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RESUMEN

El objetivo de este trabajo es el estudio de la fabricacién y caracterizacién de polimeros
nanocelulares en base polimetilmetacrilato (PMMA) a través del espumado por disolucion de gas

bajo condiciones extremas, empleando para ello tres grados distintos de PMMA.

Para llevar a cabo el estudio, se han modificado dos parametros: la presion de saturacion y la
temperatura de espumado. De esta forma, se han explorado dos presiones diferentes: 40 y 50 MPa.
Para la temperatura de espumado se han empleado temperaturas de 242C (temperatura ambiente),
40, 60 y 80°C.

Finalmente se realizard una exposicion de las principales conclusiones obtenidas en Ia

elaboracién y el estudio del tema.

ABSTRACT

The aim of this work is to study the fabrication and characterization of nanocellular polymers
based on polymethyl methacrylate (PMMA) through gas dissolution foaming under extreme

conditions, using three different grades of PMMA.

To carry out the study, two parameters have been modified: saturation pressure and foaming
temperature. In this way, two different pressures have been explored: 40 and 50 MPa. For the

foaming temperature, temperatures of 24°C (room temperature), 40, 60, and 80°C have been used.

Finally, the main conclusions obtained from the development and study of the topic will be

presented.
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INTRODUCCION

En el campo de la fisica de materiales, los avances en la nanotecnologia han llevado al desarrollo
de materiales innovadores con propiedades excepcionales, siendo uno de estos materiales los

polimeros celulares.

Los materiales celulares son materiales bifasicos que constan de una matriz sélida y una fase
gaseosa. En el caso de las espumas poliméricas, la fase sélida estd compuesta por un polimero. Estos
materiales se clasifican segln el tamafio de sus células, lo que nos permite hablar de materiales

celulares convencionales, microcelulares y nanocelulares.

En la década de 1980, en el Instituto de Tecnologia de Massachusetts (MIT), se realizd un
importante descubrimiento: los polimeros microcelulares. Este hallazgo supuso un avance
significativo en el campo de los polimeros celulares debido a sus propiedades mecanicas mejoradas,
mayor estabilidad térmica y mayor capacidad de aislamiento en comparaciéon con los polimeros

celulares convencionales.

A partir de este descubrimiento, el campo de la ciencia de los materiales celulares se ha dedicado
a buscar formas de reducir el tamano de las celdas con el objetivo de obtener materiales con
propiedades aun mejores. Esta busqueda de la reduccién del tamafio de las celdas condujo al

descubrimiento de los materiales nanocelulares.

Los polimeros nanocelulares se caracterizan por tener una estructura celular interna, compuesta
por pequefias celdas que se distribuyen de manera regular en la matriz polimérica. Estas celdas
tienen dimensiones en el rango de los nandmetros, lo que confiere a estos materiales una alta

superficie especifica y una relacidn Unica entre la cantidad de material y su volumen.

La fabricacién de polimeros nanocelulares implica técnicas avanzadas de procesamiento y
control preciso de parametros, como la temperatura, presidn y la relaciéon entre los componentes
poliméricos. Estas técnicas permiten la formacién de la estructura celular a nanoescala y la
incorporacion de diferentes aditivos, como cargas inorganicas, que pueden mejorar ain mas las

propiedades del material.

Se trata de una linea de investigacion reciente; no obstante, las propiedades de estos polimeros
son objeto de intensa investigacidn debido a su gran potencial en diversas aplicaciones. Estos
materiales exhiben una combinacién Unica de resistencia mecanica, rigidez y tenacidad, asi como
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ofrecer una baja densidad que resulta muy util para adaptarse a las necesidades industriales
modernas, cada vez mas exigentes. Ademas, pueden ofrecer una excelente resistencia al impacto,
a la fatiga y a la propagacion de grietas, lo que los convierte en candidatos prometedores para

aplicaciones en la industria automotriz, aeroespacial o biomédica, entre muchas otras.

En este trabajo, exploraremos las caracteristicas obtenidas al fabricar este tipo de polimeros en

condiciones de altas presiones y temperaturas para estudiar su viabilidad.



IV.

MARCO DE TRABAJO

En este trabajo, supervisado por la Dra. Judith Martin de Ledn y el Dr. Miguel Angel Rodriguez
Pérez, se siguen 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.

Fundado en 1999 por el profesor Dr. Miguel Angel Rodriguez Pérez y el profesor Dr. José Antonio
de Saja con el objetivo de investigar materiales celulares, este grupo participa en diferentes lineas
de trabajo, entre las que destacan la investigacidon sobre materiales celulares en base aluminio,
materiales microcelulares, o las cinco lineas principales de investigacion que actualmente se
desarrollan en el laboratorio, nanocompuestos celulares, materiales celulares basados en

bioplasticos, espumas de poliuretano, materiales multifuncionales y polimeros nanocelulares.

En este trabajo se busca aportar conocimiento a esta Ultima linea de investigacion, intentando

optimizar los parametros de produccién de materiales en base PMMA (polimetilmetacrilato).
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V.

OBIJETIVOS

Como ya se ha comentado anteriormente, este trabajo se centra en el area de los materiales
nanocelularesy tiene como origen la falta de conocimiento en esta area debido al reciente desarrollo
de estos materiales. Con esta investigacion se persigue explorar rangos de condiciones de proceso
no reportados en la literatura con PMMA de distinta viscosidad.

