
lo disuelve (1/4, 1/6, etc.).

Asi pues, como se puede ver en la Figura 28, se han fabricado geles con 100 %, 60 %, 40 % y 0%
de CN, y partes de acetona de 1/2,1/3,1/4y 1/6.

50% @ VT_1/2 Gel ID

S

T 40%

2 ® V113

S 30% CNA4OVT60_1/4 CN6OVT40_1/4 CN_1/4
< @ VT_1/4 ) )

§ 0% CN40VT60_1/6 CN6OVT40_1/6 CN_1/6
a (@) (@) (@)

c

S 10%

e

o

Q.

o 0%

e 0% 20% 40% 60% 80% 100%

Conteido de CN (%)

Figura 19: Relaciones entre el porcentaje en CN y en acetona de cada muestra

Los geles fabricados se han caracterizado en primer lugar por su viscosidad cualitativa o
aparente en geles con viscosidad media, baja o alta como se puede ver en la Tabla 2.

Gel ID %CN %VT PMMA/acetona | Viscosidad aparente del gel

VT _1/2 0 100 1/2 Media

VT_1/3 0 100 1/3 Media

VT _1/4 0 100 1/4 Baja
CN40VT60_1/4 40 60 1/4
CN40VT60_1/6 40 60 1/6 Baja
CN60VT40_1/4 60 40 1/4
CN60VT40_1/6 60 40 1/6 Media

CN_1/4 100 0 1/4

CN_1/6 100 0 1/6 Media

Tabla 2: Geles ID, proporciones de produccion y viscosidad aparente del gel una vez
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Como se puede observar en la Tabla 2, la viscosidad aparente del gel fabricado depende tanto
de la cantidad de acetona como del contenido de CN. Una mayor cantidad de disolvente genera
geles menos viscosos. Por el contrario; un mayor porcentaje de CN en la mezcla de PMMAs, crea
geles mucho mas viscosos.

Conocer el estado del gel y su viscosidad es muy importante para la posterior comprension de
los resultados obtenidos en los materiales celulares.

Los geles CN_1/2 y CN_1/3 no han sido fabricados debido a la alta viscosidad del CN, que por
debajo de las 4 partes de acetona no se disuelve en condiciones favorables para su posterior
espumado. Por el contrario, el VT_1/6 es demasiado poco viscoso como para operar con él.

8.2. HOMOGENEIDAD Y UNIFORMIDAD:

8.2.1. UNIFORMIDAD:

Los valores bajo los que se clasifican los materiales en poco uniformas o muy uniformes
(Ecuacion 12) se agrupan en la Tabla 3.

Gel ID N.2 de estructuras | indice de fase sélida Uniformidad
VT_1/2 1 0 1
VT_1/3 1 0 1
VT _1/4 1 0 1
CN40VT60_1/4 2 0 2
CN40VT60_1/6 3 1 4
CN60VT40_1/4 1 1 2
CN60VT40_1/6 2 1 3
CN80VT20_1/4 3 1 4

CN_1/6 1 3 4

CN_1/4 1 4 5

Tabla 3: indices que constituyen la uniformidad de los materiales.

Como se puede observar los materiales mas uniformes son los conformados por VT en un 100%,
que presentan una unica estructura celular en todos sus casos. Por el contrario, los materiales
fabricados con CN puro presentan la uniformidad mas baja, con la presencia de distintas
estructuras, asi como una gran presencia de fase sélida, es decir zonas sin estructura celular.

Los materiales fabricados a partir de mezclas de ambos polimeros presentan una uniformidad
intermedia, que disminuye a medida que aumenta el contenido de CN como cabria esperar. Se
puede ver como existe un contenido 6ptimo del 60% en CN con el cudl se recupera en parte esa
uniformidad propia del VT.
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8.2.2. HOMOGENEIDAD:

Respecto a la homogeneidad, se han caracterizado en cada material las distintas zonas
encontradas, la Tabla 4 muestra las desviaciones del tamafio de celda de las diferentes
estructuras analizadas.

