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Resumen

En el presente trabajo se analizan las estructuras celulares de espumas poliméricas inyec
tadas a través de los métodos de espumacion fisica o quimica. Como polimero base para el
estudio preliminar de moldeo por inyeccion de espumaciéon quimica se ha seleccionado el
estireno acrilonitrilo (SAN. Para la sequnda etapa se seleccionaron el polietielen tereftalato-
glicol, PETG y el etileno-propileno copolimero en bloque EPBC para estudiar las estructuras
celulares obtenidas por moldeo por inyeccion tanto por medio de espumacién fisica, Mu-
cell®, como a través de espumacion quimica.

Los parametros de proceso de inyeccion elegidos como variables de estudio han sido
la temperatura de inyeccion, temperatura de molde, velocidad de inyeccion y el porcentaje
de gas. En funcién del tipo de estudio se han seleccionado distintas geometrias (halterio tipo
1A y/o placa de 100 mm por 100 mm por 5 mm de espesor). La caracterizaciéon de la mor-
fologia celular se llevé a cabo mediante SEM y microscopia 6ptica. En algunos casos se llevo
a cabo una caracterizacion térmica mediante DSC y DMTA. La caracterizacién mecanica se
realiz6 a través de ensayos de traccion y flexion y la caracterizacion a fractura mediante ensa-
yos con geometria Charpy. Finalmente se efectud el estudio de la presion en el interior de la
cavidad en inyeccion por espumacion fisica.

Como conclusiones generales se observa que a través de espumacion fisica se obtie-
nen estructuras celulares mas finas con tamano de celda menores a 50 um pero con mayor
anisotropia celular a lo largo de la pieza en comparacién con las obtenidas por espumacion
quimica. Las estructuras obtenidas por espumacién quimica presentan mayor homogenei-
dad, con celdas en torno a los 50 um y densidades celulares similares a las obtenidas por
espumacion fisica. Todas las muestras presentan una estructura piel/nucleo cuyo ratio se ve
afectado por las condiciones de proceso y afecta a los valores de las propiedades mecénicas
y a fractura evaluadas.



Abstract

In the present work the cell morphologies and mechanical properties of chemically and phys-
ically injection molded polymer foams were analyzed. For a preliminary stage using chemical
foaming agents, styrene acrylonitrile (SAN) was selected. For the second stage poly (eth-
ylene terephthalate-co-1,4-cyclohexylene-dimethylene terephthalate) (PETG) and an ethyl-
ene propylene block copolymer (EPBC) were used to study the cellular structures produced
using a chemical foaming agent and the physical foaming Mucell® process.

The injection molding parameters selected as study variables were: injection tem-
perature, mold temperature, injection speed and the gas concentration. Depending on the
type of study, two different geometries were selected (I1SO tensile specimen and/or 100 mm
x 100 mm x 5 mm squared plate). Foam morphology characterization was performed using
SEM and optical microscopy. In some cases, DSC and DMTA analyses were used for thermal
characterization. Mechanical characterization was performed using tensile and flexural tests
while fracture behavior was characterized under Charpy impact mode. Finally a mold cavity
pressure study was conducted during the physical foaming process.

As general conclusions, it has been observed that even though physical foaming with
Mucell® is capable of producing finer cell structures, with cell sizes smaller than 50 um, such
structures exhibit a higher degree of anisotropy along the melt flow in the mold cavity than
those obtained using chemical foaming agents. Cell structures obtained through chemical
foaming present a higher degree of uniformity, with cell sizes in the range of 50 um and cell
densities similar to those obtained through physical foaming. All samples exhibit a skin/core
structure whose ratio is influenced by processing conditions, affecting its mechanical prop-
erties and fracture behavior.

Vi
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® Introduccion

Los materiales espumados de origen natural vienen siendo utilizados por el hombre
desde épocas antiguas, como por ejemplo de ello el corcho, el coral, las esponjas, entre
otros. No obstante es solo recientemente que los materiales espumados sintéticos han
alcanzado una notable importancia tecnoldgica. Gracias a su intrinseca ligereza, las es-
pumas han estado vinculadas a aplicaciones donde el peso final del componente es un
aspecto clave. En la actualidad, las espumas son utilizadas en numerosos sectores como
lo son la automocién, el envase y embalaje, el aislamiento o la aeronautica, entre otros.

Una espuma es un material celular y éste se puede definir esencialmente como
un compuesto de dos fases: una fase o matriz sélida que puede ser de metal, ceramica o
polimero, y una fase gaseosa que contribuye a la disminucién de la densidad del material
sélido y lo que repercute en sus propiedades fisicas[Klempner & Sendijarevic, 2004]. En-
tre las distintas categorias que clasifican a los materiales celulares poliméricos, destaca
aquella que alude a la morfologia celular y aquella que hace referencia al tipo de polime-
ro empleado [Klempner & Sendijarevic, 2004].