Y para ello en el presente trabajo se han propuesto los siguientes objetivos:

e Optimizar las condiciones de produccidon de materiales nanocelulares a través del método
de espumado por disolucién de gas, en particular la presidn de saturacion y la
temperatura de espumado.

e Calcular la difusividad y la solubilidad para diferentes materiales.

e Determinar su densidad y su estructura celular.
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VL.

ESTADO DEL ARTE

e INTRODUCCION

Este capitulo recoge los conceptos esenciales y definiciones necesarias para comprender este
trabajo, describiendo asi los polimeros celulares, y en particular los nanocelulares. También se

estudiardn los parametros que definen su estructura celular.

e POLIMEROS CELULARES. PARAMETROS QUE DEFINEN LA ESTRUCTURA CELULAR

Antes de empezar, es necesario definir el concepto de material celular. Un material celular es un
material bifdsico en el que una fase gaseosa esta dispersa en una matriz sélida continua conformada

por un polimero. [1] (ver Figura l)

Figura |: Estructura de un material celular

En este trabajo, la matriz del material celular empleada es un polimero, por lo que a partir de

este momento centraremos nuestra atencion en los materiales celulares poliméricos.

Estos materiales destacan por presentar una combinacion Unica de caracteristicas. Su propiedad
mas interesante es la baja densidad que presentan al compararlos con el material sélido de partida,
gue se traduce en ahorro energético y coste reducido. Ademds de su baja densidad, entre sus
propiedades podemos encontrar su buena capacidad de amortiguamiento, su elevada rigidez y

resistencia especificas, y el gran aislamiento térmico.

El conjunto de estas caracteristicas convierte a los materiales celulares en perfectos candidatos
para sectores industriales en los que el material sélido de partida no tendria cabida, como el sector

de la construccion, la automocion o el aeronautico.
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Desde su descubrimiento en el Instituto Tecnoldgico de Massachussets (MIT) en 1980, [2-4] en
el que se desarroll6 un método de produccién de materiales celulares con tamafos de celda del
orden de 10 um (por ello denominados microcelulares, Figura ll), la investigacion en el campo de los
polimeros celulares no ha hecho mds que crecer. La reduccion progresiva en el tamafio de celda con
la esperanza de seguir mejorando las propiedades llevé al nacimiento de los polimeros
nanocelulares (Figura Ill). Estos materiales se caracterizan por sus celdas en escala nanométrica, y
presentan propiedades muy prometedoras, como creacion de sistemas super aislantes o fenédmenos

como la transparencia del sélido de partida [5-7].

Figuras Il y llI: Estructura interna de dos polimeros nanocelulares diferentes

Para estudiar la estructura interna de los polimeros celulares es necesario definirla a través de

unos parametros, que se describen a continuacion.

e PARAMETROS DE CARACTERIZACION

Densidad relativa, pr:

Se define como la razén entre la densidad pr de la fase espumada (el material celular) y la

densidad del polimero sélido (ps), como vemos en la Ecuacion I:

_Pr

o)
Tps

Ecuacion I: Densidad relativa
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También podemos introducir otro pardmetro relacionado, al que se le denomina porosidad

(fraccion en volumen de fase gaseosa en el material). Dicha porosidad se obtiene con la Ecuacién Il:
Vf =1-p,
Ecuacion Il: Porosidad
Tamafo de celda, ®:
Este pardmetro da cuenta del promedio de los didmetros de las celdas en un polimero celular.

Tal y como ya mencionamos, el valor del tamafio de celda nos va a permitir clasificar los materiales

en microcelulares (celdas en la escala micrométrica) o nanocelulares (escala nanométrica).

Densidad celular, Ny:
Determina el numero de celdas por unidad de volumen del material celular. Se puede obtener a

través de la aproximacion de Kumar [4], (Ecuacidn Ill), siendo n el nimero de celdas, M el factor de

magnificacion de la imagen a analizar, y A el area de dicha imagen:

Ecuacion lll: Densidad celular

Densidad de nucleacion, No:

Numero de puntos de nucleacion en el polimero sélido por centimetro cubico. Se calcula
suponiendo que cada celda final corresponde a un punto de nucleacién Unico. Su valor se obtiene

usando la Ecuacion IV:

Ny

N. =
7 p,

Ecuacion IV: Densidad de nucleacion
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e METODOS DE PRODUCCION DE POLIMEROS NANOCELULARES

A pesar de que los materiales microcelulares fueron descubiertos hace ya mas de 40 afios, su
produccidn a escala industrial no se dio hasta 20 afios después, e incluso hoy en dia pocas empresas
los distribuyen a escala industrial. Por ello, se puede entender que la produccién de materiales
nanocelulares se concentre por el momento en el dmbito de laboratorios, ya que el salto entre las

escalas micro y nano implica una reduccién masiva del tamafio de celda del polimero.

En la actualidad, hay una gran variedad de métodos para la creacidn de materiales celulares
poliméricos. Entre los mas comunes se encuentran la separacion de fases mediante induccidn

guimica, la induccién térmica, el templado y el espumado por disolucion de gas. [8]

Al producir un material celular polimérico, es crucial considerar el método seleccionado, ya que
esto también determina el tipo de agente espumante a utilizar. Un agente espumante es la sustancia
gue crea la estructura celular en el material. Los agentes espumantes se dividen segun el mecanismo
de liberacién del gas. Asi, existen dos tipos: agentes espumantes fisicos y agentes espumantes

guimicos:

e Agente espumante quimico: Son aditivos que, al ser calentados por encima de una cierta
temperatura (temperatura de descomposicién), se descomponen liberando un gas.
e Agente espumante fisico: Son gases inertes como el CO; o el N, que se disuelven en el

polimero cuando este se ablanda mediante la aplicacién de una cierta presion.