Gel ID SD/¢ Gel ID SD/}

VT 1/2 1 0.321 CN60VT40 1/4 1 0.326

VI 1/3 1 0.229 CN60VT40_1/6_1 0.444

VT 1/4 1 0.189 CN60VT40 1/6 2 0.357
CN40VT60_1/4 1 0.355 CN80VT20 1/4 1 1.225
CN40VT60 1/4 2 0.431 CN80VT20_1/4_2 0.477
CN40VT60_1/6_1 0.382 CN80VT20_1/4 3 2.361
CN40VT60 1/6 2 0.268 CN 1/4 1 0.267
CN40VT60_1/6_3 1.078 CN 1/6 1 0.589

Tabla 4: indices de homogeneidad de cada estructura analizada.

Para verlo de manera mas clara para cada material, se representa en la Tabla 5 la homogeneidad
de las estructuras mds representativas (es decir las que ocupan mayor fraccién en volumen) de

cada material celular.

Gel ID SD/ Gel ID SD/¢

VT _1/2. 1 0.321 CN60VT40_1/4_1 0.326
VT_1/3 1 0.229 CN60VT40_1/6_1 0.357
VT_1/4 1 0.189 CN8OVT20_1/4_1 1.225
CN4OVT60_1/4 1 0.431 CN_1/4_1 0.267
CN40VT60_1/6_1 0.268 CN_1/6_1 0.589

Tabla 5: indices de la homogeneidad mds representativa de cada material celular.

Como se observa en la Tabla 5, ninguno de los materiales fabricados a partir de VT puro supera
el valor de 0,4 lo cual significa que los materiales tienen una alta homogeneidad. Esto concuerda
con lo reportado en la literatura revisada de materiales celulares fabricados a partir de VT sélido
[30].

Para las estructuras de los materiales celulares fabricados a partir de la mezcla de CN y VT; se
aprecia una homogeneidad intermedia. Se destaca el material fabricado con un 60 % de CN y
una relacién de 1:4 de acetona, con una buena homogeneidad.

Utilizando el método grafico de clasificacion comentado en el apartado “7.3.3.
CARACTERIZACION DE LA ESTRUCTURA CELULAR” se obtiene la Figura 16.
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Figura 20: Grdfica que auna le homogeneidad de las estructuras mds representativas obtenidas con el SEM y
la heterogeneidad de los materiales a los que pertenecen.

Se puede afirmar que los mejores materiales en el campo de la uniformidad y la homogeneidad
son los fabricados a partir de VT, seguidos de cerca del CN40VT60_1/4.

Una vez explicada la uniformidad y homogeneidad de las estructuras, se procede a describir la
estructura celular en cuanto a su tamafo de celda, densidad de nucleacién y densidad de los
distintos materiales. Para ello se utilizardn los datos de las estructuras mads representativas de
cada material.

8.3. ESTRUCTURAS CELULARES:

8.3.1. MATERIALES CELULARES A PARTIR DE VT:

En este apartado se presentan los resultados de caracterizacion propios de los materiales
celulares en base de VT. Como se puede ver en la Figura 30 se han obtenido materiales
homogéneos y sin defectos. Los geles de menos viscosidad se han adaptado perfectamente a la
caja generando materiales celulares con la forma de esta.
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A. DENSIDAD:
Se recogen las densidades relativas en la Tabla 5.
Gel ID Viscosidad aparente Pret (8/cm3)
VT _1/2 1 Media 0.32+0.01 23.88+7.65
VT 1/3 1 Media 44.02+10.08
VT_1/4 1 Baja 0.29+0.01

Tabla 5: Viscosidad aparente del gel, densidad relativa, tamafio de celda y densidad de nucleacion para el VT.

La Teoria de Nucleacién que utiliza el concepto de “volumen libre”, comentada en el
apartado “6. ESTADO DEL ARTE”; explica la relacién entre la viscosidad y la densidad
relativa, donde se relacionaba una baja viscosidad con una menor densidad. Esto esta
intimamente ligado con el tamafio de celda y la densidad de nucleacién como se explicara

a continuacion.

Figura 21: Materiales celulares VT _1/2, VT_1/3 y VT_1/4 respectivamente.

B. TAMANO DE CELDA Y DENSIDAD DE NUCLEACION:

Los datos del tamafio de celda y la densidad de nucleacién del material estan unificados en la

Tabla 5.