De acuerdo a su estructura celular se identifican dos tipos: las espumas de celda
abiertay de celda cerrada. Las de celda abierta carecen de pared celulary por ello el gas
circula libremente de una celda a otra. Por su parte, las de celda cerrada contienen gas
dentro de sus paredes y en ocasiones esta morfologia puede estar interconectada. En
general, las espumas de celda abierta tienen aplicacién como material filtrante o como
aislante actstico mientras que las de celda cerrada son ampliamente utilizadas como ele-
mentos de flotabilidad.

Si se tiene en cuenta el polimero base, las espumas se subdividen en tres cate-
gorias: elastoméricas, termoestables y termoplasticas. Las elastoméricas pueden ser
sometidas a grandes deformaciones elasticas y por la naturaleza misma del material, re-
cuperar su forma una vez liberado el espfuerzo aplicado. Las espumas termoestables se
fabrican a partir de la la reticulacién de las cadenas poliméricas, siendo uno de los ejem-
plos mas conocidos las espumas de poliuretano. Finalmente, las espumas termoplasticas
ofrecen una amplia gama de polimeros (tanto amorfos como semicristalinos) asi como
gran facilidad de procesamiento.

Las espumas termoplasticas pueden fabricarse por distintos métodos, entre
ellos el molde por inyeccién. Con respecto a las piezas sélidas no espumadas fabricadas a
través del moldeo por inyeccién, las espumas inyectadas ofrecen las siguientes ventajas:
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* Reduccién del peso final de la pieza.
* Menores temperaturas y presiones de procesamiento.
* Reduccién de rechupes.
* Menortiempo de ciclo.
Entre las desventajas de las espumas inyectadas se encuentran:
* Reduccién de los valores de las propiedades mecanicas globales.
* Dificultad para controlar las estructuras celulares en algunos materiales.

* Acabados superficiales poco uniformes o rugosidad.

Producto de la investigacion en este campo [Martini-Vvedensky, 1984; Suh, 1996],
en el Instituto Tecnolégico de Massachusetts se desarrollé el método de inyeccién de espu-
mas microcelulares comercialmente conocido como Mucell® [Okamoto, 2003]. Las espumas
microcelulares, espumas con tamarios de celda menores a 100 um, surgen a partir del reto de
reducir el consumo de plastico en laindustria del envase para alimentos [Kumar, 2004]. Dado
que los envases se fabrican con paredes muy delgadas, utilizar técnicas de espumacioén con-
vencionales produciria celdas mayores alos 250 umy con ello una notable disminucién en las
propiedades del producto como la rigidez, estanqueidad, resistencia, etc. A raiz de esto, la
idea de producir espumas microcelulares cobro fuerza en las tltimas dos décadas.

A pesar del creciente interés de la industria en el uso y aplicacion de las espumas po-
liméricas microcelulares, éstas no han sido todavia plenamente adoptadas como materiales
de uso comun. La reduccion en peso de los productos microcelulares trae como consecuen-
cia una reduccion de coste en su fabricacion, con un limite por debajo del cual las propie-
dades mecanicas se ven severamente afectadas. El proceso ademas presenta otras ventajas
sobre lainyeccion convencional. Al tener que eliminar una menor cantidad de calor es posible
adelantar la expulsion de la pieza con lo que probablemente puede acortarse el ciclo y con
ello se reducen los costes de fabricacion de manera significativa. Por otra parte, la reduccion
de la viscosidad del polimero debido a la presencia del agente espumante, permite reducir el
espesor de las piezas hasta un 25 % en relacién con piezas inyectadas convencionalmente.

A su vez, el proceso permite obtener piezas sin contracciones superficiales y una ma-
yor estabilidad dimensional, ademas de que permite trabajar con presiones mas bajas que las
necesarias en inyeccién convencional, o con inyectoras mas pequenas cuya fuerza de cierre
es menor. Todas estas ventajas del moldeo por inyeccién de espumas microcelulares, en rela-
cion con la inyeccion convencional, convierten a esta técnica en una opcién estratégica para
la industria del plastico.

