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Abstract

ABSTRACT

1. Introduction

Phenolic foams are cellular polymeric materials, which are usually employed in
insulating applications (buildings, pipes, etc.), due to these materials exhibit excellent
fire properties, high thermal stability in a broad range of temperatures, low thermal
conductivity and relatively low cost and density. In contrast, these foams show high
friability and low strength with respect to other polymeric foams. For this reason, some

works in last decades have been focused on the incorporation of synthetic
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reinforcements in phenolic foams such as glass and aramid fibers, in order to improve

material mechanical performance [1].

As a result of the concern of the environment and the depletion of petroleum, in
recent years, the substitution of synthetic fibers by natural reinforcements has attracted
the attention of many researchers due to these natural reinforcements are renewably and
exhibit high biodegradability. In addition, they show high specific mechanical
properties, low cost, and density [2,3]. Lignin and wood flour are two of the most
inexpensive and light natural reinforcements. Lignin has been widely used in material
applications, such as in polymer blends improving material properties, as reticulating
agent in epoxy systems, etc. With respect to phenolic foams, researchers have been
mainly focused on the use of lignin as a phenol substitute in the synthesis of lignin-
phenol-formaldehyde resins, which are used to produce phenolic foams [4]. Regarding
wood flour, the study of the incorporation of this natural reinforcement in polymeric
foams has been widely reported in literature. Wood flour can act as nucleating agent in
polymeric foam formulation, as well as improve material mechanical performance [3].
However, the incorporation of neither lignin nor wood flour as reinforcements or fillers

in phenolic foams has been studied yet.

The aim of this work is to incorporate calcium lignosulfonate and Pinus radiata
wood flour in a phenolic foam in order to obtain reinforced materials with better

properties for insulating applications.

2. Contents

In the present work, the formulations of an unreinforced phenolic foam and
calcium lignosulfonate- and Pinus radiata wood flour-reinforced phenolic foams were
studied. In addition, the characterization and the evaluation of the foams were carried

out in order to determine the effect of the reinforcements on material behavior.



Abstract

First, the influence of stirring speed and blowing agent amount on apparent
density, mechanical compressive properties and morphology of unreinforced phenolic
foam was studied. Stirring speed and blowing agent amount for the formulation of the
foam, and therefore, apparent density were selected in accordance with the application

of the foam as insulator.

Second, the effect of calcium lignosulfonate and Pinus radiata wood flour weight
fractions and blowing agent amount on density, mechanical properties and morphology
of reinforced phenolic foams was studied. Then, calcium lignosulfonate- and Pinus
radiata wood flour-phenolic foams with the best mechanical properties were selected.
After selecting the best reinforced phenolic foams, the evaluation of their mechanical
properties with respect to the unreinforced phenolic foam at the selected density for the

proposed application was carried out.

Once formulations of the foams were studied, the influence of calcium
lignosulfonate and Pinus radiata wood flour weight fractions on friability, thermal
stability and moisture absorption of the foams at the selected density was determined.
In addition, the effect of higrothermal aging on apparent density, mechanical
compressive properties and morphology of the selected unreinforced phenolic foam and
the reinforced phenolic foams with the best mechanical properties was performed.
According to the results obtained, the reinforced phenolic foam with the best properties

and features for insulating applications was selected.

3. Conclusions

The operating conditions selected for the unreinforced phenolic foam formulation
for insulating applications (p = 120 kg/m®) are 820 rpm of stirring speed and 3 % of
blowing agent amount. The reinforcement weight fractions which allow obtaining the
greatest mechanical properties of reinforced phenolic foams for the proposed
application were 8.5 wt.% of calcium lignosulfonate and 1.5 wt.% of Pinus radiata

wood flour. 85 wt.% calcium lignosulfonate-reinforced phenolic foam showed



modulus and strength increases of 44 % and 81 %, respectively, in relation to the
unreinforced foam; whereas, increases in modulus and strength of 1.5 wt.% Pinus
radiata wood flour-reinforced phenolic foam were 27 % and 49 %, respectively, in
relation to the unreinforced material. In addition, blowing agent amount required for
reinforced foams formulations is reduced up to 30 % compared with the unreinforced

foam.

The incorporation of calcium lignosulfonate in the material decreases friability of
the foam; whereas, Pinus radiata wood flour increases it. Thermal stability of the
phenolic foam is not affected by the incorporation of the reinforcements. The presence
of calcium lignosulfonate or Pinus radiata wood flour decreases moisture absorbed by
the foams, although the incorporation of both reinforcements increases foams diffusion
coefficients. After higrothermal aging, apparent density of the foams increases:
whereas, their mechanical properties decrease. The results obtained show that the
reinforced phenolic foam, which exhibits the greatest combination of mechanical
properties before and after higrothermal aging, and the lowest friability and moisture

absorption is 8.5 wt.% calcium lignosulfonate-reinforced phenolic foam.
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Introduccion

Capitulo 1
INTRODUCCION

La conciencia generada en torno al medioambiente en las Gltimas décadas junto
con el agotamiento del petr6leo como recurso, ha llevado al estudio y desarrollo de
nuevos productos renovables y de menor impacto ambiental. Ajustdndose a estos
criterios ha surgido una nueva generacion de materiales compuestos denominados
Green composites. Estos estan constituidos por una matriz polimérica basada o no en

polimeros naturales y refuerzos o rellenos de origen natural (Mohanty y col., 2005).



Las espumas fendlicas estan formadas por una fase gas dispersa en una matriz
polimérica de tipo fendlico. Estos materiales se usaron por primera vez en Alemania a
comienzos de los afios 40 reemplazando a la madera en los aviones (Ashida y Iwasaki,
1995). En la actualidad, se emplean en multitud de aplicaciones como en aislamiento
térmico de edificios, de tuberias en plantas quimicas, en paneles sandwich para
materiales de construccion (paneles para suelos, techos, paredes, etc.). Ademas, estas
espumas se utilizan en otras aplicaciones mas dispares como en moldes de impresion

para la fabricacion de plantillas o para su uso como espumas florales (Kelly, 2004).

Las espumas fendlicas se caracterizan por tener una conductividad térmica baja,
buena resistencia al fuego y una elevada estabilidad térmica en un amplio intervalo de
temperaturas. Sin embargo, estos materiales presentan una resistencia mecanica
relativamente baja respecto a otras espumas poliméricas y son muy friables, lo que
limita su empleo en algunas aplicaciones. Por ello, en las ultimas décadas se ha
estudiado la incorporacion de fibras sintéticas como las de vidrio o de aramida para
solventar o aminorar estas deficiencias, obteniéndose en algunos casos resultados
satisfactorios (Shen y col., 2003; Shen y Nutt, 2003; Ben y Shoji, 2005; Ben y col.,
2005; Desai y col., 2008a; Desai y col., 2008b; Zhou y col., 2013).

Las fibras sintéticas de vidrio y de aramida presentan una elevada relacion
resistencia/peso, buenas propiedades de aislamiento térmico, buena resistencia a la
corrosién y relativamente bajo coste (Miravete y col., 2000; Smith y Hashemi, 2006).
No obstante, en los Gltimos afios la sustitucion de estas fibras por refuerzos o rellenos
de origen natural ha atraido la atencién de muchos investigadores debido a que éstos
presentan grandes ventajas respecto a las fibras sintéticas como son que muestra un
menor peso especifico, menor coste y que son mas biodegradables y renovables. Asi, la
incorporacion de refuerzos o rellenos de origen natural en espumas fendlicas para
solventar las deficiencias de estos materiales en lugar de fibras sintéticas parece que

podria dar lugar a materiales mas ligeros y econémicos y de menor impacto ambiental.



Introduccion

La finalidad de esta investigacion es la incorporacion de lignosulfonato calcico y
particulas de Pinus radiata en una espuma fendlica con el objetivo de mejorar las
propiedades del material para su aplicacion como aislante térmico. Este trabajo es
novedoso porque incorpora refuerzos de origen natural en una espuma fendlica, lo que
no ha sido investigado hasta la fecha. En lo que concierne al lignosulfonato, diversos
autores han estudiado el uso de estas sustancias u otras ligninas para la formulacion de
espumas ligno-fenolicas (Carvalho y col., 1996; Carvalho y Frollini, 2002; Carvalho y
col., 2003; Zhuang y col., 2011; Hu y col., 2012). En este caso, parte del fenol
empleado en la formulacion de las resinas fendlicas se sustituye por la lignina y a partir
de estas resinas se formulan espumas fendlicas. Sin embargo, su incorporacion en la
formulacidén de la espuma fendlica como carga o refuerzo no ha sido investigada. En
cuanto a la madera, quiza es uno de los refuerzos de origen natural lignocelulésicos
mas empleados en espumas poliméricas. Numerosos trabajos realizados en los Gltimos
afios estudian la incorporacion de fibras o particulas de madera en estos materiales
(Rizvi y col., 2005; Rodrigue y col., 2006; Guo, 2008; Li y col., 2009; Neagu y col.,
2009). No obstante, su incorporacion en espumas fenolicas no ha sido hasta ahora

estudiada.

En la primera parte de la memoria se introducen los conceptos basicos de las
espumas Yy su clasificacion. Ademas, se explican las distintas etapas del proceso de
formacion de las espumas poliméricas y se trata la relacién existente entre las
propiedades de estos materiales y su estructura. Posteriormente, se describen las
materias primas y los refuerzos empleados en la formulacién de espumas poliméricas y
sus técnicas de fabricacion. A continuacidn, se abordan las principales técnicas para la
caracterizacion de este tipo de materiales. Finalmente, se profundiza en las espumas
poliméricas de tipo fenolico, se describe la quimica de su formulacién, sus propiedades

y sus aplicaciones més destacadas.

En la segunda parte del trabajo se aborda el procedimiento experimental seguido
para la realizacién de la investigacion. En primer lugar, se plantea la estructura del

trabajo realizado, seguido de una introduccién al disefio de experimentos y el andlisis



estadistico aplicados en gran parte de la investigacion. Posteriormente, se describen los
materiales y reactivos empleados y el procedimiento llevado a cabo para la preparacién

y caracterizacion de las espumas.

Los resultados de la investigacién se estructuran en tres bloques: en el primero, se
estudia el efecto de la velocidad de agitacion y la concentracion de agente espumante
sobre la densidad aparente, las propiedades mecéanicas de compresion y la morfologia
de la espuma fendlica sin reforzar. Se seleccionan como condiciones Optimas de
operacion para la formulacion del material una velocidad de agitacion de 820 rpm y
una concentracion de agente espumante del 3 %. En el segundo bloque, se estudia la
influencia del porcentaje de refuerzo incorporado y de la concentracién de agente
espumante sobre la densidad aparente, las propiedades mecanicas de compresién y la
morfologia de las espumas fendlicas reforzadas. Se seleccionan como porcentajes de
refuerzo 6ptimos un 8,5 % de lignosulfonato calcico y un 1,5 % de particulas de Pinus
radiata. En el tercer bloque, se evalua la influencia de los refuerzos incorporados sobre
la friabilidad, la estabilidad térmica y la absorcion de humedad de la espuma. Ademas,
se analiza el cambio en la densidad aparente, las propiedades mecéanicas de compresion
y la morfologia de los materiales obtenidos en condiciones Optimas, con el
envejecimiento higrotérmico. Se determina que el material que presenta mejores
caracteristicas en todos sus aspectos es la espuma fendlica reforzada con un 8,5 % de

lignosulfonato célcico.

En resumen, el objetivo del presente trabajo es incorporar lignosulfonato célcico o
particulas de Pinus radiata en una espuma fendlica con el fin de mejorar su
rendimiento como aislante térmico. Se pretende obtener unos materiales compuestos
con mejores propiedades mecanicas, menos friables, resistentes térmicamente y que
absorban una menor cantidad de humedad que la espuma fendlica sin reforzar, que de

acuerdo con los resultados alcanzados, parece conseguirse.
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Espumas poliméricas reforzadas

Capitulo 2
ESPUMAS POLIMERICAS REFORZADAS

En el presente capitulo se introduce el concepto de espuma y se presentan las
ideas fundamentales de estos materiales. Asimismo, se realiza una clasificacion de los
distintos tipos de espumas. Seguidamente, se resumen los fundamentos bésicos del
proceso de formacion de las espumas poliméricas y se tratan las relaciones que existen
entre las propiedades de estos materiales y entre estas y su estructura. Posteriormente,
se describen las materias primas, los refuerzos y las técnicas empleadas en la

produccion de espumas poliméricas. Ademas, se abordan algunas de los ensayos y
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técnicas mas importantes para la caracterizacion de estos materiales. Finalmente, se
profundiza en el conocimiento de las espumas poliméricas de tipo fendlico, que son las
que se estudian en el presente trabajo experimental.

2.1 DEFINICION Y CONCEPTOS BASICOS DE LAS ESPUMAS

Las espumas, también Ilamadas solidos celulares tridimensionales, estan
constituidas generalmente por un minimo de dos fases, la matriz s6lida y la fase gas la
cual se encuentra dispersa en la matriz (Figura 2.1). Existen una gran variedad de
espumas naturales como por ejemplo la madera, el corcho y organismos marinos entre
otros. Un gran nimero de productos alimentarios son espumas, como los cereales o las
masas elaboradas con harina. También se pueden encontrar este tipo de materiales en
multitud de objetos cotidianos, tales como chalecos salvavidas, tablas de surf o

apoyabrazos para automoviles (Lee y col., 2007).

Fase solida

Fase gas

Figura 2.1 Fase gas dispersa en la fase continua o matriz.

Las espumas estan compuestas por celdas en cuyo interior se encuentra la fase
gas. Si las celdas no presentan paredes se consideran celdas abiertas y si las presentan,
cerradas (Figura 2.2). El tipo de celdas que presenta un material celular es crucial para
su aplicacion. Por ejemplo, en caso de que se requiera un material para su aplicacion
como aislante las celdas de la espuma deberan ser cerradas, ya que de este modo la
conductividad térmica del material es menor. En caso de que la espuma se vaya a
emplear como aislante acustico se requiere un material con celdas abiertas, ya que asi

se facilita la absorcion de ruido (Ashida y lwasaki, 1995).
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Espumas poliméricas reforzadas

Paredes

Bordes

Figura 2.2 Esquema de una celda con forma cubica
a) abierta; b) cerrada (Andrews y col., 1999)

En la Figura 2.3 se muestran las iméagenes obtenidas mediante microscopia
electronica de barrido por Low y col. (2011) y Luong y col. (2013) de una espuma de
cobre con celdas abiertas y de una espuma de PVC con celdas cerradas,
respectivamente. La espuma de cobre no muestra paredes en la estructura de sus celdas
(Figura 2.3a), mientras que en el caso de la espuma de PVC si que se aprecian (Figura
2.3h).

Figura 2.3 Estructura celular de una espuma a) de cobre de celdas abiertas
(Low y col., 2011); b) de PVC de celdas cerradas (Luong y col., 2013).

La forma de las celdas de las espumas puede ser tetraédrica, de prisma
rectangular, hexagonal, de octaedro, etc. En funcién de esta forma, la unién entre las
mismas para la conformacion de la estructura celular serd& mediante un ndmero
determinado de caras (Gibson y Ashby, 1997). La mayoria de las espumas poliméricas
presentan celdas con forma de dodecaedro y paredes pentagonales (Saunders y
Klempner, 2004).
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Entre las propiedades de los sélidos celulares, la densidad es el pardmetro mas
caracteristico, ya que da una idea de la proporcion entre la fase sélida y la fase gas de la
espuma. Existen dos tipos de densidades, la aparente y la relativa. La densidad aparente

(p) es la densidad del material celular y se determina mediante la siguiente expresién:

pP=p,1=-G)+p, [2.1]

donde ps es la densidad de la fase solida de la espuma presente en los bordes y paredes
de las celdas; pq es la densidad de la fase gas que ocupa las celdas de la espuma y G es
la porosidad de la espuma, que corresponde a la relacidn entre el volumen que ocupan
las celdas y el volumen total que ocupa el material (Saunders y Klempner, 2004). La
densidad relativa se determina dividiendo la densidad aparente entre la densidad de la

fase sdlida de la espuma, es decir, representa la fraccion no porosa del material (1-G).

La densidad esté relacionada con las propiedades fisicas més caracteristicas de
este tipo de materiales como son, la resistencia mecanica, las propiedades termofisicas
y las propiedades eléctricas. Por tanto, la densidad de la espuma sera mayor o menor en
funcion de la aplicacion en la que vaya a emplearse. Por ejemplo, en el caso de
espumas poliméricas para aislamiento térmico la densidad del material debe ser baja,
ya que cuanto mayor sea la proporcién de gas menor sera la conductividad térmica. En
el caso de una espuma que se vaya a emplear en aplicaciones estructurales en las que se
requiera un material con elevada resistencia mecénica, su densidad debera ser alta, ya
que la fase gas no aporta resistencia mecanica al material (Saunders y Klempner, 2004;
Lee y col., 2007).

2.2 CLASIFICACION DE LAS ESPUMAS

Las espumas se pueden clasificar en tres grandes grupos segun el material que
constituya su matriz: las espumas metalicas, las cerdmicas y las poliméricas. En la
Figura 2.4 se presenta el intervalo de los valores de algunas propiedades para los

materiales solidos y para sus correspondientes espumas.
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Espumas poliméricas reforzadas

Densidad (kg/m?) Conductividad (W/mK)
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Figura 2.4 Propiedades de los materiales sélidos y de sus
correspondientes espumas (Gibson y Ashby, 1997).

Como se observa en la Figura 2.4, todos los materiales en forma de espuma
presentan una menor densidad, conductividad térmica y propiedades mecanicas que los
materiales sélidos, lo que se debe a la incorporacién de la fase gas. Las espumas
ceramicas y metalicas muestran densidades, conductividades y propiedades mecanicas
mayores a las de las espumas poliméricas debido a las propiedades que ofrecen los
materiales sélidos de partida por si solos. A continuacién, se comentan los distintos

tipos de espumas.

2.2.1 Espumas metalicas

Las espumas metalicas estan constituidas por celdas cuyos bordes y paredes se
componen por un metal (aluminio, cobre, zinc, etc). Los metales presentan una

densidad alta (de 2.700 kg/m® para el aluminio a 8.900 kg/m?® para el cobre), por lo que
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las espumas metalicas muestran densidades aparentes elevadas. Los metales presentan
altos puntos de fusién, entre 1.000 y 3.000 K, y elevadas propiedades mecanicas,
debido a la fuerza del enlace metélico que une sus atomos (Gibson y Ashby, 1997).
Asimismo, la conductividad térmica que muestran los materiales metalicos es muy alta
ya que contienen electrones libres que se mueven a través del cristal metélico

transmitiendo el calor y la electricidad (Smith y Hashemi, 2006).

Las espumas metalicas presentan propiedades que las hacen interesantes para
multitud de aplicaciones ingenieriles. Se utilizan en la industria del automévil, en la
fabricacion de paragolpes, en paneles laterales, elementos de proteccion interna de
ocupantes, etc. En la industria ferroviaria se han empleado en la fabricaciéon de
elementos anticolisién por su elevada capacidad para absorber energia (Irausquin,
2012). En la industria naval se usan en plataformas, mamparos estructurales, etc
(Figura 2.5a). También se emplean para aislamiento acustico en paredes y techos, en
intercambiadores de calor y en la fabricacidon de filtros (Figura 2.5b) entre otras muchas

aplicaciones (Banhart, 2001).

Figura 2.5 espumas metélicas a) material para embarcacion;
b) para filtrado de aceites material (Banhart, 2001).

2.2.2 Espumas cerdmicas

Las espumas ceramicas estdn compuestas por una matriz cerdmica como puede
ser la alimina, el carburo de silicio o el 6xido de circonio. Las ceramicas son
componentes inorgéanicos cristalinos que pueden estar unidos por enlaces de tipo
i6nico, como el éxido de magnesio, o covalente, como en el caso de los silicatos; en

ambos casos se trata de enlaces relativamente fuertes. Al igual que en el caso de las
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espumas metalicas, las densidades aparentes de las espumas ceramicas son elevadas,
debido a que los materiales cerdmicos presentan altas densidades. Por ejemplo, la
densidad de la alimina es de 3.900 kg/m® (Gibson y Ashby, 1997). Asimismo, estos
materiales muestran puntos de fusion altos y elevadas conductividades debido al fuerte
acoplamiento de sus 4tomos. Sin embargo, la conductividad térmica de estas espumas
es inferior a la que presentan las metalicas. Las espumas ceramicas, ademas, muestran
una alta resistencia mecanica, lo que no es dbice para que los materiales sean bastante
fragiles (Smith y Hashemi, 2006).

Las espumas ceramicas se utilizan para la fabricacion de absorbentes en
coberturas de catalizadores (Figura 2.6a), en la fabricacion de filtros (Figura 2.6b),
como aislantes y en materiales para la construccion, entre otras aplicaciones (Muhamad
Nor y col., 2008). Estos materiales también se emplean en biotecnologia y en la
industria biomédica, para simular huesos y para fabricar bio-implantes (Zhang y col.,
2006).

Figura 2.6 Ejemplos de aplicaciones de espumas ceramicas
para a) soportes de catalizadores; b) filtros.

2.2.3 Espumas poliméricas

Las espumas poliméricas son los materiales celulares mas comunes; presentan
celdas cuyos bordes y paredes se componen por un polimero. Pertenecen a este grupo
las espumas de polietileno, de poliuretano y las fendlicas, entre otras. Estos materiales
se pueden clasificar a su vez en tres grupos, las espumas termoestables, las
termoplasticas y las elastomeras en funcién del tipo de polimero que las constituya. Los

enlaces o interacciones que presentan los polimeros son de menor intensidad que en el
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caso de los metales y las ceramicas, lo que se ve reflejado en sus propiedades (Gibson y
Ashby, 1997). Estas espumas presentan un intervalo de densidad muy amplio (3-900
kg/m?), valores de densidad en cualquier caso inferiores a los que muestran las espumas
metalicas y las espumas ceramicas. Asi, las espumas poliméricas se pueden agrupar
también en funcion de su densidad aparente segln la siguiente clasificacion (Saunders
y Klempner, 2004):

Muy ligeras (p = 3-50 kg/m®)
Ligeras (p = 50-200 kg/m®)
Medias (p = 200-500 kg/m?)
Pesadas (p = 500-700 kg/m?®)
Muy pesadas (p = 500-900 kg/m?)

A N N N NN

En cuanto a la conductividad térmica, los polimeros presentan valores en torno a
0,3 W/m-K, mucho menores que los de las espuma metalicas y cerdmicas debido al tipo
de enlace que presentan. La resistencia mecénica de estos materiales es también
inferior a la de las espumas metélicas o ceramicas; por ejemplo, el polipropileno
presenta un mddulo de Young de 1,2-1,7 GPa, mientras que en el aluminio este mddulo
llega a los 69 GPa (Gibson y Ashby, 1997).

El comportamiento mecanico de las espumas poliméricas depende de la
temperatura de transicion vitrea del polimero que las constituye. De este modo, segln
su comportamiento elastico las espumas poliméricas pueden ser flexibles,
semiflexibles, semirrigidas y rigidas dependiendo de si su temperatura de transicion
vitrea se encuentra por encima o por debajo de la temperatura ambiente (Klempner,
2004). Las espumas flexibles o semiflexibles muestran una temperatura de transicion
vitrea por debajo de la temperatura ambiente. Se emplean en la industria del transporte
(Figura 2.7a), del mueble, textil, del calzado, en la fabricacion de embalajes, de
juguetes, de juntas, de material deportivo y como aislamiento acustico (Okoroafor y
Frisch, 1995). Las espumas rigidas, las cuales presentan su temperatura de transicion

vitrea por encima de la temperatura ambiente, se utilizan como aislantes en la industria
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de la construccion (Figura 2.7b), en tuberias y tanques, en la industria del transporte, en
la fabricacion de embalajes, en contenedores de alimentos y bebidas, en la industria del
mueble y en la decoracién de interiores (Klempner, 2004).

Figura 2.7 Espumas poliméricas a) pieza de un automovil;
b) aislante en la construccion.

2.2.4 Espumas fendlicas

Las espumas fendlicas son materiales poliméricos celulares cuya matriz es de tipo
fendlico. Estas espumas poliméricas se caracterizan por ser, en general, ligeras y
rigidas. Existen dos tipos de espumas fendlicas, las sintéticas y las de reaccién. Las
primeras se formulan a partir de microesferas de resina fendlica que se combinan con
resinas poliéster o epoxi. Las espumas fendlicas de tipo reaccién se producen mediante
la mezcla de la resina fendlica con un agente espumante, un catalizador acido y un
surfactante (Whittingston, 1978).

Las espumas fendlicas a su vez se clasifican en resoles y novolacas en funcién del
tipo de resina que se emplee para su formulacién. Las resinas fenélicas novolaca se
sintetizan en medio &cido con una relacion molar fenol/formaldehido superior a la
unidad, mientras que las resinas fenolicas tipo resol se formulan en condiciones basicas
con una relacion molar fenol/formaldehido menor que la unidad (Gardziella y col.,
2000). Dentro de este Gltimo grupo se encuentran las espumas obtenidas por reacciones
de condensacién del fenol y el formaldehido y las de éter bencilico, que se obtienen por
reaccion de éste con fenol y formaldehido (Ashida y Iwasaki, 1995). Las espumas

fendlicas de tipo resol de condensacion son las mas comercializadas, ya que son mas
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faciles de manejar e implican procesos de produccién mas sencillos y son en las que se

centra el presente trabajo de investigacion.

2.3 FUNDAMENTOS DE LA FORMACION DE LAS ESPUMAS
POLIMERICAS

El proceso de formacion de las espumas poliméricas se puede dividir en tres
etapas. En la primera etapa tiene lugar la formacion de las burbujas de gas; en la
segunda se produce el crecimiento de las mismas y en la Ultima éstas se estabilizan
(Okoroafor y Frisch, 1995). La Figura 2.8 ilustra el proceso de formacién de las

espumas poliméricas.

© o5\ OO0
O O50) (000
®/ \00Q

Formacion Crecimiento Estabilizacion

Figura 2.8 Proceso de formacion de las espumas poliméricas.

Las etapas en la formacién de las espumas poliméricas son las mismas en el caso
de ser espumas de celdas cerradas o abiertas. En funcién de las condiciones de
operacion y los componentes empleados en su produccién, las espumas obtenidas seran

de celdas abiertas o cerradas.

2.3.1 Formacién de las burbujas

En esta primera etapa tiene lugar la formacién de las burbujas en el seno del
polimero liquido. Cuando la formacién de estas burbujas se produce en un sistema
liguido homogéneo esta etapa se denomina autonucleacion. Si existe otra fase en el

sistema, como solidos finos, las burbujas tienden a formarse en la interfase entre el
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polimero liquido y el sélido. En este caso el proceso se denomina nucleacion y las

particulas sélidas presentes son los agentes de nucleacién.

Para que tenga lugar la formacién de las burbujas debe existir un incremento en la

energia libre del sistema (4F), la cual viene definida por la Ecuacion 2.2.

AF = A [2.2]

donde y es la tension superficial del liquido y A es el area total de la interfase.

La nucleacién de las burbujas se favorece mediante la adicidn de sustancias que
disminuyan la tension superficial del sistema, como emulsionantes o0 agentes
nucleantes, ya que el incremento en la energia libre necesario para la formacion de las
mismas es menor. La agitacion mecanica del liquido también puede disminuir la
tension superficial del sistema favoreciendo la formacién de burbujas en el seno del

polimero.

En algunos casos, la formacién de las burbujas viene provocada por una
disminucion de la tension superficial debida a la formacion de zonas calientes en el
sistema. Esto ocurre en los procesos de formulacion exotérmicos de algunas espumas
poliméricas. También se puede producir por la presencia de microburbujas de aire que

crecen, generando burbujas de mayor tamafio (Saunders y Klempner, 2004).

2.3.2 Crecimiento de las burbujas

El crecimiento de las burbujas se produce como consecuencia de la diferencia de
presidn del gas contenido en las burbujas del sistema. En el equilibrio, la presion del
gas en una burbuja esférica es mayor que la presién en el liquido que la rodea, dando
lugar a una diferencia de presién (dp), que se puede expresar mediante la Ecuacién
[2.3].

21



Ap = 277 [2.3]

donde y es la tension superficial del liquido y r es el radio de la burbuja.

De esta expresion, se puede establecer que la diferencia entre la presion del gas en
el interior de la burbuja y la presion del liquido que la rodea es menor cuanto mayor es
el tamafio de la burbuja. En el caso de dos burbujas, la diferencia de presién entre las

mismas (4p") viene dada por la siguiente ecuacion:

Ap' = 2-y-£1—1j [2.4]

n n
donde ry y r, corresponden a los radios de las burbujas.

De este modo se puede deducir que en un sistema liquido, la difusion del gas tiene
lugar desde las burbujas de menor tamafio a las de mayor tamafo. Asi, las burbujas mas
pequefas van uniéndose a las mas grandes, adquiriendo un tamafio mayor. La adicion
de sustancias que disminuyen la tensién superficial, como los surfactantes, juegan un
papel contrario en esta etapa del proceso de formacion de las espumas. Si se reduce la
tension superficial, disminuye la diferencia de presion entre las burbujas de distintos
tamafios, lo que da lugar a un mayor nimero de burbujas de menor tamafio, mas
estables (Okoroafor y Frisch, 1995).

2.3.3 Estabilizacién de las burbujas

Las espumas liquidas son termodindmicamente inestables. Ademas, la gravedad
favorece el colapso de estos sistemas. Los liquidos puros no forman espumas estables,
por lo que para producir una espuma estable, el sistema liquido debe constituirse al
menos de dos componentes; por ejemplo el polimero liquido y un surfactante. Los

componentes incorporados en el liquido se afiaden en pequefias cantidades (solutos) y
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quedan absorbidos a la superficie de las burbujas formadas en el seno del liquido. Asi,
la tension superficial del sistema viene dada en funcion del tipo y la concentracion de
soluto absorbido mediante el Teorema de Gibbs:

dy =->Tdu [2.5]

donde T  es la superficie de exceso del componente adsorbido con potencial quimico u.

Si s6lo estan presentes en el sistema pequefias cantidades de soluto, por ejemplo
de surfactante; al incrementar el area de la superficie de la burbuja, disminuye el valor
de T y por lo tanto aumenta la tension superficial del liquido (y), lo que impide un
mayor desarrollo de la superficie. Este efecto es estabilizante y evita que se formen

celdas con paredes de espesor demasiado fino (Saunders y Klempner, 2004).

Cuando la pared de la futura celda se expande, la concentracién en la interfase del
componente absorbido disminuye. La concentracién de éste puede restablecerse
mediante dos mecanismos: el efecto Marangoni y el efecto Gibbs. En el caso del efecto
Marangoni la concentracion del componente absorbido se restablece por el movimiento
de las capas del fluido cercanas a la superficie de la burbuja. Al disminuir la
concentracion de surfactante se forma un gradiente de concentracion en la superficie de
la burbuja, lo que genera un gradiente de tensién. Este gradiente provoca el
desplazamiento de las moléculas del componente absorbido desde las regiones de baja
tension a alta tensién en la interfase gas-liquido, dando lugar al movimiento de las
capas de liquido adyacentes (Tan y col., 2006). Mediante el efecto Gibbs el
componente absorbido se restablece porque éste se difunde desde zonas del liquido

lejanas a la superficie de la burbuja (Okoroafor y Frisch, 1995).

La temperatura del sistema puede influir en la estabilidad de las burbujas. Al
aumentar la temperatura disminuye la viscosidad y la tensién superficial del sistema de
manera que se forman paredes celulares de menor espesor con mas facilidad. Por otro

lado, un aumento de la temperatura produce un incremento en la velocidad de
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polimerizacidn, lo cual puede ser favorable en la formulacion de espumas donde la
estabilizacién depende de una etapa de polimerizacion adicional. El efecto de doble
capa eléctrica también puede ayudar a la estabilizacion de las burbujas. Dicho efecto se
produce por la repulsion de las cargas eléctricas de la superficie de las burbujas
(Okoroafor y Frisch, 1995).

2.4 ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE LAS ESPUMAS POLIMERICAS

Las propiedades de las espumas poliméricas estan intimamente relacionadas con
la estructura que presentan. A su vez, muchas de las propiedades que muestran estos
materiales estan vinculadas entre si. Sin embargo, dada la amplia variedad de matrices
poliméricas, no es facil generalizar sobre estas relaciones. En este apartado se ha
tratado de resumir conceptos generales (para los que pueden existir excepciones) de las

relaciones entre las propiedades y la estructura de las espumas poliméricas.

2.4.1 Densidad y morfologia

La densidad de las espumas esta relacionada con su morfologia. Se vincula con el
didmetro y el espesor de los bordes y paredes de las celdas, el nimero de celdas y el
contenido en celdas abiertas y cerradas que presente el material. Shutov (2004) propuso
una expresién simplificada que relaciona la densidad de la espuma con el diametro y el

espesor de las paredes de las celdas, suponiendo que las celdas tienen forma esférica:

o p,
=" 2.6
P="5 [2.6]

donde p es la densidad aparente de la espuma, ps corresponde a la densidad del material
que constituye las paredes y los bordes de las celdas, J es el espesor de las paredes de
las celdas y D es su didmetro. Asi, para un espesor de pared de celda constante, la
densidad aparente de una espuma sera tanto menor cuanto mayor sea el didmetro de sus

celdas. Para un diametro de celda fijo, la densidad de la espuma disminuye conforme lo
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hace el espesor de las paredes celulares. Asi, existirdn distintas combinaciones de

diametro y espesor de pared de celda para obtener espumas con la misma densidad.

El tamafio de celda esta relacionado a su vez con el nimero de celdas de la
espuma. De este modo, cuanto mayor sea el nimero de celdas en la espuma por unidad
de volumen, tanto menor sera el tamafio de las mismas. La Ecuacion [2.7] relaciona de
marera aproximada el nimero de celdas por unidad de volumen (N.) con el diametro de
las mismas y la densidad de la espuma y la del material que constituye las paredes y

bordes de las celdas.

N ~—Ps [2.7]

La densidad y la estructura de las espumas también pueden relacionarse con el
contenido en celdas abiertas que éstas presentan. Cuanto menor sea la densidad, méas
finos seran los bordes y las paredes de la estructura de la espuma y por lo tanto sera
més facil que éstas se rompan en la preparacion de los materiales. Asimismo, un
aumento en el tamafio de celda de las espumas disminuye la estabilidad de los
agregados de burbujas durante la formacion de las celdas, lo que puede provocar su
rotura (Shutov, 2004).

2.4.2 Propiedades mecanicas, densidad y morfologia

Las propiedades mecénicas de las espumas dependen fuertemente de la densidad
gue presenten y de las propiedades mecanicas del solido que constituye los bordes y las
paredes de sus celdas. EI modelo clasico que relaciona las propiedades mecanicas de
las espumas con su densidad es una funcidn potencial del tipo de la que establece la
Ecuacion [2.8] para relacionar el modulo con la densidad (Hilyard, 1982). Al disminuir
la densidad aparente, se incrementa el contenido en fase gas en el material (que no le
aporta resistencia) de manera que las propiedades mecénicas disminuyen (Lee y col.,
2007).
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donde E y E, son el médulo de la espuma y del sélido que constituye las paredes de las
celdas, respectivamente, y C; y n son constantes experimentales. A escala
microscopica, las variables que mas influyen sobre estas constantes son: las
caracteristicas de las celdas (abiertas o cerradas), su disposicion geométrica (angulo de
interseccion) y la forma de las paredes (curvatura). A escala macroscopica, la
ordenacion de las celdas en la estructura de la espuma es la variable de mayor
importancia (Roberts y Garboczi, 2001).