Como se puede ver en las imagenes (Figura 31) y se ha comentado previamente, los materiales
fabricados a partir de los geles de VT presentan una gran uniformidad, indicando una buena

miscibilidad con la acetona, y dejando de manifiesto que todo el material tiene una T,

deff

homogénea y por debajo de la temperatura de saturacion en el momento de la

despresurizacion.

Figura 22: Estructura celular de los materiales VT_1/2, VT_1/3 y VT_1/4; respectivamente.
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Para todas las celdas estudiadas se crea un histograma (Figura 19). Como se puede ver, un
mayor contenido de acetona da lugar a celdas mas grandes y menores densidades de
nucleacidn, con tamafios de celda de 24 um para el menor contenido de acetona con densidades
de nucleacién de 4,38 E+08 nucleos/cm3. Hasta tamafios de celda de 104 um y densidades de
nucleacién de 6,63 E+06 nucleos/cm?, cuando el contenido de acetona es el maximo.

Considerando la siguiente relacidon geométrica (Ecuacion 12), es claro que un menor nimero de
celdas de mayor tamafio dara lugar a una densidad menor.
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Figura 23: Histograma del tamafio de celda de los materiales celulares en base VT.

Atendiendo a la teoria del volumen de influencia, los materiales menos viscosos, tienen celdas
mas grandes debido a dos factores, la creacion de un menor nimero de puntos de nucleacion,
y el crecimiento mas rapido de los mismos, por la baja viscosidad de la matriz. A medida que se
aumenta el contenido de acetona, la viscosidad menor del material da lugar a un mayor IV,
formandose menos nucleos y simultdneamente a un crecimiento muy rapido de las celdas.

C. PORCENTAJE DE CELDA ABIERTA:

Como se ha comentado previamente, las estructuras generadas con los geles de VT tienen
mucha uniformidad y homogeneidad. Todas ellas tienen un 100% de celda abierta a excepcion
del VT_1/2 con un 93%. Este salto en la estructura abierta del material se observa bien en la
comparativa de la Figura 33 con la 34.
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Figura 25: a) Imagen de SEM del material celular VT _1/4. b) Detalle de las conexiones entre celdas.

8.3.2. MATERIALES CELULARES A PARTIR DE CN:

En este apartado se presentan los resultados de caracterizacion propios de los materiales
celulares en base de CN. Como se puede ver en la Figura 35 los geles no se han adaptado a su
recipiente debido a su alta viscosidad, ademds en muchos de los casos los materiales celulares
presentan una gran oquedad en su interior.

A. DENSIDAD:

Se recogen las densidades relativas en la Tabla 6. Para una viscosidad tan alta como la de los
geles con CN, la relacion entre la fase sdélida y la fase gaseosa es muy baja, como se puede
apreciar en la Tabla 6; no hay un descenso notable de la densidad relativa.

Gel ID Viscosidad aparente | p,..; (g/cm3) ¢ (um) Ny (Nucleo/cm3)
CN_1/4_1
CN_1/6 1 0.65 £ 0.01 5.95E+13

Tabla 6: Viscosidad aparente del gel, densidad relativa, tamafio de celda y densidad de nucleacion para el CN.

Al igual que ocurria con el polimero VT, con mayores cantidades de acetona se consigue reducir
la densidad relativa de la espuma desde 0,9 hasta 0,65.
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Figura 26: Materiales celulares CN_1/4 y CN_1/, respectivamente.

La viscosidad de CN es muy superior a la de VT (Tabla 1) como se ha dicho anteriormente, es por
ello por lo que los materiales celulares presentan una mayor densidad relativa que los de en
base VT. Ademas, como se ha comentado en el apartado de uniformidad, estos materiales
presentan una gran fraccién de material sin estructura celular (Figura 36 y 37), esto provocara
que la densidad relativa no pueda reducirse. Todo ello se explica con mas detalle en el préoximo
apartado.

30 um

Figura 37: Imagen detalle de SEM de una zona sélida del material celular CN_1/4.