En este estudio se ha utilizado un agente espumante fisico, especificamente el CO,. El método
elegido es el espumado por disolucién de gas, ya que permite obtener muestras gruesas [4], ademas
de la ventaja de no tener que eliminar disolventes orgénicos, los cuales se utilizan en otras técnicas.

A continuacidn, se detallard este método de produccion.
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o Meétodo de espumado por disolucion de gas.

El uso de CO, como agente espumante se debe a su elevada solubilidad en muchos polimeros y
a que presenta un estado supercritico facilmente alcanzable (312C y 7.3MPa) [9] en este estado.

Ademas, es un solvente verde, es decir, no produce ningun residuo al abandonar el material.

Como ya se ha mencionado, el método de espumado por disoluciéon de gas es un método de
espumado fisico, con el CO, actuando como agente espumante. Este proceso consta de cuatro

etapas: saturacion, desorcién, espumado y estabilizacidn, que se describen a continuacion:

Etapa de saturacion

El proceso comienza con la saturacidn. La muestra de polimero bajo estudio en estado sélido se
coloca en un recipiente a presion, llamado autoclave (Figura 1V), para después introducir el gas a
una temperatura y presion especificas. A estas condiciones se les denomina temperatura de

saturacion (Tsat) y presion de saturacion (psat).

3

,@Tsat

e ® .. -

.'.... .: @
o'w o

Figura IV: Esquema de la etapa de saturacion

Debido a la presion, el gas comienza la difusion dentro del polimero y ocupa el espacio libre
dentro del material. Este proceso continuara hasta alcanzarse la saturacién de la muestra, es decir,
gue no admita mds gas en las condiciones de presion y temperatura dadas. A la cantidad de CO;
maxima que ha admitido el sdlido se le conoce como limite de solubilidad [9], y al tiempo que ha

tardado en saturar como tiempo de saturacion (tsat).
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Etapa de desorcion

También conocida como etapa de despresurizacién, consiste en despresurizar el autoclave
rapidamente a cierta velocidad de despresurizacion (vqep) tras la saturacion, provocando una gran
inestabilidad termodindmica en la muestra polimérica. Debido a la enorme disminucién en la
presién, ahora la muestra se encuentra sobresaturada, ya que, a presidon atmosférica, el polimero
admite una cantidad menor de gas. La sobresaturacidon promueve dos fendmenos: la difusién del
gas hacia zonas exteriores (que depende de la difusividad de desorcidn, Dyes) y la separacion de la
fase soélida y la gaseosa. Esta separacion provoca que el gas se acumule en pequeiios puntos de

nucleacidn, esenciales para formar el material celular final.

-

vdep =%

[d

Depressurization Foaming |

Figura V: Esquema de la etapa de desorcidén y espumado

Tras el tiempo de desorcidn (tq), definido como el tiempo que pasa entre la despresurizacion y

el comienzo del espumado, se introduce la muestra en un bafio térmico para la siguiente etapa.

Etapa de espumado

En esta fase del proceso, el polimero se calienta a una determinada temperatura de espumado
(T¢) durante un tiempo de espumado (ts). Se suele llevar a cabo introduciendo la muestra en un bafio
térmico para facilitar que se mantenga a una temperatura constante. Esta temperatura permite que
las cadenas poliméricas en el interior de la muestra adquieran la suficiente movilidad como para
permitir que los puntos de nucleacién formados en la etapa anterior crezcan hasta convertirse en

celdas.
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Etapa de estabilizacion

Una vez creado el polimero celular, es necesario estabilizar la estructura celular de la muestra.
La introduccion de gas en el polimero ha provocado un descenso en la temperatura de transicién
vitrea (Tg) del sélido, dando lugar a lo que se conoce como temperatura de transicion vitrea efectiva
(Tgeff). Mientras la temperatura de la muestra sea mayor que la Tgefr, €l material seguird creciendo
en tamano. Esto puede conducir a mecanismos de degeneracidon que pueden llegar a deteriorar la
estructura celular original, provocando roturas en la pared celular y haciendo que varias celdas se
fusionen en una sola, incrementando su tamano. A este proceso se le llama coalescencia, y se debe

evitar enfriando el material por debajo de su Tgesf. [9]

e INFLUENCIA DE LOS PARAMETROS DE SATURACION

El objetivo de este apartado es estudiar cdmo pueden afectar los distintos pardmetros de

saturacion a la estructura celular final.

o Solubilidad

Una caracteristica crucial en el proceso explicado en la seccién anterior es la solubilidad (S) o
concentracion de gas en la muestra. Esta caracteristica esta influenciada por los parametros de
saturacidn, especificamente la presion y temperatura de saturacion, asi como por el material y el

agente espumante utilizado.