En el caso de espumas con celdas abiertas, la deformacion de las celdas se
produce por la flexion de sus bordes. Gibson y Ashby (1982) proponen un valor para n
(exponente de la Ecuacién [2.8]) de 2 en espumas de celdas abiertas. En espumas de
celdas cerradas ésta deformacion puede darse por tres mecanismos distintos. Si las
paredes de las celdas son mas finas que los bordes, la deformacion de las celdas se
produce por flexién, como en el caso de las espumas con celdas abiertas, y el valor de n
es de 2. Si la deformacion de las celdas es por flexién de las paredes, el valor de n es de
3 (Gibson y Ashby, 1982). En caso de que el mecanismo de deformacién dominante
sea por extension de las paredes de las celdas, n suele encontrarse entre 1 y 2 (Roberts
y Garboczi, 2001).

Gibson y Ashby (1997) propusieron una expresién para relacionar el médulo con
la densidad de espumas de celdas cerradas (Ecuacion [2.9]), en la que se incluye un
término que considera la presidn que ejerce el gas que se encuentra en el interior de las
celdas, suponiendo que éstas tienen forma cubica (Figura 2.2). El primer término de
esta expresion coincide para espumas con celdas abiertas y cerradas, ya que representa
la contribucidn de los bordes de las celdas. El segundo término se corresponde con la
contribucion de las paredes celulares por lo que en el caso de las espumas con celtas

abiertas seria 0.

26



Espumas poliméricas reforzadas

S S

E:cl-qs[ﬁ] +c2(1-¢){ﬁj [29]
P p

donde ¢ representa la fraccion de solido que se encuentra en los bordes de las celdas
de la espuma. En el caso de una espuma de celdas abiertas su valor seria 1. Un ¢ bajo

corresponde a espumas con celdas de paredes de gran espesor (Park y Nutt, 2001).

Respecto a la relacién entre la morfologia y las propiedades mecénicas,
Rodriguez-Pérez y col. (2010) observaron que para espumas poliméricas de igual
densidad relativa, un incremento en el diametro de celda de la espuma no influia sobre
el modulo de compresion. Asimismo, cuanto mas homogénea sea la distribucion de
tamafios de celda en una espuma polimérica mejores seran sus propiedades mecénicas,
ya que la propagacion de los esfuerzos a los que quede sometido el material es mas
uniforme. La presencia de celdas abiertas en espumas de celda cerrada da lugar a una
peor transmision de carga en la estructura del material, lo que influye negativamente

sobre sus propiedades mecanicas (Saiz, 2012).

2.4.3 Conductividad térmica, densidad y morfologia

La conductividad térmica estd relacionada con la densidad de los materiales
celulares y con su morfologia. Cuanto menor sea la densidad de la espuma menor sera
su conductividad térmica (Lacoste y col., 2013). La disminucion de la densidad de una
espuma polimérica lleva consigo un incremento de la relacion entre la fase gas y la fase
solida presentes en el material. Dado que la conductividad de la fase gas es mucho
menor que la de la fase sdlida, un mayor contenido de la fase gas dard lugar a

conductividades térmicas menores.

La conductividad térmica de las espumas poliméricas disminuye conforme lo hace
su tamafio de celda, ya que existe un menor nimero de caminos para la trasferencia de
calor por conveccion y radiacion (Lee y col., 2007). En la Figura 2.9 se ilustra el flujo

de calor en espumas con distintos tamafios de celda.
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Figura 2.9 Flujo de calor en espumas poliméricas con
distintos tamarfios de celda (Lee y col., 2007).

Cuanto mayor es el contenido de celdas abiertas en las espumas poliméricas, mas
alta es su conductividad térmica, ya que se facilita la difusion del calor. Asimismo, si el
contenido en celdas abiertas es elevado, la difusién de agua y humedad a través de los
materiales es también mayor, lo que aumenta su conductividad térmica (Shutov, 2004).
Por lo tanto, una espuma polimérica presentard una mayor eficiencia como aislante
cuanto mas pequefio sea el tamafio de las celdas que constituyan su estructura y menor
sea el nimero de celdas abiertas que presente.
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2.5 PREPARACION Y CARACTERIZACION DE ESPUMAS POLIMERICAS
REFORZADAS O NO

En este apartado se aborda el estudio de las posibles materias primas empleadas
en la preparacion de espumas poliméricas que se extiende a sus refuerzos, tratados
aparte. Asimismo, se incluyen los métodos de produccion de estos materiales
poliméricos y de las técnicas de caracterizacion. Se termina con un apartado destinado
a conocer la formulacion y las aplicaciones de las espumas fenolicas, campo en el que

se centra el presente trabajo.

25.1 Materias primas

A continuacion se recogen las materias primas necesarias para la produccion de
las espumas poliméricas, cuales son: los polimeros, los agentes espumantes, los
surfactantes, los catalizadores y agentes de curado y los aditivos. Asimismo, se abordan

los refuerzos empleados para mejorar las propiedades de este tipo de materiales.

2.5.1.1 Polimeros

Los polimeros empleados para la fabricacion de espumas poliméricas se pueden
clasificar en termoestables, termoplasticos y elastdmeros, como se indicd
anteriormente. Los polimeros termoplasticos estan constituidos por cadenas
independientes que presentan poco o ningln grado de reticulacion. Las interacciones
entre las cadenas del polimero pueden ser fuerzas de Van der Waals, de enlace de
hidrégeno o fuertes interacciones dipolo-dipolo (Figura 2.10). Estos polimeros se
funden facilmente al aumentar la temperatura y se disuelven en disolventes. Pertenecen
a este grupo, entre otros, el cloruro de polivinilo, el poliestireno y el polipropileno
(Tabla 2.1).
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Figura 2.10 Disposicion de las cadenas de los polimeros termoplasticos,
Termoestables y elastomeros (Besednjak, 2005).

Los polimeros termoestables presentan un entrecruzamiento total de las cadenas
que los constituyen (Figura 2.10). Se fabrican generalmente a partir de precursores
liquidos o semisdlidos que endurecen de manera irreversible como consecuencia de una
reaccion de policondensacion, polimerizacion o curado, obteniéndose materiales que a

temperatura ambiente son duros y fragiles (Miravete y col., 2000).

Estos polimeros, al contrario que los termoplasticos, no funden al aplicarles
temperatura. Presentan mejor resistencia al impacto, a los disolventes, a temperaturas
extremas y a la penetracién de gases, pero son mas fragiles y su procesamiento es mas
complejo. Algunos ejemplos de este tipo de polimeros son las resinas epoxi, las de

poliuretano o las fenodlicas (Tabla 2.1).
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Tabla 2.1 Polimeros para la produccion de espumas poliméricas.

(Gibson y Ashby, 1997).

PE Polietileno

LDPE Polietileno de baja densidad

HDPE Polietileno de alta densidad

PS Poliestireno

PP Polipropileno
Termoplésticos PMMA Polfrrfet.ilmetacrilato

PVC Polivinilcloruro

PC Policarbonato

PA Poliamida (nylon)

PVDF Polifluoruro de vinilideno

PTFE Politetrafluoroetileno

PET Polietilentereftalato

EP Epoxi
Termoestables upP Polfester insaturado

PUR Poliuretano

PF Fendlico

NR Caucho natural

BR Polibutadieno
Elastémeros IR Polfisopreno sintético

CR Policloropreno

BUTYL Caucho de butilo

PIB Poliisobutileno

Los elastomeros estan formados por cadenas que tienen mucha libertad de

movimiento molecular, lo que les confiere un estado gomoelastico a temperatura

ambiente (Figura 2.10). Son hinchables, infusibles e insolubles. Ejemplos de este tipo

de polimeros son los cauchos o el policloropreno (Tabla 2.1). En el presente trabajo de

investigacion se va a emplear un polimero termoestable de tipo fenolico para la

formulacion de la espuma polimérica estudiada.
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2.5.1.2 Agentes espumantes

Los agentes espumantes son las sustancias que generan la fase gas en el polimero
gue constituye la matriz de la espuma, originando la estructura celular caracteristica de
estos materiales. Los agentes espumantes juegan un papel muy importante en la
formulacién de las espumas poliméricas, ya que ademas de ser el principal factor en el
control de la densidad de las espumas afecta a su morfologia y microestructura (Singh,
2004). La concentracion de agente espumante en las espumas poliméricas ha de ser tal
que la estructura celular del material no colapse (Carvalho y col., 2003). Estas
sustancias se clasifican, generalmente, atendiendo al mecanismo mediante el cual se
produce el gas que queda incorporado en el polimero. De este modo, los agentes
espumantes se pueden clasificar en agentes espumantes quimicos o fisicos (Landrock,

1995). En la Figura 2.11 se presenta su clasificacion.

Inorganicos

Quimicos

Organicos

Agentes

espumantes m

volatiles

Fisicos

Solidos

Figura 2.11 Clasificacion de los agentes espumantes.

Los agentes espumantes quimicos son sustancias o mezclas de sustancias que
liberan gas como resultado de reacciones quimicas en el proceso de formulacién, como
reacciones de descomposicién térmica, o reacciones del propio agente espumante con
otros componentes del medio de formulacion de la espuma. Estas sustancias presentan
grandes ventajas respecto a los agentes espumantes fisicos, como son su facil

incorporacion en el sistema de formulacién y su sencillo procesado. Asimismo, estos
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agentes espumantes tienen menores costes que los fisicos, ya que estos Ultimos deben

estar almacenados en condiciones especiales.

Los espumantes quimicos a su vez pueden clasificarse en inorganicos, como el
carbonato amdnico o carbonatos de metales alcalinos, y orgéanicos, como son entre
otros los compuestos azo, diazo y N-nitroso o derivados de la urea. Un ejemplo de este
segundo grupo de agentes espumantes es la azodicarbonamida que se emplea en la
produccion de espumas de polietileno (Cardoso y col., 1998; Ruiz-Herrero y col., 2005;
Dias y de Andrade e Silva, 2007). Los agentes espumantes inorganicos liberan gases
generados en la descomposicion térmica de los mismos. Aunque son muy empleados
en la produccion de espumas poliméricas, presentan limitaciones si se requiere llegar a
espumas de alta calidad, ya que dan lugar a materiales con una estructura heterogénea y
un elevado nimero de celdas abiertas. Los agentes espumantes organicos presentan
grandes ventajas, como es que la generacion de gas en el sistema de formulacion de las
espumas es irreversible y que se pueden mezclar uniformemente con los demés
compuestos presentes en la mezcla de formulacion del material. Sin embargo, estos
agentes espumantes tienen un mayor coste que los agentes espumantes inorganicos, son
téxicos y, ademas, pueden plastificar el polimero reduciendo asi su estabilidad térmica
(Shutov y Visco, 2004).

Los agentes espumantes fisicos son sustancias que liberan gases producidos en
procesos fisicos (evaporacion o desorcidn), sin experimentar transformaciones
quimicas. Estos a su vez pueden clasificarse en liquidos volatiles y espumantes sélidos.
Los liquidos volatiles empleados en la formulacién de las espumas poliméricas son
muy caros y requieren equipos especiales de almacenamiento, bombeo, compresion,
etc. Entre estos, los clorofuorocarburos (CFCs) y los hidroclorofluorocarburos
(HCFCs) han sido ampliamente empleados en la fabricacion de espumas de
poliuretano, poliéster y polietileno (Shutov y Visco, 2004). Actualmente, estas
sustancias estan clasificadas como destructores del ozono de la atmdésfera y su uso esta
erradicado. Este hecho ha llevado a la busqueda de otras alternativas, como el uso de

hidrofluorocarburos (HFCs) e hidrocarburos. Yang y col. (2007) emplean como agente

33



espumante el HFRC245fa como sustituto de CFCs en la produccién de espumas de
poliuretano, mientras que Abdel Hakim y col. (2011) utilizan agua destilada como
agente espumante. En cuanto a las espumas fendlicas, se emplea n-pentano como
alternativa (Shen y col., 2003; Zhuang y col., 2010). En la Tabla 2.2 se presenta el
potencial de calentamiento global (GWP) y el potencial de destruccion de ozono (ODP)
de varios agentes espumantes. Destacar que, el n-pentano y el iso-pentano son las
sustancias que menor GWP y ODP presentan, por lo que desde un punto de vista
medioambiental son los mejores espumantes fisicos alternativos para la formulaciéon de

espumas poliméricas.

Tabla 2.2 Parametros medioambientales de agentes espumantes
fisicos alternativos (Shutov y Visco, 2004).

Agente espumante GWP* ODP
R-365mfc 810 0
R-245fa 820 0
R-1342 1300 0
R-11 4000 1
R-141b 630 0,11
R-142b 1800 0,065
R-152a 140 0
n-pentano 11 0
Iso-pentano 11 0
*100 afios

En el caso de los agentes espumantes sélidos, el gas se libera en el sistema de
formulacién como consecuencia de su desorcion de un solido (adsorbente). Ejemplos
de adsorbentes son el carbon activo con estructura microporosa, el carbonato célcico, la
diatomita y los silicatos. Los agentes espumantes solidos presentan limitaciones, ya que
la difusion de gases en las capilaridades del adsorbente hace imposible la obtencién de

materiales de baja densidad y de estructura celular uniforme. Por este motivo son los
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menos empleados. Dentro de este tipo de espumantes se encuentran los compuestos
azoicos como el azoisobutironitrilo o la azodicarbonamida (Shutov y Visco, 2004).

2.5.1.3 Surfactantes

Los surfactantes son sustancias que modifican la tension superficial del sistema
liquido en el que son introducidos (Whittingston, 1978). En la formulacién de las
espumas poliméricas, los surfactantes proporcionan estabilidad al polimero durante el
proceso de formacién de la espuma y ayudan a controlar el tamafio y la uniformidad de
las celdas formadas en la estructura del material. La eleccién del surfactante depende
del método de preparacion de las espumas y de la aplicacion en la que éstas se vayan a
emplear. En la produccion de espumas poliméricas flexibles se emplean surfactantes no
idnicos, anidnicos y siliconas. Por ejemplo, en la formulacién de espumas de poliéter

flexibles se emplean siliconas polidimetilsiloxano o polioxialquileno (Landrock, 1995).

En la fabricacion de espumas poliméricas rigidas se utilizan surfactantes idnicos,
no idnicos y siliconas. En muchos casos se afiaden surfactantes como copolimeros. Por
lo general, con las siliconas de elevada viscosidad adicionadas como copolimeros se
obtienen celdas mas pequefias en la estructura de las espumas. El empleo de siliconas
da lugar a materiales con un mayor contenido en celdas cerradas de mejor resistencia
mecénica (Landrock, 1995). Otros surfactantes que acttan del mismo modo que las
siliconas son los Spans, Tweens y Emulphors. En la formulacion de espumas de
poliuretano, Gu y col. (2013) emplean una mezcla de polixiloxano y pirrolidina;
mientras que Sarier y Onder (2007) incorporan aceite de silicona. En cuanto a las

espumas fendlicas, Shen y col. (2003) emplean Tween® 40.

2.5.1.4 Catalizadores y agentes de curado

Los catalizadores aceleran el curso de una reaccion quimica. Se adicionan en
pequefias cantidades y no quedan afectados por la reaccién de manera permanente
(Whittingston, 1978). Existen también catalizadores negativos (inhibidores o

retardantes), los cuales disminuyen la velocidad de reaccion.
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En la produccion de espumas flexibles de poliuretano se suelen afiadir aminas
como catalizadores, mientras que en la fabricacion de espumas rigidas se emplean
aminas terciarias y compuestos organometalicos (Herrington y col., 2004). En el caso
de las espumas de poliuretano se afiaden catalizadores de estafio y aminas terciarias.
Sarier y Onder (2007) emplean trietilendiamina en la formulacién de espumas de
poliuretano. En la produccién de espumas fendlicas se utilizan catalizadores acidos
como los &cidos fenolsulfonico, toluensulfonico y silensulfonico (Carvalho y col.,
2003; Sheny col., 2003).

Los agentes de curado o endurecedores son sustancias 0 mezcla de sustancias que
promueven o controlan la reaccién de curado de plasticos y cauchos. Se afiaden en
mayor proporcién que los catalizadores y reaccionan facilmente con los grupos del
prepolimero haciéndolo mas reactivo y promoviendo el entrecruzamiento de sus
cadenas. Algunos de los endurecedores mas empleados son los aminicos. Alonso y col.
(2006b) y Kim y Plubrai (2004) emplearon aminas para el curado de una espuma epoxi
reforzada con fibra de vidrio y una espuma epoxi sintética, respectivamente. Los
cocatalizadores, también Ilamados aceleradores, son sustancias que normalmente
actlan junto con el catalizador o agente de curado acelerando ain mas la reaccion
(Whittingston, 1978).

2.5.1.5 Otros aditivos

Los retardantes al fuego se emplean cominmente en la produccion de espumas
poliméricas y son sustancias que reducen la tendencia de los plasticos a oxidarse con
aparicion de llamas (Whittingston, 1978). Estos aditivos se pueden incorporar durante
la fabricacion del material o sobre la superficie del producto acabado. Existen dos tipos
de retardantes, los no reactivos, los cuales se incorporan sin experimentar reaccion
quimica con el resto de componentes del sistema de formulacién, y los monémeros
reactivos o agentes de entrecruzamiento, que generalmente reaccionan con la estructura
del polimero (Landrock, 1995).
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Entre los retardantes al fuego no reactivos se encuentran los polimeros
halogenados y la aldmina trihidratada. Algunos ejemplos de retardantes quimicos son
el tetrabromobisfenol, el dibromomononeopentyl y el glicol tetrabromoftalico. En los
Gltimos afios el consumo de retardantes al fuego basados en compuestos de fésforo,
bien sean fisicos o quimicos, se ha incrementado considerablemente, siendo los
potenciales sustitutos de los retardantes bromados que son toxicos (van der Veen y de
Boer, 2012).

Otros aditivos empleados en las espumas poliméricas son los estabilizadores.
Estas sustancias se usan para mantener las propiedades fisicas y quimicas de los
materiales en valores adecuados durante su procesado o su aplicacion. Algunos
ejemplos de estabilizadores son los antioxidantes, estabilizadores de viscosidad,
biocidas, fungicidas y estabilizadores de luz y de radiacion ultravioleta (Demir y col.,
2008; Sun y col., 2013).

Los agentes antiestaticos son sustancias que imparten un ligero grado de
conductividad a los materiales para prevenir la aparicién de cargas electrostaticas en el
material final. Entre estas sustancias se encuentran los ésteres de fosfato, los glicoles de

polietileno, la glicerina y las sales de amonio cuaternario (Landrock, 1995).

2.5.2 Refuerzos

Los refuerzos incorporados a las espumas poliméricas son, generalmente, fibras
aungue en algunos casos se incorporan particulas. La clasificacion mas extendida para
estos refuerzos es la que se realiza segun su origen y composicion (Figura 2.12). De
este modo, se pueden distinguir dos grandes grupos de refuerzos, los sintéticos y los de
origen natural. Los refuerzos sintéticos se fabrican mediante procesos industriales y a
su vez pueden ser de naturaleza orgénica (fibra de aramida, de poliuretano, etc.) o

inorgéanica (fibra de vidrio, de carbono, etc.).
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Los refuerzos de origen natural se obtienen de animales, vegetales o minerales.
La lana, la seda y el pelo de animales son los principales refuerzos de origen animal. El
refuerzo de origen mineral mas destacado es el amianto. Actualmente, su uso ha sido
prohibido en los paises desarrollados debido a que es una sustancia carcindgena. Los
refuerzos de origen vegetal, también llamados refuerzos lignocelulésicos, son los mas
extendidos para su aplicacion en materiales poliméricos. Dentro de este grupo, se
distinguen diferentes subgrupos en funcion de la procedencia del refuerzo. Estos
pueden derivar de las fibras de los vegetales (fibras de yute, de lino, etc.), de las
semillas (fibras de sisal, abaca, etc.), de las frutas (de coco, aceite de palma, etc.), de
madera (madera blanda, celulosa, etc.) o de los tallos (arroz, trigo, etc.). A continuacion

se describen los diferentes tipos de refuerzos empleados en espumas poliméricas.

2.5.2.1 Refuerzos sintéticos

Dentro de este grupo de refuerzos cabe destacar las fibras de vidrio (Figura
2.13a), las cuales se caracterizan por presentar una buena adherencia a la matriz, ser
aislantes eléctricos y térmicos y ser incombustibles e imputrescibles. Asimismo,
muestran una gran disponibilidad y bajo coste (Miravete y col., 2000). Numerosos
trabajos de investigacion estudian la incorporacion de este tipo de fibras en espumas
poliméricas. Alonso y col. (2006b) investigan el refuerzo de espumas epoxi con fibras
de vidrio. Shen y Nutt (2003) y Desai y col. (2008b) incorporaron este refuerzo en
espumas fendlicas, mientras que Petchwattana y Covavisaruch (2011) lo hicieron en

espumas de poliuretano.

La fabricacidn de las fibras de vidrio se basa en el estiramiento de una vena o veta
de vidrio fundido e inmediata solidificacion. Este se divide en cinco etapas:
composicién-fusion, fibrado, ensimado, bobinado y secado. Las fibras de vidrio pueden
ser de tipo E y de tipo S. Las de tipo E presentan una composicién tipica de un 52-56 %
de SiO,, un 10-12 % de Al,O3, un 25 % de CaO y un 8-13 % de B,0s, mientras que la
composicién tipica de las fibras de vidrio S es de un 65 % de SiO,, un 25 % de Al,O3 y

un 10 % de MgO. Las segundas muestran una relacion entre la resistencia mecénica y
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el peso mayor que las primeras, pero un coste menor. Las fibras de vidrio E se emplean
en la fabricacion de material deportivo, en materiales de construccion, en la industria
del automovil, etc. Las fibras de vidrio S se utilizan habitualmente en aplicaciones

militares y aeroespaciales (Smith y Hashemi, 2006).

Otro de los refuerzos sintéticos inorganicos mas empleados son las fibras de
carbono (Figura 2.13b), que presentan una resistencia mecéanica muy elevada pero que
son muy caras, por lo que se usan en aplicaciones de estructuras sometidas a cargas
repetitivas o a fatiga. Wouterson y col. (2007) y Colloca y col. (2013) emplearon este
tipo de fibras para el refuerzo de espumas sintéticas epoxi destinadas a aplicaciones
aeroespaciales. Las fibras de carbono se fabrican a partir de precursores
(poliacrilinitrilo, mesofase del alquitran o celulosa) que se hilan utilizando la técnica de
hilado himedo (Smith y Hashemi, 2006). Las fibras se calientan a 200-300 °C y se
alargan progresivamente; posteriormente se carbonizan. Existen tres tipos de fibras de
carbono: la de alto mddulo (HM), la de alta resistencia (HR) y la de carbono Ill. La
fibra de carbono de alto modulo es la que requiere una mayor temperatura en su
tratamiento. La de alta resistencia se carboniza a la temperatura que da lugar a la mayor
resistencia de tension y es la mas resistente. La fibra de carbono Il se produce a

temperaturas mas bajas y es la mas econémica de las tres (Miravete y col., 2000).

|

Figura 2.13 a) Fibras de vidrio; b) fibras de carbono.

Las fibras de boro y las de carburo de silicio también se emplean en la fabricacion
de materiales poliméricos. Las primeras presentan una elevada resistencia mecanica,

pero son caras, ya que se fabrican por deposicién de boro en tungsteno. Las fibras de
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carbono de silicio son muy estables, incluso en atmoésferas inertes y presentan un

menor coste que las de boro (Miravete y col., 2000).

En cuanto a los refuerzos orgéanicos, la fibra de aramida es el refuerzo mas
incorporado en materiales poliméricos. Esta fibra presenta una elevada resistencia
mecénica y a la corrosion. Alonso y col. (2006a) estudiaron el refuerzo de espumas
epoxi con fibras de aramida. Desai y col. (2008b) y Shen y Nutt (2003) incorporaron
este refuerzo en espumas fendlicas. La aramida es una poliamida aromatica del tipo
politereftalato de polifenilendiamina, cuya estructura quimica es perfectamente regular.
Se fabrica por procesos de extrusion de hilado en los que se disuelve el polimero en un
disolvente a una temperatura comprendida entre -80 y -50 °C y se somete a extrusion
en un cilindro que se encuentra a 200 °C, donde el disolvente se evapora, quedando la
fibra en estado sélido (Smith y Hashemi, 2006). Existen dos tipos grupos de fibras de
aramida que toman el nombre de la empresa que las comercializa (Du Pont), las fibras
de aramida Kevlar® y las Nomex®. Las fibras Kevlar® presentan una estructura
simétrica con anillos aromaticos para-orientados, mientras que los anillos de la
estructura de las fibras Nomex® se encuentran en posicion orto. Las fibras de aramida
Kevlar® muestran una mayor resistencia mecanica a la traccion por lo que es el tipo de
fibra mas utilizada en el refuerzo de materiales compuestos. Dentro de este tipo de
fibras se distinguen las fibras Kevlar® 29 y las Kevlar® 49. Las primeras se emplean
en paracaidas, cuerdas, etc; las segundas en aplicaciones aeroespaciales y en la
industria automotriz, debido a que muestran una mayor resistencia mecanica que las
kevlar ® 29 (Miravete y col., 2000; Smith y Hashemi, 2006).

Las fibras de polietileno pertenecen también al grupo de las fibras de aramida y
presentan unas propiedades parecidas a las de estas Ultimas. Sin embargo, muestran una
adherencia pobre a la matriz lo que limita las propiedades mecéanicas de los materiales a
los que refuerza. Ademas, sus propiedades mecanicas disminuyen considerablemente al
aumentar la temperatura (Miravete y col., 2000). En la Tabla 2.3 se recogen las
principales propiedades de las fibras sintéticas mas empleadas en el refuerzo de

materiales poliméricos.
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Tabla 2.3 Propiedades y precio de fibras sintéticas.
Adaptado de Vallejos (2006).

Resistencia  Modulo de

Fibra Densidsad a la tension tension Precio
(g/cm’) (MPa) (GPa) (€/kg)
Vidrio (E) 2,6 3.447 76 2,10
Carbono (HM) 18 5.102 241 42,5
Aramida (kevlar 29) 1,4 3.600 41 31,5
() Tipo de fibra

Las fibras de carbono ofrecen la mejor combinacién de propiedades de alta
resistencia (resistencia a la tension), elevada rigidez (alto moédulo de tensién) y baja
densidad, pero su coste es muy alto. Las fibras de aramida muestran una buena
combinacion de propiedades mecanicas y densidad, pero su resistencia mecanica no es
tan alta como en el caso de las de las fibras de carbono y también presentan un coste
elevado. Las fibras de vidrio tienen menor resistencia y médulo y ademas muestran una
mayor densidad. No obstante, debido a que su precio es mas de 15 veces menor que el
de las fibras de carbono y de aramida, las fibras de vidrio son el material sintético mas

usado en el refuerzo de materiales poliméricos.

2.5.2.2 Refuerzos de origen natural

Los refuerzos de origen natural mas destacados son los de origen vegetal, los
cuales han sido ampliamente utilizados como refuerzo en materiales poliméricos
debido a su bajo coste, que son renovables, mas facilmente biodegradables que los
refuerzos sintéticos, ligeros y resistentes (Ichazo y col., 2001; Mohanty y col., 2005;
Avérous y Le Digabel, 2006; Abdelmouleh y col., 2007; Haq y col., 2008;
Satyanarayana y col., 2009; Bledzki y Jaszkiewicz, 2010; Ku y col., 2010; Jawaid y
Abdul Khalil, 2011). En relacién a espumas poliméricas, Soykeabkaew y col. (2004) y
Bledzki y col. (2001) estudiaron la incorporacion de fibras de lino y de yute en
espumas de almidon y de poliuretano, respectivamente. Petchwattana y Covavisaruch
(2011) incorporaron particulas de cascara de arroz en espumas de PVVC y Bénézet y col.

(2012) fibras de cafiamo, algodon y celulosa en espumas de almidon. Quiza el refuerzo
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de origen vegetal mas empleado en espumas poliméricas sea la madera. Bledzki y
Faruk (2004) y Bledzki y Omar (2006) incorporaron fibras de madera en espumas de
polipropileno, mientras que Neagu y col. (2009) lo hicieron en una espuma de acido

poliléctico.

Los refuerzos de origen vegetal o lignocelulésicos se componen de celulosa,
lignina, hemicelulosas y extractos (Tabla 2.4). Estos refuerzos estan formados por
celdas alargadas de paredes finas que presentan varias capas. Dichas paredes se
componen de microfibrillas de celulosa que actian como refuerzo en una matriz
constituida por hemicelulosa y lignina. La celulosa proporciona resistencia a su

estructura, mientras que la lignina le aporta rigidez.

El porcentaje de celulosa de los refuerzos recogidos en la Tabla 2.4 estd
comprendido entre un 30 % en algunas maderas y un 82,7 % en las fibras de algoddn.
En el caso de la hemicelulosa, las fibras de kenaf son las que muestran un mayor
contenido (33,9 %), mientras que las de coco tan s6lo se constituyen por un 0,15-0,25
%. Las fibras de algod6n no contienen lignina en su composicion, mientras que las de
coco son las que mayor porcentaje de este componente presentan (40-45 %). Los
extractos estan presentes en los refuerzos lignocelulésicos en porcentajes muy bajos.
Las fibras de algodén muestran el mayor porcentaje de extractos (6,3 %), mientras que
las fibras de coco y las de kenaf estan libres de ellos. Las propiedades mecanicas de los
refuerzos vegetales dependen de su composicién y del &ngulo que formen las
microfibrillas de celulosa con la matriz de hemicelulosa y lignina. Por lo general,
cuanto mayor sea el contenido de un refuerzo en celulosa y menor sea el angulo que las
microfibrillas formen con la matriz, mayores seran las propiedades mecénicas del
refuerzo (Mohanty y col., 2005). Por tanto, cabria esperar que las propiedades
mecanicas de una fibra de lino que contienen un 64,1 % de celulosa, fuesen mayores
que las de las fibras de coco que muestran un 32-43 %. Ademas de los refuerzos
vegetales obtenidos de las plantas, la lignina y la celulosa como tales se pueden

incorporar por separado en espumas poliméricas para mejorar sus propiedades, como
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hicieron Luo y col. (2013) incorporando lignina a una espuma de poliuretano o Wan y

col. (2009) reforzando con celulosa una espuma de almidén.

Tabla 2.4 Composicion de algunos refuerzos lignocelulésicos.
Adaptado de Jawaid y Abdul Khalil (2011).

Fibra Celulosa Hemicelulosa Lignina Extractos
(%) (%) (%) (%)
Algodon 82,7 57 - 6,3
Yute 64,4 12 11,8 0,7
Lino 64,1 16,7 2,0 1,5-3,3
Sisal 65,8 12,0 9,9 0,8-0,11
Cafamo 74,4 17,9 3,7 0,9-1,7
Kenaf 53,4 33,9 21,2 -
Coco 32-43 0,15-0,25 40-45 -
Banana 60-65 19 5-10 4,6
Bambu 73,83 12,49 10,15 3,16
Madera blanda 31-64 25-40 14-34 0,1-7,7
Madera dura 30-60 20-30 21-37 0,2-8,5

En la Tabla 2.1 se recogen la densidad, las propiedades mecéanicas y el precio de

distintos tipos de refuerzos de origen natural. Las propiedades mecanicas de estos

refuerzos son por lo general menores que las de las fibras de vidrio, de carbono y de

aramida (Tabla 2.3). En cuanto a su densidad, ésta es considerablemente menor a

excepcion de la fibra de aramida, que presenta un valor similar. La densidad de los

refuerzos de origen natural se encuentra en torno a 1,5 g/cm® y en el caso de la fibra de

vidrio-E, por ejemplo, es de 2,54 g/cm®. Asi, aunque las propiedades mecénicas de las

fibras de origen natural no sean superiores a las que presentan las fibras sintéticas, las

propiedades mecanicas especificas (relacion entre sus propiedades mecanicas y su

densidad) son altas y en algunos casos superiores a las que muestran algunas fibras

sintéticas.
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Tabla 2.5 Densidad, propiedades mecanicas y precios de refuerzos de origen natural.
Adaptado de Ashori (2008).

Resistencia Modulo

Refuerzo D(e;/zig%d : a la tension de tensioén P(ree/iiosa
(MPa) (GPa) 2
Fibra de Algodon 1,5-1,6 287-800 5,5-12,6 -
Fibra de yute 1,3 393-773 26,5 0,5-0,7
Fibra de lino 1,5 345-1.035 27,6 0,3-1,3
Fibra de sisal 1,5 511-635 9,4-22,0 0,5-0,8
Fibra de cafiamo 15 690 70 0,3-1,0
Fibra de Ramie 1,5 400-938 61,4-128 -
Fibra de madera blanda 1,5 1.000 40 0,40
Lignina 0,63-0,72° - - 0,26°

#(Sobczak y col., 2012)
®(Tomani, 2010)
‘(Glasser, 2009)

Asimismo, el coste de los refuerzos de origen natural es mucho menor que el de
los refuerzos sintéticos. El precio medio de los refuerzos de origen natural se encuentra
en torno a los 0,7 €/kg y la fibra de vidrio, que es el refuerzo sintético mas econémico,

tiene un valor de 2,1 €/kg, unas 3 veces superior.

2.5.2.3 Seleccidn de la lignina y la madera como refuerzos

Como se ha comentado anteriormente, los refuerzos de origen natural no solo
tienen un bajo coste, son mas facilmente biodegradables y proceden de recursos
renovables, sino que ademas presentan una gran resistencia mecanica en relacion a su
baja densidad. Asi pues, la incorporacion de refuerzos de origen natural en materiales

poliméricos supone muchas ventajas respecto a la incorporacion de refuerzos sintéticos.

Dentro de los refuerzos de origen natural la lignina es el que presenta el menor
coste (Tabla 2.5), ya que se trata de un subproducto del proceso de fabricacién de
pastas papeleras. Ademas, su densidad es considerablemente inferior a la de los demés

refuerzos. En lo que concierne a las espumas poliméricas, Li y Ragauskas (2012) han
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estudiado recientemente el empleo de lignina en la preparacion de polioles empleado
destinados a la formulacion de espumas de poliuretano. Zhuang y col. (2011)
estudiaron la sustitucion de parte del almidén por lignina en espumas de almiddn.
Boonprasertpoh y col. (2010) y Luo y col. (2013) investigaron la incorporacion de
lignina en espumas de poliuretano. En cuanto a espumas poliméricas de tipo fendlico,
varios autores han estudiado las propiedades de espumas fendlicas formuladas a partir
de resinas ligno-fenolicas (Carvalho y col., 1996; Carvalho y Frollini, 2002; Carvalho y
col., 2003; Zhuang y col., 2011). Sin embargo, la incorporacién de ligninas como
agentes de refuerzo o relleno en espumas fendlicas no ha sido estudiada hasta la fecha,

lo que constituye una de las novedades del presente trabajo.