B. TAMANO DE CELDA Y DENSIDAD DE NUCLEACION:

Como se ha indicado previamente los materiales celulares fabricados a partir de geles CN tienen
una gran fraccion de fase sélida. Por otro lado, las areas que presentan estructura celular dan
lugar a tamafios de celda nanométrico como se puede ver en la Figura 38 y en la Tabla 6.
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Como se puede apreciar la escala de las celdas en este material es nanométrica. Con celdas de
entre los 100 y los 300 nm y densidades de nucleacidn entre 1y 6 -10 nicleos/cm?3.

Por otro lado, la no uniformidad de los materiales no permite sacar ninguna conclusién con
respecto al cdmo afecta la acetona al tamano de celda y densidad de nucleacién. Sin embargo,
si se observa como cuando el contenido de acetona es mayor, la fraccion de fase sélida decrece,
permitiendo asi el descenso que se observa en la densidad relativa.

Figura 38: Imdgenes de SEM de las estructuras celulares de los materiales CN_1/4 y CN_1/6; respectivamente.

Con los tamafios de celda y densidades de nucleacién recogidos en la Tabla 6 se crea el
histograma de la Figura 39.
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Figura 39: Histograma del tamafio de celda del material espumado a partir de 100% de CN.

Para entender todo esto hay que recurrir de nuevo a la CNT junto con la teoria del Volumen
Libre. Como se ha comentado en el apartado “6. ESTADO DEL ARTE”, para generar un nucleo
estable es necesario superar una barrera energética, una vez creado el nucleo su crecimiento

depende de que la temperatura en la despresurizacion sea mayor que la temperatura de
transicién vitrea del material.
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El alto peso molecular de CN provoca una mala miscibilidad
entre el polimero y la acetona, generandose geles poco
homogéneos. Las regiones del material mejor mezcladas
con acetona tendran una menor viscosidad y también

daran lugar a una menor Tgeff'

Con respecto a la nucleacion, la viscosidad de las zonas con
menor acetona puede ser tan elevada que la tensidn
superficial sea demasiado elevada no permitiéndose

rebasar la barrera energética necesaria para la creacion de
los nucleos. Por otro lado, aquellas zonas donde el Figura 40: Poros encontrados en las imdgenes de

polimero se ha mezclado peor tendrdn una mayor T, SEM del material CN_1/4.

Jerf
impidiendo también el crecimiento de estos (Figura 40).

Por el contrario, aquellas zonas donde la miscibilidad ha sido mejor, si dan lugar a una estructura
celular. Estas zonas aun asi tendran una viscosidad muy elevada en comparacion con los geles
de VT. Como se ha comentado en el apartado “6. ESTADO DEL ARTE”, de acuerdo con la teoria
planteada; una mayor viscosidad dard lugar a un mayor nimero de puntos de nucleacién y por
tanto menores tamafios de celda.

Las zonas con estructura se incrementardan a medida que el contenido de acetona crece, dando
lugar a materiales con menor densidad.

C. PORCENTAJE DE CELDA ABIERTA:

Los materiales celulares en base de CN presentan muy baja uniformidad y una fase sélida muy
superior a la fase gaseosa. Es por ello por lo que es complejo determinar el porcentaje de celda
abierta Unicamente de la estructura celular a través de la picnometria. Aun asi y de acuerdo con
las imagenes de SEM la estructura parece interconectada.

8.3.3. MATERIALES CELULARES A PARTIR DE VT Y CN:

Los resultados tan diferentes obtenidos con ambos polimeros puros motivan la mezcla de ambos
en distintas proporciones con el objetivo de obtener estructuras intermedias. En este apartado
se presentan los resultados de la caracterizacidén de los materiales celulares fabricados a partir
de diferentes proporciones de VT y CN. Para clasificar las estructuras celulares de manera mas
precisa, se atiende Unicamente a las estructuras predominantes en cada material.