Por un lado, larelacién entre la solubilidad y la presién de saturacién se describe mediante varios
modelos, como pueden ser los modelos de Henry, de Langmuir o una combinacién de ambos. (Figura
Vi)

Modelo dual

S Henry

Langmuir

Figura VI: Grafica de los modelos que relacionan la solubilidad con la presién de saturacion
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El modelo mas sencillo es el de Henry (Ecuacion V), que propone una relacion lineal entre ambas,

con una constante de correlacion k:

S =kpP

Ecuacidn V: Solubilidad en el modelo de Henry

A pesar de que la linealidad puede resultar util para cierto rango de presiones, en ciertas
ocasiones es necesario considerar comportamientos no lineales que se asemejen mas a la realidad.
Para ello, se emplea la ley de Langmuir (Ecuacién 1V), donde C es la concentracidén de saturacion del

gas y b el coeficiente de afinidad:

CbP
1+ bP

Ecuacién VI: Modelo de Langmuir

Finalmente, el Modelo Dual, que considera la contribucion de ambos, viene descrito por la

Ecuacion VII:

CbP
1+ bP

S=kP+

Ecuacion VII: Modelo dual

Independientemente del modelo empleado, podemos observar que la tendencia general es que

cuanto mds aumente la presidn de saturacidon, mayor sera la concentracion de gas en la muestra.

Por otra parte, la solubilidad también se puede relacionar con la temperatura de saturacion. Esta

dependencia viene descrita por la ley de Arrhenius (Ecuacion VIII): [10

AH;
sat

Ecuacion VIII: Ley de Arrhenius para la solubilidad
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En esta expresion, AHs es la entalpia de activacion, que depende del sistema gas-polimero
empleado (en nuestro caso, el PMMA con CO; tiene siempre una entalpia con valor negativo), So es
el factor preexponencial, R la constante de los gases y Ts,; la temperatura de saturacion. Es facil ver
gue el exponente completo es positivo y por ello un incremento de temperatura conllevard una

disminucion de la solubilidad.

o Difusividad

Este pardmetro se define como la velocidad de difusién del gas dentro del polimero, es decir,
mide la rapidez del gas para entrar o salir de la muestra. Ademas de las condiciones de saturacidn,
también depende del polimero y el gas utilizados. La relacion de la difusividad con la presidon de

saturacion viene dada por la Ecuacion IX:
D = a+ bPsy + cPZ,
Ecuacidn IX: Dependencia de la difusividad con la presién de saturacion
En términos generales, podemos tener en cuenta solamente el término que depende

linealmente de la presion. Por otra parte, la dependencia con la temperatura viene dado por la

ecuacién de Arrhenius (Ecuacién X) [10], de forma similar al caso de la solubilidad:

AHp
D = Dy exp (— RT
sat

)

Ecuacidn X: Ley de Arrhenius para la difusividad

Donde Do es un factor preexponencial y AH, es la entalpia de activacién para el proceso de
difusién. Esta ultima magnitud es generalmente positiva, aunque puede haber ciertos rangos de
temperaturas para los que tome un valor negativo. Podemos comprobar que la difusividad depende

directamente de la presién y la temperatura.

-20-



VIl. DESARROLLO EXPERIMENTAL

e MATERIALES

El material que se ha utilizado en este trabajo de investigacidén ha sido el Polimetilmetacrilato,

de aqui en adelante PMMA, cuya férmula quimica es (CsO2Hs)n, y vemos esquematizada en

la siguiente figura:

Figura VII: Estructura del PMMA

Se trata de un polimero termopldstico amorfo obtenido a partir de la polimerizacion del

mondmero metilmetacrilato. Es ligero y fuerte; ademas, su resistencia ante los impactos es mayor

qgue la del cristal o el poliestireno, lo que lo convierte es un gran sustituto del vidrio en muchas

aplicaciones. Por ello, es comprensible su uso en todo tipo de industrias, como en la de la

automocidn o en la construccion, aparte de usos mas especificos en sectores como la medicina.

En este trabajo se han usado tres grados diferentes de PMMA: V825T (de aqui en adelante lo

llamaremos VT), 7N y 6N. El VT fue suministrado por ALTUGLAS® International (Colombes, France),

mientras que el 7N y el 6N fueron suministrados por PLEXIGLAS® Evonik Industries (Essen,

Germany). En la siguiente tabla se muestran las caracteristicas de cada polimero, donde p es la

densidad, My el peso molecular medio, y 1 la viscosidad:

Material
V825T

7N
6N

Tabla I:

p (g/cm?) Muw (g/mol) 1o (Pa-s)
1.186 83221 7095
1.187 83621 3800
1.190 77255 1587

Valores numéricos de las caracteristicas de los polimeros utilizados
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Por otro lado, como agente espumante se ha empleado diéxido de carbono (CO3) con una pureza

del 99.9% para el método de espumado por disolucién de gas.

e PRODUCCION DE MATERIALES CELULARES

o Produccién de las muestras sélidas

En este trabajo se han empleado placas sélidas de tres grados distintos de PMMA con un grosor
de 1mm. Para obtenerlas a partir de los pellets iniciales que fueron proporcionados, se ha seguido

un proceso de moldeo por compresién, descrito en detalle a continuacion.