La lignina es un polimero aromatico complejo que forma parte de la madera
proporcionandole resistencia y proteccidn contra los microorganismos. Su papel es el
de cementante o aglutinante de los carbohidratos (celulosa y hemicelulosa) de la
madera, el otro gran grupo de sus constituyentes. La estructura de la lignina se forma a
partir de mondémeros de los alcoholes p-cumarilico, coniferilico y sinapilico (Figura
2.14).

CH20H lCH:OH ‘('Hon
|
CH (”:H (‘fH
I
CH CH CH
OCH: HCO OCH:
OH OH OH
Alcohol Alcohol Alcohol
p-Cumarilico Coniferilico Sinapilico

Figura 2.14 Mondmeros béasicos de la lignina (Roberts, 2007).

La proporcion de estos mondmeros en la lignina depende del arbol del que
procedan y de su edad. No se conoce a ciencia cierta la disposicion de los monémeros

en la estructura de la lignina. Una de las estructuras mas populares propuestas para este
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polimero es la de Adler (1977), que considera la disposicion aleatoria de sus

mondmeros (Figura 2.15).
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Figura 2.15 Estructura de la lignina propuesta por Adler (1977).

La lignina, como se indicé anteriormente, se obtiene principalmente de los
procesos de fabricacion de pastas celulésicas. Dependiendo del proceso empleado para
la produccion de estas pastas se obtendra un tipo de lignina u otro. Los principales tipos
de lignina son la lignina kraft, los lignosulfonatos y la lignina organosolv, de los cuales
los lignosulfonatos son las ligninas mas comercializadas (Wool, 2005). Dentro de los
lignosulfonatos el célcico es el mas econdmico, ya que se obtiene directamente del
proceso de produccion de pastas al sulfito sin necesidad de llevar a cabo una etapa de
intercambio iénico. Asimismo, este tipo de lignina presenta propiedades surfactantes,
lo que puede llevar a la obtencién de espumas poliméricas con mejores caracteristicas
(Saunders y Klempner, 2004; Ouyang y col., 2006). Por ello, el lignosulfonato célcico
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ha sido uno de los refuerzos seleccionados para su incorporacion en la espuma fendlica
estudiada en el presente trabajo.

En lo que se refiere a la madera, este refuerzo presenta un precio muy bajo y unas
propiedades mecénicas relativamente altas, en relacién a otros refuerzos de origen
vegetal. Ello explica que sea uno de los mas empleados en materiales poliméricos
(Park, 2004). En las Gltimas décadas se han realizado numerosos trabajos en los que se
estudia la incorporacion de madera en espumas poliméricas. Por ejemplo, Matuana y
col. (1993) y Mengeloglu y Matuana (2003) estudiaron las propiedades y la morfologia
de las espumas de PVC con particulas de madera. Rizvi y col. (2005) investigaron el
proceso de extrusion de espumas de polietileno de alta densidad con este refuerzo.
Bledzki y Omar (2006) estudiaron la influencia de las variables del proceso de
formulacidn de las espumas de polipropileno reforzadas con fibras de madera sobre su
estructura celular. No obstante, la incorporacion de madera en espumas fenélicas no se

ha investigado hasta el momento, otra novedad del presente proyecto.

Las maderas se pueden clasificar en dos grandes grupos: maderas blandas y
maderas duras. Las maderas blandas provienen de gimnospermas (pinos, abetos,
piceas, etc.) y las duras de angiospermas (eucaliptos, robles, alamos, etc.). La madera,
como fibra lignocelulésica que es, presenta una estructura formada por celdas fibrosas
compuestas por celulosa, hemicelulosas, lignina y extractos (Tabla 2.4). La longitud y
el didmetro de estas celdas dependen del periodo del afio en el que se formen. Asi, una
celda formada en verano presenta un espesor de pared y diametro menor que una
desarrollada en primavera (Park, 2004). Las maderas duras muestran una estructura
méas compleja que las maderas blandas, ya que se componen por un nimero mayor de
tipos de celdas (Figura 2.16).
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Figura 2.16 Imagen SEM de dos especies de a) madera blanda: Pinus sylvestri
(Evans y col., 2002); b) madera dura: populus ussuriensis (Li y col.)

Las propiedades bioldgicas, fisicas y quimicas de la madera dependen del tipo de
especie, del lugar donde se haya desarrollado, de la edad del arbol, de su albura y su
duramen. La madera se incorpora en los materiales poliméricos en forma de fibra o de
particula. Se pueden considerar particulas cuando la relaciéon entre su longitud y su
didmetro es inferior a 10/1, pero no existe un criterio estandarizado (Park, 2004). En la
Figura 2.7 se muestran las propiedades que presentan las maderas blandas y las

maderas duras.

Tabla 2.6 Propiedades de maderas blandas y duras.
Adaptado de Mohanty y col. (2005).

Propiedad Maderas blandas Maderas duras
Longitud/Diametro 4/1 3/1
Acidez 4,7 5
Gravedad especifica 0,4 0,2-0,4
Densidad (kg/m®) 112-272 176-336

pH tipico en disolucién 3,4 3,3-3,7
Contenido en humedad (%) 8 3-7

Las maderas blandas son las mas empleadas en el refuerzo de materiales
poliméricos, ya que presentan una mayor relacion de aspecto, una estructura mas
sencilla y una menor densidad que las duras. En el presente trabajo de investigacion se
ha seleccionado una madera blanda de pino en forma de particulas para su

incorporacion como refuerzo en las espumas fendlicas estudiadas.
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2.5.3 Técnicas de produccion de las espumas poliméricas

Las espumas poliméricas se pueden producir por diversas técnicas y no existe una
clasificacion unanime de las mismas. Backns (2004) ordena a las técnicas de
fabricacién de las espumas en tres grupos, obtencién en bloque u hoja, mediante
espumado in-situ y moldeo y por pulverizacion. Otra clasificacién es la propuesta por
Landrock (1995), que recoge como técnicas de produccion el moldeo, la pulverizacion,

el espumado, la extrusion y el espumado in-situ, tal y como se explica a continuacion.

2.5.3.1 Moldeo

Existen varios tipos de moldeo, por inyeccidn-reaccion, por inyeccion liquida y en
laminas. El moldeo por inyeccidn-reaccion, habitualmente, se lleva a cabo en la
fabricacion de espumas de poliuretano (Figura 2.17). En este proceso, los componentes
se mezclan a alta presion y se inyectan continuamente (Yacoub y MacGregor, 2003;
Seo y Youn, 2005). Esta técnica consiste en introducir la mezcla liquida de los
componentes de la espuma en una cavidad con la forma deseada para el producto final
(molde). Tras el fraguado o curado de la espuma liquida se desmolda el producto. El
moldeo por inyeccion liquida es muy similar al moldeo por inyeccion-reaccion, pero en
este caso los componentes se mezclan en una cadmara en una etapa previa a su

inyeccion en el molde.
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Figura 2.17 Proceso de moldeo por inyeccion-reaccion
para espumas de poliuretano (Lee y col., 2007).

El moldeo en laminas se lleva a cabo cuando se producen grandes volimenes de
material (Figura 2.18). En este caso se alimentan de manera continua los componentes
de la espuma sobre una cinta transportadora. El material esta limitado por los laterales

de papel encerado, lo que provoca su crecimiento vertical (Mills, 2007).

Cabeza de mezcla

)

Cinta transportadora

Figura 2.18 Esquema del proceso de moldeo en ldminas
de una espuma de poliuretano (Lee y col., 2007).
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2.5.3.2 Pulverizacién

Esta técnica es una de las mas econémicas y sencillas que se emplean en la
produccion de espumas. Se usa para rellenar moldes y paneles y para aplicar espuma
sobre superficies planas. La pulverizacion es de gran utilidad en la aplicacion de
espumas sobre grandes superficies (Landrock, 1995). La alimentacion en estos sistemas
puede ser mecanica o de pinzamiento. La mezcla de los componentes tiene lugar por
atomizacion, por contacto con una corriente de aire comprimida (boquilla de dos
fluidos) o por la presién ejercida por los reactivos a su paso por un orificio de diametro

pequefio (boquilla de presion).

Este proceso es muy rapido, generalmente inferior a diez segundos, y requiere de
poca maquinaria. Sin embargo, el espesor maximo de la espuma que se puede obtener
es de 5 cm. Esta limitacién se puede solventar con la aplicacion de varias capas de
espuma si se requiriese un espesor mayor. La pulverizacion se emplea para elaborar

espumas de aislamiento térmico destinadas a la construccion (Backns, 2004).

2.5.3.3 Espumado

La técnica del espumado consiste en una doble expansion de la espuma. Para ello,
se introduce un segundo liquido volétil en el sistema. La primera etapa se denomina de
pre-expansion, donde la espuma se expande parcialmente, pero sigue siendo fluida. En

una segunda etapa el material se expande hasta adoptar su densidad final y se cura.

Esta técnica presenta grandes ventajas respecto a las anteriores. Pueden obtenerse
materiales con densidades més bajas y uniformes y no se requiere una alta presion
durante el proceso de fabricacion. Ademas, la mezcla de formulacién se expande
inmediatamente. Este proceso se emplea a menudo en la fabricacion de espumas de

poliuretano (Ashida y Iwasaki, 1995).

52



Espumas poliméricas reforzadas

2.5.3.4 Extrusion

La extrusion se utiliza para la fabricacion de espumas estructurales que requieren
una forma determinada. En este caso se emplean las técnicas convencionales de
extrusion para plasticos, extrusores de tornillo Unico, y se incorporan agentes
espumantes. La extrusion se utiliza en la fabricacion de perfiles de espumas de
poliestireno y de polivinilo para su aplicaciéon en recortes y molduras para la
construccion y marcos de cuadros (Lee y col., 2007). En la Figura 2.19 se presenta un

esquema de un extrusor de tornillo empleado para la produccidn de pléasticos.

Tolva
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Boquilla Husillo Cilindro hidraulico

/
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y termopares

Figura 2.19 Esquema de un extrusor convencional para la produccién de plasticos.

2535 Espumado in-situ

Esta técnica se utiliza para proteger objetos de dafios en su manipulacién. Para su
aplicacion se introduce el objeto a proteger en una bolsa donde se incorporan los
componentes de la espuma. Posteriormente, la espuma se cura preservando el objeto
gue queda en el interior. Otro método es la encapsulacion, en la que el objeto a proteger
se rodea de una masa homogénea de espuma. Normalmente dicho objeto se protege con
un film porque es complicado eliminar la capa de espuma que queda adherida al objeto

tras su aplicacion (Landrock, 1995).
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2.5.4 Caracterizacion de las espumas poliméricas

La caracterizacion de las espumas poliméricas es fundamental, ya que
dependiendo de las propiedades que muestre el material serd adecuado 0 no para una
determinada aplicacion. En el presente apartado se describen algunas de las técnicas

mas importantes para caracterizar las espumas poliméricas.

2.5.4.1 Ensayos mecanicos

La gran mayoria de los materiales se someten a algun tipo de carga durante su
aplicacion. Por ello, es importante conocer previamente la resistencia mecanica del
material para asi no someterlo a cargas o esfuerzos excesivos. Para caracterizar
mecéanicamente un material se llevan a cabo los llamados ensayos mecéanicos. De este
modo se determinan propiedades mecénicas de los materiales ensayados, como la
resistencia a la traccién, la resistencia a la compresion, el médulo de elasticidad o de

Young y la elongacion maxima.

Existen tres tipos de cargas a las que se puede someter a un material, que son:
cargas de traccion, de compresion y de cizalla, las cuales se muestran en la Figura 2.20.

Las lineas discontinuas representan el material deformado tras aplicarle la carga.

Traccion Compresion Cizalla

F F

Figura 2.20 Tipos de fuerzas aplicables sobre los materiales.
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Antes de describir los ensayos para las espumas poliméricas es necesario conocer
los conceptos de tension y de deformacidn. Para ello, en la Figura 2.21 se presenta una
probeta de longitud L,y seccién transversal A, sometida a una fuerza de compresion

uniaxial F.

Antes Después

F

ALY

tr

Figura 2.21 Probeta antes y después de someterse a una carga de compresion.

La tension (o) que experimenta el material durante el ensayo viene dada por el
cociente entre la fuerza (F) aplicada y la seccién transversal de la probeta antes del
ensayo (A):

a(ﬁJ :% [2.10]

El material, como respuesta a la tensién aplicada, experimenta una deformacion
(&), la cual se define como el cociente entre el cambio en la longitud de la probeta en la
direccion que se aplica la fuerza (4L) y su longitud original (L,), como se muestra en la
Ecuacidn [2.11]. La deformacidn es adimensional, pero en muchos casos se expresa en
porcentaje, respecto a la forma original.

g(mj _Ab [2.11]
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Los ensayos mecanicos se llevan a cabo en una maquina de ensayos universales
provista de dos Utiles, que en funcién del tipo de ensayo mecanico que se realice se
acoplan a mordazas, platos, etc. El equipo suministra una fuerza a la probeta ensayada
a partir de la cual se determina la tensidn aplicada sobre la misma. La separacién entre
los dtiles durante el ensayo permite determinar la deformacidén que experimenta el
material. De este modo, se obtienen las curvas tension-deformacion de las espumas

poliméricas a partir de las cuales se pueden determinar sus propiedades mecanicas.

Los ensayos mecanicos mas importantes empleados en la caracterizacion de
espumas poliméricas son los de traccidn, flexién, compresién y cizalla. Entre estos
ensayos los de compresion son los mas extendidos para la caracterizacién mecanica de
espumas fendlicas (Shen y col., 2003; Shen y Nutt, 2003; Riahi y col., 2007; Desai y
col., 2008a; Desai y col., 2008b; Zhuang y col., 2011).

En los ensayos de compresion se somete a los materiales a una carga compresiva
con una frecuencia o velocidad relativamente baja y uniforme. El accesorio que se
emplea para llevar a cabo los ensayos mecénicos de compresién se compone de dos
discos de seccion circular, denominados platos, entre los cuales se introduce la probeta

a ensayar (Figura 2.22).

F

Probeta \
Plato/

Utiles

Figura 2.22 Ensayo mecanico de compresion en
una maquina de ensayos universales.
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Los ensayos mecanicos de compresion de espumas poliméricas se pueden llevar a

cabo siguiendo el procedimiento descrito en las normas 1SO 844 y ASTM D1621 para

plasticos celulares rigidos. Las propiedades de compresién incluyen el médulo de

elasticidad (E), deformacion en el punto de elasticidad limite, la resistencia a la

compresion (ona) Y deformacion (Groover, 1997). Las curvas de compresion de las

espumas poliméricas pueden ser de tres clases en funcion del tipo de material (Figura

2.23).

b)

¢)

Tension, o

Tension, ¢

Tension, o

Meseta

Densificacion
Elasticidad lineal
Deformacion, £
Meseta
Densificacion

™~

Elasticidad lineal

Deformacion, ¢
Meseta
~~ Densificacion
Elasticidad lineal

Deformacion, £

Figura 2.23 Curvas tension-deformacion para ensayos de compresion de espumas
a) elastomeras, b) elastico-plasticas y c) elastico-fragiles (Gibson y Ashby, 1997).
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Todas estas curvas de tension-deformacién presentan una primera seccion en la
que la tensiéon aumenta con la deformacién de manera lineal. A mayores deformaciones
la estructura del material colapsa y se observa una meseta en la que la tensién cambia
minimamente con la deformacion. Finalmente se obtiene una fase de densificacion en
la que el material ha perdido su estructura celular caracteristica y se comporta como un
solido sin espumar. En este punto, la tension vuelve a aumentar con la deformacion
(Strawder y col., 2010). La curva de las espumas elastomeras presenta un salto en el
cambio de la fase de elasticidad lineal a la meseta (Figura 2.23a). Esto se debe a la
elevada capacidad de deformacion de estas espumas en la fase de elasticidad lineal que
se reduce bruscamente cuando el material estd muy deformado, en este punto, la curva
adopta una forma similar a la que muestran las espumas plasticas (Figura 2.23b). En la
curva correspondiente a las espumas elastico-fragiles (Figura 2.23c) se aprecian
fluctuaciones tanto en la meseta como en la parte de la curva correspondiente a la
densificacion del material, lo que se debe a la fragmentacion de la espuma una vez
supera la fase de elasticidad lineal (Gibson y Ashby, 1997).

2.5.4.2 Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

La técnica de microscopia electronica de barrido (SEM) permite obtener
fotografias tridimensionales amplificadas de la superficie del objeto observado, debido
a que el equipo tiene una alta resolucion y una gran profundidad de campo. Su
funcionamiento estd basado en la emision de un haz de electrones que recorre la
superficie de la muestra punto por punto. Estos electrones se pueden dispersar por la
muestra o provocar la presencia de electrones secundarios. Los electrones perdidos o
secundarios son recogidos y contados por un dispositivo electrénico (detector) que
posee el equipo colocado a ambos lados de la muestra y que esta representado por el

esquema de la Figura 2.24 (Sahagtn, 1997).
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Tubo de rayos
catodicos

Electrones
secundarios

/ Fotomultiplicador

Figura 2.24 Esquema del detector de un microscopio.

Cada punto analizado corresponde a un pixel en el monitor y cuantos mas
electrones detecte el equipo en ese punto mayor brillo tendra en el monitor. Dado que
los electrones tienen una longitud de onda 8.000 veces menor que la de la luz, se
produce una amplificacién de la imagen emitida por el monitor de hasta 200.000

aumentos.

La microscopia electronica de barrido se emplea para determinar la distribucion
del tamafio de las celdas de las espumas poliméricas. Alonso y col. (2006a) y Desai y
col. (2010) estudiaron el tamafio de celda de espumas epoxi y fendlicas,
respectivamente, reforzadas con fibras de vidrio o de aramida. Fu y col. (2005)
determinaron el tamafio de celda de espumas de polimetilmetacrilato, mientas que
Demir y col. (2008) lo hicieron en espumas de policloruro de vinilo. Asimismo, en el
caso de las espumas reforzadas, esta técnica de andlisis permite observar el
acoplamiento de los refuerzos en la matriz polimérica. Alonso y col. (2006a) estudiaron
la adhesion de fibras de vidrio y de aramida a la matriz del material en una espuma

epoxi.

2.5.4.3 Ensayo de friabilidad

La friabilidad es la pérdida de masa que experimenta un material producida por la
abrasion e impacto de su superficie. Estos ensayos se llevan a cabo en equipos

giratorios en los que se introducen ademas de la muestra a ensayar, solidos que
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impacten con el material provocando su abrasion. De este modo, la friabilidad
corresponde a la pérdida de masa que experimenta el material durante el ensayo en

relacién a su masa inicial, como se muestra en la Ecuacién [2.12].

Pérdida de masa (%) = 12— .100 [2.12]
m

0

donde my y m; corresponden a la masa de la muestra antes y después del ensayo,

respectivamente.

Estos ensayos se pueden realizar segin la norma ASTM C421 para espumas
poliméricas empleadas en bloques de aislamiento térmico o de acuerdo con la norma
ISO 11854 en el caso de espumas destinadas a revestimientos de suelos. Los ensayos
de friabilidad en general se llevan a cabo en la caracterizacién de espumas poliméricas
rigidas. En concreto, es muy habitual en la caracterizacion de espumas fendlicas ya que
estos materiales son muy friables (Shen y col., 2003; Shen y Nutt, 2003; Desai y col.,
2008a; Desai y col., 2008b). Una elevada friabilidad da lugar a la generacion de polvo,
y en las aplicaciones donde se requiere su unidn a otros materiales, como por ejemplo,

en el caso de los paneles sdndwich, provoca una mala adhesion.

2.5.4.4 Analisis térmico

Las técnicas de andlisis térmico aportan informacion sobre los fenémenos y
procesos térmicos que tienen lugar en los materiales en general. Asi, permiten evaluar
las propiedades fisicas y quimicas de los polimeros cuando se someten a un
determinado programa de temperatura. En la Tabla 2.7 se presentan las técnicas
empleadas en la caracterizacion de materiales poliméricos, las variables que miden y

las aplicaciones en las que se utilizan.
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Tabla 2.7 Técnicas de andlisis térmico, variables medidas y aplicaciones.
Adaptado de Balart y col. (2004)

Técnica Variable medida  Aplicaciones

Calorimetria de barrido diferencial ~ Calores y Cinéticas de reaccion,
temperaturas de temperatura de

(DSC) . S
transiciones y transicion vitrea, curado
reacciones de polimero, etc.

Anélisis termogravimétrico Cambios Estabilidad térmica,

(TGA) de masa cinética de degradacion,

etc.

Anaélisis termomecénico Cambios de Temperaturas de

(TMA) v!scosu_iad y rebla_m_demmlento,
dimensiones coeficientes de

expansion, etc.

Analisis mecanico dinamico Modulos y Resistencia al impacto,
(DMA) C(_)mpor,tar_nlento estabilidad mecénica.
viscoelastico
Analisis de gases desprendidos Cantidad de gases  Analisis de
(EGA) produ_mdos en con]p_onentes organicos
reacciones volatiles.
inducidas por la
temperatura

Dentro del analisis térmico, el analisis termogravimétrico (TGA) es una de las
técnicas mas empleadas en la caracterizacién de las espumas poliméricas. Esta técnica
consiste en registrar de manera continua mediante una balanza de alta precision la masa
de una muestra que se encuentra sometida a un programa de temperatura, isotermo o
dindmico (Balart y col., 2004). La medicion se lleva a cabo en atmdsferas controladas,
habitualmente nitrégeno (condiciones inertes) o bien en aire u oxigeno (condiciones

oxidativas).

Los equipos de analisis termogravimétrico constan de un horno que puede ser

horizontal (Figura 2.25) o vertical. En general, las termobalanzas son suficientemente
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sensibles para poder emplear pequefias cantidades de material y obtener resultados
reproducibles y atribuibles a diferentes procesos relacionados con la interaccion del
material con la temperatura. La muestra se coloca en el plato de la balanza situada en el
horno y el detector de temperatura se sitla lo mas cerca posible de la muestra, pero sin
estar en contacto con ella. EI cambio de peso en la muestra se registra automaticamente

en el aparato (Llorente y Horta, 1991).

. Salida de gas

. Calentamiento del horno

. Capilar de gas reactivo

. Bloque de la balanza

. Conexiones con gases de
proteccion y de purga

. Sensor de temperatura de la
muestra

. Sensor de temperatura del
horno

Figura 2.25 Esquema de una termobalanza de horno horizontal.

El andlisis termogravimétrico permite obtener informacion acerca del proceso de
degradacion térmica del material. Esta técnica se puede emplear para estudiar la
estabilidad térmica de un material, reacciones, cinéticas de degradacion,
comportamientos en presencia de estabilizantes térmicos, contenido en volatiles,
aditivos, humedad, etc. En el caso de las espumas poliméricas, quiza las aplicaciones
méas importantes de esta técnica sean el estudio de su estabilidad térmica y de su
proceso de degradacion. Diversos autores han realizado este tipo de estudios en
espumas poliméricas. Carvalho y Frollini (2002) y Hu y col. (2012) estudiaron la
degradacion y la estabilidad térmica de espumas fendlicas y ligno-fendlicas.
Hatakeyema y col. (2005) y Jiao y col. (2012) investigaron el proceso de degradacién y

su cinética en espumas de poliuretano.
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En la Figura 2.26 se representa una cruva termogravimétrica (TG) genérica
obtenida en atmdsfera inerte para un material polimérico y su derivada. En la curva se
distingue una primera etapa en torno a los 100 °C que corresponde al desprendimiento
humedad y volatiles y una segunda etapa (~250-400 °C) que coincide con la

degradacidn de las cadenas del polimero.

100 1
Curva derivada

80

60

Peso (%)

40 -

20 fedeepaammnp e ST

: Tdi\ Curva TG

H
0 AR VA ) ! H )
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200 400 600 800 1.000
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Figura 2.26 Curva termogravimétrica (TG) genérica de un material polimérico y su derivada.

Asimismo, en la Figura 2.26 se presentan algunos de los pardmetros que se pueden
determinar para el estudio de la estabilidad térmica de las espumas poliméricas, los

cuales se definen a continuacion.

v Tso, T10% Y Tasu, SON las temperaturas a la que la muestra ha perdido un 5, un
10 y un 25 % de peso, respectivamente, en la etapa de degradacion térmica
respecto a su peso inicial sin agua.

v" Residuo a 900 °C: es el porcentaje de masa que queda cuando la muestra se
encuentra a una temperatura de 900 °C.

v' Ty es la temperatura maxima de degradacién y corresponde a la temperatura a
la que se encuentra el minimo en la derivada de la curva termogravimétrica en

la etapa de degradacion térmica.

63



2.5.4.5 Ensayos de resistencia el fuego

La calorimetria de cono es la técnica mas evolucionada para evaluar la resistencia
de los materiales al fuego. Las partes fundamentales de las que consta este equipo son:
una resistencia con forma coénica que calienta mediante radiacién, un ambiente de
ignicion y un sistema colector de gases. La superficie de la muestra ensayada se expone
a una radiacion constante en el calentador conico de manera que comienzan a
desprenderse volatiles, los cuales se encienden con la chispa eléctrica. Los gases de
combustion producidos se recogen mediante la campana extractora y se analizan
(Figura 2.27).

La calorimetria de cono se emplea para determinar el tiempo de ignicién, la
velocidad de desprendimiento de calor, el calor total desprendido, el area de extincion
especifica, la cantidad de CO, y de otros productos de combustién generados y la
formacion de humos de las espumas poliméricas (Sponton, 2008). Ademas, permite
obtener curvas de velocidad de desprendimiento de calor (HRR) que son caracteristicas

de cada material.

. Campana
/ extractora

L

s Calentador
. Toma de muestras 4 s / conico
Controlador de la de gases -
velocidad de flujo ) Encendedor
de chispa

\ Celda de

carga

Orientacion vertical

Figura 2.27 Esquema de un calorimetro de cono (Babrauskas, 1984).
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La realizacion de estos ensayos en espumas poliméricas se lleva a cabo de
acuerdo al procedimiento descrito en la norma ASTM E1354 o la norma 1SO 5660.
Este tipo de ensayos ha sido realizado en espumas poliméricas por numerosos autores
para estudiar la resistencia al fuego de estos materiales. Asi, Kotresh y col. (2005),
Kramer y col. (2010) y Lorenzetti y col. (2012) estudiaron la resistencia al fuego de
espumas de poliuretano. Alonso y col. (2006c¢) lo hicieron en espumas epoxi reforzadas

con fibra de vidrio y aramida.

2.5.4.6 Ensayos de absorcién de humedad

Cuando los materiales absorben humedad o agua sus propiedades térmicas y
mecanicas disminuyen; por lo tanto, es muy importante estudiar este proceso (Springer,
1988). La difusion de humedad en un material se suele regir por la ley de Fick, si el
material se encuentra a bajas temperaturas. Esta ley considera que la fuerza impulsora
de la difusion es el gradiente de concentracion de humedad (Bonniau y Bunsell, 1981).
A elevadas temperaturas y procesos en los que los materiales se sumergen en liquidos
es probable que la difusién no siga dicha ley. EI cambio en la concentracién de
humedad con el tiempo en coordenadas cartesianas viene dado por la siguiente

expresién (Droin-Josserand y col., 1989):

@=2[DX@}+2 p, & +£{DZ§} [2.13]
o ox ox | oy oy | oz oz

donde C es la concentracién de humedad a tiempo t a una distancia de la superficie del

material X, y 0 z; Z—C% y Z—C son los gradientes de concentracion y D, Dy y D, son
X z

los coeficientes de difusion a través de las tres dimensiones.
Para simplificar el analisis del proceso de difusion, muchos autores estudian

materiales con una de sus dimensiones mucho menor que las otras dos (Bao y Yee,
2002; Kumosa y col., 2004; Kim y col., 2005; Alonso y col., 2006c; Desai y col., 2010;
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Sugita y col., 2010). Asi, se puede considerar que la difusién es mucho mayor en una
dimension que en las otras dos y la Ecuacion [2.13] puede simplificarse, quedando

como sigue:

L_91p % [2.14]
ot oz oz

El coeficiente de difusion (D) esta relacionado con la velocidad con la que el
material absorbe humedad. Este parametro depende fuertemente de la temperatura (T) y
relativamente poco de la humedad (HR) a la que se expongan los materiales. En el caso
de que la difusién en el material siga la ley de Fick, el coeficiente de difusién sélo

depende de la temperatura, segun la expresién [2.15].
D =D, exp(—%] [2.15]

donde Dy y K son constantes y T es la temperatura.

Sin embargo, el porcentaje de humedad que absorbe el material es relativamente
independiente de la temperatura y depende en gran medida de la humedad a la que se

exponga.

En la Figura 2.28 se muestra un esquema de las variables que influyen en el
proceso de absorcién de humedad de un material suponiendo que éste presente una
Unica capa de espesor h (modelo de capa Unica) y se encuentre en condiciones
climaticas constantes, considerando que la difusion tiene lugar en una sola dimension
(Springer, 1988).
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Figura 2.28 Variables del proceso de absorcion de un material
considerando el modelo de capa Unica (Springer, 1988).

El modelo de difusidn de capa Unica expresa el peso ganado debido a la absorcion
de humedad (M) a través de la relacion entre el coeficiente de difusion y el peso ganado
en el punto de saturacion de humedad del material (Mp,):

04) — _im _E 2 2
M (%) =M, { 2§(2n+1) ( hz;;(2n+1) H [2.16]

Otra expresion empleada para describir el proceso de absorcién de materiales
compuestos es la propuesta por Springer (1988) y que viene dada por la Ecuacién
[2.17].

M (%) =M, [1—exp|:—7,3( [:];'t nzj | D [2.17]

El modelo multicapa es otro modelo de difusion para materiales compuestos. Este
considera que la temperatura y la concentracion del material varian en la direccion en la
que se produce la difusion. Asi, cada capa del material (de espesor hy, h,,..., h,) tiene

una temperatura y una concentracion de humedad (Springer, 1988).
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Los ensayos de absorcion se llevan a cabo en camaras climaticas en las que se
programa una humedad y una temperatura. Se introducen las muestras y se mide el
contenido de humedad en el material con el tiempo. De este modo, se pueden obtener
sus cinéticas de absorcion de humedad. En la Figura 2.29 se muestra una curva de
absorcién genérica para un material compuesto, en ella se representa el contenido de

humedad del material frente a la raiz cuadrada del tiempo.

M

M-

Contenido de humedad , M

v

Vi Vo

Raiz cuadrada del tiempo, \/7

Figura 2.29 Curva genérica de absorcidn para un material compuesto.

La humedad en el equilibrio o la humedad del material en el punto de saturacién
(M), corresponde al contenido de humedad del material cuando su peso no cambia con
el tiempo de exposicion a las condiciones climaticas. Si se ensayan materiales con una
dimensién mucho menor que las otras dos el coeficiente de difusion del material, en

este caso D,, viene dada por la expresién [2.18].
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2 _ h i MZ_Ml 2
D, (mm /S)_ﬂ[4Mm] [Jt:—ﬁ] [2.18]

-1
donde, ( J es la pendiente en ( 50’5) y h es el espesor de la probeta en

M, —M,
RN

mm.

Los ensayos de absorcion de humedad en espumas poliméricas pueden realizarse
de acuerdo con las norma ASTM D522. Diversos autores han llevado a cabo el estudio
del proceso de absorcion de humedad en espumas poliméricas. Gupta y Woldesenbet
(2003) estudiaron el proceso de absorcién en espumas sintéticas epoxi. Alonso y col.
(2006¢) y Desai y col. (2010) investigaron la cinética de absorcién de espumas epoxi y

fendlicas, respectivamente, reforzadas con fibras de vidrio y de aramida.

2.5.4.7 Ensayos de envejecimiento

Los ensayos de envejecimiento implican el conocimiento del comportamiento de
un material a lo largo del tiempo en un ambiente determinado. Cuando los materiales se
someten a este tipo de ensayos se produce un cambio en sus propiedades fisicas y
quimicas. El envejecimiento puede ser natural o acelerado. En el caso del
envejecimiento natural, el material se somete a las condiciones de trabajo reales a lo
largo del tiempo, como son la radiacion solar, humedad, ataques por microorganismos,
etc. En el caso de los ensayos de envejecimiento acelerado, se trata de someter al
material a unas condiciones artificiales para posteriormente extrapolar el
comportamiento al que tendria el material en las condiciones de trabajo. Los
parametros méas frecuentes dentro del envejecimiento de este tipo son la humedad, el

calor y la radiacién, de forma individual o combinada (Miravete y col., 2000).

Estos ensayos pueden llevarse a cabo en cdmaras climéticas o en camaras de
envejecimiento acelerado en las que puede controlarse la humedad, la temperatura y la

radiacion de luz mediante lamparas al efecto. Para determinar el cambio que se produce
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en el comportamiento de los materiales se determinan las propiedades de 1os mismos
antes, durante y después de dicho ensayo. El cambio producido en una propiedad dada

se determina mediante la siguiente expresion:

Cambio propiedad (%) = 22— .100 [2.19]

0

donde po y pi corresponden al valor de la propiedad antes y después del ensayo de

envejecimiento, respectivamente.

También se pueden realizar anlisis cualitativos de las espumas poliméricas antes
y después del ensayo de envejecimiento (analisis morfolégico mediante microscopia

electrénica de barrido, andlisis visual, etc).

La realizaciéon de los ensayos de envejecimiento higrotérmico en las espumas
poliméricas puede llevarse a cabo de acuerdo con la norma 1SO 188 para polimeros o
con la norma ASTM D2126, més especifica para este tipo de materiales. En
bibliografia se recogen diversos trabajos en los que se estudia el cambio en las
propiedades mecéanicas de los materiales con el envejecimiento higrotérmico.
Sonnenschein y col. (2008) y Lattuati-Derieux y col. (2011) estudiaron el cambio en las
propiedades de espumas de poliuretano, mientras que Desai y col. (2010) y Tagliavia y
col. (2012) lo hicieron en espumas fendlicas y sintéticas basadas en viniléster,

respectivamente.
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2.5.5 Formulaciény aplicacion de las espumas fendlicas

Las espumas fendlicas son sélidos celulares de matriz fendlica. A continuacion se
clasifican estos materiales y se describe la quimica de su formulacidn, sus propiedades
y las aplicaciones en las que se emplean.

2.5.5.1 Quimica de la formulacién

La formulacion de las espumas fendlicas tipo resol se realiza mediante la mezcla
de una resina tipo resol, un agente espumante, un surfactante, un catalizador acido y en
algunos casos aditivos. Las resinas empleadas para la formulacion de estos materiales
suelen contener una relacién molar fenol/formaldehido de 1/2. Consisten en una mezcla
de mono-, di- y trimetilolfenol, productos de condensacién de varios tipos y pesos
moleculares, formaldehido y fenol. Estas resinas se pueden curar mediante la
aplicacion de calor (T = 130-200 °C) o incorporando un catalizador acido (Ashida y
Iwasaki, 1995). La reaccidon mas rapida y exotérmica de las que pueden producirse en
el curado de la resina es la que se da entre el monometilofenol y el fenol (Kelly, 2004).
En caso de que el agente espumante sea fisico, el calor producido en las reacciones
exotérmicas de condensacion provocara su evaporacién. De este modo, a medida que la
resina va reticulandose y aumentando su viscosidad, las burbujas que se forman por
evaporacion del liquido espumante van quedando retenidas en la resina, produciéndose
la estructura celular caracteristica del material.