A. DENSIDADES:

Los datos de la Tabla 7 para los materiales mezcla de VT y CN, reflejan unos valores de densidad
relativa; en una ventana desde 0,38 hasta 0,64. Se observa también como la densidad relativa
sigue la misma tendencia explicada anteriormente en funcién de la viscosidad.
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Gel ID Viscosidad aparente Pret (8/cm3) Ny (Nucleo/cm3)

CN40VT60_1/4 2

0.56 +£0.08

CN40VT60_1/6_2 1.9010.0.51 6.61E+11
CN60VT40_1/4_1 | 0.58+0.06 3.570+1.165 7.79E+10
CN60VT40_1/6_2 0.44 +0.09 | 2.08E+12

CN80VT20_1/4_1 1.264+1.55

Tabla 7: Viscosidad aparente del gel, densidad relativa, tamafio de celda y densidad de nucleacion para CN 'y VT mezcla.

En este caso, se observa una mayor densidad relativa para un mayor contenido en CN; y menor,
para mayor contenido en acetona (Figura 40). Los materiales celulares fabricados mezclando
CN y VT presentan cierta uniformidad media a nivel macroscépico (Figura 42). Siendo ambos
materiales con relaciones 1:6 de acetona los que cuentan con mejor homogeneidad y por el
contrario los de 1:4 con mejor uniformidad. El caso del CN80VT20 es una excepcidén en esto
debido a la gran cantidad de CN en su formulacién.

La densidad mas baja de 0.38 coincide con la estructura mas uniforme y homogénea del
CN40VT_1/6. Esto se explica dado que es el material con menos CN y mas acetona de los
fabricados mezclando ambos PMMAs (Figura 42 y 43). Teniendo como resultado mas proporcién
de fase gas y bajando su densidad relativa.

Densidad relativa (prel) en funcién del contenido de CN (%)
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Figura 41: Grdfica de las densidades relativas de los materiales celulares en funcion del contenido en CN.
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Figura 42: Materiales celulares a) CN40VT60_1/4. b) CN40VT60_1/6. c) CN60VT40_1/4. d) CN60VT40_1/6.
e) CNSOVT20_1/4.

Figura 43: Imdgenes de SEM de las estructuras mds representativas de los materiales celulares a) CN40OVT60_1/4.
b) CN40OVT60_1/6. c) CN60VT40_1/4. d) CN6OVT40_1/6. e) CNSOVT20 1/4.

B. TAMANO DE CELDA Y DENSIDAD DE NUCLEACION:

A nivel estructural, se pueden observar grandes burbujas macroscépicas. Entre ellas aparece
una celular micro o nanocelular, que se encuentra en los volimenes acotados por celdas
macroscopicas observables a simple vista (Figura 44).

Figura 44: a) Seccién transversal del material CN4OVT60_1/4. b) Seccion entre dos burbujas donde se observa
estructura celular.

Tras el analisis de las imagenes de SEM, los tamanios de celda medidos generan los histogramas
agrupados en la Figura 44. Los tamafios de celda medios y las densidades de nucleacién estan
recogidos en la Tabla 7.
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Figura 44: a) Histograma del material CN40VT60. b) Histograma del material CN60VT40.

Como se puede apreciar los materiales mezcla de CN y VT tiene una mayor variedad en sus
estructuras que los materiales obtenidos sin mezclar los PMMAs. Con tamafios de celdas medios
entre los 600 nmy los 4,5 um y densidades de nucleacién entre 7,9 -10%° y 2,1 -10?nicleos/cm?3.

Los datos obtenidos sugieren que para mayores contenidos de CN en la mezcla y de acetona, se
consigue reducir el tamafio de celda. De forma similar para un mayor contenido de acetona en
un porcentaje fijo de CN; la densidad de nucleacién aumenta. Esto queda claro juntando todos
los datos de los materiales en las Figuras 42 en el histograma de la Figura 45.

Tamafio medio de celda (¢) en funcién del contenido de CN (%) Densidad de nucleacion en funcién del contenido de CN
100 ® VT_1/4
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Figura 45: a) Grdfica del tamario de celda medio frente al contenido de CN. b) Grdfica de la densidad de nucleacion frente al
contenido de CN.

C. PORCENTAIJE DE CELDA ABIERTA:

Todos los materiales celulares fabricados a partir de los geles en
base de la mezcla de CN y VT contienen un 100% de celda abierta
(Figura 46).

Se puede decir que existe una ventana para la cual los materiales
celulares tienen unas caracteristicas aceptables de tamafio de
celda y densidad de nucleacidn junto con una gran uniformidad
y homogeneidad, siendo el CN60VT40 _1/6 el maximo
exponente.