Los precursores solidos fueron producidos utilizando una prensa de platos frios y calientes de la
empresa Remtex (Barcelona). Para eliminar su humedad, los pellets fueron introducidos a 802C
durante 4 horas en un horno de secado al vacio. Tras el secado, los pellets se introdujeron en un
molde colocado entre dos |ldminas de silicona, que a su vez se colocan entre dos placas de acero.
Tras esto, se coloca entre los platos calientes de la prensa a 3009C durante 9 minutos sin aplicar
presion, y después durante un minuto mds con una ligera presién para que la placa adquiera la forma
del molde. Después, el material se enfria en los platos frios hasta temperatura ambiente durante 4
minutos aplicando la misma presidn que en el paso anterior. Una vez las placas estan listas, se cortan

cuidadosamente en muestras de 2cm x 1cm.

o Produccion de los materiales celulares

Como ya se ha explicado con anterioridad, para obtener los materiales celulares se ha seguido
un proceso de espumado por disolucién de gas, Para ello, se ha empleado un autoclave modelo High
Pressure Chemical Reactor suministrado por la empresa Supercritical Fluid Technologies (Newark,
EEUU), crucial para nuestro trabajo debido a que nos permite trabajar a presiones de hasta 69Mpa
y en un rango de temperaturas de -40 a 2002C. Las muestras se envuelven en papel de filtro para
evitar interacciones entre ellas, y se introducen en el recipiente para dar comienzo a la etapa de

saturacion.

Con el objetivo de llevar el autoclave a la presidn necesaria, se ha utilizado una bomba de
presién, también de Supercritical Fluid Technologies, y el control de temperatura se lleva a cabo
mediante un Chiller, proporcionado por Polyscience, conectado a una camisa cilindrica que rodea el

cuerpo del autoclave. En esta fase del proceso se han utilizado presiones de saturaciéon de 40 y
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50MPa y una temperatura ambiente de 242C durante un tiempo de saturacidon de 1h. Pasado este

tiempo, se despresuriza el autoclave para dar lugar al proceso de desorcion.

Finalmente, se lleva a cabo el proceso de espumado. Tras la desorcion, las muestras se
introducen rapidamente en un bafo térmico (J.P. Selecta, modelo 6000685) previamente preparado
con agua a la temperatura deseada para que el espumado ocurra de la forma mas uniforme posible.

Se han utilizado temperaturas de espumado de 24, 40, 60 y 802C.

o Técnicas de caracterizacion

En este apartado se explicardn los métodos empleados para estudiar las propiedades de los

materiales celulares.

Densidad

Se ha medido la densidad tanto de los materiales sélidos como de los celulares utilizando dos
técnicas. Para determinar la densidad de las muestras espumadas se ha empleado el principio de
Arquimedes, basado en la medida del empuje de un cuerpo al sumergirlo en un liquido (en nuestro
caso, agua destilada). Se ha utilizado para ello una balanza de precision Mettler-Toledo junto a un
kit de determinacién de densidades. Por otro lado, la densidad de los materiales sélidos se
determind mediante picnometria de gases, utilizando un picndmetro proporcionado por

Micrometrics, modelo AccuPyc Il 1340.

Solubilidad

Tal y como se definié previamente, la solubilidad se puede definir como la cantidad de gas que
admite la muestra. La diferencia de masa entre la muestra final y la original, por tanto, serd lo que
llamaremos solubilidad. Sin embargo, debido a que el gas empieza a abandonar el sélido en el
momento en el que se despresuriza, es necesario extrapolar para poder hallar la masa final. Para
ello, nos ayudamos de la balanza de precisidn, que nos permite monitorizar la pérdida de masa
frente al tiempo (curva de desorcion). A partir de esta curva, podemos extrapolar a cero el tiempo
para determinar la masa maxima de la muestra, que representa la muestra completamente

saturada. En este punto, podremos obtener la solubilidad mediante la ecuacién XI:
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mf —m
COZ absorbido (%) = m— -100
0

Ecuacién XI: Expresion para la solubilidad

Siendo my la masa méximay m, la masa inicial de la muestra (antes de la saturacion). Para tratar
de trabajar con la mayor exactitud, es preciso intentar minimizar el tiempo transcurrido desde que
la muestra abandona el autoclave hasta que se coloca en la balanza. La figura VIII nos ayuda a
visualizar la importancia de esta practica, ya que la pérdida de masa durante los primeros segundos

es practicamente lineal y nos facilita el cdlculo de la masa maxima mediante un ajuste lineal.

0,28 0,278
0,275 0,277
0,276
0,27 20
C o 0,275
8 0,265 S 0,274
©
2 0,273
0,26 ;
0,272 -
0,255 0271 y =-0,0001x + 0,2888
0,25 0,27
0 200 400 600 800 1000 0 50 100 150
Tiempo (s) Tiempo (s)

Figura VIII: Graficas para el VT saturado a 40MPa y 249C. Izquierda: masa frente a tiempo tras la

despresurizacidn. Derecha: parte lineal del grafico de pérdida de masa, al comienzo de la medida.

La masa final es facilmente calculada como la interseccién de la parte lineal con el eje Y del

grafico.
Difusividad

Para la medida de la difusividad, se puede utilizar la misma curva de desorcidn (Figura VIII). La

evolucién de la masa con respecto al tiempo se puede describir mediante la Ecuacién XII:

m(t) — i(&)OS
my L m
Ecuacion Xll: Difusividad
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Siendo m(t) la cantidad de gas en el polimero en un tiempo t, L el grosor de la muestra y D la

difusividad de desorcién. A continuacién, si representamos % frente a t®°/L, a partir de la
f

pendiente R de la curva se puede obtener la difusividad con la ecuacién XIlI:

D_nRZ
16

Ecuacidn XllI: Expresion para la difusividad de desorcidn

Microscopio electronico de barrido, SEM

La estructura celular de los polimeros producidos se ha observado con la ayuda de un
microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés). Se ha utilizado el microscopio

QUANTA 200 FEG, que nos permite obtener imagenes de alta resolucién de la superficie del material
(Figura IX).