En la formulacién de las espumas fendlicas intervienen diversas variables como el
tiempo de mezclado, la velocidad de agitacion, el tipo y la proporcion de los
componentes y el tiempo y la temperatura de curado de los materiales. Para la
formulacién de espumas fendlicas muy ligeras (< 50 kg/m®) se aconsejan tiempos
cortos de mezcla, mientras que para espumas de mayor densidad se requieren tiempos
mas largos. Benning (1969) sugiere un tiempo de mezcla de los componentes de 15-20
s para una espuma de 16 kg/m?, mientras que para una espuma de 64 kg/m® de 4-5 min.
En cuanto a la velocidad de agitacion, se suelen emplear valores altos debido a la

elevada viscosidad de las resinas con las que se preparan estas espumas (4.000-5.000
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cP). Riahi y col. (2007) formulan las espumas con una velocidad de agitacion de 1500
rpm y Ashida y lwasaki (1995) proponen velocidades de agitacién de 2.500 a 3.000

rpm.

En la Tabla 2.8 se recogen algunos ejemplos de distintas formulaciones de
espumas fendlicas tipo resol. Los surfactantes Tween® son, quiza, los mas usados en la

formulacion de espumas fendlicas (Shen y col., 2003; Zhuang y col., 2010).

En relacion a los agentes espumantes, el 1,1,2-tricloro-1,2,2-trifluoroetano (R-
113) ha sido muy empleado en la formulacién de estas espumas (Rickle y Denslow,
1988; Ashida y Iwasaki, 1995; Carvalho y col., 2003). Sin embargo, se tiende a usar
como agente espumante el pentano (Shen y col., 2003; Riahi y col., 2007; Zhuang y
col., 2010), ya que el R-133 fue clasificado como sustancia destructora de la capa de

0zono Yy su uso ha sido prohibido.

El &cido fenolsulfonico es sin duda el catalizador mas utilizado en la preparacion
de estos materiales (Ashida y Iwasaki, 1995; Carvalho y col., 2003; Shen y col., 2003).
En las formulaciones propuestas por Ashida y Iwasaki (1995) se emplean aditivos; un
retardante al fuego para mejorar la temperatura de ignicién y un agente de apertura de

celdas para favorecer la formacidn de celdas abiertas en el material.
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Tabla 2.8 Componentes para la formulacion de espumas fendlicas tipo resol.

Fuente Componente Tipo Proporcion?
Rickley  Resina Resol 100
Denslow Alquilsiloxano
(1988) Surfactante DC-193 2,3
Agente espumante  R-113° 14,2
Catalizador 4cido Acido t_)encenosulfonlco 10
monohidratado
Aditivo Polietilenglicol 20
Ashiday  Resina Resol 100
Iwasaki
(1995) Surfactante - 2
Agente acido Polvo de zinc/dioctil ftalato 5
neutralizante 50/50
Retardante de llama  Fosfato de poliamonio 3
Agente R-113° 11
espumante R-11° 3
Catalizador acido Acido fenolsulfonico 15
Resina Resol 100
Surfactante Silicona L-5420 1
Agente de apertura  Surfactante anidnico Neogen 5
de celdas AS-20
Colorante - 2
Agente espumante R-113° 10
espumante
Catalizador acido Acido fenolsulfénico 13
Carvalhoy  Resina Resol 100
col. (2003)
Surfactante DABCO DC 5604 2
Agente espumante  R-113° 10
Catalizador &cido Acido fenolsulfonico 10

73



Tabla 2.8 (Continuacion)

Resina Resol 100
Shenycol.  Surfactante Tween® 40 2
(2003) Agente espumante  n-pentano 2-4
Catalizador 4cido Acido fenolsulfénico 4
Resina Resol 100
Riahi y col. Surfactante - 7
(2007) Agente espumante Pentano 7,5
Catalizador acido - 20
Retardante de llama  Acido bérico 13
Resina Resol 100
Zhuangy  syrfactante Tween® 80 4-5
col. (2010)  Agente espumante  n-pentano 6
Agente de curado - 8-9
en partes

b 1,1,2-tricloro-1,2,2-trifluoroetano
¢ triclorofluorometano

En relacion con la temperatura y el tiempo de curado, generalmente las
temperaturas empleadas en la etapa de expansion de la espuma se encuentran por
debajo de los 100 °C para evitar que el agua presente en la mezcla de formulacién se
evapore y pueda ocasionar dafios en la estructura de la espuma. En cuanto al tiempo de
curado no hay un criterio establecido. Shen y col. (2003) curan los materiales a 80 °C
durante 1 h. Carvalho y col. (2003) emplean una temperatura y tiempo de curado de 70
°C y 12 h, respectivamente. Ferrigno (1967) recomienda una etapa de post-curado a

100 °C durante 24 h para eliminar la humedad de las espumas y mejorar sus

propiedades mecanicas.
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2.5.5.2 Propiedades

Las propiedades mas interesantes de las espumas fendlicas son su elevada
estabilidad térmica en un amplio intervalo de temperatura, buena resistencia al fuego y
a las sustancias quimicas y baja conductividad térmica. Sin embargo, estos materiales
presentan una resistencia mecanica relativamente baja, son muy fragiles y muestran una
alta friabilidad (Ferrigno, 1967; Benning, 1969; Ashida y Iwasaki, 1995; Kelly, 2004).
Ello justifica la necesidad de incorporar algun tipo de refuerzo en estas espumas. A

continuacion se describen las propiedades de estos materiales.

v" Propiedades mecanicas

Las espumas fendlicas de baja densidad muestran alta fragilidad y baja resistencia
en relacion con otras espumas poliméricas. Las propiedades mecénicas de compresion
y traccion de estos materiales son relativamente bajas respecto a las que presentan
aislantes que compiten en el mercado con estas espumas, como las espumas de

poliuretano (Tabla 2.9).

Tabla 2.9 Propiedades mecanicas de espumas comerciales.

Densidad (kg/m®) 40 60 80 120 160
Espumas fendlica

Resistencia compresion (MPa) 0,18 0,40 0,65 1,15 2,00

Resistencia traccion (MPa) 0,18 0,38 0,60 0,90 1,10
Espumas de poliuretano

Resistencia compresion (MPa) 0,57 0,891 1,26 1,41 2,42

Resistencia traccion (MPa) 0,57 0,793 1,02 1,76 2,01

Fuentes: Insulation & Buoyancy Services Limited IBSL (2009) y General Plastics Manufacturing
Company (GP) (2004).

Por ejemplo, una espuma comercial de poliuretano de 80 kg/m*® muestra una
resistencia a la compresion de 1,26 Mpa, mientras que en el caso de una espuma
fendlica de la misma densidad su valor es de 0,65 MPa, practicamente la mitad. En la

Ultima década se ha estudiado la incorporacion de refuerzos tales como las fibras de
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vidrio y de aramida para mejorar las propiedades mecanicas de las espumas fenolicas y
asi hacerlas mas competitivas (Shen y col., 2003; Shen y Nutt, 2003; Ben y col., 2005;
Desai y col., 2008a; Desai y col., 2008b).

v Comportamiento térmico

La conductividad térmica de las espumas fendlicas de celda cerrada es muy baja 'y
comparable a la que presentan, por ejemplo, las espumas de poliuretano. Una espuma
fendlica de 120 kg/m® (Tabla 2.10) presenta un valor de conductividad térmica de
0,032 W/m-K, mientras que una espuma de poliuretano de 128 kg/m* muestra un valor
de 0,037 W/m-K (General Plastics Manufacturing Company (GP), 2004).

Las espumas fendlicas son estables térmicamente en un intervalo muy amplio de
temperatura. A bajas temperaturas, incluso hasta —200 °C, se ha observado que estos
materiales mantienen completamente su rendimiento mecénico, una de las razones que

justifican su uso como material en avidnica

Tabla 2.10 Propiedades térmicas de espumas fendlicas comerciales.

Densidad (kg/m?) 40 60 80 120 160
Conductividad térmica (W/m:-K) 0,021 0,024 0,030 0,032 0,038
Temperaturas limite de aplicacion (°C) de -180 a 120

Fuente: Insulation & Buoyancy Services Limited IBSL (2009).

A elevadas temperaturas (por encima de 130 °C) conservan hasta un 90 % de su
resistencia mecénica. Las espumas fendlicas toleran temperaturas cercanas a los 180
°C, pero solo en un periodo corto de tiempo. A temperaturas superiores, el material
comienza a degradarse (Benning, 1969). En la Tabla 2.10 se presentan los limites de
temperatura de aplicacién de distintas espumas fenolicas comerciales, que como se

puede observar, acotan un intervalo de temperatura muy amplio.
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v' Resistencia a sustancias quimicas

Las espumas fendlicas son resistentes a sustancias quimicas organicas e
inorganicas. En contacto con estas sustancias se hinchan, pero no se ve afectada su
estructura y tras su evaporacion los materiales siguen manifestando sus propiedades
originales. Sin embargo, las espumas fendlicas no muestran resistencia cuando se
ponen en contacto con acidos o bases en altas concentraciones. En la Tabla 2.11 se
presenta un resumen de las sustancias quimicas a las que son resistentes las espumas

fendlicas y a las que no.

Tabla 2.11 Resistencia quimica tras 14 dias de inmersion.
Adaptado de Ashida y Iwasaki (1995).

Sustancia Concentracion (%) Resistencia
Acido sulfénico 50 No
20 Si
Acido nitrico 10 No
5 Si
Acido clorhidrico 10 Si
Acido formico 10 Si
Hidroxido sodico 20 No
1 Si
Amoniaco 14 Si
Benceno - Si
Acetona - Si
Esteres acéticos - Si
Salmuera - Si

Las espumas fenolicas son resistentes a una gran cantidad de sustancias, como al

amoniaco, al &cido clorhidrico (10 %) y al &cido férmico entre otras sustancias, pero no
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muestran resistencia cuando se ponen en contacto con acido sulfdrico o hidroxido

sodico concentrados.

v' Resistencia al fuego

Las espumas fendlicas muestran una elevada resistencia al fuego. Estos materiales
se carbonizan facilmente, generando una sustancia carbonizada que presenta una
estabilidad muy alta. Cuando se lleva a cabo la combustion de las espumas fendlicas
mediante la aplicacion de calor y en presencia de oxigeno, los anillos aromaticos del
polimero que constituye el material experimentan reacciones de deshidrogenacion,
dando lugar a compuestos poliaromaticos de alta estabilidad, como se muestra en la
Figura 2.30 (Ashida y lwasaki, 1995).

OH
OH OH OH

& &

OH

OH
c”

\@L'H* +Co @/ + COx
| /

OH

Figura 2.30 Esquema de reaccion de la combustion de
una resina fenolica (Ashida y Iwasaki, 1995).
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La velocidad de propagacion del fuego y la densidad de humo de combustion de
estos materiales son bajas en relacion a otras espumas poliméricas, lo que hace a este
tipo de materiales muy atractivos en aplicaciones donde la resistencia al fuego es
fundamental, como por ejemplo en el aislamiento ignifugo de edificios.

2.5.5.3 Aplicaciones

La utilizacion de espumas poliméricas se ha incrementado en los Gltimos afios
debido a las ventajas que presentan estos materiales respecto a los poliméricos sin
espumar, como son un menor coste, densidad, conductividad térmica, etc. Se prevé que
la produccion mundial de espumas poliméricas en el afio 2015 sea de 18 millones de
toneladas (Global Industry Analist Inc., 2011). En la Figura 2.31 se presenta la
evolucion del mercado estadounidense de espumas poliméricas. Se estima que el
crecimiento anual de este mercado en los Estados Unidos sea del 2,5 % anual,

alcanzando un valor de mercado de 7.400 millones de euros en el afio 2015 (BCC
Research, 2010).

4.000 1 B Poliuretano
® Poliestireno

w 3:000 - B Polivinil clorado
2 Poliolefinas
n
‘-ga 2.000 Otras espumas
=

1.000 -

0 + = -

2009 2010 2015
Figura 2.31 Mercado de las espumas poliméricas en Estados Unidos.
Las espumas poliméricas mas comercializadas son las de poliuretano y las de
poliestireno. Las fenolicas quedarian recogidas en el grupo de “Otras espumas”, ya que

su consumo es mucho menor, aunque se espera que en los proximos afios su

produccion se incremente (Pilato, 2010). La aplicacién mas importante en la que se
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emplean estos materiales es el aislamiento térmico. En la Tabla 2.12 se presentan las

principales espumas poliméricas empleadas en esta aplicacion.

Tabla 2.12 Areas de aplicacion de espumas poliméricas para aislamiento térmico.
Adaptado de Metz y col. (2005)

Espumade Espumade Espuma Espumade

Area de aplicacion : S o o
P Poliuretano  Poliestireno  Fenodlica Polietileno

Refrigeracion y transporte

Transporte refrigerado 0o ©o
Aplicaciones domésticas 0o
Otras aplicaciones 00
Edificios
Paredes ooco ©eo
Techos [e)e)e} 00
Suelos coo °©
Tube“’as 000 Q00 Q00
Almacenes de frio 0co coo

Nota: o Empleada; oo Bastante empleada; ooo Muy empleada.

Como se puede observar, las espumas fendlicas son muy utilizadas en el
aislamiento térmico de edificios lo que se debe a su elevada resistencia al fuego y a su
bajo coste. Las espumas fendlicas se fabrican en forma de bloque cuando van a
emplearse en el recubrimiento de tuberias o en el aislamiento de almacenes frigorificos
(Figura 2.32a). En el caso de que los materiales se empleen para aislar techos y paredes
de edificios, las espumas fendlicas se producen en forma de tableros de laminado
continuo con revestimientos incombustibles (fibra de vidrio, cerdmica o papel de

alumino), como se muestra en la Figura 2.32b (Ashida y Iwasaki, 1995).

Las espumas fendlicas también se pueden emplear como nucleos de paneles
sdndwich aunque con una cierta limitacion, ya que estos materiales presentan una
elevada friabilidad. En este caso se debe incrementar la fuerza de unién entre el

material del revestimiento y la espuma o aumentar el area de adhesion. Estos paneles
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suelen emplearse también en techos y paredes de edificios asi como en puertas y en

paneles de particion (Figura 2.32c).

a)

Figura 2.32 Aplicaciones para espumas fenélicas; a) bloques para aislamiento térmico,
b) tablero laminado continuo, c) paneles sandwich y d) espumas florales.

De igual modo, las espumas fendlicas se utilizan en aplicaciones florales (Figura
2.32d). Se emplean como estructuras donde se insertan las flores permitiendo
mantenerlas en condiciones de humedad adecuadas (Kelly, 2004). También, estas
espumas se emplean como materiales para la impresion de la forma del pie en la

elaboracion de plantillas.

Asimismo, las espumas fenolicas pueden ser estructurales. Estas espumas
presentan una densidad comprendida entre 500-800 kg/m® y estan reforzadas con un
alto porcentaje de fibras inorganicas. Muestran una elevada resistencia mecanica y una
baja combustibilidad por lo que se emplean en la fabricacion de marcos de puertas y

cuadros, en materiales para muebles, para barcos, etc. (Ashida y lwasaki, 1995).

En funcidn de la aplicacién en la que se vaya a emplear la espuma fendlica debe
presentar unas determinadas propiedades. En la Tabla 2.13 se presentan las propiedades
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de las espumas fenolicas empleadas en algunas de las aplicaciones mencionadas

anteriormente.

Tabla 2.13 Propiedades de las espumas fendélicas segln su aplicacion.

Adaptado de Gardziella y col. (2000).

Aplicacion Densidad Celdas Omax Friabilidad Absorcién
P (kg/m?) (%) (MPa) (%) de humedad

Aislante 32-48  Cerradas 0 07-0,28" Baja (< 30) Baja
baja densidad (>90 %)
Aislante 60-160  Cerradas (0 40-20° Baja (< 30) Baja
alta densidad (>90 %)

24-32  Abiertas 0,007 Alta Alta
Floral (100 %)

. 0,002-

y cerradas 0,003

Dyplast Products (2012)
®|nsulation & Buoyancy Services Limited IBSL (2009)

El presente trabajo experimental se centra en el estudio de una espuma fenolica

para su aplicacién como aislante de alta densidad, por lo que ésta debera presentar una

densidad comprendida entre 60-160 kg/m® un elevado contenido en celdas cerradas,

una tension maxima de compresion entre 0,40 y 2,0 MPa y una friabilidad y absorcion

de humedad bajas.
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Procedimiento experimental

Capitulo 3
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describe el planteamiento experimental seguido para la
realizacion de los experimentos de esta Tesis Doctoral. Se introduce la metodologia del
disefio de experimentos y el andlisis estadistico aplicado en gran parte del trabajo
experimental. Posteriormente, se detallan los materiales y reactivos empleados y el
procedimiento llevado a cabo para la preparacion de las espumas fendlicas sin reforzar
y reforzadas. Finalmente, se describen los ensayos realizados para caracterizar y

evaluar los materiales formulados.
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3.1 PLANTEAMIENTO EXPERIMENTAL

En la Figura 3.1 se representa un esquema del planteamiento experimental llevado
a cabo en este trabajo de investigacién. En primer lugar, se estudio la formulacion de la
espuma fendlica sin refuerzo. Para ello, se fijaron las variables que influyen en el
proceso y se optimizaron la velocidad de agitacion y la concentracién de agente
espumante empleadas en la formulacién de la espuma mediante el estudio de la
densidad aparente, las propiedades mecanicas y la morfologia del material. Se
determinaron las condiciones que daban a lugar a la espuma fendlica con las mejores
caracteristicas.

En segundo lugar, se estudié la formulacion de las espumas fenélicas reforzadas
con lignosulfonato célcico o con particulas de madera de Pinus radiata. Se determind
la influencia del porcentaje de refuerzo y la concentracion de agente espumante sobre
la densidad, las propiedades mecanicas y la morfologia del material y se determinaron
las variables de operacion que permitian obtener las mejores propiedades mecanicas en
estos materiales (condiciones dptimas). Asi, se evaluaron las mejoras obtenidas en las

propiedades mecanicas de las espumas con la incorporacién de los refuerzos.

Posteriormente, se caracterizaron las espumas para analizar la influencia del
porcentaje de refuerzo sobre la friabilidad, la estabilidad térmica y la absorcion de
humedad de las espumas. Asimismo, se determind el efecto del envejecimiento
higrotérmico sobre la densidad, las propiedades mecénicas y la morfologia de los
materiales formulados en las condiciones dptimas. Finalmente, se evaluaron las
espumas fenolicas reforzadas respecto a la espuma fendlica sin reforzar de referencia y

se selecciono la reforzada que presentaba las mejores caracteristicas.
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3.1.1 Espuma fendlica

Para estudiar la formulacién de la espuma fendlica se seleccionaron previamente
algunas de las variables del proceso. La resina, el endurecedor y la proporcion
adecuada de este Gltimo en la mezcla de formulacion de las espumas se eligieron
atendiendo a la informaciéon proporcionada por la empresa Momentive Specialty
Chemicals, fabricante del producto. La seleccion de los demas componentes asi como
su proporcién en la espuma y el orden de adicién del surfactante, el catalizador &cido y
el agente espumante se realiz6 segln la bibliografia (Benning, 1969; Ashida y Iwasaki,
1995; Shen y col., 2003). La seleccién del orden de adicién del endurecedor y de los
tiempos de mezcla de los componentes de la espuma se llevd a cabo mediante la
realizacion de ensayos previos. Las temperaturas y los tiempos de curado y post-curado
del material se seleccionaron conforme a datos bibliogréaficos (Ferrigno, 1967; Shen y
col., 2003). Una vez fijadas estas variables se realizé un disefio de experimentos 2% con
3 puntos centrales y 4 puntos estrella con el objetivo de estudiar la influencia de la
velocidad de agitacion (A) y la concentracién de agente espumante (C) sobre las
propiedades finales del material. En la Tabla 3.1 se recogen los intervalos

seleccionados para el estudio de estas variables mediante el disefio de experimentos.

Tabla 3.1 Variables y niveles de operacion para la formulacion de la EF.

Variable Nivel (-) Nivel (+)
Velocidad de agitacion (rpm) A 650 850
Concentracion de espumante (%) C 15 3,5

El nivel inferior de los intervalos de operacién se fijo de manera que para una
minima velocidad de agitacién y una minima concentracion de agente espumante la
espuma experimentase un crecimiento suficiente para su caracterizacion. El nivel
superior se seleccion6 de modo que la expansion de la espuma no fuese tal que el
material colapsase. En la Tabla 3.2 se presenta la matriz del disefio de experimentos
establecido para el estudio de la influencia de la velocidad de agitacion (A) y la
concentracion de agente espumante (C) sobre la densidad aparente (p), el médulo de

compresion (E) y la tensién maxima de compresion (omax) de la espuma fendlica (EF).
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Ademas, se estudié la morfologia de las espumas fenolicas obtenidas mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM) y se determiné la distribucién de tamafio de
celda que éstas presentaban. El estudio de la influencia de la velocidad de agitacién y la
concentracion de agente espumante sobre la densidad, las propiedades mecanicas y la
morfologia de la espuma fenodlica permitié seleccionar los valores dptimos de estas
variables para formular una espuma fendlica que se pueda emplear como aislante

térmico de alta densidad.

Tabla 3.2 Disefio de experimentos para el estudio de la
formulacion de la EF.

Velocidad de Concentracion de

Experimento agitacion (rpm)  espumante (%0)

1 750 2,50
2 650 3,50
3 850 1,50
4 750 3,91
5 891 2,50
6 850 3,50
7 650 1,50
8 750 2,50
9 750 2,50
10 750 1,09
11 609 2,50

La obtencion de la matriz del disefio de experimentos asi como el tratamiento
estadistico de los datos se llevé a cabo usando el programa STATGRAPHICS Centurion
XV.
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3.1.2 Espumas fendlicas reforzadas

Seleccionada la espuma fendlica Optima se estudi6 la formulacion de las
reforzadas con lignosulfonato célcico o particulas de madera de Pinus radiata. En este
caso se aplicé un disefio de experimentos 22 con 3 puntos centrales y 4 puntos estrella
para cada espuma fenolica reforzada. En ambos disefios se estudié como variable el
porcentaje de refuerzo con el fin de determinar cudl es el que permite obtener el
material con las mejores propiedades mecanicas. Asimismo, se consideré como
variable la concentracion de agente espumante para poder modificar la densidad de las
espumas Yy asi poder comparar sus propiedades mecanicas para una misma densidad y
distintos porcentajes de refuerzo incorporados. De este modo, se puede seleccionar el
porcentaje de refuerzo éptimo y determinar la mejora obtenida en las propiedades
mecanicas con la incorporacion de los refuerzos respecto al material de referencia. Por
tanto, las variables estudiadas para la espuma fendlica reforzada con lignosulfonato
célcico (EFRL) y la espuma fenodlica reforzada con particulas de Pinus radiata (EFRP)
fueron el porcentaje de lignosulfonato calcico (L) y de particulas de Pinus radiata (P),
respectivamente, y la concentracion de agente espumante (C). En la Tabla 3.3 se
presentan los niveles de las variables de operacién estudiadas en la formulacién de las

espumas reforzadas.

Tabla 3.3 Variables y niveles de operacion empleados en la formulacion de
laEFRL y la EFRP.

Variables Nivel (-) Nivel (+)
Refuerzo (%) L, P 1,5 8,5
Concentracion de espumante (%) C 1,5 3,5

El nivel superior del intervalo de estudio del porcentaje de refuerzo se establecio
en 8,5 %, valor que da lugar a un porcentaje de refuerzo en el punto estrella del disefio
de experimentos de 9,95 %, limite maximo admisible, ya que por encima del 10 % la
mezcla entre la resina y el refuerzo no es homogénea y se forman agregados de
refuerzo. Los niveles de la concentracion de agente espumante se seleccionaron segin

los mismos criterios que en el caso de la espuma fendlica sin reforzar. En la Tabla 3.4
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se presenta la matriz del disefio de experimentos establecida para la formulacién de las
espumas fenolicas reforzadas con lignosulfonato calcico o particulas de Pinus radiata.
Las respuestas o variables dependientes estudiadas fueron la densidad aparente (p) y el
moédulo (E) y la tension maxima de compresion (oma) de la espuma. Asimismo, las
espumas obtenidas se observaron mediante SEM para determinar la influencia de las

variables estudiadas sobre el tamafio de celda de los materiales.

Tabla 3.4 Disefio de experimentos para el estudio de la
formulacion de la EFRL y la EFRP.

Experimento  Porcentaje de  Concentracion de
refuerzo (%) espumante (%)

1 5,00 2,50
2 8,50 3,50
3 8,50 1,50
4 9,95 2,50
5 5,00 391
6 1,50 3,50
7 0,05 2,50
8 5,00 2,50
9 1,50 1,50
10 5,00 2,50
11 5,00 1,09

En este caso también se empled el programa STATGRAPHICS Centurion XV para
la obtencién de la matriz de los disefios de experimentos y para llevar a cabo el

tratamiento estadistico de los datos.

Una vez estudiada la formulacion de las espumas reforzadas, se seleccionaron las
muestras consideradas Optimas, es decir, aquellas que presentaban las mejores
propiedades mecénicas para su aplicacion como aislante térmico de alta densidad.

Posteriormente, se estudio la influencia del porcentaje de refuerzo incorporado en los
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materiales sobre la friabilidad, la estabilidad térmica y la absorcion de humedad de las
espumas reforzada, tomando como referencia la espuma fenélica patron. Finalmente, se
estudié la influencia del envejecimiento higrotérmico sobre las propiedades de las
espumas reforzadas consideradas Optimas. Se determiné la densidad aparente y las
propiedades mecanicas de compresion de las muestras y se estudié su morfologia antes

y después del ensayo de envejecimiento.

3.2 DISENO DE EXPERIMENTOS Y ANALISIS ESTADISTICO

El objetivo de un disefio de experimentos es estudiar el efecto de una variable o
conjunto de variables experimentales (factores) sobre una variable de interés
(respuesta), para de este modo sacar conclusiones validas y objetivas sobre el
comportamiento de un determinado sistema. Para obtener deducciones significativas de
los datos se requiere un enfoque estadistico del disefio de experimentos aplicado. Por lo
tanto, en cualquier problema a analizar existirdn dos aspectos fundamentales a tener en
cuenta: el disefio de experimentos y el analisis estadistico (Montgomery, 1991; Pefia,
2002).

Los disefios factoriales a dos niveles (+ y -) designados como 2%, donde k es el
nimero de factores estudiados, requieren un numero relativamente bajo de
experimentos y son los més eficientes para estudiar los efectos producidos por dos o
maés factores, definiéndose efecto de un factor al cambio producido en la respuesta
como consecuencia del cambio en el nivel del factor. Sin embargo, el disefio factorial a
dos niveles presenta un inconveniente y es que supone la linealidad de los efectos de
los factores o, lo que es lo mismo, la ausencia de curvatura, por lo que no es Util cuando
el sistema no es lineal. En este caso, el disefio debe ser ampliado dando lugar a los

denominados disefios compuestos (Box y col., 2008).
Los disefios de experimentos compuestos son los que generalmente se emplean

cuando se aplica la metodologia de superficie de respuesta, la cual permite modelar y

analizar sistemas para asi optimizar la respuesta estudiada (Montgomery, 1991). Un
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disefio factorial compuesto consiste en un disefio 2% al que se le afiaden puntos centrales
y puntos estrella. Agregando puntos centrales al disefio factorial se puede determinar la
curvatura y ademas estimar el error experimental o error puro. Con la incorporacion de
puntos estrella se consigue que la funcién de la respuesta considere los efectos en su
forma cuadratica.

La Figura 3.2 representa un disefio de experimentos compuesto central para k = 2,
es decir, un disefio compuesto en el que la porcién factorial es 22, definiéndose fraccion
factorial como la parte del disefio factorial compuesto una vez se ha extraido los puntos
centrales y los puntos estrella. Dependiendo de la eleccion del valor de o (Figura 3.2) el
disefio sera rotable, centrado en las caras, etc. Un disefio compuesto central se convierte
en rotable si a = (n)”*, donde n es la porcion factorial del disefio. De este modo, para
un disefio de dos factores a dos niveles la porcién factorial sera 22 = 4 puntos y « tendra
un valor de 1,414.

% (0,a) ® Puntos centrales

CLI) g (1,1) ® Puntos diseiio factorial

n ]

: : * Puntos estrella

(-0,0) | (0,0) (,0)
La) ; L 4 La)
[ TS ) TS a (1,-1)
(2,0) x

Figura 3.2 Disefio de experimentos compuesto central para k = 2 (Montgomery, 1991).

Una vez seleccionado el disefio para estudiar un sistema y obtenidos los
resultados experimentales se lleva a cabo el tratamiento estadistico de los datos
mediante un andlisis de varianza. Este método de andlisis estadistico fue desarrollado
para descomponer la variabilidad de un experimento en componentes independientes
gue puedan asignarse a causas distintas. Asi, mediante la comparacion entre la varianza

de los datos obtenidos experimentalmente y la producida por el propio error
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experimental (varianza residual) se podra determinar si el resultado obtenido se debe o

no al azar (Pefia, 2002).

Para realizar el analisis de varianza, en primer lugar, se deben determinar los
efectos de los factores estudiados y de sus interacciones. Para ello, es necesario
determinar primero sus respectivos contrastes, los cuales, de forma general, vienen

definidos por la siguiente expresion:

Contraste,,  =(ax)(b+1)..(k£1) [3.1]

Asi, los efectos de los factores y de sus interacciones se podran calcular mediante

la expresion:

AB...K =2 (Contraste,, ,) [3.2]

Determinados los efectos, se debe valorar si éstos son significativos y, por lo
tanto, si deben o no despreciarse. Para ello, se calcula el estadistico F para cada uno de
los efectos y se compara con el valor teérico que debe presentar la distribucion de
Fisher (F) para los grados de libertad de los efectos y un nivel de significacion dado
(intervalo de confianza). Para considerar que un efecto es significativo, la F
determinada para el efecto debe ser superior al valor tedrico de la distribucion. En el
presente trabajo, se ha considerado un nivel de significacion del 95 % o lo que es lo
mismo, una probabilidad estadistica del 5 %. Por lo tanto, se esta considerando que el
efecto es significativo cuando el riesgo de error es inferior al 5 %, es decir, cuando
muestra una probabilidad (P) inferior al 5 %. Por debajo de este valor, cuanto menor
sea P, el efecto sera més significativo y mayor sera la probabilidad de que ese efecto no
se deba al error experimental. El valor de F para cada uno de los efectos se determina

mediante la siguiente expresion:
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_ Msefecto
F=—— [3.3]
MS

error
donde MSetecto Y MSerror, COrresponden a la media de cuadrados para cada efecto y para
el error cuadratico medio, respectivamente, y pueden determinarse mediante las

Ecuaciones [3.4] y [3.5], respectivamente.

Ssefeclo
MS,, ., = [3.4]

efecto
I *efecto

MS z& [3.5]

error
'I ‘error

donde SSefecto Y O-l-efecto Y SSerror Y O-l-error COrresponden a la suma de cuadrados y los
grados de libertad para el efecto y el error, respectivamente (Bursali y col., 2006). Para
este nivel de significancia y con 1 y 2 grados de libertad, el valor de F tedrico es de
18,51.

Una vez se ha determinado qué efectos son significativos se lleva a cabo el ajuste
de los resultados experimentales obtenidos a un modelo matematico. Para obtener una
superficie de respuesta, los resultados se deben ajustar a un modelo polinémico (Vilar,
2006). En el caso de estudiarse dos factores, el modelo polindmico vendria dado por la

siguiente expresion:

y=b0+blxl+b2X2+b12X1X2+qu12+b22X22 [3-6]

donde y es la respuesta observada, X; y X, son los factores y by, by, by, by, by y bsy SON
los coeficientes de regresién, que se determinan por regresion multiple de los datos

experimentales empleando el método de minimos cuadrados.
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Para establecer la bondad del ajuste al modelo obtenido se determina su
coeficiente de correlacién, R? (Ecuacion [3.7]). Cuanto més proximo sea el valor de
este coeficiente a la unidad, mejor sera el ajuste de los datos al modelo obtenido. La

Ecuacidn [3.7] responde a la siguiente expresion:

2 SCregresién
R? = —_foein [3.7]
SC

total

donde SCregresisn €5 @ la suma de cuadrados de la regresion y SCia €S la suma de
cuadrados total, es decir, la suma de cuadrados de la regresion mas la suma de

cuadrados residual.

Asimismo, es posible determinar si el ajuste del modelo es bueno mediante la
representacion de los valores predichos por éste frente a los valores observados
experimentalmente. Asi, la diagonal de dicha grafica representa la coincidencia de los
valores predichos por el modelo y los valores observados experimentalmente, es decir,
R? = 1 (error cero). Por lo tanto, cuanto més préximos estén los puntos representados a

esta diagonal mejor sera el ajuste del modelo.

Una vez determinados los modelos para las variables estudiadas se pueden
obtener las correspondientes superficies de respuesta. Estas representan graficamente
en tres dimensiones los valores de la respuesta predicha por el modelo frente a dos
variables independientes. En caso de que se estudien tres o mas factores, se deben fijar
tantos factores como sean necesarios para que la respuesta venga dada en funcién de
dos variables. La proyecciéon en dos dimensiones de la superficie de respuesta se

denomina mapa de contorno.
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3.3 MATERIALES Y REACTIVOS

La formulacién de las espumas fendlicas se llevé a cabo mediante la mezcla de
una resina fenodlica, un surfactante, un catalizador acido, un agente espumante y un
endurecedor. En el caso de las espumas fenolicas reforzadas ademas se incorporaron

particulas de lignosulfonato calcico o de madera de Pinus radiata.

La resina fenolica empleada en la formulacion de las espumas era de tipo resol
(BK-SET 3013) y fue suministrada por la empresa Momentive Specialty Chemicals.
Las especificaciones de la misma se recogen en la Tabla 3.5. Para evitar el curado de la

resina, fue necesario mantenerla a una temperatura en torno a 4 °C.

Tabla 3.5 Especificaciones de la resina comercial (BK-SET 2013).

Propiedad o caracteristica Valor
Densidad a 20 °C (g/cm?) 1,217-1,233
Extracto seco a 135 °C (%) 46-50
Fenol libre (%) <1
indice de refraccion a 25 °C 1,47-1,48
pHa20°C 11,7-13
Viscosidad a 25°C (mPa s) 200

Miscibilidad completa con el agua

El surfactante empleado para la preparacién de las espumas fendlicas fue el
Tween® 40, suministrado por la empresa Sigma Aldrich. En la Tabla 3.6 se recogen las

especificaciones asociadas al surfactante.
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Tabla 3.6 Especificaciones del surfactante Tween® 40.

Propiedad o caracteristica Valor

Peso molecular (g/mol) 1.277

Tipo Acido palmitico (~90 %)
CMC a 20-25°C (Concentracion micelar critica) 0,027

HBL (Balance hidrofilico- lipofilico) 15,6

Como catalizador para la formulacion de las espumas se empled el éacido 4-

fenolsulfonico (PSA). Este fue suministrado por la empresa Sigma Aldrich y sus

especificaciones se presentan en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7 Especificaciones del acido 4-fenolsulfénico (PSA).