Figura 27: Celda abierta en el material celular

CN40VT60_1/6.
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8.4. EXTRAS:

8.4.1. ANISOTROPIA:

La fabricacion de materiales celulares a partir de geles de PMMA supone la posibilidad de
generar estructuras anisotropicas de forma controlada.

Como se ha dicho con anterioridad, la anisotropia da cuenta de la isotropia de las celdas, es decir
si presentan una direccién de crecimiento preferente o no. El control de la anisotropia en
materiales micro y nanocelulares generados por espumado por disolucién de gas, es complejo.

En la literatura, la anisotropia se genera habitualmente por medio de la introduccién de una
segunda fase, como es el caso del trabajo de Bernardo et al. [31] donde se genera una gran
anisotropia introduciendo sepiolitas, particulas aciculares .

Sin embargo, el hecho de disponer de un gel permite depositar el mismo en una cierta direccidn,
haciendo que las celdas resultantes tras el espumado presenten una gran anisotropia como se
muestra en la Figura 47.

Figura 28: Imdgenes de SEM a) VT _1/2 isétropo. b) VT_1/2 anisétropo.

La base de este efecto son las tensiones que se crean en el gel al depositarlo en la caja de papel
de filtro y meterlo en el autoclave. Estas modificaciones en la disposicidon de las cadenas del
polimero dentro del gel se pueden conseguir arrastrandolo, aplastandolo o sometiéndolo a un
movimiento de desplazamiento entre dos superficies planas (Figura 48).

Papel de filtro
GEL

Figura 29: Esquema del procesado de un gel con anisotropia.
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El cambio en el factor de la anisotropia celular resultante en estos ultimos casos es de
aproximadamente el doble. La Tabla 5 muestra esta variacion en dicho término entre el material
anisotrdpico y el isotrdpico. Este método de fabricacién puede ser muy util para aplicaciones en
las que se necesite explicitamente un material anisotrdpico.

Gel ID Y/X
VT 1/2.1 1.00
VT_1/2_BIS_1 0.45

Tabla 6: Anisotropia celular del material original VT_1/2 y el anisotrépico VT_1/2 BIS 1.

8.4.2. MEJORA Y OPTIMIZACION DEL METODO PARA GELES MUY VISCOSOS:

Una parte muy importante de este trabajo ha sido la puesta a punto del proceso de produccion.
El mezclado de los geles, asi como la deposicién de estos en los contenedores para realizar el
espumado; es una tarea compleja sin explorar en la literatura. El método explicado previamente
es el resultado de una gran optimizacién en comparacion con los test realizados como prueba
de concepto. Sin embargo, este no permitia la fabricacidon de geles de alta viscosidad. Esto se
debe a que, para estos materiales, la extraccién del gel del bote daba lugar a grandes burbujas
macroscépicas que se traducian en defectos tras el espumado.

Esto acaba degenerando en materiales muy poco uniformes al crear estructuras amorfas y
celdas macroscépicas. Para tener acceso a caracterizar estos materiales y evitar este efecto se
ha desarrollado una mejora y optimizacién del método.

La idea es no alterar el gel al sacarlo con la espatula, como se ha hecho para otras muestras. Por
eso la clave esta en sustituir el bote mezclador por una jeringuilla modificada (Figura 49) que
posteriormente nos permita aplicar el gel sobre la superficie de la caja de papel de filtro a modo
de émbolo.

Figura 30: a) Partes que conforman el aplicador para geles de alta viscosidad: jeringuilla modificada, émbolo extra y
goma de oficina. b) Proceso de aplicacién el gel CN8OVT20_1/4 sobre la caja de papel de filtro.
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Con este método se ha tenido acceso a la fabricaciéon del material celular CN80VT20_1/4, que
de otra manera no habria podido ser generado sin obtener una muestra mayoritariamente
amorfa (Figura 50).

500 UM

Figura 31: a) Imagen de SEM donde se puede apreciar un aumento en la uniformidad estructural del material
CN80VT20_1/4 inyectado con jeringuilla. b) Ampliacion.