HFW | mode
1.49 ym| SE

Figura IX: Imagenes tomadas por el SEM de una muestra de VT saturada a 40MPa y espumada a

802C. Se observan dos magnificaciones diferentes, a escala nanométrica.

Para preparar las muestras, se introducen en nitrégeno liquido durante al menos 10 minutos y
se fracturan, con el objetivo de seccionar el material preservando en la medida de lo posible su
estructura original. A continuacion, se recubre la superficie a analizar con una capa muy fina de oro

(en torno a 10 nm) mediante un pulverizador catédico modelo SDC 005 de Balzers Union (Balzers,
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Liechtenstein). Esta capa mejora la conductividad del material y permite visualizar de manera

efectiva el polimero nanocelular en el microscopio.

Estructura celular

Las imagenes tomadas por el SEM han sido analizadas con el software de analisis de imagen
Imagel/FlJI con un plugin desarrollado por CellMat [11]. Este programa nos ha permitido determinar
el tamano de celda ¢, asi como la densidad de nucleacién Ny, calculada utilizando del método de

Kumar [4].
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VIll. PRESENTACION DE RESULTADOS

Aqui se expondran los resultados obtenidos en los experimentos realizados a partir de las

técnicas de caracterizacion explicadas en la seccidon anterior. Ademads, se discutiran dichos
resultados y las consecuencias que implican.

e SOLUBILIDAD Y DIFUSIVIDAD

Tras la etapa de saturacién, se ha medido la solubilidad y la difusividad para los pardmetros de
saturacion utilizados y los diferentes materiales. Para ambos estudios, se han utilizado dos presiones

de saturacion, 40 y 50MPa. La temperatura de saturacién se ha mantenido constante a 24°C. El
estudio de la solubilidad ha dado lugar a los siguientes valores (Figura X):

60,00%

0,
50,00% 47,79%
38,92% 40%

40,00%

30,00%

Solubilidad

EVT
20,00% m7N
10,00% 6N

0,00%

40 MPa, 24°C

50 MPa, 24°C

Condiciones de saturacion

Figura X: Valores de solubilidad para distintos materiales y condiciones de saturacién

La teoria desarrollada en apartados anteriores permite justificar estos resultados, ya que vimos

gue una presion alta permite mayor concentracion de gas en la muestra, lo que se traduce en una
mayor solubilidad. De esta manera se ha obtenido un valor maximo del 51% de solubilidad al

emplear 50 MPa como presién de saturacién, siendo esta, hasta donde nosotros sabemos, la mayor
cantidad de CO; alojado en PMMA registrada hasta la fecha.

Si ahora comparamos los valores obtenidos para los diferentes materiales, vemos que la
solubilidad es mayor en el 6N, el polimero con menor viscosidad. Esta diferencia puede explicarse

teniendo en cuenta los mecanismos fisicos que tienen lugar durante la entrada del gas. A



temperaturas de saturacion altas, el volumen libre de un polimero (el espacio entre sus cadenas
poliméricas) tiene una influencia mayor sobre la solubilidad que otros factores como las
interacciones polares entre gas y polimero. El volumen libre es mayor para el 6N que para los otros

dos materiales, y por tanto su solubilidad también lo sera. [12]

A continuacidn, exploraremos los valores para la difusividad. Una solubilidad elevada resulta en un
gradiente de concentracion de CO; entre la muestra y el exterior mas pronunciado, lo que lleva a

una velocidad de desorcién mayor. La Figura Xl nos muestra los datos de difusividad:

7,00E-08
6,17E-08
6,00E-08

5,17E-08
5,00E-08
4,00E-08 3.59E-08
2,82E-0 mvT

2,69E-08

3,00E-08
1,77E-

Difusividad (cm?/s)

2,00E-08 m7N
1,00E-08

0,00E+00

40 MPa, 24°C
50 MPa, 24°C

Condiciones de saturacion

Figura XI: Valores de difusividad para distintos materiales y condiciones de saturacién

Como ya se explicd con anterioridad, la presidén afecta a la difusividad. Vemos que a 50 MPa la
velocidad de escape del gas es mayor que a 40 MPa para todos los materiales, y comprobamos que

la viscosidad es otro parametro a tener en cuenta al estudiar la difusividad. Estos resultados estan
respaldados por la Ecuacién XIV: [13]

_ K-T
C2merem

Ecuacion XIV: Expresion de Stokes-Einstein para la difusividad

Donde K es la constante de Boltzmann, T la temperatura del gas, r el radio de las particulas del gas

y 1 la viscosidad. Se puede ver facilmente la proporcionalidad inversa de la difusividad con la
viscosidad.
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e CARACTERIZACION DE LA ESTRUCTURA CELULAR

La estructura celular es fundamental a la hora de entender las propiedades de un material
celular. En este apartado se mostraran los valores obtenidos para la densidad relativa de las
muestras, su tamano de celda promedio y su densidad de nucleacidn, y se discutird la dependencia

de los resultados con las condiciones de saturacion y espumado.

o Densidad relativa

Para la medicidn de la densidad relativa (pr) de las muestras se han seguido los pasos descritos
en su correspondiente apartado. Los valores obtenidos se pueden ver en la Tabla ll, y representados
de forma grafica en la Figura XIl. Se han incluido los resultados de los tres materiales utilizados, con
presiones de saturacion de 40 y 50 MPa, y diferentes temperaturas de espumado. Ademds, en la

tabla se incluyen datos de muestras sin espumar para poder realizar una comparacion.