Propiedad o caracteristica Valor
Concentracion (% en peso) 65

Peso molecular (g/mol) 174,18

pHa20°C 1

Densidad a 20°C (g/cm®) 1,33

Aspecto Liquido transparente/amarillento

Las especificaciones del agente espumante empleado para la fabricacion de las

espumas (n-pentano), suministrado por la empresa Panreac Quimica Sau, se recogen
en la Tabla 3.8.

Tabla 3.8 Especificaciones del n-pentano.
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Propiedad o caracteristica Valor
Peso molecular 72,0
Punto de ebullicién (°C) 36,2
Temperatura critica (°C) 196,7
Presion de vapor a 25 °C (kPa) 23
Gravedad especifica a 25°C 0,63
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El endurecedor empleado es el ACE 1035 que, al igual que en el caso de la resina
fendlica, fue suministrado por la empresa Momentive Specialty Chemicals. Sus
especificaciones se recogen en la Tabla 3.9.

Tabla 3.9 Especificaciones del endurecedor ACE 1035.

Propiedad o caracteristica Valor
Tipo Ester orgénico
Densidad a 20 °C (g/cm®) 1,435-1,445
indice de refraccion a 25 °C 1,15-1,169

El lignosulfonato calcico incorporado en el material procedia de una madera de
conifera y fue suministrado por Lignotech Ibérica. Este se encontraba en forma de
particulas que presentaban un diametro medio de 1,6 um. En la Figura 3.3 se muestra
una fotografia y una imagen obtenida por microscopia electronica de barrido del

lignosulfonato célcico empleado en la formulacion de las espumas reforzadas.

™ BN
Figura 3.3 a) Particulas de lignosulfonato calcico b) SEM del lignosulfonato.

Las particulas de madera de Pinus radiata fueron obtenidas de astillas de madera
proporcionadas por el Cetro de Investigacion Forestal (CIFOR) perteneciente al
Instituto Nacional de Investigacion y Tecnologia Agraria y Alimentaria (INIA). En la
Figura 3.4 se presenta una fotografia y una imagen obtenida mediante microscopia

electrénica de barrido de las particulas de Pinus radiata.
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Figura 3.4 a) Particulas de Pinus radiata b) SEM de las particulas.

3.4 PREPARACION DE LAS ESPUMAS

La preparacion de las espumas fendlicas se llevé a cabo mediante la mezcla de los
materiales y reactivos descritos en el apartado 3.3. En la Tabla 3.10 se recogen las

proporciones y las cantidades empleadas en la formulacion de los materiales.

Tabla 3.10 Componentes empleados en la formulacién de las espumas fenolicas.

Componente Proporcion (%)* Masa (g)
Resina 100 150
Tween® 40 2 3
4-acido fenolsulfonico 4 6
n-pentano 1,1-3,9 1,51-5,85
ACE 1035 20 30
Lignosulfonato célcico 0,05-9,95 0,075-15
Particulas de madera 0,05-9,95 0,075-15

*Referidas a la masa de resina

En la Figura 3.5 se presenta un esquema del procedimiento seguido para la
formulacidn de las espumas fendlicas. Las espumas fenolicas se prepararon mezclando
los componentes en un vaso de precipitados de 600 mL con agitacién mecénica. A la
resina resol se adiciond el surfactante, a los 2 min el catalizador, a los 5 min el agente
espumante y transcurridos 5 min el endurecedor y se agitdé la mezcla durante dos
minutos mas a temperatura ambiente. Posteriormente, la mezcla se vertié en un molde

de aluminio de dimensiones 160 x 110 x 50 mm y se introdujo en una estufa donde el
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material se curd a 80 °C durante 1 h. Finalmente, las espumas se post-curaron a 105 °C

durante 24 h para eliminar la humedad presente en las mismas.

En el caso de las espumas poliméricas reforzadas con lignosulfonato calcico y
particulas de Pinus radiata el procedimiento seguido fue el mismo, pero se llevo a cabo
una etapa previa de mezcla de la resina con el refuerzo. En el caso de las espumas
fenolicas reforzadas con lignosulfonato célcico, la resina y el refuerzo se mezclaron
con una velocidad de agitacion de 1300 rpm durante 20 min, ya que a menores
velocidades de agitacion y tiempos de mezcla se formaban aglomeraciones de
particulas de lignosulfonato en el material. En el caso de las espumas reforzadas con
particulas de Pinus radiata, la mezcla del refuerzo con la resina se desarrollé a 800 rpm
y 5 min, ya que no eran necesarias condiciones mas severas para obtener una mezcla

homogénea.

Espuma
fenolica
Curado
80 °C, 1h
Molde 105°C,24 h

abierto

Mezcla
Componentes

Figura 3.5 Procedimiento para la preparacion de las espumas fenolicas.

La madera empleada como refuerzo en el material se suministré en forma de
astillas por lo que fue necesario llevar a cabo una etapa previa de molienda y tamizado
antes de incorporarla en la formulacién. La molienda se llevo a cabo en un molino de

bolas de la marca Retch modelo MM301 (Figura 3.6). Se introdujeron 2 g de astillas de
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madera en cada cilindro del equipo y se molieron a 30 Hz durante 2,5 min. Las astillas

una vez molidas se pasaron por un tamiz de luz de malla de 0,15 mm.

Figura 3.6 Molino de bolas Retch MM301.

Las espumas obtenidas se cortaron con una sierra de calar de la marca Bosh PST
900 PEL y posteriormente se pulieron con una pulidora Buheler Metaserv® 3000 para

obtener probetas adecuadas para su caracterizacion (Figura 3.7).

Figura 3.7 a) sierra de calar Bosh, b) pulidora Buheler.
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3.5 CARACTERIZACION DE LAS ESPUMAS FENOLICAS

En este apartado se recoge el procedimiento llevado a cabo para la
determinacion de la densidad aparente, la realizacién de los ensayos mecanicos de
compresion, el estudio de la morfologia de las espumas mediante microscopia
electronica de barrido, la determinacion de la friabilidad de los materiales, el
conocimiento de la estabilidad térmica mediante analisis termogravimétrico y el estudio

del proceso de absorcion de humedad y el envejecimiento higrotérmico de las espumas.

3.5.1 Determinacion de la densidad aparente

La densidad aparente de las espumas se seleccion6 como respuesta para el estudio
y optimizacion de la formulacion de la espuma fendlica sin reforzar y de las reforzadas.
Asimismo, se determiné la densidad aparente antes y después de realizar el ensayo de
envejecimiento higrotérmico para evaluar el efecto de éste sobre esta propiedad. La
determinacion de la densidad aparente de las espumas fenodlicas se llevé a cabo de
acuerdo con la norma ASTM D1622 para plasticos celulares rigidos (ASTM, 2003).

Las muestras de espuma curadas se cortaron en cubos que posteriormente se
pulieron hasta obtener probetas cubicas de 2,54 cm de lado (1 pulgada). En la Figura
3.8 se muestra una de las probetas empleadas para la determinacién de la densidad

aparente de los materiales.

2,54 cm

N ’ G((\
2,54 cm "/y
>

Figura 3.8 Probeta empleada para la determinacién de la densidad aparente.
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Las probetas se pesaron con una balanza para determinar su masa y se midieron
con un calibre digital para determinar la longitud de sus dimensiones y asi su volumen.
La densidad aparente (p) de los materiales se calculé mediante la Ecuacion [3.8]

[3.8]

<|3

donde, V y m corresponden al volumen y la masa de la probeta, respectivamente. Se
realizaron al menos 5 réplicas para cada muestra de espuma ensayada.

3.5.2 Ensayos mecanicos de compresion

Ademés de la densidad aparente, las propiedades mecanicas de compresion han
sido las respuestas seleccionadas para el estudio y la optimizacién de la formulacién de
la espuma fenodlica sin reforzar y de las reforzadas. Asimismo, se realizaron ensayos
mecanicos de compresion antes y después de llevar a cabo el envejecimiento
higrotérmico para determinar el efecto de éste sobre las propiedades mecanicas de los
materiales.

La realizacion de los ensayos mecénicos de compresion se llevd a cabo de
acuerdo con la norma ASTM D1621 (ASTM, 2000a). Los ensayos se realizaron en una
maquina de ensayos universal Zwick/Roell Z030 cuyo control se efectu6 mediante el
programa informatico Testxpert. En la Figura 3.9 se muestra la maquina de ensayos
universales y el detalle de las los platos empleados para la realizacion de los ensayos
mecanicos de compresion de los materiales.
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Figura 3.9 Maquina de ensayos universal y platos
empleados para los ensayos de compresion.

Las dimensiones de las probetas empleadas para la realizacion de los ensayos
mecéanicos fueron las mismas que las utilizadas para la determinacién de la densidad
aparente (Figura 3.8). Las probetas se introdujeron entre los platos de compresion y se
aplico una carga uniforme sobre las mismas a una velocidad de 2,5 mm/min. En la
Figura 3.10 se muestra una curva tension-deformacién obtenida a partir de un ensayo
mecanico de una de las probetas, donde ¢ corresponde a la tension ejercida sobre la

probeta y ¢ es la deformacion experimentada por la misma.
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Figura 3.10 Curva tension-deformacion de una espuma fendlica
obtenida mediante un ensayo mecénico de compresion.

Obtenidas las curvas tensién-deformacion de las espumas, la tension maxima del
material (omay) S€ determind como la tension méxima que alcanza a una deformacion
<10 % y el mddulo de compresion (E) como la pendiente de la parte lineal de la curva.
Se realizaron al menos 5 réplicas para cada una de las muestras de espuma ensayadas.

3.5.3 Morfologia

Se observaron mediante SEM las muestras obtenidas en el estudio de la
formulacion de las espumas para determinar la influencia de la velocidad de agitacion,
la concentracién de agente espumante y el porcentaje de refuerzo sobre su tamafio de
celda. Ademas, se estudiaron las muestras de espuma obtenidas en condiciones dptimas
antes y después de su envejecimiento higrotérmico para evaluar la influencia de éste
sobre la morfologia de los materiales. Los materiales fueron observados en un
microscopio electrénico de barrido (SEM) modelo JOEL JM-6400 del Centro de
Microscopia Luis Bru de la Universidad Complutense de Madrid. En la Figura 3.11 se
muestra una fotografia del microscopio electronico empleado en la observacion de las

espumas.
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Figura 3.11 Microscopio electronico de barrido Joel JSM 6400.

Para la preparacion de las muestras de espuma se cortaron barras de seccion
rectangular de 5 x 5 mm aproximadamente, de manera que la mayor dimensién de las
barras fuese paralela al crecimiento de las espumas. Posteriormente, las muestras se
partieron en direccién perpendicular al crecimiento de las mismas previa
criogenizacion en nitrégeno liquido para evitar la deformacién de la superficie de
rotura. Finalmente, las muestras se sometieron a un bafio de oro en una metalizadora a
una intensidad de corriente de 25 mA durante 4 min para conferirles conductividad
(Figura 3.12). La resolucion de las iméagenes obtenidas en el microscopio fue de 50 a
3.500 aumentos.

Figura 3.12 Metalizado de las muestras de espumas.
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3.5.4 Friabilidad

El estudio de la friabilidad se llev6 a cabo de acuerdo con la norma ASTM C421
para blogues de aislamiento térmico (ASTM, 2000b). Las muestras de espuma fueron
cortadas y pulidas hasta obtener probetas clbicas de 2,54 cm de lado tal y como se
obtuvieron las probetas empleadas para la determinacién de la densidad aparente y la
realizacion de ensayos mecanicos (Figura 3.8). Se introdujeron 12 cubos de cada
espuma a ensayar en una caja de madera de roble de 190 x 197 x 197 mm unida a un
eje giratorio colocado en el centro de la cara cuadrada de la caja. Junto con las probetas
se introdujeron 24 cubos de madera de roble de 19 mm de lado. A continuacién, se hizo

girar el cubo sobre su eje a una velocidad de 60 rpm durante 10 min (Figura 3.13).

Figura 3.13 Instalacién experimental empleada para
la determinacion de la friabilidad de los materiales.

La friabilidad de las espumas viene dada por la pérdida de masa que éstas
experimentan en el ensayo descrito anteriormente y se determina mediante la Ecuacion

[2.12], recogida en el epigrafe 2.5.4.3.

3.5.5 Degradacion y estabilidad térmica

Se estudié la estabilidad térmica de las espumas mediante la realizacion de
ensayos de termogravimetria (TGA). Para ello, se introdujeron 5 + 0,5 mg de muestra
en crisoles de alimina estandar de 70 pL. En la Tabla 3.11 se presentan las condiciones

de operacion para la realizacion de dichos ensayos.
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Tabla 3.11 Condiciones de operacion de los ensayos de TGA.

Velocidad de calentamiento (°C/min) 10
Intervalo de temperatura de barrido (°C) 30-900
Caudal de N, de reaccién (ml/min) 20
Caudal de N, de purga (ml/min) 20

Los ensayos fueron realizados en un analizador termogravimérico TGA/DSC1 de
Mettler-Toledo con el software STAR® de la misma marca. En la Figura 3.14 se muestra

el equipo empleado en el andlisis termogravimétrico de los materiales.

Figura 3.14 Analizador termogravimétrico y detalle del crisol de alimina.

Los parametros estudiados para analizar la estabilidad térmica de las espumas
fueron l1a Tsy, 1a Tiow, 12 Tasy v el residuo a 900 °C, los cuales fueron determinados
segun las definiciones recogidas en el epigrafe 2.5.4.4.
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Previamente se llevo a cabo el calibrado del equipo, mediante la calibracion del

tau lag, la masa y la temperatura, los cuales se describen a continuacion:

v' Calibrado de tau lag: Calibra la velocidad de calentamiento del equipo.
Asegura la medida de una misma temperatura de fusién de una sustancia
(indio y aluminio) independientemente de la velocidad de calentamiento
empleada. Se realiza mediante la medida de la temperatura de fusion de los
metales a velocidades de calentamiento de 5, 10 y 20 °C/min.

v/ Calibrado de la masa: El equipo chequea la microbalanza cada vez que se
enciende. En caso de que no esté dentro del intervalo de precisidn requerido
puede llevarse a cabo su calibracion. Ambos procedimientos los realiza el

equipo por comparacién con una pesa patrén de 100 mg.

v/ Calibrado de la temperatura: Se funden sustancias patrén (indio, aluminio,
oro y paladio) y se comparan los valores de las temperaturas de fusion
determinados para éstos con los valores tedricos. Introduciendo estos datos en
el software STAR® el equipo es capaz de autocalibrarse mediante una funcion

cuadratica dependiente de la temperatura.

3.5.6 Absorcién de humedad y envejecimiento

Para estudiar el proceso de absorcion de humedad de las espumas vy la influencia
del envejecimiento sobre las propiedades de las mismas se llevaron a cabo
simulaciones de temperatura y humedad en una cadmara climatica modelo VCL 4006 de
la marca Votsch (Figura 3.15). El control y el registro de los datos de humedad y
temperatura del equipo para realizar las simulaciones climaticas se llevdé a cabo
mediante el uso del programa informético Simpati.

El estudio del proceso de absorcion de humedad se realiz6 siguiendo el
procedimiento recogido en la norma ASTM D5229 para materiales compuestos de

matriz polimérica (ASTM, 2004).
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Procedimiento experimental

Figura 3.15 Camara climética empleada para el estudio del proceso
de absorcion de humedad y el envejecimiento de las espumas.

Las muestras fueron cortadas y pulidas empleando los equipos mostrados en la
Figura 3.7 para obtener probetas en forma de paralepipedo con unas dimensiones de 50
x 50 x 5 mm. Al ser el espesor mucho menor que la superficie de la muestra, se
considera la difusion de la humedad Gnicamente en la direccién del espesor (Figura
3.16).

50 mm

50 mm A

——

Figura 3.16 Probetas empleadas para el estudio
del proceso de absorcion de humedad.
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Una vez obtenidas las probetas se secaron a 60 °C en una estufa de vacio hasta
pesada contante. Antes de introducirlas en la cdmara climatica se tom6 la medida del
espesor de las probetas con un calibre electronico y se pesaron en una balanza.
Posteriormente, se introdujeron en la camara climatica a unas condiciones de
temperatura y humedad relativa de 25 °C y 80 %, respectivamente. Las muestras se
pesaron a distintos tiempos de exposicion a las condiciones climaticas fijadas. Se

realizaron 3 réplicas para cada una de las muestras de espuma ensayadas.

El contenido de humedad (M) de los materiales para cada tiempo de exposicion se
determind a partir del valor de la masa del material antes de introducirlo en la camara
climatica (mg) y el valor de la masa para cada tiempo de exposicion a las condiciones

climaticas (m;), como se indica en la Ecuacion [3.9].

M (%) = T

100 [3.9]

0

Con los valores de contenido de humedad determinados a cada tiempo de
exposicion, se obtuvieron las curvas de las cinéticas de absorcion de humedad de los
materiales. La humedad en el equilibrio o en el punto de saturacién de las espumas
(M) se determiné segin la definicion contenida en el epigrafe 2.5.4.6 y los
coeficientes de difusion de los materiales (D,) se calcularon mediante la Ecuacion
[2.18].

Se estudi6 la influencia del envejecimiento higrotérmico sobre las propiedades de
las espumas Optimas de acuerdo con la norma ASTM D2126 para plasticos celulares
rigidos (ASTM, 1999). Las espumas fueron cortadas y pulidas empleando la sierra de
calar y la pulidora mostradas en la Figura 3.7. Unas muestras se sometieron al
envejecimiento higrotérmico y otras no. Finalmente, ambas fueron caracterizadas y
comparadas. En este caso, las probetas que se introdujeron en la cdmara climatica

fueron paralelepipedos de dimensiones 80 x 80 x 30 mm (Figura 3.17)
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80 mm

7

N

Figura 3.17 Probeta empleada en el ensayo de envejecimiento.

Las muestras de espuma fueron introducidas en la camara climatica durante 2
semanas a una temperatura de 38 °C y a una humedad relativa del 97 %. Para estudiar
la influencia del envejecimiento higrotérmico sobre las propiedades de las espumas se
llevd a cabo la determinacion de la densidad, la realizacion de ensayos mecénicos de
compresion y el andlisis de la morfologia de las muestras de espuma sin envejecer y
con las envejecidas. La determinacion de estas propiedades y la observacién de la
morfologia de los materiales se realizaron segln los procedimientos descritos en los
epigrafes 3.5.1-3.5.3. El cambio producido en las propiedades de los materiales se

determiné mediante la Ecuacion [2.19], recogida en el epigrafe 2.5.4.7.
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Capitulo 4
RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se presentan los resultados del estudio de la formulacion
de la espuma fendlica sin reforzar con el objeto de optimizar las condiciones de
operacion del proceso. Posteriormente, se aborda el estudio de la formulacion de las
espumas fendlicas reforzadas con lignosulfonato célcico o particulas de Pinus radiata.
Asi, se determinan los porcentajes de refuerzo que permiten obtener los materiales con
las mejores propiedades mecanicas con respecto a la espuma de referencia, aquella sin

reforzar.
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Finalmente, se recogen los resultados obtenidos en la caracterizacion de la
espuma fendlica de referencia y de las espumas reforzadas, centrada en el estudio de su
friabilidad, degradacién y estabilidad térmica y absorcién de humedad. También se
estudia la influencia de su envejecimiento higrotérmico sobre su densidad, propiedades
mecanicas y morfologia. Asi, se evallan las propiedades de las espumas reforzadas

respecto a las de la referencia.

4.1 FORMULACION DE LA ESPUMA FENOLICA

A continuacién se muestran los resultados obtenidos para las tres variables
dependientes (respuestas) del disefio de experimentos aplicado al estudio de la
formulacidn de la espuma fenodlica (EF). Para cada una de estas variables se plantea un
modelo cuadrético debido a que el empleo de modelos lineales no es suficiente para
ajustar de forma adecuada los resultados experimentales. En el caso de la morfologia de
las espumas, al tratarse de una respuesta semi-cuantitativa no se aplica la metodologia
de superficie de respuesta. Se analizan las muestras formuladas para determinar la
influencia de la velocidad de agitacién y la concentracidn de agente espumante sobre el

tamafio de celda de las espumas.
En la Tabla 4.1 se recogen los resultados de las respuestas estudiadas, es decir,

la densidad aparente (p), el modulo de compresion (E) y la tensién maxima de

compresion (omay)-
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Tabla 4.1 Densidad y propiedades mecanicas obtenidas para la EF.

Experimento p (kg/m?) E (MPa) omax (MPa)

1 142,9 25,32 1,021
2 193,5 46,59 1,691
3 1739 39,93 2,113
4 137,2 20,09 0,650
5 130,2 17,79 0,877
6 122,7 23,19 0,816
7 255,0 74,17 3,972
8 149,4 24,06 1,078
9 159,5 30,56 1,253
10 239,8 69,93 3,551
11 255,1 74,77 3,492

4.1.1 Densidad aparente

La densidad de las espumas fendlicas es una respuesta imprescindible a analizar,
ya que dependiendo de la aplicacion en la que se emplea el material se requiere un
valor especifico. El término de la densidad para la aplicacion considerada en el presente
estudio, esto es, aislante de alta densidad, suele estar comprendida entre 60 y 160
kg/m®. En la Tabla 4.2 se presentan los efectos principales de los factores estudiados, es
decir, velocidad de agitacion (A) y concentracién de agente espumante (C), y los

efectos de sus interacciones sobre la densidad aparente de la espuma fendlica.
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Tabla 4.2 Efectos de los factores principales y de sus
interacciones sobre la densidad aparente de la EF.

Efecto Valor + Error
A -82,1339 + 5,91482
C -64,4496 + 5,91482
A? 39,9001 + 7,04006
AC 5,15 + 8,36481
c? 35,7501 + 7,04006
Media 150,6 + 4,82942

Se realizé un andlisis de varianza con un intervalo de confianza del 95 % para la
densidad con unos grados de libertad de 2 y 1. El valor teérico de la distribucion de
Fisher (F) seria 18,51; por debajo de este valor, los efectos no serdn significativos.
Cuanto mayor sea la probabilidad, P, es mas probable que los efectos sean debidos al
azar. De este modo, si P > 0,05 el efecto no es significativo. Asi, se determiné que el
efecto de la interaccion AC no era significativo para esta respuesta. En la Tabla 4.3 se

recoge el andlisis de varianza para la densidad aparente de la espuma fendlica.

Tabla 4.3 Andlisis de varianza para la densidad de la EF.

Efecto Suma de Media de g.l* E p
cuadrados cuadrados
A 134919 134919 1 192,82 0,0051
C 8307,49 8307,49 1 118,73 0,0083
A? 224754 224754 1 32,12 0,0297
AC 26,5225 26,5225 1 0,38 0,6008
c? 1804,32 1804,32 1 25,79 0,0367
Falta de 244,674 81,558 3 1,17 0,4926
ajuste (271,197) (67,7991) (@) (0,97) (0,5649)
Error 139,94 69,97 2 - -
Total 25349,4 - 10 - -

(): Valores para la falta de ajuste del nuevo analisis de varianza
*g.l.: Grados de libertad
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A continuacién se muestra el modelo obtenido para la densidad aparente mediante
el ajuste de los resultados experimentales por regresién mdltiple a una funcion
cuadratica. Dicho modelo relaciona la densidad aparente con los efectos que son
significativos. Asimismo, se presentan los valores del coeficiente de correlacién (R?), el
error estandar de la estimacion y el error medio absoluto estimados. El coeficiente de
correlacién denota que el modelo obtenido explica el 98,38 % de la variacion de la
densidad aparente de la espuma fendlica, mientras que el error estandar y el error
medio absoluto representan la desviacion de los residuos y el error medio de los

mismos, respectivamente.

Densidad aparente de la EF

p (kg/ m®) =1773,07 —3,40318-A—121,6:C +0,001995 A* +17,875C? [4.1]

R?=98,38 %
Error estandar de la estimacién = 8,36481
Error medio absoluto = 5,61217

La representacion de los resultados experimentales obtenidos frente a los valores
predichos por el modelo para la densidad aparente de la espuma fendlica permite
comprobar la validez del modelo (Figura 4.1). Como se puede observar, los puntos
representados en la grafica se aproximan en gran medida a la linea diagonal que
representa el error cero, lo que implica una buena concordancia entre los valores

predichos por el modelo y los experimentales.
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Figura 4.1 Valores observados frente a predichos para la densidad de la EF.

En la Figura 4.2 se presenta el mapa de contorno obtenido para la densidad
aparente de la espuma fendlica. La zona sombreada corresponde a la densidad que debe

tener la espuma fenélica para su aplicacién como aislante (p < 160 kg/m®).
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Al aumentar la velocidad de agitacién a una concentracion de agente espumante
constante, la densidad de la espuma fenolica disminuye y a partir de ~820 rpm su
variacion es mucho menos acusada. Por ejemplo, a una concentracion de agente
espumante constante del 3 % al incrementar la velocidad de agitacion de 710 a 820 rpm
la densidad de la espuma disminuye de 160 kg/m® a 120 kg/m® y al aumentar la
velocidad de agitacion por encima de este valor la densidad de la espuma apenas
cambia. Un incremento en la velocidad de agitacion lleva consigo la disminucion de la
tension superficial en el sistema de formulacion, favoreciéndose la formacion de
burbujas. Esto provoca un aumento en la fase gas del sistema, lo que causa una
diminucién de la densidad de la espuma (Saunders y Klempner, 2004). Por lo tanto, no
sera necesario emplear velocidades de agitacion superiores a 820 rpm en la formulacion

de la espuma fendlica.

Carvalho y col. (2003) sefialan que la concentracion de agente espumante
empleada en la formulacion de una espuma polimérica debe encontrarse en torno a la
que permita obtener la minima densidad en el material. A esta concentracion la espuma
presenta una estructura uniforme, mostrando su maxima eficiencia. Concentraciones
superiores de agente espumante pueden provocar el colapso de la estructura del
material. Como se observa en la Figura 4.2, para una velocidad de agitacion dada, al
aumentar la concentracion de agente espumante hasta un ~3,25 %, la densidad de la
espuma fenolica disminuye y a concentraciones de agente espumante algo superiores
(3,5 %) la densidad se mantiene constante. Por ejemplo, a una velocidad de agitacion
de 800 rpm al incrementar la concentracion de agente espumante del 1,75 al 3,25 %, la
densidad de la espuma disminuye de ~160 a ~120 kg/m® valor que permanece
practicamente constante a concentraciones de agente espumante del 3,5 %. Por tanto, se
deduce que la concentracién de agente espumante empleada para la formulacion de una

espuma fendlica deberia encontrarse en torno al 3,25 %.
La tendencia observada se debe a que al incrementarse la concentracion de agente

espumante aumenta el gas generado en el sistema formulado y, por lo tanto, también la

relacion entre la fase gas y la fase solida en las espumas, lo que produce una
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disminucion de su densidad. Diversos autores observaron un comportamiento similar
en diferentes espumas. Desai y col. (2008a) obtenian una espuma fendlica de 250
kg/m? de densidad cuando empleaban una cantidad de agente espumante n-pentano del
1,5 %. Al incrementar la concentracidn al 3 % la densidad de la espuma se reducia a 80
kg/m®. A concentraciones superiores de agente espumante la densidad disminufa en
menor medida; a una concentracién del 4 %, la densidad era de 60 kg/m®. Bledzki y
Omar (2006) observaron una tendencia analoga en una espuma de polipropileno
reforzada con fibras de madera. Yamsaengsung y Sombatsompop (2009) y
Narasimman y Prabhakaran (2012) encontraron la misma tendencia en espumas de

caucho sintético y de carbono, respectivamente.

4.1.2 Propiedades mecanicas de compresion

En la Tabla 4.4 se presentan los efectos de la velocidad de agitacién (A) y la
concentracion de agente espumante (C) incluyendo los efectos principales y de sus
interacciones sobre el mddulo y la tensién maxima de compresién. Se recogen también

los errores asociados a los mismos.

Tabla 4.4 Efectos de los factores principales y de sus interacciones y su error
sobre las propiedades mecanicas de la EF.

Valor * error

Efecto ] -
Modulo Tension maxima
A -34,5555 + 2,43747 -1,60804 + 0,0854879
C -28,7011 + 2,43747 -1,02016 + 0,0854879
A? 19,7959 + 2,90118 1,06992 + 0,101751
AC 542 + 3,44711 0,492 =+ 0,120898
c? 18,5259 + 2,90118 0,985919 + 0,101751
Media 26,6467 * 1,99019 1,11733 £ 0,0698005
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Se realiz6 una analisis de varianza para el modulo y para la tensi6n maxima de
compresion de la espuma fendlica. Se determind que tanto para el médulo como para la
tension maxima el efecto AC no era significativo. En la Tabla 4.5 se recogen los
analisis de varianza obtenidos para las propiedades mecanicas de compresién de la

espuma fendlica.

Tabla 4.5 Analisis de varianza para las propiedades mecanicas de la EF.

Efecto Suma de Media de * = p
cuadrados cuadrados
A 2388,16 2388,16 1 200,98 0,0049
C 1647,51 1647,51 1 138,65 0,0071
A 553,235 553,235 1 46,56 0,0208
o AC 29,3764 29,3764 1 2,47 0,2565
;§ c? 484,526 484,526 1 40,78 0,0237
> Falta de 151,576 50,5255 3 4,25 0,1962
ajuste (180,953) (45,2382) 4) (3,81) (0,2187)
Error puro 23,7651 11,8825 2 - -
Total 5043,02 - 10 - -
A 5,1716 5,1716 1 353,82 0,0028
C 7,37402 7,37402 1 504,51 0,0020
g A? 1,61608 1,61608 1 110,57 0,0089
3 AC 0,242064 0,242064 1 16,56 0,0554
E c? 1,37228 1,37228 1 93,89  0,0105
?g Fa_lta de 0,150671 0,0502238 3 3,44 0,2335
& ajuste (0,392735)  (0,0981838) 4) (6,72) (0,1338)
Error puro 0,0292327 0,0146163 2 - -
Total 15,28 - 10 - -

(): Valores para la falta de ajuste del nuevo analisis de varianza
*g.l.: Grados de libertad
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A continuacion, se presentan los modelos de ajuste a una funcion cuadratica que
describen el efecto de la velocidad de agitacion (A) y la concentracién de agente
espumante (C) sobre el mddulo (E) y la tension maxima de compresion (omax) con los
términos significativos (Ecuaciones [4.2] y [4.3], respectivamente). Asimismo, se
presentan el coeficiente de correlacion (R?), el error estandar de la estimacion y el error

medio absoluto para ambos parametros.

Propiedades mecéanicas de compresion de la EF

E (MPa) =806, 759 —1,65747-A—60,6653.C +0,000989794-A®

[4.2]
+9,26294.C*
R?=95,94 %
Error estandar de la estimacion = 3,44711
Error medio absoluto = 3,86911
Onax (MPa) =42,7202-0,0882842-A—3,42488C + 0,000053496- A [4.3]

+0,49296.C°

R?=97,24 %
Error estandar de la estimacién = 0,120898
Error medio absoluto = 0,161974

En la Figura 4.3 se muestra la representacion de los valores observados
experimentalmente frente a los valores predichos para el médulo y la tension maxima
de compresién de la espuma fendlica. Se puede comprobar la validez de los modelos
obtenidos para las propiedades mecénicas de compresidn debido a que los puntos

representados se aproximan en gran medida a la diagonal (error cero).
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Figura 4.3 Valores observados frente a predichos para

a) el moédulo y b) la tension méxima de la EF.

En la Figura 4.4 se presentan los mapas de contorno para el mddulo y la tension

méaxima de compresion de la espuma fendlica obtenidos a partir de los modelos

estadisticos descritos por las Ecuaciones [4.2] y [4.3]. Las regiones sombreadas en

dichos mapas de contorno coinciden con las condiciones de operacién acotadas en el

estudio de la densidad aparente. La zona mas clara corresponde a un intervalo de
densidad de 140-160 kg/m®, la intermedia a 120-140 kg/m® y la méas oscura a

densidades < 120 kg/m®. Por tanto, las lineas que delimitan las distintas zonas
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sombreadas en los mapas de contorno corresponden a las isolineas de 120, 140 y 160
kg/m? de densidad aparente.
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Figura 4.4 Mapas de contorno para a) modulo (MPa)
y b) tensién maxima (MPa) de la EF.

Las condiciones de operacion mas adecuadas para la formulacion de la espuma
seran las que den lugar a un material con las mejores propiedades mecanicas. Como se
observa en la Figura 4.4, las propiedades mecénicas muestran una tendencia similar a la

gue presentaba la densidad aparente (Figura 4.2). Al aumentar la velocidad de agitacion
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y la concentracion de agente espumante disminuyen las propiedades mecéanicas y a
valores superiores a ~820 rpm y ~3,25 %, respectivamente, los valores de estas
propiedades permanecen practicamente constantes.

Al aumentar la velocidad de agitacion y la concentracion de agente espumante en
el sistema formulado, la fase gas en el material aumenta. EI gas no proporciona
resistencia mecanica a la espuma; por lo tanto, al aumentar el contenido en fase gas en
la misma su resistencia mecanica disminuye (Lee y col., 2007). Las propiedades
mecanicas de las espumas poliméricas estan intimamente relacionadas con su densidad.
Esta tendencia esta en linea con las Ecuaciones [2.8] y [2.9] (epigrafe 2.4.2) propuestas
por Hilyard (1982) y Gibson y Ashby (1997), respectivamente, que relacionan las

propiedades mecanicas de las espumas con su densidad.

Desai y col. (2008b) observaron una disminucién en las propiedades mecanicas de
compresion de una espuma fenélica al caer su densidad. A una densidad de 200 kg/m®,
los valores del modulo y la tension méxima de compresion eran de 35 y 1,4 MPa,
respectivamente, mientras que a una densidad de 50 kg/m® el médulo y la tensién
maxima se reducian a 12 y 0,2 MPa, respectivamente. Zhao y col. (2010) y Tondi y
Pizzi (2009) observaron comportamientos similares en espumas rigidas basadas en
taninos. Auad y col. (2007) encontraron esta misma tendencia en espumas fendlicas

modificadas con resina epoxi.

Como se ha mencionado, las propiedades mecéanicas de la espuma dependen de su
densidad, por lo que deben seleccionarse la velocidad de agitacion y la concentracion
de agente espumante que den lugar a las mejores propiedades mecénicas para una
densidad dada. Se observa como para un mismo valor de densidad, a velocidades de
agitacion elevadas y bajas concentraciones de agente espumante se obtienen mayores
valores de las propiedades mecénicas. Asi, para una densidad de 140 kg/m® que
corresponde a la linea que delimita la region mas clara de la intermedia, el médulo y la
tension maxima para a una velocidad de agitacion de 750 rpm y un 3,25 % de

espumante presentan un valor de ~21 y 0,75 MPa, respectivamente, mientras que para
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850 rpm y un 2,25 % sus valores son de ~24 y 1,1 MPa, respectivamente. Por lo tanto,
para obtener una espuma con las mejores propiedades mecanicas de compresion ésta
debera formularse a la maxima velocidad de agitacién y a la minima concentracion de

agente espumante.

4.1.3 Morfologia

Se estudi6 la influencia de la velocidad de agitacion y la concentracion de agente
espumante sobre la morfologia y distribucién de tamafios de celda de la espuma
fendlica. En la Figura 4.5 se muestran las imagenes de SEM para las espumas de los
experimentos 11, 8 y 5, formuladas a una velocidad de agitacion de 609, 750 y 891
rpm, respectivamente, y con una concentracion de agente espumante de 2,5 %. La
Figura 4.5 incluye asimismo las distribuciones de tamafios de celda de las espumas

formuladas en las condiciones citadas.