El agitado e inyectado del gel mediante la jeringuilla nos permite obtener ademas mucha mayor
uniformidad en las estructuras generadas. Se puede observar en las imagenes de SEM (Figura
51) como para el mismo gel CN60VT_1/4, este método es capaz de crear mayor cantidad de
estructura celular frente a la parte sdlida.

500 UM

Figura 32: a) Material celular CN60VT40_1/4 fabricado con el método de la jeringuilla. b) Material celular
CN60VT40_1/4 extraido con la espdtula del bote mezclador.

Este método de fabricacién también genera estructuras celulares mucho mas homogéneas. Se
puede apreciar en la Figura 52 como el método de la jeringuilla agrupa sus tamafios de celda
entorno a las pocas unidades de micras, disminuyendo el término de desviacién estandar.
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Histograma CN60VT40
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Figura 33: Histograma agrupado para los diferentes materiales CN60VT40, con 1/4 y con 1/4 de acetona con el
método de la jeringuilla.

Por lo que el término de la homogeneidad también se ve reducido de gran manera, al igual que
el del tamafo de celda medio (Tabla 8). Este método por inyeccidn puede ser escalado a nivel
industrial con facilidad generando incluso piezas por inyeccidon y moldeo.

Gel ID SD/¢ (um) ¢ (um)
CN60VT40_1/4
CN60VT40_1/4_jeringuilla 0.326+0 3,57

Tabla 7: Homogeneidad de los materiales CN60VT40_1/4 con y sin el uso del método de inyeccidn.

9. CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO:

En primer lugar, se puede afirmar que se han cumplido los principales objetivos de este trabajo,
la produccién de materiales celulares micro y nanocelulares de celda abierta a partir de geles en
base de PMMA con acetona y su posterior caracterizacion.

La caracterizacion tanto de los PMMAs soélidos, de los geles como de las estructuras celulares,
ha permitido relacionar de manera clara la relacién entre la fabricacién y los productos
obtenidos. Se puede afirmar que la ventana de fabricacién que aporta este método de
espumado de geles genera un gran abanico de materiales resultantes.

El rango de densidades relativas alcanzadas oscila entre 0,27 y 0,9; colocando a estos materiales
en la zona alta, media y baja de esta clasificaciéon. Para las estructuras celulares, se han
conseguido tamanos de celda medios de entre 172 nm y 104 um y densidades de nucleacion
entre 6,63-10°y 5,95-10'3 nucleos/cm3. Por lo que son materiales frontera entre lo microy lo
nanocelular.

Se ha demostrado que la Teoria Cldsica de Nucleacién Homogénea basada en el concepto de
Volumen de Influencia explica la mayoria de los procesos que ocurren durante el espumado de
los geles. De manera general, se ha observado que una menor viscosidad en la matriz del gel
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genera estructuras con mayores tamanos de celda y menores densidades de nucleacién. Esta
menor viscosidad se puede alcanzar con PMMAs menos viscosos como el VT (menos proporcion
de CN al mezclarlos) o con mayores proporciones de acetona.

Por otro lado, se ha demostrado que es posible fabricar materiales celulares con muy alto
porcentaje de celda abierta sin afadir ningln agente externo al gel inicial ademds de una
reduccion muy significativa del tiempo de fabricacién en comparacién con el proceso habitual.
También se ha conseguido mejorar el método de fabricacion, ampliando las posibilidades de ir
mas alla del 80% de CN y seguir manteniendo estructura celular. Ademas, se ha creado una
manera deliberada de fabricar materiales celulares anisotrdpicos sin afadir ningin agente
externo de nuevo.

Para finalizar, se plantean las siguientes lineas de trabajo futuro:

e Aumentar la uniformidad y homogeneidad de las estructuras celulares.

e Espumar las muestras purgando la atmdsfera del autoclave para que la acetona
excedente no disuelva las muestras una vez fabricadas.

e Probar a hacer geles con PMMAs menos viscosos que el CN y el VT.

e Fabricar muestras con mds presencia de estructura nanocelular que microcelular.

e Reducir la densidad relativa sin que esto perjudique al descenso en el tamafio de celda
y densidad de nucleacion.
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