40 MPa 50 MPa
0,7 0,7
0,6 ® 0,6
[ J
0,5 0,5
0,4 o 0,4 e °
- ] oVT (4 oVT
0,3 0,3
7N 7N
0,2 6N 0,2 6N
0,1 0,1
0 0
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Temperatura de espumado (2C) Temperatura de espumado (2C)

Figura XII: Representacion grafica de la densidad relativa frente a diferentes temperaturas de

espumado

Como se puede comprobar, la presidn de saturacién no tiene mucha influencia en los valores de
densidad relativa. Por otra parte, se puede ver que la temperatura de espumado si tiene una
influencia directa en esta propiedad, donde la tendencia general con el incremento de la Tf es una

disminucion de la densidad relativa. Sin embargo, en ciertos casos esta tendencia se invierte a altas
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temperaturas y la densidad comienza a aumentar debido al fendmeno de coalescencia, que veremos

mas adelante.

Material
VT

7N

6N

Tabla Il: Valores de densidad relativa para diferentes materiales y condiciones

Psat (M Pa)
40

50

40

50

40

50

Tt (2C)
Sin espumar
24
40
60
80
Sin espumar
24
40
60
80
Sin espumar
24
40
60
80
Sin espumar
24
40
60
80
Sin espumar
24
40
60
80
Sin espumar
24
40
60
80

Pr
0,657

0,605
0,412
0,327
0,359
0,550
0,548
0,422
0,356
0,411
0,494
0,467
0,350
0,308
0,343
0,488
0,427
0,335
0,313
0,346
0,322
0,299
0,236
0,163
0,194
0,329
0,246
0,206
0,181
0,179
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También vemos una clara distincidon entre materiales: el polimero con menor viscosidad, en
nuestro caso el 6N, presenta también una densidad relativa menor a la del 7N, que a su vez tiene

valores menores que los del VT.

La mayor densidad relativa, sin tener en cuenta muestras sin espumar, se ha obtenido con unas
condiciones de 242C y 40 MPa empleando el polimero VT, llegando a un valor de 0.605. Por otro
lado, la menor densidad relativa alcanzada ha sido de 0.179, correspondiente al 6N saturado y

espumado a 50 MPa y 802C respectivamente.

o Tamaiio de celda y densidad de nucleacion

Para estudiar la influencia de los parametros de saturacién y espumado en la estructura celular
final se han observado las muestras con la ayuda de un SEM, tal y como ya se ha explicado. En la

Figura Xlll tenemos unos ejemplos de estas imagenes tomadas por microscopio:

i L -l e,
Landing E  spot mag WD HFW | mode — Landing E|spot| mag WD HFW | mode
5.00keV | 2.0 |100000x |8.2 mm [2.98 ym| SE UM - 5.00 keV | 3.0 |140000x|10.5 mm|7.46 ym| SE UM - PCUVa

Figura XIlI: Micrografias de la estructura celular de una muestra de 7N (izquierda) y 6N

(derecha)

La Figura XIV muestra la evolucién del tamano de celda promedio, ¢, con la temperatura de
espumado. Se han obtenido celdas de un tamafio nanométrico, tal y como se esperaba. Sin embargo,
para el material de menor viscosidad (6N) se puede comprobar que ha habido coalescencia,
provocando que las celdas pasen de estar bien definidas a que se rompan y se fusionen. Esto también

ocurre en los demas materiales en menor medida.
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Figura XIV: Evolucién del tamafio de celda ¢ con la Tr a una Psa: de 40 MPa
También se muestra una comparativa (Figura XV) entre los tamafios de celda a las dos presiones

de saturacién empleadas: 40 y 50 MPa. Se comparan solamente los valores obtenidos para dos

materiales, ya que en el caso del 6N el efecto de la coalescencia es mayor.

120 113,19

107,64

100

80

60
VT

40 7N

Tamafio de celda (nm)

20

40 MPa, 24°C 50 MPa, 242eC
Condiciones de saturacién

Figura XV: Comparativa entre tamafos de celda a diferentes presiones, con una temperatura

de saturacion de 242C y una temperatura de espumado de 409C

-32-



En esta comparativa se comprueba que los tamafios de celda de estos dos polimeros siguen
disminuyendo a mayores presiones. En el caso del VT, la disminucién es de un 8.64%, mientras que
para el 7N es de un 4.90%. La celda promedio mas pequeina conseguida tiene un tamafio de 81.73
nm, correspondiente al polimero VT con unas condiciones de 602C de espumado y 40MPa de

saturacion. En el caso del 7N, el tamafio minimo es de 101.98 nm, y para el 6N es 252.82 nm.

A continuacién, veremos la dependencia de la densidad de nucleacidn Ng con la temperatura de
espumado. De la Figura XVI obtenemos que la No aumenta con la temperatura hasta que se

producen fendmenos de degeneracién de las celdas.