Los resultados del SEM permiten apreciar que un aumento de la velocidad de
agitacion durante la formulacion de la espuma fendlica da lugar a una reduccion del
didmetro medio de celda (Figura 4.5). Cuando la espuma fenodlica se formula con una
velocidad de agitacion de 609 rpm y una concentracion de agente espumante de 2,5 %,
el didmetro medio de celda (D) es de 0,103 mm, mientras que para la espuma

formulada a una velocidad de agitacion de 891 rpm el didmetro medio es de 0,068 mm.

Al aumentar la velocidad de agitacion disminuye la tensién superficial en el
sistema de formulacién. Por un lado, la tensidn superficial del sistema formulado es
proporcional a la energia libre requerida para la formacién de burbujas, como se
muestra en la Ecuacion [2.2]. Asi, al disminuir la tension superficial se reduce la
energia libre requerida para la formacion de burbujas, favoreciéndose el proceso y, por
tanto, incrementandose el nimero de celdas en el material final. Un mayor nimero de
burbujas consume mas rdpido el gas disponible en el sistema, lo que limita su
crecimiento (Rodrigue y col., 2006). Ello esta en linea con la Ecuacion [2.7] que

describe la relacion entre el nimero de celdas por unidad de volumen y el didmetro de
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éstas, de manera que ambos pardmetros son inversamente proporcionales entre si

(Saunders y Klempner, 2004).

Por otro lado, de la Ecuacion [2.4], la cual relaciona la diferencia de presion
interna entre burbujas de distintos tamafios y la tensidn superficial del sistema
formulado, se puede extraer que una diminucién en la tensién superficial reduce la
diferencia de presion interna entre burbujas. Esto implica la obtencién de burbujas mas
pequefias y estables en el sistema formulado, lo que conduce a celdas de menor tamafio

en el material final (Okoroafor y Frisch, 1995).

Al aumentar la velocidad de agitacion de 609 a 750 rpm, el didmetro medio de
celda disminuye considerablemente. Sin embargo, al aumentar la velocidad de
agitacion de 750 a 891 rpm el tamafio de celda se reduce mucho menos. Shutov (2004)
recoge un intervalo de valores para el diametro de celda de las espumas poliméricas
comprendido entre 0,02 y 0,5 mm. Dentro de este intervalo, la conductividad térmica
de estos materiales es tanto menor cuanto mas se reduce el tamafio de sus celdas,
debido a que disminuye la transmision de calor por radiacion y conveccion (Backns,
2004; Shutov, 2004; Lee y col., 2007). Asi, una espuma polimérica destinada a aislante
térmico sera mas eficiente cuanto menor sea su tamafio de celda. Jarfelt y Rammas
(2006) estudiaron el rendimiento como aislante de una espuma de poliuretano y
determinaron que la minima conductividad térmica se alcanzaba para un diametro de
celda inferior a 0,1 mm. Por tanto, ser4 conveniente seleccionar una velocidad de

agitacion superior a 750 rpm para la formulacién de la espuma fendlica.
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En la Figura 4.6 se presentan las imagenes de SEM de las espumas de los
experimentos 10, 8 y 4, formuladas con una concentracion de agente espumante de
1,09, 2,5 y 3,91 %, respectivamente, y una velocidad de agitacién de 750 rpm. La
mayor concentracion de espumante en el medio de reaccién provoca un aumento en el
didmetro medio de celda de la espuma fendlica (Figura 4.6). El didmetro medio de
celda para una espuma fenoélica formulada con una concentracion de espumante de 1,09
% es de 0,071 mm, mientras que para la espuma formulada con un 3,91 % de agente

espumante su diametro es de 0,083 mm.

Al aumentar la concentracion de agente espumante incorporada en el sistema de
formulacidn la presion en el interior de las burbujas que se forman es mayor, lo que
favorece la coalescencia entre burbujas, incrementandose el tamafio de celda en el
material final (Yun y Lee, 2008). Diversos autores observaron un comportamiento
similar en el tamafio de celda de diferentes espumas poliméricas al incrementar la
concentracion de agente espumante. Alonso y col. (2006b) obtuvieron un didmetro
medio de celda de 0,105 mm al emplear un 1 % del agente espumante siloxano en la
formulaciéon de una espuma epoxi. Al aumentar la concentracion hasta el 3 % el
diametro medio de celda ascendia a 0,16 mm. Yamsaengsung y Sombatsompop (2009)
y Desai y col. (2008b) obtuvieron ese mismo comportamiento en una espuma de
caucho y en espumas fendlicas reforzadas con fibra de vidrio y de aramida,

respectivamente.

En el caso de emplear concentraciones de agente espumante > 2,5 % y una
velocidad de agitacion de 750 rpm las espumas muestran un tamafio de celda mas
uniforme (Figura 4.6). Cuanto mas uniforme sea el tamafio de celda en la espuma mas
equilibrado sera el reparto de los esfuerzos al someter la espuma a una carga y por
tanto, mejores serdn sus propiedades mecanicas (Guan y Hanna, 2004; Saiz, 2012). Asi
pues, se considera que una concentracion de agente espumante > 2,5 % en la

formulacidn de la espuma fendlica proporciona los mejores resultados.
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4.1.4  Seleccion de las condiciones de operacion

La seleccion de las condiciones de operacion en la formulacién de la espuma
fendlica se realiz6 considerando la aplicacion en la que se iba a emplear el material, es
decir, aislante térmico de alta densidad. Estas espumas se suelen comercializar con una
densidad comprendida entre 60 y 160 kg/m? y una tensién maxima de compresion entre
0,4y 2,0 Mpa. La espuma fenolica seleccionada debe tener una densidad, morfologia y

propiedades mecénicas adecuadas al caso.

Con los modelos obtenidos por el disefio de experimentos se puede afirmar que a
velocidades de agitacion superiores a 820 rpm, la densidad, el médulo y la tensién
méaxima de la espuma fendlica son practicamente constantes. Ademas, el material
muestra las mejores propiedades mecénicas cuando se combinan velocidades de
agitacion elevadas y bajas concentraciones de agente espumante para una densidad
dada. Asimismo, la espuma presenta un menor tamafio de celda y por lo tanto, una
conductividad térmica menor a velocidades de agitacion superiores a 750 rpm. Por lo
tanto, la velocidad de agitacion mas adecuada para la formulacion de la espuma deber

ser al menos de 820 rpm.

En cuanto al agente espumante, la concentracion debe ser tal que se obtenga un
material con la minima densidad sin que éste colapse, por lo que la concentracion de
agente espumante debe encontrarse en torno al 3,25 %. Asimismo, a concentraciones
superiores al 2,5 % se obtienen espumas con un tamafio de celda mas homogéneo, lo
que da lugar a materiales con mejores propiedades. La densidad de la espuma para su
aplicacién como aislante de alta densidad debe ser de 120 ¢ 160 kg/m®. Segun lo
anterior, para el sistema estudiado, una densidad de 120 kg/m® requiere una
concentracion de agente espumante del 3 %, valor que en el caso de la espuma de 160
kg/m® baja hasta el 1,75 %. En ambos casos, las densidades del material se

establecieron para una velocidad de agitacion de 820 rpm.
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Asi, se seleccionaron como condiciones Optimas de operacion para la formulacion
de la espuma fenélica de 120 kg/m®, una velocidad de agitacién de 820 rpm y una
concentracion de agente espumante del 3 %, obteniéndose un material que combina las
mejores propiedades mecénicas para esa densidad y celdas de tamafio pequefio y

uniformes.

Una vez seleccionadas las condiciones dptimas para la formulacion de la espuma
fendlica se llevo a cabo la validacion de los modelos que describen sus propiedades
(Ecuaciones [4.1]-[4.3]). Para ello, se formul6 y caracterizd una espuma fenodlica
obtenida con a una velocidad de agitacion de 820 rpm y una concentracion de agente
espumante del 3 % y se compararon los valores alcanzados experimentalmente para la
densidad y las propiedades mecanicas de la espuma con los predichos por los modelos

correspondientes (Tabla 4.6).

Tabla 4.6 Validacion de los modelos establecidos para predecir las
propiedades de la EF.

p (kg/m®) E (MPa) Gmax (MPa)
Predicho 120,0 14,70 0,474
Experimental 111,1+82 12,67+3,01 0,496 = 0,046

Como se aprecia en la Tabla 4.6, los valores predichos por los modelos para las
propiedades de la espuma fendlica se aproximan mucho a los obtenidos
experimentalmente. En el caso de la densidad y la tension méxima la diferencia entre
estos valores es inferior al 10 % y en el caso del mddulo inferior al 15 %. Por lo tanto,
gueda demostrada la validez de los modelos establecidos para predecir las propiedades
de la espuma fendlica.

Las propiedades mecénicas de la espuma fendlica obtenida son inferiores a las de
las espumas de otros trabajos formuladas con densidades similares. Carvalho y col.
(2003) obtuvieron una espuma fenélica con una densidad de 120 kg/m® y una tensién

méxima de compresion de 0,8 MPa. Para espumas fendlicas de 100 kg/m®, Benning
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(1969) recoge unos valores para el médulo y tensién maxima de compresion de 19,65 y
0,765 MPa, respectivamente. Shen y Nutt (2003) obtuvieron una espuma fendlica de 80
kg/m3que presentaba un médulo de 31,8 MPa y una tensién méxima de 0,76 MPa. La
espuma formulada en el presente trabajo, de densidad 111,1 kg/m® muestra un médulo
de 12,67 MPa y una tension maxima de 0,496 MPa.

El hecho de que la espuma obtenida presente unas propiedades mecanicas de
compresion inferiores a las de otros autores se puede deber a que su formulacion se
llevé a cabo a partir de una resina con un elevado contenido en agua (~50%). Shen y
Nutt (2003), por ejemplo, emplearon una resina con un contenido en sélidos superior al
80 %. El agua presente en el sistema de formulacién puede ocasionar la rotura de las
pareces de las celdas de la espuma durante su proceso de curado (Rickle y Denslow,
1988). Un mayor contenido en celdas abiertas en la espuma da lugar a un material con

menores propiedades mecanicas (Saiz, 2012).

Aungue las propiedades mecénicas de la espuma obtenida en el presente trabajo
experimental sean inferiores a las obtenidas en otros estudios, estas propiedades podrén
compararse con las que presentan las espumas reforzadas y asi evaluar la mejora
obtenida con la incorporacion de los refuerzos. En suma, la espuma formulada es valida
en todo caso como referencia de las espumas reforzadas, ya que estas se formularan,

exceptuando la adicidn de refuerzos, en las mismas condiciones.
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42 FORMULACION Y EVALUACION DE LAS ESPUMAS FENOLICAS
REFORZADAS

En el presente apartado se aborda la formulaciéon de las espumas fendlicas
reforzadas con lignosulfonato célcico o con particulas de Pinus radiata. Para ello, se
estudia la influencia del porcentaje de refuerzo y la concentracion de agente espumante
sobre las propiedades y la morfologia de los materiales. De este modo, se podra
determinar el porcentaje de refuerzo Optimo y la concentracion de agente espumante
necesaria para la formulacion de ambas espumas para su aplicacion como aislante
térmico. Finalmente, se lleva a cabo la evaluacion de las mejoras en el proceso de
formulacién y en las propiedades mecanicas de estas espumas en relacién a la espuma

fendlica sin reforzar seleccionada en el epigrafe 4.1.4.

4.2.1  Estudio de variables del proceso de formulacién

A continuacién se presentan los resultados obtenidos en el disefio de
experimentos de la espuma fendlica reforzada con lignosulfonato calcico (EFPL) y la
espuma fendlica reforzada con particulas de Pinus radiata (EFRP). En la Tabla 4.7 se
recogen los valores de cada una de las respuestas estudiadas, es decir, densidad
aparente (p), médulo de compresion (E) y tension maxima de compresion (onmay) de las

espumas fendlicas reforzadas.
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Tabla 4.7 Densidad y propiedades mecanicas obtenidas para la EFRL y la EFRP.

EFRL EFRP
Experimento E Crmax p E Crmax

(kg/m®  (MPa) (MPa) (kg/m®)  (MPa) (MPa)
1 100,5 9,57 0,466 112,0 9,76 0,437
2 91,6 8,24 0,392 98,0 6,85 0,281
3 158,0 37,20 1,639 140,2 23,27 0,801
4 100,9 10,69 0,548 111,6 15,12 0,520
5 80,3 4,30 0,270 88,5 7,67 0,309
6 126,9 15,58 0,738 112,3 13,60 0,513
7 130,2 18,66 0,878 143,4 34,03 1,271
8 108,8 10,03 0,500 106,9 10,60 0,423
9 206,2 42,19 2,394 164,5 35,88 1,449
10 98,6 9,85 0,428 106,5 10,00 0,408
11 2115 41,34 2,145 194,9 42,02 1,719

4.2.1.1 Densidad aparente

Se determind la densidad aparente de la espuma fendlica reforzada con

lignosulfonato célcico o con particulas de Pinus radiata para conocer la influencia del

porcentaje de refuerzo y de la concentracién de agente espumante sobre dicha

respuesta. Se requiere establecer qué porcentajes de refuerzos se precisan para obtener

espumas reforzadas con una densidad de 120 kg/m®, valor 6ptimo para la espuma de

referencia, sin reforzar. En la Tabla 4.8 se muestran los efectos principales del

porcentaje de refuerzo y la concentracion de agente espumante y los efectos de sus

interacciones sobre la densidad aparente de las espumas EFRL y EFRP.
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Tabla 4.8 Efectos de los factores principales y de sus interacciones
y su error sobre la densidad aparente de la EFRL y la EFRP.

Efecto Valor £ error

L -31,2156 + 3,8488

N C -82,7907 + 3,8488
E L2 20,4191 + 4,58108
LC 6,47 * 5,44314
c? 50,7794 + 4,58108

Media 102,613 + 3,1426
P -61,192 + 2,16944
o Cc -20,8816 + 2,16944
E p? 16,0817 + 2,58216
PC 49515 + 3,06805
c? 30,3058 + 2,58216
Media 108,498 + 1,77134

Se determin6 que para la densidad de la espuma reforzada con lignosulfonato
calcico y para la reforzada con particulas de Pinus radiata, los efectos LC y PC,
respectivamente, no eran significativos y debian ser excluidos de los modelos. En la
Tabla 4.9 se recogen los analisis de varianza realizados para la densidad aparente de las

espumas reforzadas.
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Tabla 4.9 Andlisis de varianza para la densidad de la EFRL y la EFRP.

Efecto cigglnrzggs cltjﬂaeg rI:ddoes g.1* F P
L 1948,83 1948,83 1 65,78 0,0149
C 13708,6 13708,6 1 462,69  0,0022
L2 588,622 588,622 1 19,87 0,0468
r LC 41,8609 41,8609 1 1,41 0,3566
o c? 3640,28 3640,28 1 122,87  0,0080
w Falta de 866,413 288,804 3 9,75 0,0945
ajuste (908,274) (227,069) (4) (7,66)  (0,1187)

Error puro 59,2555 29,6277 2 - -

Total 20311,7 - 10 - -
P 872,081 872,081 1 92,65 0,0106
C 7488,89 7488,89 1 795,60  0,0013
P? 365,066 365,066 1 38,78 0,0248
N PC 24,5174 24,5174 1 2,60 0,2479
& c? 1296,61 1296,61 1 137,75  0,0072
u Falta de 466,359 155,453 3 16,51 0,0576
ajuste (490,88) (122,72) (4)  (13,04) (0,0725)

Error puro 18,8258 9,41291 2 - -

Total 10246,7 - 10 - -

(): Valores para la falta de ajuste del nuevo anélisis de varianza

*g. I.: Grados de libertad

A continuacion se exponen los modelos de ajuste a una funcién cuadratica que

describen la relacion entre las variables estudiadas, esto es, el porcentaje de

lignosulfonato (L) y la concentracion de agente espumante (C) para la EFRL y el

porcentaje de Pinus radiata (P) y la concentraciéon de agente espumante (C) para la

EFRP, con los términos significativos. Asimismo, se muestran los coeficientes de

correlacion y los errores estandar y absoluto.
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Densidad aparente de la EFRL

p (kg/ m*) =407,92-12,7937-L —168,344-C +0,833433 L* +25,3897-C* [4.4]

R%=95,24 %
Error estandar de la estimacién = 5,44314
Error medio absoluto =7,6521

Densidad aparente de la EFRP

p(kg/m®) =311,018—-9,54662-P —106,36-C +0,656354-P* +15,1529.C*>  [4.5]

R?=95,02 %
Error estandar de la estimacién = 3,06805
Error medio absoluto = 5,5246

En la Figura 4.7 se represnetan los valores observados frente a los predichos por
los modelos para la densidad aparente de las espumas fendlicas reforzadas (Ecuaciones
[4.4] y [4.5]). Como se puede observar, los puntos representados para ambas espumas

se aproximan bastante a la diagonal (error cero).
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Figura 4.7 Valores observados frente a predichos
para la densidad de a) la EFRL y b) la EFRP.

En la Figura 4.8 se representan los mapas de contorno obtenidos para la densidad
aparente de las espumas fendlicas reforzadas, los cuales se han obtenido a partir de los

modelos determinados para esta respuesta mediante las Ecuaciones [4.4] y [4.5].

145



Agente espumante (%)

b)

Agente espumante (%)

3.5
( C00”
3.0 -
100
115
2’5_ ¥’
$160
— ]
1,5 T T T T T T T
5 25 35 45 55 65 75 85
Lignosulfonato calcico (%)
3,5
K 90,0
3,0 93,0—|
00—
120 110

2,04

nB3—_
\150\/

160

140

1,5
1,5

|2’5|

35 45 55 65 715 85

Particulas de Pinus radiata (%)

Figura 4.8 Mapas de contorno para la densidad (kg/m®)

El intervalo de densidad obtenido es en el caso de la EFRL de 80,0-195,2 kg/m® y
en el caso de la EFRP de 89,7-172,7 kg/m®, por lo que teniendo en cuenta que los
intervalos de estudio del refuerzo y de la concentracion de agente espumante son los
mismos para ambas espumas, el lignosulfonato tiene una mayor influencia (intervalo

méas amplio) sobre la densidad de la espuma fendlica que las particulas de Pinus

radiata.
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En la Figura 4.8 de observa que la densidad aparente presenta tendencias
similares en ambas espumas respecto a la variacion en el porcentaje de refuerzo y en la
concentracion de agente espumante. En ambos casos, para una concentracién de agente
espumante constante, al aumentar el porcentaje de refuerzo hasta un ~6,5 % la densidad
de la espuma disminuye y para porcentajes superiores ésta se mantiene contante. Por
ejemplo, en el caso de la EFRL para una concentracion de agente espumante del 2 % y
un porcentaje de lignosulfonato célcico del 2,5 % la densidad de la espuma es de ~145
kg/m® mientras que con un 6,5 % de refuerzo su densidad es de ~130 kg/m?, valor que

se mantiene practicamente constante con porcentajes mayores de refuerzo.

Los rellenos y los refuerzos incorporados en espumas poliméricas pueden actuar
como agentes nucleantes de las burbujas en los procesos de formulacién de estos
materiales, favoreciendo su formacién (Throne, 1996). Los lignosulfonatos ademas
poseen propiedades surfactantes (Ouyang y col., 2006), por lo que tienen la capacidad
de disminuir la tension superficial de los componentes del sistema, mejorar la
compatibilidad de los reactivos y favorecer la nucleacidn de burbujas en la formulacion
de las espumas fendlicas (Ashida y Iwasaki, 1995). Todo ello se traduce en que los
refuerzos incorporados pueden fomentar la formacién de burbujas en el seno del
sistema formulado, provocando un incremento de la fase gas en el mismo y, como
consecuencia, disminuyendo la densidad de los materiales. ElI hecho de que el
lignosulfonato presente ademas propiedades surfactantes puede explicar el que este
refuerzo tenga una mayor influencia sobre la densidad aparente de la espuma fendlica

que las particulas de madera.

La tendencia obtenida se encuentra en linea con las de varios autores. Bénézet y
col. (2012) observaron la reduccién de la densidad aparente de espumas de almidén
cuando incorporaron fibras de origen natural (celulosa y algoddn). Asi, la
incorporacion de un 10 % de fibras de celulosa reducia la densidad aparente de 236 a
191 kg/m°. Ellos también lo atribuyeron al efecto nucleante de las fibras en el proceso
de formulacion de los materiales. Park (2004) y Ribeiro da Silva y col. (2013)

encontraron una tendencia similar en espumas de poliuretano reforzadas con particulas
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de madera y de cascara de arroz calcinadas, respectivamente, lo que achacaron al

mismo efecto.

Cuando el valor del porcentaje de refuerzo se fija y se aumenta la concentracion
de agente espumante, disminuye la densidad de las espumas. Se puede observar en la
Figura 4.8 que para un porcentaje de refuerzo del 2,5 % en la EFRP la densidad del
material es de ~140 kg/m® para una concentracion de agente espumante del 2 % y de
~110 kg/m® cuando se incrementa la concentracion hasta el 3 %. La tendencia para el
agente espumante se corresponde con la obtenida para la espuma fendlica de referencia,
discutida en el epigrafe 4.1.1.

4.2.1.2 Propiedades mecanicas de compresion

En este epigrafe se estudiaron las propiedades mecéanicas de las espumas
reforzadas para determinar la mejora obtenida al incorporar el lignosulfonato célcico y
las particulas de Pinus radiata. En la Tabla 4.10 se presentan los efectos principales del
porcentaje de refuerzo (L o P) y la concentracidn de agente espumante (C), asi como
los efectos de sus interacciones sobre las propiedades mecéanicas de compresion, esto

es, el médulo y la tension maxima de compresién de las espumas EFRL y EFRP.
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Tabla 4.10 Efectos de los factores principales y de sus interacciones y su error sobre
las propiedades mecanicas de la EFRL y la EFRP.

Efecto

Valor = Error

Modulo Tension maxima
L -5,90032 + 0,163911 -0,391621 + 0,0255756
i C -26,9882 + 0,163911 -1,3885 + 0,0255756
% L? 9,38581 £ 0,195092 0,413778 £ 0,0304412
LC -1,175 £ 0,231805 0,20425 + 0,0361694
c? 16,5309 + 0,195092 0,908184 + 0,0304412
Media 9,81666 + 0,133832 0,464533 + 0,0208824
P -11,5238 + 0,304471 -0,485519 * 0,0102551
o C -21,8197 + 0,362392 -0,862511 + 0,0102551
E p? 12,0516 =+ 0,304471 0,375957 £ 0,012206
PC 2,9355 + 0,430586 0,208 = 0,0145029
c? 12,3222 + 0,362392 0,49446 =+ 0,012206
Media 10,1183 + 0,248599 0,422667 + 0,00837324

Se aplic6 un andlisis de varianza con un nivel de confianza del 95 % con el fin de

determinar los efectos significativos de las propiedades mecanicas de compresion de

ambas espumas. En la Tabla 4.11 se presenta el andlisis de varianza del médulo y la

tensién méaxima de compresion de la EFRL. En este caso todos los efectos presentaron

un nivel de significancia superior al 95 %.
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Tabla 4.11 Analisis de varianza para las propiedades mecanicas de la EFRL.

Efecto Suma de Mediade . F P
cuadrados cuadrados

L 69,6276 69,6276 1 1295,80  0,0008
C 1456,72 1456,72 1 27110,1  0,0000
L2 99,2781 99,2781 1 184_7,61 0,0005
% LC 0,0417181 0,0417181 1 31,89 0,0300
:é c? 385,792 385,792 1 7179,75  0,0001
F. Ajuste 100,955 33,6517 3 626,27 0,0016
Error puro 0,107467 0,0537333 2 - -
Total 2033,77 - 10 - -
L 0,306734 0,306734 1 234,47 0,0042
© C 3,85583 3,85583 1 2947,38  0,0003
E L2 0,241712 0,241712 1 184,76 0,0054
‘g LC 0,0417181 0,0417181 1 31,89 0,0300
5 c? 1,16441 1,16441 1 890,07 0,0011
% F. Ajuste 0,277147 0,0923824 3 70,62 0,0140
= Error puro 0,00261645  0,00130822 2 - -
Total 5,6817 - 10 - -

*g.l.: Grados de libertad

En la Tabla 4.12 se recoge el anélisis de varianza obtenido para el médulo y la
tension méxima de compresion de la EFRP. Al igual que en el caso de las propiedades

mecénicas de la EFRL todos los efectos fueron significativos.
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Tabla 4.12 Analisis de varianza para las propiedades mecanicas de la EFRP.

Suma de

Media de

Ffecto cuadrados  cuadrados gl* F P
P 265,597 265,597 1 14325 0,0007
c 952,195 952,195 1 51357 0,0002
o p? 205,048 205,048 1 11059  0,0009
S PC 8,61716 8,61716 1 46,48  0,0208
2 c? 214356 214356 1 11561  0,0009
F. Ajuste 65,275 21,76 3 11735  0,0085
Error puro 0,370809 0,185404 2 - -
Total 1616,17 - 10 - -
P 0,471457 0,471457 1 22414 0,0004
- C 1,48785 1,48785 1 7073,7 0,0001
= P2 0,199545 0,199545 1 94871 10,0011
s PC 0,043264 0,043264 1 20569  0,0048
kS c 0,34516 0,34516 1 16410  0,0006
2 F Ajuste 0,11541 0,0384699 3 18290  0,0054
F  Emorpuro 000042066  0,00021033 2 - -
Total 2,54569 - 10 - -

*g.l.: Grados de libertad

Las Ecuaciones [4.6] y [4.7] representan, respectivamente, los modelos de ajuste

que describen la variacion del médulo y la tension maxima de compresién en funcion

del porcentaje de lignosulfonato célcico (L) y la concentracion de agente espumante (C)

de la EFRL.
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Propiedades mecanicas de compresion de la EFRL

E (MPa) =105,884 - 3,84604-L —53,9821.C +0,342278 |* [4.6]
—0,167857-LC +8,26546:C* '

R?=95,03 %
Error estandar de la estimacién = 0,231805
Error medio absoluto = 2,61029

o, (MPa) = 6,10491—0,297781-L —3,1106-C +0,0168889: L° ]
+0,0291786.LC +0,454092.C> '

R?=95,08 %
Error estandar de la estimacion = 0,0361694
Error medio absoluto = 0,127033

A continuacion se indican los modelos de ajuste que describen la variacion del
mobdulo y la tensién maxima de compresion de la EFRP en funcién del porcentaje

particulas de Pinus radiata (P) y la concentracion de agente espumante (C)

(Ecuaciones [4.8] y [4.9]).

Propiedades mecanicas de compresion de la EFRP

E (MPa) =101,671-7,61369-P — 43,8121.C +0,4919041¢°
+0,419357-PC +6,1611.C*

[4.8]

R?=95,94 %
Error estandar de la estimacién = 0,430586
Error medio absoluto =1,83595

O, (MPa) = 4,14785-0,2970981: P —1,815981.C +0,01534521.P* [4.9]
+0,02971431-PC +0,247231.C? '
R?=9545 %

Error estandar de la estimacién = 0,0145029
Error medio absoluto =0,0731216
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En la Figura 4.9 se representan los valores de mddulo y de tensién maxima de
compresion observados experimentalmente frente a los predichos por los modelos para
la espuma EFRL (Ecuaciones [4.6] y [4.7]).
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Figura 4.9 Valores observados frente a predichos
para a) mddulo y b) tensién maxima de la EFRL.

Los valores predichos por los modelos para las propiedades mecénicas de
compresion de la EFRL se aproximan bastante a la diagonal (error cero). En la Figura
4.10 se representan los valores predichos frente a los valores observados para las
propiedades mecanicas de la espuma EFRP.
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encuentran bastante préximos a la diagonal (error cero). En la Figura 4.11 se muestran

los mapas de contorno de las propiedades mecanicas de la EFRL, obtenidos a partir de

0
o
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Figura 4.10 Valores observados frente a predichos
para a) modulo y b) tension méxima de la EFRP.

los modelos descritos por las Ecuaciones [4.6] y [4.7].
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Como se aprecia en la Figura 4.10, en el caso de la EFRP, los valores predichos

por los modelos para el médulo y la tension maxima de compresién también se



Resultados y discusion
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Figura 4.11 Mapas de contorno para a) médulo (MPa)
y b) tension maxima (MPa) de la EFRL.

En la Figura 4.12 se muestran los mapas de contorno de las propiedades
mecanicas de la espuma EFRP, obtenidos a partir de los modelos descritos por las
Ecuaciones [4.8] y [4.9].
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Figura 4.12 Mapas de contorno para a) médulo (MPa)
y b) tensién maxima (MPa) de la EFRP.

Los intervalos de valores de los médulos de compresion de la EFRP y la EFRP
son 3,61-38,13 y 4,46-40,44 MPa, respectivamente. En el caso de la tensién maxima de
compresion los valores estan comprendidos entre 0,182-2,12 MPa (EFRL) y 0,203-1,63
MPa (EFRP). Teniendo en cuenta que los intervalos de densidad obtenidos para las
espumas es de 80,0-195,2 kg/m® (EFRL) y de 89,7-172,7 kg/m® (EFRP), se puede decir
que en lineas generales el mddulo de elasticidad de ambas espumas reforzadas es
similar, mientras que la tension méaxima de la EFRL es ligeramente superior a la de la
EFRP.

156



Resultados y discusion

En la Figura 4.11 se aprecia que el mddulo y la tensiébn maxima de la EFRL
presentan tendencias parecidas respecto al porcentaje de lignosulfonato célcico y a la
concentracion de agente espumante. Conforme disminuye el porcentaje de refuerzo por
debajo del 6,5 % para cualquier concentracion de agente espumante aumentan las
propiedades mecanicas del material, tendencia que se invierte si se opera con
porcentajes de refuerzo superiores al 6,5 %. Por ejemplo, para una concentracion de
agente espumante del 3 % y un porcentaje de refuerzo del 2,5 %, el médulo y la tension
son ~9,5 y 0,45 MPa, respectivamente. A la misma concentracion de agente espumante
y un 6,5 % de lignosulfonato calcico el modulo y la tensién son ~4,5 y 0,21 MPa,
mientras que para un porcentaje de refuerzo del 8,5 % estas propiedades presentan un
valor de ~6 y 0,30 Mpa, respectivamente. El lignosulfonato endurece el material al que
se incorpora, incrementando su resistencia mecanica (Cazacu y col., 2004). Sin
embargo, en el mapa de contorno de la Figura 4.11 solamente se aprecia un aumento en
el modulo y la tensiébn méxima a porcentajes superiores al 6,5 %. La reduccién en las
propiedades mecanicas a porcentajes de lignosulfonato < 6,5 % se debe a la
disminucion de la densidad aparente de la espuma, discutida en el epigrafe 4.2.1.1. A
porcentajes superiores, la densidad del material es practicamente constante de modo
que el efecto reforzante del lignosulfonato no queda eclipsado por la diminucién en la

densidad y el médulo y la tensién maxima de la espuma aumentan.

Numerosos autores han observado un incremento en las propiedades mecanicas de
diferentes materiales poliméricos con la incorporacién de ligninas como refuerzo.
Cazacu y col. (2004) obtuvieron mejoras en la tensidn méxima de traccion en una
mezcla de polipropileno y polietileno con la incorporacion de un 5 % de
lignosulfonato, mientras que Ciobanu y col. (2004); Luo y col. (2013) observaron un
incremento en las propiedades mecénicas de compresién y flexion de una espuma de

poliuretano basada en aceite de soja con la incorporacion de un 5y un 10 % de lignina.
Como se observa en la Figura 4.12, el médulo y la tension méaxima de compresion

de la EFRP presentan tendencias similares entre si y a su vez, semejantes a las de las

propiedades mecénicas de la EFRL. Sin embargo, en este caso, la disminucién en las
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propiedades mecanicas de la EFRP conforme se incrementa el porcentaje de refuerzo
hasta al ~6,5 % tiene lugar de forma méas acusada que con su densidad aparente (Figura
4.8). Dicho de otra forma, al aumentar el porcentaje de refuerzo en el material

disminuyen sus propiedades mecanicas.

Cabia esperar un incremento en las propiedades mecanicas de la espuma al
aumentar el porcentaje de particulas de madera incorporado, ya que la madera contiene
celulosa, la cual aporta resistencia mecénica a los materiales poliméricos (Mohanty y
col., 2005). Asimismo, como se comprobard posteriormente mediante SEM, la
adhesion de las particulas de madera a la matriz fendlica es buena debido a la
naturaleza hidréfila de ambos componentes, lo que favorece las propiedades mecanicas
del material compuesto (Soykeabkaew y col., 2004; Jawaid y Abdul Khalil, 2011)..

La tendencia obtenida se debe al deterioro de la estructura de la espuma con la
incorporacion de las particulas de madera. Park (2004) sefiala que las particulas de
madera pueden interferir en la etapa de crecimiento de las burbujas de la espuma
provocando la rotura de sus celdas, lo que reduce la resistencia mecénica del material.
Ribeiro da Silva y col. (2013) observaron una disminucién en las propiedades
mecanicas de una espuma de poliuretano reforzado con particulas de cascara de arroz
calcinadas y lo atribuyeron a la alteracion de la disposicion de las celdas en la
estructura del material producida por la presencia de las particulas. Asi, la tendencia
obtenida para la EFRP, se debe en parte a la rotura de las celdas del material, a la vez

que a una peor disposicién de las éstas en su estructura.

Asimismo, en la Figura 4.12 se puede ver que con porcentajes de refuerzo
superiores al ~6,5 % y concentraciones de agente espumante superiores al 2,5 % se
produce un incremento de las propiedades mecanicas de la espuma, lo que se debe al
colapso del material (Figura 4.13). A elevados porcentajes de refuerzo y
concentraciones de agente espumante, la EFRP muestra una densidad aparente muy
baja, lo que implica que sus bordes y paredes sean muy finos. Ademas, la presencia de

un alto contenido de particulas de madera puede deteriorar su estructura. De este modo,
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el material no es capaz de mantener su forma celular y colapsa, lo que da lugar a un

incremento en sus propiedades mecanicas (Gibson y Ashby, 1997).

En la Figura 4.13a se muestra una imagen obtenida por SEM de la espuma EF
formulada a las condiciones de operacién éptimas (820 rpm y 3 % de agente
espumante) cuya estructura no esta colapsada. En la Figura 4.13b se presenta la espuma
EFRP formulada con un porcentaje de refuerzo del 8,5 % y una concentracion de
agente espumante del 3,5 % (experimento 3; Tabla 3.4), condiciones de operacién en
las que tiene lugar un incremento de sus propiedades mecanicas. Ademas, se presenta
un ejemplo de una espuma epoxi cuya estructura se encuentra colapsada por adicion de

un 4 % de agente espumante siloxano (Figura 4.13c).

¢) espuma epoxi colapsada (Alonso y col., 2006b).

Se observa como las celdas de la EF son esféricas y uniformes, mientras que las
de la EFRP estan completamente deformadas al igual que ocurre en el caso de la
espuma epoxi. Ello demuestra el hecho de que la espuma EFRP formulada a estas
condiciones de operacion estd colapsada y por tanto justifica la tendencia obtenida para
las propiedades mecénicas.