8,00E+15
7,14E+15

@ 7,00E+15
6,00E+15 5,53E+15

5,00E+15
3,78E+15

4,00E+15

3,45E+15 VT
2,76E+15 m7N
3,00E+15 5 34¢415 2,42E+15
6N
5 2,00E+15 1,76E+15
1,00E+15
I,76E+1 ,59E+13 ,13E+1 1,07E+14
0,00E+00
240C 40°C 6 80eC

0eC

Temperatura de espumado

de nucleacién (nucleos/cm

Dens

Figura XVI: Densidad de nucleacidn No (ntcleos/cm?3) frente a la temperatura de espumado

Estos cambios en la estructura celular concuerdan con la densidad relativa calculada con
anterioridad: cuanto mayor es la densidad de nucleacién, menor densidad relativa tiene el polimero,
y viceversa. Légicamente, cuanto mayor sea la cantidad de gas alojado en el polimero, menor

densidad tendra. También se ha estudiado la relacién entre No y la Psat (Figura XVII):
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Figura XVII: Densidad de nucleacién a diferentes presiones de saturacion, con una temperatura

de saturacion de 242C y una temperatura de espumado de 409C

Se puede comprobar que una presion mayor también ayuda a aumentar la cantidad de puntos
de nucleacién en la estructura celular por el mismo motivo. Hemos obtenido un valor maximo para
No de 7.14-10%> nucleos/cm? para las condiciones de 602C de espumado y 40MPa de saturacién
empleando VT. Para 7N, la mayor No conseguida es 3.45-10% nticleos/cm?3, y para 6N es de un orden

de magnitud menor, con 2.76-:10%* ntcleos/cm?.

o Comparacién con resultados anteriores

En este apartado se compararan los resultados obtenidos con los reportados previamente por el

estudio llevado a cabo por J. Martin de Ledn [9], punto de partida de esta investigacion.

En el estudio mencionado, se emplea una matriz polimérica de VT y unas condiciones de
saturacidon de 31 MPa y 249C. La autora obtiene una solubilidad del 31%, mientras que en este
trabajo se ha llegado al 39%. El tamafo de celda promedio mas pequefio que hemos obtenido es de
81 nm con una densidad de nucleacion del orden de 10*° nucleos/cm?3, comparado con los tamafios
cercanos a los 200 nm y densidades de nucleacién en torno a 104 nicleos/cm? que se alcanzan en

el trabajo de referencia.
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IX.

CONCLUSIONES

Tras presentar los resultados obtenidos, el objetivo de este capitulo es recopilar las principales
conclusiones que se extraen de este estudio. También se aportardn ideas acerca de posibles lineas

de investigacidn para la continuacién del trabajo.

Se han producido polimeros nanocelulares en base PMMA mediante el método de espumado
por disolucion de gas. Para llevar a cabo este proceso, se ha sometido a los polimeros a condiciones
extremas, véase, altas presiones y temperaturas, con el objetivo de explorar rangos de condiciones
aun no reportados en la literatura. Con este fin, se han empleado tres matrices poliméricas de
distinta viscosidad (VT, 7N y 6N) saturadas a una temperatura ambiente constante de 242C vy a dos
presiones elevadas: 40 y 50 MPa. El espumado también se ha desarrollado a diferentes

temperaturas, siendo estas 24, 40, 60 y 802C.

Los resultados experimentales nos han permitido probar que la solubilidad y la difusividad
aumentan con la presidn de saturacion. No solo eso, sino que se ha obtenido el valor mas alto para
la solubilidad de CO2 en PMMA reflejado en la literatura hasta la fecha, alcanzando el 51%. También
se ha comprobado la influencia de la viscosidad de un material tanto en la solubilidad como en la

difusividad, donde hemos visto que una viscosidad menor conlleva mayores valores de ambos.

También se ha caracterizado la estructura celular de los polimeros producidos. Se han obtenido
muestras con densidades relativas entre 0.179 y 0.605, llegdndose a valores minimos con un
espumado a 602C. La presion de saturacidon no ha ejercido mucha influencia; sin embargo, los

materiales de mayor viscosidad presentan mayor densidad relativa.

Otro de los puntos a tratar ha sido la influencia de las condiciones en el tamafio de celda y la
densidad de nucleacién. Se han obtenido materiales con tamafios de celda promedio en el rango
de los 80-90 nm en el caso del VT y de 100-115 nm para el 7N. Estos valores disminuyen un 8% y un
5% respectivamente al aumentar la presidn de saturacién. Por otra parte, se incrementa la densidad
de nucleacion segln aumentan la presién de saturacién y a la temperatura de espumado. Se han
conseguido densidades de nucleacion de hasta 7.1-10'° nucleos/cm3, correspondiendo al VT en
condiciones de 602C de espumado y 40 MPa de saturacién. También se ha comprobado el fendmeno

de coalescencia, especialmente en el estudio del 6N.
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Por ultimo, se concluye que se han cumplido todos los objetivos propuestos. Se anade que estos
resultados nos abren la puerta a la posibilidad de producir materiales celulares con un tamafo de
celda cada vez menor y/o una densidad de nucleacién mayor a través de un incremento en la presion

de saturacion, lo que podria llevarnos a polimeros con una densidad relativa menor o propiedades

mecdnicas mejoradas.
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