En cuanto al agente espumante, al aumentar su concentracion para un porcentaje
de refuerzo constante, las propiedades mecénicas de ambos materiales disminuyen. En
el caso de la EFRL para un porcentaje de refuerzo del 2,5 % de particulas de
lignosulfonato célcico y una concentracidn de agente espumante del 2 %, el médulo y
la tension maxima de compresion son ~23 y 1,2 MPa, respectivamente, mientras que

para una concentracion del 3 % estos valores bajan hasta ~9,5 y 0,45 MPa,

159



respectivamente. La tendencia para el agente espumante coincide con la obtenida para
la espuma fendlica sin reforzar, discutida en el epigrafe 4.1.2.

Una vez se dispone de los modelos para la densidad y las propiedades mecéanicas,
ya se pueden comparar los modulos y las tensiones maximas de compresion de las
espumas reforzadas con distintos porcentajes de lignosulfonato calcico o de particulas
de Pinus radiata para una misma densidad. Asi, se podra determinar el porcentaje de

refuerzo que proporciona las mejores propiedades mecanicas para cada espuma.

4.2.1.3 Morfologia

La morfologia de las espumas fenodlicas reforzadas se estudié mediante SEM con
el fin de analizar la adhesion de los refuerzos incorporados a la matriz y determinar la
influencia del porcentaje de refuerzo y la concentracion de agente espumante sobre la
distribucion del tamafio de celda de estos materiales. En la Figura 4.14 se muestran las
imagenes SEM de los dos tipos de las espumas fendlicas, reforzadas con un 9,95 % de

refuerzo y formuladas con un 2,5 % de agente espumante.

Lignosulfonato 1 P?rtlcula§ de
calcico Pinus radiata

10 pm

Figura 4.14 Particulas de a) lignosulfonato célcico y b) Pinus radiata en los
bordes de las celdas de espumas reforzadas (L, P = 9,95 %; B = 2,5 %).

Del anélisis de la Figura 4.14 se desprende que tanto el lignosulfonato célcico
como las particulas de Pinus radiata se localizan dentro de los bordes de las celdas de
las espumas. Asimismo, se observa una buena adhesion entre los refuerzos y la matriz
fendlica, lo que se debe a la naturaleza hidréfila de ambos componentes. El
lignosulfonato contiene grupos hidrdéfilos e hidrofobos, de manera que queda unido a la

matriz de la espuma por la parte hidrofilica (OQuyang y col., 2006). Los refuerzos
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lignocelul6sicos, como es el caso de las particulas de madera, son de naturaleza
hidrofilica (Morandim-Giannetti y col., 2012). Una buena adhesién entre la matriz y los
refuerzos incorporados proporciona una mayor resistencia mecanica al material
compuesto (Soykeabkaew y col., 2004; Jawaid y Abdul Khalil, 2011).

Soykeabkaew y col. (2004) observaron también una buena adhesion entre fibras
de celulosa, de naturaleza hidrofilica, y la matriz de una espuma higroscopica de
almidén. Sin embargo, cuando se incorporan refuerzos hidrofilos en polimeros
termoestables que no contienen grupos polares la interaccién entre ambos componentes
no suele ser buena, por lo que en muchos casos se modifican los refuerzos para mejorar

dicha interaccion (Albano y col., 2001; Oksman y col., 2002).

En las Figuras 4.15 y 4.16 se muestran las imagenes SEM vy las correspondientes
distribuciones de tamafios de celda obtenidas para las EFRL y las EFRP, las cuales se
han formulado con un porcentaje de refuerzo de 0,05, 5y 9,95 %, respectivamente,
manteniendo en ambos casos una concentracion de agente espumante del 2,5 %

(experimentos 7, 1y 4; Tabla 3.4).
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Figura 4.15 SEM y distribuciones de tamafio de celda de la EFRL (experimentos 7, 1y 4).
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Figura 4.16 SEM y distribuciones de tamafio de celda de la EFRP (experimentos 7, 1y 4).
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Al aumentar el porcentaje de lignosulfonato incorporado a la espuma fendlica el
didametro medio de celda disminuye (Figura 4.15). La espuma EFRL reforzada con un
0,05 % de lignosulfonato presenta un didmetro medio de celda de 0,086, mientras que
la EFRL reforzada con un 9,95 % de lignosulfonato bajo su didmetro medio de celda
hasta los 0,066 mm. Al aumentar el porcentaje de particulas de Pinus radiata de 0,05 a
5 %, el didmetro medio de celda disminuye de 0,083 a 0,076 mm, valor que se
mantiene practicamente contante al aumentar este porcentaje hasta el 9,95 % (Figura
4.16). Por un lado, como se comenté en el epigrafe 4.2.1.1, ambos refuerzos actdan
como agentes de nucleacion en el sistema de formulacién, promoviendo la formacion
de burbujas y por tanto, dando lugar a materiales con un mayor nimero de celdas y de
menor tamafio. Por otro lado, la adicién de los refuerzos produce un incremento en la
viscosidad del sistema formulado, lo que dificulta el crecimiento de las celdas (Ribeiro
da Silva y col., 2013).

Asimismo, los lignosulfonatos presentan propiedades surfactantes, por lo que
reducen la tensién superficial del sistema de formulacion de las espumas, favoreciendo
la formacion de burbujas de menor tamafio, més estables (Okoroafor y Frisch, 1995;
Saunders y Klempner, 2004). Este hecho explica que el porcentaje de refuerzo tenga un
mayor efecto sobre el tamafio de celda con la incorporacion del lignosulfonato que con

las particulas de Pinus radiata.

Otros autores obtuvieron tendencias similares al incorporar refuerzos en espumas
poliméricas. Rodrigue y col. (2006) observaron que al incrementar el porcentaje de
particulas de madera incorporado a una espuma de polietileno de baja densidad
disminuia el tamafio de sus celdas. La espuma de poliuretano presentaba un didmetro
medio de celda de 0,221 mm y al incorporarse un 5 % de particulas de madera de
tamafio comprendido entre 104 y 125 um, el didmetro de celda de la espuma se reducia
a 0,084 mm, lo que atribuyeron al efecto nucleante de las particulas. Neagu y col.
(2009) encontraron un comportamiento similar en una espuma de cido polilactico y lo
achacaron al mismo efecto. Desai y col. (2010) observaron que al incorporar fibras de

vidrio y de aramida en espumas fendlicas el tamafio de celda de los materiales
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disminuia debido al incremento de la nucleacion de las burbujas y a la inhibicién de su
crecimiento. Luo y col. (2013) obtuvieron una reduccidn en el tamafio de celda de una
espuma de poliuretano reforzada con particulas de lignina, lo que atribuyeron a la
limitacion del crecimiento de las celdas provocada por un incremento de la viscosidad
del sistema con la incorporacion del refuerzo. Ribeiro da Silva y col. (2013) observaron
el mismo comportamiento en una espuma de poliuretano reforzada con particulas de
cascara de arroz debido al efecto nucleante de las particulas y a la disminucion de la

viscosidad del sistema formulado con este refuerzo.

En las Figuras 4.16 y 4.17 se muestran las imagenes SEM y sus correspondientes
distribuciones de tamafios de celda de las espumas EFRL y EFRP, las cuales se
formularon con un 1,09, 2,5y 3,91 % de agente espumante y un 5 % de refuerzo
(experimentos 11, 1 y 5; Tabla 3.4). Al aumentar la concentracién de agente
espumante, los didmetros medios de las celdas de las espumas ERFL y ERFP aumentan
para el mismo porcentaje de refuerzo (Figuras 4.16 y 4.17). Para una concentracion de
agente espumante del 1,09 % el didmetro medio de celda de la EFRL es de 0,071 mm,
mientras que para una concentracion de 3,91 % su valor sube hasta los 0,093 mm. En el
caso de la espuma EFRP, para los mismos porcentajes de refuerzo, el diametro medio
de celda aumenta de 0,060 a 0,086 mm. Esta tendencia es consistente con la observada

para la espuma fendlica sin reforzar, discutida en el epigrafe 4.1.3.
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Figura 4.17 SEM y distribuciones de tamafio de celda de la EFRL (experimentos 11, 1y 5).
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Figura 4.18 SEM y distribuciones de tamafio de celda de la EFRP (experimentos 11, 1y 5).
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4.2.2 Determinacién de los porcentajes de refuerzo 6ptimos

Una vez estudiada la influencia de los refuerzos sobre las propiedades y la
morfologia de las espumas fendlicas reforzadas se determinaron los porcentajes de
lignosulfonato calcico o particulas de Pinus radiata que permiten obtener las mejores
propiedades mecénicas en los materiales. Como se coment6 en el epigrafe 4.1.4, la
espuma fendlica seleccionada para la aplicacién considerada ha de presentar una
densidad aparente de 120 kg/m®. Por lo tanto, fijando esta densidad y con los modelos
obtenidos (Ecuaciones [4.4]-[4.9]) se pueden determinar las propiedades mecanicas de
las espumas reforzadas y la concentracién de agente espumante empleada en su

formulacidn para distintos porcentajes de refuerzo.

En la Figura 4.19 se muestran los valores de las propiedades mecénicas predichas
por los modelos para espumas de densidad 120 kg/m® reforzadas con 1,5, 5y 8,5 % de
lignosulfonato célcico o de particulas de Pinus radiata. Ademds, se establecen las
correspondientes concentraciones de agente espumante requeridas para la formulacion

de dichas espumas.

Las propiedades mecanicas de la EFRL se ven favorecidas al aumentar el
porcentaje de refuerzo incorporado al material (Figura 4.19). Asi pues, el porcentaje de
refuerzo éptimo para esta espuma es del 8,5 %. La tendencia encontrada esta en linea
con la obtenida por Luo y col. (2013), que estudiaron la incorporacion de lignina en
una espuma de poliuretano basada en aceite de soja de una densidad de 62-86 kg/m®. Al
incrementar el porcentaje de lignina incorporado hasta un 10 %, las propiedades
mecanicas de compresion aumentaban. EI médulo de compresién de la espuma sin
reforzar era de 6,76 MPa mientras que con un 5 % y un 10 % de refuerzo se alcanzaba
un valor de 9,19 y 11,66 MPa, respectivamente. En el caso de la tension maxima, su
valor pasaba de 0,39 MPa para la espuma sin reforzar a 0,40 y 0,46 MPa para las
espumas reforzadas con un 5 % y un 10 %, respectivamente. A porcentajes de refuerzo

superiores al 10 % las propiedades mecénicas de la espuma disminuian, lo que
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atribuyeron a una disminucion en la cristalizacion del polimero por la presencia de

elevados contenidos de lignina.
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Figura 4.19 Propiedades mecénicas (E, onay) Y CONcentracion de agente espumante (C)
para las EFRL y EFRP formuladas a distintos porcentajes de refuerzo (120 kg/m®).

Boonprasertpoh y col. (2010) observaron que al aumentar el porcentaje de lignina
kraft en una espuma de polietileno se incrementaba la resistencia mecanica del
material, obteniéndose las mejores propiedades mecanicas de compresién a un
porcentaje de refuerzo del 10 %. Ello se debia a que la espuma reforzada con ese
porcentaje de lignina mostraba la mejor disposicion de las celdas en la estructura del
material, lo que daba lugar a una mejor distribucion de las cargas durante la
compresion de la espuma. Los porcentajes Optimos de lignina como refuerzo en
materiales poliméricos suelen encontrarse por debajo del 10-12 %, ya que a mayores
porcentajes las macromoléculas de lignina se asocian entre si en lugar de interaccionar
con la matriz (Cui y col., 2008).
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En el caso de la EFRP, se observa que el porcentaje de refuerzo que proporciona
las mejores propiedades mecanicas en el material es el minimo incorporado, 1,5 %.
Cuando se incrementa el porcentaje de refuerzo hasta un 5 % las propiedades
mecanicas del material disminuyen considerablemente, mientras que al pasar a un 8,5
% de refuerzo se mantienen practicamente constantes. La tendencia obtenida es andloga
a la observada por Ribeiro da Silva y col. (2013) en espumas de poliuretano de ~80
kg/m®, en este caso con la incorporacién de particulas de céscara de arroz calcinadas.
Al incorporar un 1 % de este refuerzo, las propiedades mecanicas de compresion del
material aumentaban ligeramente y a porcentajes superiores éstas disminuian. El
moédulo y la tensién maxima de la espuma de referencia eran de 76,9 y 3,5 kPa,
respectivamente, mientras que con la incorporacién de un 1 % de particulas de cascara
de arroz su valor aumentaba a 81,8 y 3,7 MPa, respectivamente. Al incrementar el
porcentaje de refuerzo al 2 %, el valor del médulo y de la tension se reducian a 66,2 y
2,98 MPa, respectivamente. Este comportamiento lo atribuyeron a que una pequefia
adicién de particulas no perturbaba el sistema, comportandose de forma similar al
material sin reforzar; a mayores porcentajes, las particulas alteran la disposicion de las
celdas en la estructura de la espuma causando una disminucién en sus propiedades

mecanicas.

Los modelos obtenidos no s6lo permiten determinar el porcentaje de refuerzo
Optimo incorporado en el material sino que ademas se puede establecer el porcentaje de
agente espumante necesario para formular una espuma con una densidad y un
porcentaje de refuerzo dados. Como se aprecia en la Figura 4.19, la concentracion de
agente espumante requerida para la formulacién de espumas reforzadas de igual
densidad disminuye con el porcentaje de refuerzo incorporado. Este hecho es debido a
gue ambos refuerzos provocan una disminuciéon en la densidad aparente de las
espumas, asi, la cantidad de agente espumante para espumar el material hasta alcanzar
un determinado valor de densidad es menor cuanto mayor es su porcentaje de refuerzo.
En la Tabla 4.13 se presentan los porcentajes de refuerzo Optimos de las espumas
reforzadas asi como la concentracion de agente espumante requerida para su

formulacion con una densidad de 120 kg/m®.
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Tabla 4.13 Porcentaje de refuerzo y concentracion de espumante empleadas
en la formulacién de las EFRL y EFRP éptimas (p = 120 kg/m?).

EFRL EFRP
Porcentaje de refuerzo (%) 8,5 15
Agente espumante (%) 2,1 2,8

Una vez determinados los porcentajes de refuerzo optimos de las espumas, se
validaron los modelos mediante la comparacion entre los valores experimentales de sus

propiedades y los predichos por los modelos (Tabla 4.14).

Tabla 4.14 Validacién de los modelos establecidos para las propiedades de las
EFRL y EFRP.

p (kgim°) E(MPa)  6mu (MPa)
EERL  Predicho 120 18,86 0,824
(85%)  Experimental 1104+45 1823+2,86 0,897 +0,100
EERP  Predicho 120 19,10 0,731

(15%)  Experimental 1151+94  18,92+056 0,628 + 0,047

En el caso de la EFRL, la diferencia entre el valor predicho y el valor obtenido
experimentalmente para el médulo de compresién es inferior al 5 %, mientras que para
la densidad aparente y la tension maxima de compresion las desviaciones se encuentran
por debajo del 10 % (Tabla 4.14). En el caso de la EFRP, la diferencia entre los valores
predichos y experimentales para la densidad aparente y el médulo de compresion son
inferiores al 5 % y para la tension méaxima de compresion al 15 %. Asi, se puede
afirmar que los modelos estadisticos de las propiedades de las espumas reforzadas son
validos para predecir el comportamiento mecanico de ambos materiales.
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4.2.3 Aportacion de los refuerzos a las propiedades mecanicas

de las espumas

Una vez estudiada la formulaciéon de la espuma fendlica y de las espumas
fendlicas reforzadas se evaluaron las mejoras obtenidas en las propiedades mecanicas
de las espumas reforzadas respecto a la de referencia, sin refuerzo. En la Figura 4.20 se
muestran las propiedades mecanicas y las concentraciones de agente espumante
empleadas en la formulacion de la EF, la EFRL con un 8,5 % de lignosulfonato célcico
y la EFRP con un 1,5 de particulas de Pinus radiata, materiales que presentaban las

mejores propiedades mecanicas.

E (MPa)
—

G0 (MP2)

C (%)

EF EFRL EFRP

Figura 4.20 Propiedades mecanicas y concentracion de espumante empleada
en la formulacion de las espumas optimas (p = 120 kg/m?®).

El médulo de compresion de la EFRL y de la EFRP dptimas presentan un valor de
18,23 y 18,92 MPa, respectivamente, mientras que el modulo de la EF es de 12,67
MPa. Por tanto, el modulo de compresion de las EFRL y la EFRP 6ptimas es un 44 y
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un 49 % superior, respectivamente, al valor del modulo de compresion de la EF,
espuma de referencia. En el caso de la tension maxima de compresion, los valores
obtenidos para las espumas EFRL y EFRP optimas son 0,897 y 0,628 MPa,
respectivamente, mientras que para la EF es de 0,496 MPa. Asi, la tension maxima de
las espumas EFRL y EFRP Gptimas, representan un incremento de la misma respecto a
los valores obtenidos para EF del 81 % y 27 %, respectivamente. Por tanto, la mejora
en el médulo de compresion para ambas espumas es similar, mientras que para la

tensién maxima es mayor en el caso de la EFRL.

En cuanto al agente espumante, mientras que para formular la EF con una
densidad de 120 kg/m® se requiere un 3 % de agente espumante, s6lo son necesarios un
2,1y un 2,8 % para formular las EFRL y EFRL 6ptimas, respectivamente. Por lo tanto,
la concentracion de agente espumante requerida para la preparacion de las espumas se
reduce en un 30 % en el caso de la EFRL y en un 7 % en el caso de la EFRP, respecto a

la empleada para preparar la espuma de referencia EF.

La disminucion del consumo de esta sustancia en la formulacion de las espumas
ademas de suponer un menor coste asociado a la materia prima, implicaria una
disminucion de los costes de almacenamiento, una mayor seguridad en el proceso de
fabricacion y un menor impacto medioambiental. El n-pentano usado como agente
espumante en la formulacion de estas espumas es altamente inflamable, presenta riesgo
de explosién, pudiendo formar mezclas explosivas con el aire, y es un compuesto
organico volatil, por lo que debe ser almacenado en condiciones especiales (Riahi y
col., 2007). Cuando se incorporan refuerzos sintéticos como la fibra de vidrio,
generalmente, la densidad de estas espumas aumenta. Desai y col. (2008b) obtuvieron
una espuma fendlica reforzada con un 1 % de fibra de vidrio empleando una
concentracion de agente espumante (n-pentano) del 2,5 %, que mostraba una densidad
de 93 kg/m®. Al incrementar el porcentaje de fibra de vidrio a un 5 %, empleando la
misma concentracién de agente espumante, la densidad del material ascendia a 243
kg/m®. Ello se puede atribuir a que las fibras de vidrio presentan una densidad en torno

a 2.600 kg/m®, el doble de la densidad que muestra un material fenélico sin espumar,
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1.200 kg/m® (Shutov, 2004; Vallejos, 2006). Por lo tanto, para incorporar fibra de
vidrio en la espuma manteniendo su densidad se debe incrementar la concentracion de

agente espumante empleada en su formulacion.

En la Tabla 4.15 se recogen las propiedades obtenidas en este trabajo junto con
aquellas determinadas por otros autores para distintas espumas poliméricas reforzadas.
Asimismo, se presentan los porcentajes de cambio de dichas propiedades con la
incorporacion del refuerzo tomando como referencia la espuma fendlica sin reforzar del

correspondiente estudio, para la cual dicho porcentaje toma un valor del 100%.

En el caso de las espumas fenolicas reforzadas con fibras de origen sintético, Shen
y Nutt (2003) obtuvieron valores de médulo y tension un 97 y un 45 % superiores,
respectivamente, a los valores de la espuma sin reforzar de dicho estudio cuando
incorporaron un 10 % de fibras de vidrio. Desai y col. (2008a) reforzaron una espuma
fendlica con un 5 % de fibra de vidrio modificada con silano y el médulo y la tension
méxima de compresién se incrementaron un 129 y un 275 %, respectivamente, en
relacion a los valores de la espuma sin reforzar. En el caso de las fibras de aramida,
Shen y Nutt (2003) y Desai y col. (2008a) incorporaron un 5 % de estas fibras. En
ambos estudios se obtuvo una ligera mejora en la tension maxima del material. Sin
embargo, observaron una disminucién en el médulo de compresion. Por lo tanto, en
términos generales la mejora obtenida en las propiedades mecanicas con la
incorporacion de lignosulfonato célcico y particulas de Pinus radiata es menor que la
obtenida por estos autores cuando se incorporan fibras de vidrio a espumas fendlicas,

pero mayor que con la incorporacion de fibras de aramida.
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En relacion con otras espumas poliméricas con refuerzos de origen natural, Luo y
col. (2013) obtuvieron mejoras en el modulo y la tension maxima del material de un 72
y un 18 %, respectivamente, cuando incorporaron un 10 % de lignina procedente de la
produccion de etanol en una espuma de poliuretano basado en aceite de soja. La mejora
en el modulo de la espuma obtenida por Luo y col. (2013) es supeior a la de la EFRL.
Sin embargo, el incremento obtenido en la tension maxima es inferior que en el caso de
la espuma del presente trabajo experimental. Strawder y col. (2010) obtuvieron un
incremento en el médulo y en la tension maxima del 45 y del 28 %, respectivamente,
con la incorporacion de un 2,5 % de particulas de madera de arce con un tamafio de
125-250 um a una espuma de poliuretano, mejoras que coinciden practicamente con las
obtenidas aqui para la EFRP. Kuranska y Prociak (2012) incorporaron distintos
porcentajes de fibra de lino en espumas de poliuretano y no observaron cambios
significativos en la tensién maxima de compresion. Por lo tanto, las mejoras obtenidas
en las propiedades mecanicas con la incorporacién de lignosulfonato célcico o
particulas de Pinus radiata en la espuma fendlica son comparables a las obtenidas por
otros autores con la incorporacion de lignina y particulas de madera en espumas de
poliuretano y considerablemente superiores a las debidas a la incorporacidn de fibras de

lino y cafiamo en el mismo tipo de espumas.
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43 CARACTERIZACION Y EVALUACION DE LAS ESPUMAS FENOLICAS
REFORZADAS

En el presente apartado se estudia la friabilidad, la estabilidad térmica y la
absorcion de humedad de la espuma fendlica de referencia y de las reforzadas con
lignosulfonato célcico o particulas de Pinus radiata. Asimismo, se analiza la influencia

del envejecimiento higrotérmico sobre las propiedades de dichos materiales.

4.3.1 Friabilidad

A continuacién se estudia la influencia del porcentaje de refuerzo incorporado a
las espumas sobre su friabilidad (p = 120 kg/m®), la cual, como se ha comentado con
anterioridad, se asocia a la pérdida de masa de los materiales tras un ensayo
normalizado. De este modo, se podra determinar la espuma reforzada con menor
friabilidad.

En la Figura 4.21 se muestra el aspecto de la espuma fendlica y de las espumas
reforzadas con un porcentaje de refuerzo de 8,5 % antes y después del ensayo de
friabilidad. Como se puede observar, la probeta de la EFRL reforzada con un 8,5 % de
lignosulfonato célcico conserva tras el ensayo la forma en mayor medida que la EF,
mientras que en el caso de la probeta de la EFRP reforzada con un 8,5 % de particulas

de Pinus radiata se aprecia una forma mas redondeada tras dicho ensayo.
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Antes
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PF EFRL EFRP

Figura 4.21 Probetas empleadas para el ensayo de friabilidad
de las EF y EFRL y EFRP con un 8,5 % de refuerzo.

En la Figura 4.22 se recoge el porcentaje de pérdida de masa tras el ensayo de
friabilidad de las espumas fendlicas reforzadas con lignosulfonato célcico y particulas
de Pinus radiata a 1,5, 5y 8,5 % de refuerzo, asi como de la espuma fendlica de

referencia.
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Figura 4.22 Pérdida de masa para la espuma fendlica
y las espumas fendlicas reforzadas (p = 120 kg/m?).

En el caso de la EFRL se observa que al aumentar el porcentaje de lignosulfonato

calcico disminuye la pérdida de masa de la espuma, obteniéndose la minima pérdida de
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masa para un porcentaje de lignosulfonato calcico del 8,5 %. Para este porcentaje de
lignosulfonato la pérdida de masa de la espuma EFRL es de un 22,2 % mientras que
para la EF dicha pérdida es de un 32,2 %, por lo que la friabilidad de la EFRL es un 31
% menor que la de la EF de referencia. La mejora obtenida se debe a las propiedades
aglutinantes de las ligninas (Wool, 2005). Al incorporar el lignosulfonato célcico se

dificulta la disgregacion de la espuma fendlica.

En el caso de la espuma EFRP se observa que con un 1,5 % de particulas de Pinus
radiata en el material el porcentaje de pérdida de masa se mantiene practicamente
constante respecto a la de la EF y que con mayores porcentajes de refuerzo la pérdida
de masa aumenta con dicho porcentaje. Cuando se incorpora un 8,5 % de particulas de
Pinus radiata la pérdida de masa de la EFRP es de un 41,8 %, es decir, se incrementa
en un 30 % respecto a la de la EF. La madera puede causar defectos en la estructura de
la espuma (Park, 2004). Ello favorece la disgregacion del material, aumentando su
friabilidad.

Las muestras de espumas reforzadas que presentan una menor pérdida de masa
son la EFRL con un 8,5 % de lignosulfonato calcico y la EFRP con un 1,5 % de
particulas de Pinus radiata. Estos porcentajes de refuerzo coinciden con los que daban
lugar a las espumas reforzadas con mejores propiedades mecanicas. La resistencia a la
fractura y la dureza de la espuma estan directamente relacionadas con la friabilidad del
material. Por lo general, cuanto mayor resistencia a la fractura y la dureza presente una
espuma, menor serd su friabilidad (Shen y Nutt, 2003; Hu y col., 2012). En la Tabla
4.16 se recogen los resultados de friabilidad y el porcentaje de cambio de esta
propiedad con la incorporacion del refuerzo en relacién a la espuma sin reforzar del
correspondiente estudio (100 %) de diferentes espumas reforzadas, incluyendo las aqui
formuladas. Asimismo, a titulo comparativo se muestra la friabilidad de diferentes

espumas poliméricas sin reforzar empleadas en aislamiento térmico.

En la Tabla 4.16 se aprecia que la EF presenta una friabilidad cercana a la que

muestran las espumas fenodlicas estudiadas por Shen y Nutt (2003), Hu y col. (2012) y
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Orpin (2000). Las espumas fenolicas, por lo general, muestran una friabilidad muy
elevada en comparacion con otras espumas poliméricas. Cuanto mayor es la fragilidad
de un material mayor es su friabilidad (Orpin, 2000). Los materiales de matriz fendlica
son muy fragiles lo que explica que las espumas fendlicas sean altamente friables
(Miravete y col., 2000; Rosato y Rosato, 2004). La espuma de poliuretano Contratherm
C60 presenta una friabilidad minima en comparacion con las fendlicas recogidas en la
Tabla 4.16. Las espumas de poliuretano muestran distintas friabilidades en funcion del
tipo. Teniendo en cuenta que el ensayo para estas espumas se realiz durante 20 min,
todos estos materiales presentan una friabilidad inferior a la que muestra la EF, la

espuma de referencia.

La incorporacién de fibras de aramida permite mejorar considerablemente la
friabilidad de las espumas fenodlicas estudiadas por Shen y Nutt (2003) hasta en un 81
% en relacion a la espuma fendlica de referencia correspondiente. Sin embargo, con la
incorporacion de fibra de vidrio no se consigue mejorar apenas la friabilidad de la
espuma. La incorporacion de un 8,5 % de lignosulfonato en la espuma fenélica reduce
su friabilidad en un 31 %, en relacién a la espuma fendlica de referencia. Esta mejora
queda por debajo de la obtenida por Shen y Nutt (2003) con la incorporacion de fibra
de aramida, pero es notablemente mayor a la que lograron con la adicion de fibra de
vidrio. La incorporacion de un 1,5 % de particulas de Pinus radiata practicamente no

afecta a la friabilidad de la espuma fendlica.
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Tabla 4.16 Friabilidad de espumas fendlicas reforzadas con distintos refuerzos.

Fuente Espuma Friabilidad (%)
EF 32,2 [100]

Trabajo experimental 0

(b = 120 kg/m?) EFRL +8,5% L 22,2 [69]
EFRP+15%P 31,9 [99]
Fendlica 25,0 [100]

Shen y Nutt (32003) Fenodlica + 5 % fibra de aramida 6,3 [25]

(p =80 kg/m’) Fendlica + 10 % fibra de aramida 48 [19]
Fenolica + 10 % fibra de vidrio 21,8 [87]

Huy col. (2012) - )

(» = 36 kg/m’) Fendlica 25

Orpin (2000) “ . i

(» = 100 kg/m?) Syntactic” Contratherm C60 1,3

Orpin (2000) - i i

(p = 40-120 kg/m?) Blogue de espuma fendlica 15-25

General Plastics Poliuretano FR-10108* 316 -

Manufacturing

Company (GP) Poliuretano FR-3708* 9,2 -

(2004) . .

(p = 128 kg/m®) Poliuretano FR-7108 51 -

[] Cambios referidos a las espumas fendlicas sin reforzar de los estudios considerados (%)
*Ensayo de friabilidad realizado durante 20 min a 60 rpm.

Por lo tanto, las particulas de Pinus radiata no son competitivas con las fibras de
vidrio o de aramida en cuanto a la friabilidad, mientras que el lignosulfonato célcico

mejora sustancialmente esta propiedad, siendo competitivo con los refuerzos anteriores.
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4.3.2 Proceso de degradacion y estabilidad térmica

En el presente apartado se estudia el proceso de degradacién de la espuma
fendlica sin reforzar para determinar las etapas a través de las que se desarrolla el
mismo. Posteriormente, se estudia la estabilidad térmica de la espuma fendlica y de las
reforzadas de la misma densidad (120 kg/m®) en funcién del porcentaje de refuerzo. En
la Figura 4.23 se muestra un termograma de la espuma fendlica sin reforzar obtenido
mediante TGA, en que se representa la pérdida de peso que experimenta la EF frente a

la temperatura. Las lineas verticales delimitan las etapas del proceso de degradacion.
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Figura 4.23 Termograma de la espuma EF.

La primera etapa del proceso ocurre desde temperatura ambiente hasta una
temperatura de unos 150 °C y corresponde a la perdida de volétiles (fenol,
formaldehido, etc.) y humedad presentes en la muestra (Carvalho y Frollini, 2002;
Zhuang y col., 2010; Hu y col., 2012). Entre 150 y 500 °C, aproximadamente, tiene
lugar la etapa de degradacion térmica del polimero. Esta etapa se puede dividir a su vez
en 3 subetapas que ocurren a distintas velocidades de pérdida de masa (subetapas 2, 3 y
4). En la etapa de degradacion se produce la rotura de los enlaces débiles del polimero
(enlaces metileno y éter), dando lugar a la liberacién de formaldehido y agua (Carvalho
y Frollini, 2002). La ultima etapa ocurre por encima de los 500 °C, en ella se forman y

liberan sustancias carbonosas (Carvalho y Frollini, 2002; Hu y col., 2012).
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En la Figura 4.24 se muestran los termogramas obtenidos para la espuma fendlica

de referencia y las espumas reforzadas para todos los porcentajes de refuerzo

estudiados.
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Figura 4.24 Termogramas de a) la EF y las EFRL y b) la EF y las EFRP.

Los termogramas obtenidos para las espumas reforzadas son muy parecidos a los
que exhibe la espuma fenodlica, por lo que las etapas del proceso de degradacion
coinciden en todos los materiales. La influencia de ambos refuerzos sobre la estabilidad
térmica de la espuma fendlica es muy baja. Para apreciar mejor el efecto de los

refuerzos sobre la estabilidad térmica de la espuma fenolica, se determinaron la Tse,
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T1o0m Tos0 Y €l residuo a 900 °C de la espuma fenolica de referencia y de las reforzadas
(Figura 4.25 y 4.26).
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Figura 4.25 a) Tse, b) T1g9 Y C) T2se, de la espuma de referencia y las
espumas reforzadas a distintos porcentajes de refuerzo incorporado.
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En el caso de la EFRL, no se aprecia influencia practicamente sobre la Tse y la
Tio%, Mientras que se observa una disminucion en la Ty con la incorporacion del
lignosulfonato célcico en el material. Las Tso, T109 Y Tos06 para la EF son 198,2, 236,5 y
367,7 °C y para la EFRL con un 8,5 % de lignosulfonato calcico estas temperaturas son
195,0, 230,3 y 351,9 °C, respectivamente. La Tse, ¥ la T1gy de ambas espumas son
practicamente iguales mientras que la T,se, disminuye 15,8 °C, respecto a la Tose, de la

espuma de referencia.

En el caso de la EFRP, se observa que la Ts, aumenta ligeramente con el
porcentaje de particulas de Pinus radiata, sin embargo, no se aprecia influencia del
porcentaje de refuerzo sobre la Tigy; la Tose, disminuye con el porcentaje de particulas
de Pinus radiata incorporado. Las Tse, Ti00 Y Tos, para la EFRP con un 8,5 % de
particulas de Pinus radiata son 205,5, 236,6 y 347,9 °C, respectivamente. Por lo tanto,
con la incorporacion de un 8,5 % de particulas de Pinus radiata la Ts, aumenta en 7,3
°C, la Tygy Se mantiene précticamente constante y la T,s, disminuye en 19,8 °C, todo

ello en relacion con las correspondientes temperaturas de la espuma de referencia EF.
La incorporacién de ambos refuerzos no influye practicamente sobre el residuo a

900 °C. La EF presenta un porcentaje de residuo del 36 %, mientras que las EFRL y

EFRP con un 8,5 % de refuerzo muestran un residuo del 39 y 38 %, respectivamente.
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Figura 4.26 Residuo a 900 °C de la espuma de referencia y las espumas
reforzadas a distintos porcentajes de refuerzo incorporado.

Para explicar las tendencias obtenidas, se representaron a modo de ejemplo los
termogramas de las espumas reforzadas con el maximo porcentaje de refuerzo
incorporado (8,5 %), de la espuma de referencia y del refuerzo empleado en cada caso
(Figura 4.27).

En la Figura 4.27a, se observa que los termogramas del lignosulfonato y de la
espuma fendlica de referencia son bastante parecidos, excepto en el intervalo de
temperatura 250-500 °C, en el que el lignosulfonato se degrada con una velocidad
mayor que la espuma fendlica de referencia. Ello explica que con la incorporacion del
lignosulfonato célcico la Tsy, la Tigy Y €l porcentaje de residuo a 900 °C de la EFRL
practicamente no cambia, mientras que la Tose, disminuye.
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Figura 4.27 Termogramas de a) EF, EFRL (8,5 % L)
yLyb)EF, EFRP (85%P)yP.

En la Figura 4.27b se puede apreciar que el termograma de las particulas de Pinus

radiata difiere en gran medida del de la espuma fendlica de referencia. La temperatura

de inicio de degradacién de las particulas de Pinus radiata es mayor que la que

presenta la espuma fendlica EF. Por lo tanto, al incorporar este refuerzo al material

(EFRP) la Tsy aumenta. A unos 250 °C, las particulas de madera comienzan a

degradarse y lo hacen con una velocidad mucho mayor que la espuma fendlica. Esto da

lugar a un cambio de tendencia en la estabilidad térmica de la EFRP, de manera que su

Tiow S€ Mantiene practicamente constante y su T.sy, aumenta con el porcentaje de
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refuerzo. A temperaturas superiores a los 500 °C las particulas de madera estan
completamente degradadas por lo que no influyen sobre la estabilidad térmica de la
espuma y la curva termogravimétrica de la EF y la EFRP coinciden. Ello explica que el
porcentaje de residuo a 900 °C se mantenga practicamente constante al incorporar las

particulas de Pinus radiata a la espuma.

Por lo tanto, la estabilidad térmica de las espumas reforzadas es intermedia entre
la que presentan la espuma fenodlica de referencia y los refuerzos por si solos, lo que
indica una buena interaccién entre los refuerzos y la matriz polimérica (Joseph y col.,
2003). Numerosos autores obtuvieron materiales compuestos con una estabilidad
térmica intermedia a la que presentaban las matrices y los refuerzos por separado.
Araljo y col. (2008) observaron una disminucién en la estabilidad térmica de un
polietileno con la incorporacion de un 20 % de fibras de carauca. Ello lo atribuyeron a
que la matriz mostraba una mayor estabilidad térmica que el refuerzo incorporado. En
ese estudio, la temperatura de inicio de degradacién del polietileno era de 427 °C, valor
que al incorporar un 20 % de fibras de carauca, las cuales mostraban una temperatura
de inicio de degradacion de 266 °C, descendia a 337 °C. Sliwa y col. (2012) obtuvieron
también un material menos estable térmicamente con la incorporacién de particulas de
madera a varios polimeros termoplasticos debido a que éstas eran menos estables que
los diferentes polimeros. Sin embargo, Bakare y col. (2010) encontraron un incremento
en la estabilidad térmica de un poliuretano basado en semillas de caucho con la
incorporacion de fibras de sisal. Este hecho lo asociaron a que las particulas mostraban
una estabilidad térmica mayor que la matriz y existia una buena interaccién entre
ambos componentes. Del mismo modo, Rocha y col. (2009) obtuvieron un material
maés estable térmicamente cuando incorporaron particulas de madera a una matriz de
PVC.

Puede concluirse, por tanto, que la influencia de ambos refuerzos sobre la
estabilidad térmica de la espuma fendlica formulada es muy baja, aunque las particulas
de Pinus radiata la mejoran a temperaturas inferiores a ~250 °C y ambos refuerzos la

empeoran ligeramente por encima de esta temperatura.
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4.3.3 Absorcion de humedad

En el presente apartado se estudia la influencia del porcentaje de refuerzo sobre la
absorcion de humedad de las espumas fendlicas reforzadas cuando se exponen a
temperatura ambiente y una humedad relativa del 80 %. Para ello, se obtienen las
curvas de la cinética de absorcion de las espumas, a partir de las cuales se determinan
la humedad en el equilibrio y el coeficiente de difusién de los materiales. Con los
parametros determinados se aplica la ecuacion [2.17] basada en la segunda ley de Fick

para predecir los porcentajes de humedad de las espumas en funcién del tiempo.

En la Figura 4.28 se representan los valores obtenidos para el contenido de
humedad de las muestras de espuma estudiadas determinados mediante la Ecuacion
[3.9], frente a la raiz cuadrada del tiempo de exposicion de los materiales a las
condiciones climéaticas. Ademas, se presentan los valores predichos para el contenido

en humedad de las espumas.

Como se observa en la Figura 4.28, todas las espumas estudiadas alcanzan su
saturacion en humedad aproximadamente a las 11-12 h (~200 s°°) de exposicion a las
condiciones climaticas. Asimismo, los valores de contenido de humedad obtenidos
experimentalmente se aproximan bastante a los predichos por el modelo de difusion

basado en la ley de Fick para ambas espumas reforzadas.
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Figura 4.28 Humedad frente a la raiz cuadrada del tiempo: a) EF y EFRL
y b) EF y EFRP a distintos porcentajes de refuerzo incorporado.

En la Figura 4.29 se representan los valores obtenidos para los contenidos de
humedad en el equilibrio y los coeficientes de difusion, determinados mediante la
Ecuacidn [2.18], de las espumas.

190



Resultados y discusion

0
a) 8
|EF [ZZ) EFRL
70 1
)
604
)
= 50
40
30
0
Refuerzo (%)
3.0x10™
b)
[ ]EF [ZZ]EFRL
2,5x10™
z
g , y
£ 2,0x10
QN l
1.5x107
1.0x10™

Refuerzo (%)

Figura 4.29 a) Humedad en el equilibrio y b) coeficiente de difusion
de la espuma de referencia y las espumas reforzadas.

Con la incorporacion de ambos refuerzos disminuye el contenido de humedad en
el equilibrio de las espumas (Figura 4.29a). Asi, mientras que el contenido de humedad
de la EF es 63,6 %, para la EFRL reforzada con un 8,5 % de lignosulfonato este valor
cae hasta el 46,9 %. Por lo tanto, la incorporacion del lignosulfonato calcico en la
espuma fendlica logra reducir el contenido de humedad en el equilibrio del material
hasta en un 26 % en relacién con el de la EF. En el caso de la EFRP reforzada con un
8,5 de particulas de Pinus radiata, su contenido de humedad se reduce hasta en un 13

% respecto al de la espuma EF.
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La tendencia observada para el contenido de humedad en las espumas se debe a la
naturaleza altamente hidrofila de la matriz. La resina con la que se formularon las
espumas era en base acuosa, lo que le confiere al material afinidad por el agua. Cuando
la espuma se expone a un ambiente himedo, las moléculas de agua se unen a los
grupos polares del polimero que compone su matriz mediante enlaces de hidrégeno
(Azwa y col., 2013). Si la matriz es mas hidréfila que los refuerzos, al incorporarse
éstos al material es l6gico que el contenido de humedad en el equilibrio disminuya. El
hecho de que el contenido en humedad en el equilibrio sea menor en el caso de
incorporar lignosulfonato calcico que al incorporar particulas de Pinus radiata se debe
a que este segundo refuerzo es mas hidroéfilo porque contiene celulosa (Mohanty y col.,
2005).

Wan y col. (2009) observaron una diminucién de la humedad en el equilibrio de
un material de matriz de almidén reforzado con fibras de celulosa ensayado a
temperatura ambiente y a una humedad relativa del 75 %. La humedad en el equilibrio
de la matriz era de un 13,86 %, mientras que al incorporar un 22 % de fibras de
celulosa, ésta se reducia a un 12,23 %. Este comportamiento lo atribuyeron a la menor
afinidad de las fibras de celulosa por el agua que la matriz de almidon. Bénézet y col.
(2012) obtuvieron un comportamiento similar en espumas de almiddn reforzadas con
un 10 % de fibras de celulosa, de algodén, de caflamo o de paja de trigo, lo que también
asociaron a la naturaleza menos hidrofila de los refuerzos respecto a la matriz de

almidon.

Sin embargo, si los refuerzos empleados muestran una mayor afinidad por el agua
que las matrices en las que éstos se incorporan, la humedad en el equilibrio del material
reforzado se incrementa respecto al material sin refuerzo. Marcovich y col. (1999)
encontraron que la humedad en el equilibrio de un poliéster era del 0,25 % tras
someterlo a un ensayo de absorcion de humedad a temperatura ambiente y a un 60 %
de humedad relativa. Con un 20 % de particulas de madera, la humedad en el equilibrio
del material tras dicho ensayo aumentaba a un 1 %. En este caso, la madera es mas

hidréfila que la matriz de poliéster, por lo que al incorporarla en el material se
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incrementa la afinidad de éste por el agua y asi su humedad de equilibrio. Bledzki y
Faruk (2004) encontraron el mismo comportamiento en un polipropileno al incorporar
particulas de madera, al igual que Gassan y Bledzki (1997) con una matriz epoxi
reforzada con fibras yute. En ambas investigaciones el incremento en la absorcion de
humedad se atribuyé a que los refuerzos eran mas hidréfilos que la matriz en la que se

incorporaron.

En cuanto al coeficiente de difusion, se observa en ambas espumas la misma
tendencia; el coeficiente de difusién aumenta con el porcentaje de refuerzo incorporado
al material. La EF muestra un coeficiente de difusién de 1,86:10 * mm?/s, mientras que
la EFRL y la EFRP con un 8,5 % de refuerzo tienen unos coeficientes de difusion de
2,23-10 *y 2,55.10 “* mm?s, un 20 y un 38 % superiores, respectivamente, al valor que
muestra la EF. Con la incorporacion de refuerzos en los materiales se generan nuevos

canales que pueden facilitar la difusion de humedad (Alonso y col., 2006c).

Wang y col. (2006) obtuvieron una tendencia similar con el polietileno reforzado
con cascara de arroz. El coeficiente de difusion de este material con un 40 % de
refuerzo era de 3,96-10  mm?®/s, mientras que cuando se incorporaba un 65 % de
particulas de cascara de arroz su valor era 8,42:10 " mm?s. Este hecho lo atribuyeron
al incremento de nimero huecos presentes en el material producidos por la
incorporacion del refuerzo. Megiatto Jr y col. (2008) observaron un aumento del
coeficiente de difusion de una matriz fendlica al incorporar fibras de sisal, lo cual se

debia a la gran afinidad que mostraban estas fibras por el agua.

Tanto el contenido de humedad en el equilibrio (63,6 %) como el coeficiente de
difusion (1,86-10 * mm?/s) que muestran las espumas formuladas en el presente trabajo
son muy superiores a las observadas por otros autores para este tipo de materiales.
Desai y col. (2010) obtuvieron una humedad en el equilibrio del 1,3 % y un coeficiente
de difusion de 1,30-10 ° mm?/s para una espuma fenélica en un ensayo realizado en las
mismas condiciones climaticas. La diferencia encontrada se debe al elevado porcentaje

de agua que contenia la resina empleada en la formulacién de las espumas de este
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trabajo, el cual se encontraba en torno al 50 %. Desai y col. (2010) formularon sus
espumas con una resina que mostraba un contenido en sélidos superior al 80 %, por lo
gue su contenido en agua era mucho menor que en el caso de la resina aqui utilizada.

Por un lado, la eliminacion del agua presente en la resina durante el proceso de
curado del material dio lugar a la formacidn de microporos (Figura 4.30). Cuando el
material se expone a condiciones de humedad las moléculas de agua se introducen en
estos microporos, aumentando la capacidad de absorcion de humedad del material
(Azwa y col., 2013). Este hecho explica que el valor de humedad en el equilibrio de la
espuma sea tan elevado. La aparicién de microporos producidos por la evaporacion del
agua durante el proceso de curado fue observada también por Feih y col. (2008) en un

material de matriz fendlica.

Figura 4.30 Microporos en las paredes de a) EF, b) EFRL y ¢) EFRP.

Por otro lado, un elevado contenido de agua en la resina de partida puede causar
la rotura de las celdas de la espuma al evaporarse durante el curado del material (Rickle
y Denslow, 1988). Con un mayor contenido de celdas abiertas se favorece la difusion

de humedad en el material, lo que da lugar a coeficientes de difusién més altos.

4.3.4 Envejecimiento higrotérmico

En el presente apartado se determina la densidad aparente y las propiedades
mecénicas y se analiza la morfologia de la espuma EF y de la EFRL y la EFRP con un
8,5 % y un 1,5 % de refuerzo, respectivamente, tras un ensayo de envejecimiento

llevado a cabo a 38 °C y una humedad relativa del 97 % durante dos semanas. Los
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resultados obtenidos tras dicho ensayo de envejecimiento higrotérmico se comparan

con los obtenidos previos al mismo

4.3.4.1 Densidad aparente

Es importante conocer el cambio que se produce en la densidad de los materiales
estudiados por su exposicion a la humedad y la temperatura, ya que su comportamiento
ante estas condiciones determina en muchos casos su aplicacion final. En Figura 4.31
se muestran las densidades de las muestras de espuma determinadas antes y después del
ensayo de envejecimiento. Ademas, se presentan los cambios en la densidad,
expresados en porcentaje, referidos a la densidad de las muestras antes de ser sometidas
al ensayo de envejecimiento. Todas las espumas antes del ensayo de envejecimiento

presentaban una densidad aparente de 120 kg/m®.
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Figura 4.31 Densidad aparente de las espumas antes y después del envejecimiento.

La densidad de las espumas estudiadas aumenta tras el ensayo de envejecimiento.
En el caso de la EFRL reforzada con un 8,5 % de lignosulfonato célcico, el incremento
de su densidad es considerablemente inferior que en el caso de los otros dos materiales.
La densidad aparente de este material se incrementa en un 108 %, mientras que la
densidad de la EF aumenta en un 249 %, ambos respecto a la densidad antes del ensayo

de envejecimiento (120 kg/m®). En el caso de la EFRP reforzada con un 1,5 % de

195



particulas de Pinus radiata, la densidad del material aumenta algo mas que en el caso
de la EF, un 298 %.

El aumento de la densidad de las espumas tras el ensayo de envejecimiento se
debe al incremento de la masa de los materiales por la absorciéon de humedad. En el
estudio de absorcion de humedad realizado a temperatura ambiente y un 80 % de
humedad relativa (epigrafe 4.3.3) se obtuvo una humedad en el equilibrio para la EF
del 63,6 %, mientras que para la EFRL reforzada con un 8,5 % de lignosulfonato
calcico esta humedad fue del 47,3 %. En el caso de la EFRP reforzada con un 1,5 % de
particulas de Pinus radiata, el porcentaje de humedad en el equilibrio era del 62,4 %.
Tras el ensayo de envejecimiento, la densidad de la EFRL se incrementa en menor
medida que la EF por lo que puede encontrarse cierto paralelismo con los resultados
obtenidos en el estudio de absorcién de humedad (epigrafe 4.3.3). Sin embargo, tras el
ensayo de envejecimiento la densidad de la EFRP reforzada con un 1,5 % se
incrementa en mayor medida que en el caso de la EF, a diferencia de lo que ocurria en
el estudio de absorcién de humedad. Esto se debe a que las condiciones climaticas y las
relaciones entre las dimensiones de las probetas del ensayo de envejecimiento y el
ensayo llevado a cabo para el estudio del proceso de absorcion de humedad no son las
mismas. La probeta empleada para determinar el envejecimiento de las espumas ofrece
6 superficies de absorcion de agua cuando en las probetas de absorcion la superficie (til
se limita a 2 caras. El ensayo de absorcion de humedad se llevo a cabo a temperatura
ambiente y una humedad relativa del 80 %, mientras que el de envejecimiento se

realiz6 a 38 °C y a una humedad del 97 %.

El estudio de la influencia del envejecimiento higrotérmico sobre la densidad
aparente de las espumas poliméricas no ha sido muy estudiado. Por lo general, cuando
las espumas poliméricas se someten a ensayos de envejecimiento experimentan una
pérdida de masa debido a la degradacion del material (Azwa y col., 2013). Desai y col.
(2010) estudiaron el envejecimiento de una espuma fendlica a 40 °C y una humedad
relativa del 85 % durante 6 semanas. Suponiendo que la muestra ensayada experiment6

también una ligera disminucion en su volumen, se deduce que la densidad aparente del
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material no se modificé en gran medida con el ensayo de envejecimiento. En el caso de
espumas higroscdpicas, como las de almidon, cuando los materiales se exponen a
condiciones climaticas humedas éstos absorben una cantidad elevada de humedad,
incrementando considerablemente su masa y por tanto, aumentando su densidad
aparente. Bénézet y col. (2012) observaron un incremento de un 17 % en la masa de
una espuma de almidoén tras exponerla a una humedad relativa del 75 % y temperatura
ambiente durante una semana. Asi, suponiendo que el volumen de la muestra ensayada
permanece constante, puede extraerse que la densidad aparente de la espuma se
increment6 en dicho ensayo, lo que estaria en linea con los resultados obtenidos en el

presente trabajo experimental.

4.3.4.2 Propiedades mecénicas de compresion

Se determind la influencia del envejecimiento higrotérmico sobre las propiedades
mecénicas de las espumas reforzadas para establecer su comportamiento al ser
expuestas a humedad y temperatura. En la Figura 4.32 se representan las curvas
obtenidas en los ensayos de compresion antes y después del envejecimiento para las

tres muestras de espuma estudiadas.

Las curvas tensién—deformacion obtenidas antes del ensayo de envejecimiento
corresponden a materiales fragiles ya que en la meseta de las curvas se observan
fluctuaciones de la tension de compresion producidas por la fragmentacion de las
muestras. Tras el ensayo de envejecimiento, las curvas tension-deformacion de los tres
materiales cambian; la parte correspondiente a la meseta de las mismas se suaviza,
obteniéndose curvas mas parecidas a las caracteristicas de espumas plasticas (Gibson y
Ashby, 1997). El agua absorbida durante el ensayo de envejecimiento ejerce un efecto
plastificante en las espumas, lo que explica el cambio observado en sus curvas de

compresion (Wan y col., 2009).
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Figura 4.32 Curvas tension-deformacion de las espumas a) EF, b) EFRL (8,5 % L)
y ¢) EFRP (1,5 % P) antes y después del ensayo de envejecimiento.
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En la Figura 4.33 se presentan las propiedades mecanicas de las muestras de
espuma estudiadas antes y después del ensayo de envejecimiento, asi como los cambios

respecto a sus propiedades mecéanicas originales.
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Figura 4.33 a) Mddulo de compresién y b) tension maxima de compresion
de las espumas antes y después del envejecimiento.

Las propiedades mecanicas de todas las espumas estudiadas disminuyen
considerablemente tras el ensayo de envejecimiento. EI mddulo y la tensién maxima de
compresion de la EF disminuyen en un 61 y un 51 %, respectivamente, en relacion con
las propiedades mecanicas del material antes del ensayo de envejecimiento. La espuma
EFRL reforzada con un 8,5 % de lignosulfonato célcico y la EFRP reforzada con un 1,5
% de particulas de Pinus radiata tienen un médulo de compresion un 69 % y un 66 %

més bajos, respectivamente, que el que tenian antes del ensayo de envejecimiento.
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Respecto a la tension maxima de compresion, la disminucion es de un 57 % para la
EFRL y de un 52 % para la EFRP, respecto a sus valores originales, antes del

envejecimiento.

El cambio observado en las propiedades mecanicas de los materiales poliméricos
cuando éstos se someten a ensayos de envejecimiento se debe principalmente a la
absorcion de humedad del material, que produce un efecto plastificante en el mismo y
lo modifica (Wan y col., 2009). Asimismo, en el caso de los materiales reforzados, el
agua absorbida forma enlaces de hidrédgeno con los grupos hidréfilos de los refuerzos,
lo que empeora la adhesién entre éstos y la matriz, reduciendo las propiedades
mecanicas del material. Ello explica que la disminucién en las propiedades mecanicas
sea mas acusada en el caso de los materiales reforzados con lignosulfonato célcico o

particulas de Pinus radiata que en el de referencia.

Diversos autores han observado una diminucion de las propiedades mecénicas de
diferentes materiales al someterlos a un ensayo de envejecimiento. Boubakri y col.
(2009) obtuvieron en un poliuretano un modulo y una tensién maxima de traccion de
39 y 8,8 MPa, respectivamente. Tras un ensayo de envejecimiento realizado con agua
destilada a 70 °C durante 48 h, el material mostraba un médulo de 33 MPa y una
tension maxima de 6,6 MPa. Esta diminucion de sus propiedades mecanicas la
atribuyeron a la debilitacion e incluso destruccién de los enlaces secundarios entre las
cadenas del polimero producida por la plastificacion del material cuando éste absorbia
humedad. Wan y col. (2009) encontraron una tendencia similar en materiales de matriz
de almidén reforzados con fibras naturales, lo cual se debia al efecto plastificante del
agua, a la degradacion de la matriz y las fibras y a la debilitacion de la interfase fibra-
matriz. Bénézet y col. (2012) obtuvieron también este comportamiento en espumas de
almidon reforzadas con fibras naturales, lo que atribuyeron al efecto plastificante del
agua. Athijayamani y col. (2009) observaron el mismo comportamiento con un material
compuesto de matriz poliéster reforzado con fibras naturales y lo asociaron a la
interaccion de las moléculas de agua con las fibras, lo que daba lugar a la debilitacion

de la interfase fibra-matriz del material.
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Resultados y discusion

Aunque la reduccién de las propiedades mecanicas de las espumas reforzadas
sean mayores que en el caso de las espuma fendlica de referencia, las propiedades
mecanicas de ambos materiales tras el ensayo de envejecimiento son superiores a las
gue muestra la espuma de referencia. La EF presenta un médulo de compresion de 4,95
MPa tras el ensayo de envejecimiento, mientras que para la EFRL y para la EFRP sus
valores son de 5,72 y 6,51 MPa, respectivamente. Por lo tanto, los valores del médulo
de compresion de la EFRL y de la EFRP son un 15 % y un 31 %, respectivamente,

superiores a los de la EF tras el ensayo.

En cuanto a la tensiéon maxima de compresion, la EF presenta un valor de 0,256
MPa, mientras que la EFRL reforzada con un 8,5 % de lignosulfonato calcico y la
EFRP reforzada con un 1,5 de particulas de Pinus radiata, muestran una tension
maxima de compresién de 0,388 y 0,302 MPa, respectivamente. Por lo tanto,
sometiendo a los materiales a estas condiciones de envejecimiento la EFRL y la EFRP
presentan valores de tensiébn maxima de compresion un 52 y un 18 %, respectivamente,

superiores a los que exhibe la EF.

Por lo tanto, se puede concluir que aunque tras el envejecimiento higrotérmico las
propiedades mecanicas de las espumas reforzadas disminuyen considerablemente, éstas
contindan siendo mejores que las que presenta la muestra sin refuerzo. Al igual que
sucedia antes del ensayo de envejecimiento, la EFRP reforzada con un 1,5 % de
particulas de Pinus radiata es la espuma que presenta el mayor mddulo de compresién
y la EFRL con un 8,5 % de lignosulfonato célcico la que muestra una mayor tensién

méaxima de compresion.

4.3.4.3 Morfologia

Se estudié la morfologia de las muestras de espuma para determinar los cambios
producidos en la estructura de los materiales con el envejecimiento higrotérmico. En

primer lugar, se llevé a cabo un examen visual de los materiales y posteriormente se
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estudié su morfologia mediante SEM. En la Figura 4.34 se muestra el aspecto de las

espumas estudiadas antes y después de ser sometidas al ensayo de envejecimiento.

En todos los casos se puede apreciar una franja mas oscura a lo largo de la cara
cuadrada del paralepipedo en todas las espumas estudiadas. Por la forma que presentan
las muestras, la difusion de humedad a través de la superficie cuadrada de las espumas
esta mas favorecida que a través de las otras superficies, dando lugar a la formacién de

una zona con una coloracién mas oscura.

EF

EFRL
(8,5%1L)

EFRP
(1,5% P)

Antes

Figura 4.34 Aspecto de la espuma fendlica y de las espumas
reforzadas antes y después del ensayo de envejecimiento.

En la Figura 4.35 se muestran las imagenes SEM obtenidas para la espuma
fendlica y para las reforzadas antes y después del ensayo de envejecimiento y sus
correspondientes distribuciones de tamafio de celda.
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La absorcion de humedad no influye en el tamafio de celda de los materiales. Las
distribuciones de tamafio de celda de las espumas quedan practicamente superpuestas y
los didmetros medios de celda antes y después del ensayo son muy similares. No se han
encontrado muchos trabajos que determinen la influencia del envejecimiento sobre el
tamafio de celda de las espumas poliméricas. Desai y col. (2010) llevaron a cabo un
ensayo de envejecimiento higrotérmico de espumas fendlicas reforzadas con fibra de
vidrio y de aramida (p = 50 kg/m®) a una humedad relativa del 85 % y una temperatura
de 40 °C durante 6 semanas. Tras dicho ensayo observaron que el didmetro medio de
celda aumentaba considerablemente en el caso de la espuma fendlica de referencia,
pasaba de un didmetro de 0,28 a 0,40 mm. Sin embargo, en el caso de las espumas
reforzadas con un 1 % de fibra de vidrio o de aramida, este incremento era mucho
menor. La espuma reforzada con un 1 % de fibra de aramida presentaba un diametro
medio de celda antes y después del ensayo de 0,174 y 0,198 mm, respectivamente.
Asimismo, estudiaron la morfologia de una espuma de poliestireno y su didmetro de
celda se reducia de 0,140 a 0,121 mm tras el ensayo.

El hecho de que no se observe cambio en el tamafio de celda de las espumas
estudiadas en el presente trabajo experimental se puede deber a que la mayoria del agua

absorbida quede retenida en los microporos que presentan las espumas (Figura 4.30).

Por tanto, a la vista de los resultados obtenidos en este estudio, la espuma que
presenta las mejores caracteristicas tras el envejecimiento higrotérmico es la EFRL
reforzada con un 8,5 % de lignosulfonato célcico, ya que de los tres materiales
estudiados tras el ensayo de envejecimiento presenta la menor densidad y la mejor
combinacion en propiedades mecénicas; Por otro lado, y al igual que el resto de
espumas no se ve afectada en gran medida su morfologia por el ensayo de

envejecimiento.
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4.3.5 Seleccion de la espuma reforzada con las mejores propiedades

En la Tabla 4.17 se resumen las propiedades de las espumas reforzadas 6ptimas,
es decir, la espumas fendlica reforzada con un 8,5 % de lignosulfonato célcico y la
espuma reforzada con un 1,5 % de particulas de Pinus radiata. Ademas, se muestran
los porcentajes de variacion de sus caracteristicas en relacion con la espuma fendlica

sin reforzar o de referencia (100 %) y se indica la mejor espuma en cada caso.

En relacion con la concentracion de agente espumante, la formulacién de la
espuma EFRL requiere una cantidad de espumante mucho menor que la EFRP. Para
preparar la EFRL es necesario un 69 % de la cantidad de agente espumante empleada
en la formulacion de la espuma de referencia, mientras que en el caso de la EFRP se
precisa un 93 % de esta cantidad. Por tanto, el ahorro de agente espumante resulta

mucho mayor en la EFRL que en la EFRP.

Ambos materiales presentan una mejora en el mddulo de compresion similar
respecto a la espuma sin reforzar, de un 44 % para la EFRL y de un 49 % en el caso de
la EFRP. Sin embargo, la mejora obtenida en la tension maxima de la EFRL (81 %) es
considerablemente mayor que la de la EFRP (27 %). Por lo que la EFRL reforzada con
un 8,5 % de lignosulfonato célcico es la que mejor combinacion de propiedades
mecénicas ofrece. El lignosulfonato refuerza en mayor medida la espuma fendlica
debido al efecto endurecedor que ejerce sobre el material. En el caso de la las particulas
de madera, al incrementarse el porcentaje incorporado en el material aumenta el
contenido de celdas abiertas en la espuma, ademas de alterarse la disposicion de las
celdas en su estructura, lo que lleva a que las mejoras en las propiedades mecanicas de
los materiales reforzados no sean tan satisfactorias como en el caso de incorporar el

lignosulfonato.
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El lignosulfonato calcico disminuye la friabilidad de la espuma, lo que se atribuyo
a sus propiedades aglutinantes. Las particulas de Pinus radiata incrementan la
friabilidad del material debido a los defectos que producen en su estructura. Asi, con la
incorporacion del lignosulfonato calcico se consigue disminuir la friabilidad de la
espuma en un 31 %, mientras que en el caso de la EFRP al contener un bajo porcentaje
de particulas no se aprecia una variacion significativa. Desde el punto de vista de la
friabilidad, las particulas de Pinus radiata no son competitivas con el lignosulfonato

calcico y por tanto, atendiendo a esta propiedad, la EFRL es la mejor espuma.

La EFRP arroja unas Tse, T109 Y T2s0 SUperiores a las de la EFRL, mientras que la
EFRL muestra un mayor residuo a 900 °C. En conjunto, la EFRP presenta una
estabilidad térmica mayor que la de la EFRL a temperaturas inferiores a 250 °C, lo que
se debe a que las particulas de madera son mas estables térmicamente a esta
temperatura que el lignosulfonato célcico incorporado en la espuma. A temperaturas
superiores ambas espumas son menos estables térmicamente que la espuma sin

reforzar.

La absorcion de humedad de la EFRL es considerablemente inferior a la de la
EFRP. La EFRL presenta un contenido de humedad en el equilibrio un 26 % menor
que la espuma de referencia, mientras que en el caso de la EFRP dicho contenido es tan
solo un 2 % inferior. La incorporacion de ambos refuerzos reduce la humedad
absorbida por la espuma fendlica porque tanto el lignosulfonato como las particulas de
madera son menos hidréfilos que la matriz fenélica. Sin embargo, el lignosulfonato es
menos hidréfilo que las particulas de madera y, ademas, se encuentra en una mayor
proporcion en la EFRL que las particulas de madera en la EFRP. En cuanto al
coeficiente de difusion, al incrementar ambos refuerzos en el material, aumenta este
parametro debido a la aparicién de nuevos canales. La EFRL muestra un coeficiente de
difusién un 20 % superior a la que presenta la EF, mientras que la EFRP presenta un
valor similar al de la EF. Ello es debido a que la EFRL posee un contenido de refuerzo

mayor que la EFRP. Asi, la EFRL es mejor espuma atendiendo a la humedad absorbida
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en el equilibrio, aunque en términos de coeficientes de difusion la EFRP proporciona

mejores prestaciones.

La EFRL muestra una densidad tras el ensayo de envejecimiento un 38 % inferior
a la que presenta la espuma de referencia, mientras que la de la EFRP se incrementa en
un 13 % respecto a la espuma sin refuerzo. Ello se debe a que la EFRL absorbe una
cantidad de humedad mucho mas baja tras el ensayo que la EFRP. En cuanto a las
propiedades mecanicas tras el ensayo, el médulo de la EFRL es un 15 % superior al de
la espuma de referencia, mientras que en el caso de la EFRP dicho médulo es un 31 %
mayor. En relacién a la tensién maxima, la EFRL muestra un valor un 52 % superior al
de la espuma de referencia y la EFRP tan s6lo un 18 % mayor. Por lo tanto, seguln los
resultados obtenidos para las propiedades de los materiales tras el ensayo de
envejecimiento, en lineas generales la EFRL muestra menor densidad y en conjunto

mejores propiedades mecanicas.

A la vista de los resultados obtenidos, la mejor espuma fendlica reforzada de las
formuladas en este trabajo para su aplicacion como aislante de alta densidad ha
resultado ser la EFRL con un 8,5 % de lignosulfonato calcico. Se trata de la espuma
gue presenta la mejor combinacion de propiedades mecénicas antes y después de su
envejecimiento, requiere una menor concentracion de agente espumante en su
formulacién y muestra una reduccion en la friabilidad y en la absorcién de humedad de
la espuma en relacion a la espuma sin reforzar mucho mayor que en el caso de la
EFRP.
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Capitulo 5
CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos en el presente trabajo de investigacion se

pueden extraer las siguientes conclusiones:

1.  Formulacion de la espuma fendlica

- La formacion de burbujas en el sistema de formulaciéon de la espuma
promovida por la velocidad de agitacion da lugar a materiales con celdas de

menor tamafio y con densidades y propiedades mecanicas mas bajas.
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2.

214

Al aumentar la concentracion de agente espumante se incrementa el contenido
de gas y se favorece la coalescencia entre las burbujas en el sistema de
formulacidn, obteniéndose materiales con un mayor tamafio de celda y menos

densos y resistentes mecanicamente.

Las condiciones de operacion seleccionadas para la formulacién de una
espuma fendlica destinada a aplicarse como aislante térmico de alta densidad
(p = 120 kg/m®) fueron una velocidad de agitacion de 820 rpm y una
concentracion de agente espumante del 3 %. EI médulo y la tensién maxima
de compresiéon para la espuma fenolica formulada en esas condiciones 6ptimas
son 12,47 y 0,496 MPa, respectivamente.

Formulacién de la las espumas fenodlicas reforzadas con lignosulfonato

célcico y con particulas de Pinus radiata

El lignosulfonato célcico y las particulas de Pinus radiata favorecen la
formacion de burbujas en el sistema de formulacion de la espuma, lo que da

lugar a espumas con un menor tamafio de celda y menos densas.

El efecto de incrementar la concentracién de agente espumante sobre el
tamafio de celda y la densidad aparente de las espumas reforzadas coincide

con el obtenido para la espuma fendlica sin reforzar, la de referencia.

Las propiedades mecanicas de los materiales reforzados decrecen al
incrementar el porcentaje de refuerzo y la concentracion de agente espumante
debido a que disminuye la densidad.

Las correlaciones obtenidas en el disefio de experimentos permiten comparar
las propiedades mecénicas de las espumas reforzadas con distintos porcentajes
de refuerzo y la misma densidad que la espuma de referencia formulada en las

condiciones 6ptimas (p = 120 kg/m®). El porcentaje de refuerzo que



Conclusiones

proporciona las mejores propiedades mecanicas al material es de un 8,5 % en
el caso de la EFRL y de un 1,5 % para la EFRP.

- El moédulo de compresion de la EFRL y de la EFRP formuladas con los
porcentajes de refuerzo éptimos tiene un valor de 18,23 y 18,92 MPa, un 44 y
un 49 % superiores, respectivamente, al valor del médulo de la EF. La tension
maxima de compresion de esas espumas es de 0,897 y 0,628 MPa, un 81 y un

27 % superiores, respectivamente, al valor de la tensién maxima de la EF.

- La concentracion de agente espumante requerida para la formulacién de la
espuma fendlica se reduce con la incorporacion de los refuerzos. En el caso de
la EFRL formulada en las condiciones éptimas la concentraciéon de agente
espumante disminuye hasta en un 30 %, mientras que en el caso de la EFRP

dicha reduccion se cifra en un 7 %.

3. Caracterizacion de las espumas fenélicas reforzadas (p = 120 kg/m®)

- La incorporacion de lignosulfonato calcico disminuye la friabilidad de la
espuma fendlica debido a sus propiedades aglutinantes. Sin embargo, las
particulas de Pinus radiata producen defectos en la estructura del material,

incrementando su friabilidad.

- La incorporacion de los refuerzos estudiados en la espuma fenolica

practicamente no influye sobre la estabilidad térmica del material.

- La naturaleza menos hidrdfila de los refuerzos utilizados frente a la de la
matriz fenélica disminuye la humedad de equilibrio de la espuma. Asimismo,
el lignosulfonato calcico y las particulas de Pinus radiata incrementan el
coeficiente de difusion de la espuma fendlica, lo que se asocia a la aparicion

de nuevos canales en el material. Las curvas de la cinética de absorcion de
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humedad de las distintas espumas reforzadas se ajustan a las curvas predichas

por el modelo de Fick.

La humedad absorbida por las espumas tras el ensayo de envejecimiento
incrementa su densidad aparente. Las propiedades mecanicas de todos los
materiales disminuyen considerablemente tras el ensayo de envejecimiento, lo
que se atribuye a la plastificacion y al deterioro que experimentan los
materiales a lo largo de este ensayo. El tamafio de celda de las espumas no se

ve afectado por el envejecimiento higrotérmico.

La EFRL reforzada con un 8,5 % de lignosulfonato calcico es la espuma que
presenta las mejores caracteristicas. Muestra la mejor combinacion de
propiedades mecéanicas antes y después de ser envejecida, la mayor
disminucién en la concentracion de agente espumante requerida para su

formulacién y la menor friabilidad y absorcion de humedad.
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