Este proceso ha sido aplicado a varios termoplasticos (PA, PE, PS, PVC, PP, PET), ge-
nerando espumas poliméricas microcelulares con algunas ventajas importantes frente a las
espumas convencionales y los materiales de partida. Particularmente, presentan elevada
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rigidez especifica, alta resistencia al cizallamiento, muy buena resistencia al impacto
e incluso una tenacidad aceptable [Sun, 2002; Guan, 2006]. Todavia hay numerosos
factores que condicionan la estructura final del polimero microcelular y que requieren
de un mayor estudio. Por ejemplo, atin no se ha establecido con claridad cuales son los
efectos que tienen la temperatura del molde, la concentracion de agente espumante o
el tiempo de ciclo sobre la morfologia celular. Hacia estos aspectos se dirige una par-
te de los objetivos de esta propuesta de investigacion. El comportamiento mecanico
de los materiales poliméricos microcelulares presenta algunas incertidumbres que se
deberan resolver para desarrollar criterios de disefio y manufactura de componentes
estructurales con estos materiales.

Objetivos

En funcién de lo expuesto anteriormente, a través de un estudio detallado del com-
portamiento de las espumas termoplasticas obtenidas se puede contribuir al conoci-
miento sobre estos materiales para poder aportar soluciones optimizadas. Partiendo
del proceso de inyeccién, se pretende comprender cuales son los efectos que tienen los
parametros de este proceso sobre las estructuras celulares resultantes. Cabe destacar
que parte del desarrollo experimental de esta tesis forma parte del marco general del
proyecto “Comportamiento en servicio e integridad estructural de termoplasticos mi-
croespumados por inyeccion: proceso de transformacion y caracterizacién mecanica”
(MAT2009-14294-C02-02)

Los objetivos de este proyecto de investigacion se pueden desglosar de la si-
guiente forma:

Objetivos generales:

» Caracterizacion de las propiedades termo-mecanicas de materiales espumados
inyectados en funcion de los parametros del proceso.

* Comparacion de materiales espumados obtenidos mediante agentes espuman-
tes fisicos y quimicos.

Objetivos particulares:
» Caracterizar la morfologia celular obtenida.

* Analizar el efecto de la estructura celular sobre las propiedades térmicas y me-
canicas.

* Realizar un estudio exploratorio con el polimero amorfo estireno acrilonitrilo
(SAN).
* Establecer una comparativa entre la espumacion en polimeros, poli (etileno te-

reftalato-glicol (PETG) y copolimero en bloque etileno-propileno (EPBC).

* Optimizacion de la estructura celular de los compuestos inyectados mediante
ajustes en las propiedades del polimero de partida.
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En el presente trabajo se utilizaron 3 tipos de polimeros: dos amorfos y uno semicris-
talino. Dado el interés de una empresa por evaluar la viabilidad para la implementacién del
proceso de espumacién quimica, se inicié una serie de experimentos con el copolimero esti-
reno acrilonitrilo (SAN) con el que se inyectaron probetas halterio para ensayos de traccion.

Por otro lado, para el estudio comparativo se seleccionaron dos polimeros distintos,
uno semicristalino y uno amorfo. Del grupo de los materiales semicristalinos se seleccion6 el
copolimero en bloque etileno-polipropileno (EPBC) por ser unos de los mas utilizados en la
industria pero que presenta dificultades para su espumacion por medios fisicos y quimicos.
La mayoria de los estudios se han concentrado en el PP cargado, y existen pocos estudios
relacionados con la espumacion de PP modificado [Yu, 2011], por lo que se debe ampliar la
investigacién sobre los pardmetros que se busca optimizar al utilizar polimeros de este tipo.
Por su parte, ademas de que atin no se reportan estudios de espumacion microcelular por
inyeccién en este polimero, se ha seleccionado el poli (etileno tereftalato-glicol) (PETG).

Estructura del documento

La memoria de esta tesis consta de 5 capitulos y la presente introduccién. El primer capitulo
aborda los conceptos basicos sobre las espumas poliméricas y sus procesos de manufactura.
Posteriormente se recopila un estado del arte sobre las espumas microcelulares en el que se
incluyen sus métodos de fabricaciéon y propiedades correspondientes.

En el segundo capitulo se abordan los aspectos tedricos que conciernen a la predic-
cion del médulo elastico de las estructuras microcelulares tipo sandwich y se abordan los
aspectos que afectan la solubilidad de un gas en los polimeros.

El tercer capitulo describe los materiales utilizados para la presente investigacion, la
preparacion de las probetas y las técnicas experimentales utilizadas para el estudio de las
estructuras celulares asi como la caracterizacién térmica y mecanica de las espumas.

El cuarto capitulo presenta los resultados del proceso experimental, agrupados por
tipo de polimero, probeta y método de espumacion empleado, acompanados de su corres-
pondiente andlisis morfoldgico, estudio de propiedades mecanicas, en su caso propiedades
térmicas y una comparativa global de los resultados de los andlisis entre las condiciones re-
presentativas estudiadas.

Finalmente, en el quinto capitulo se presentan las conclusiones del estudio asi como
los posibles desarrollos a futuro en el area de la inyeccion de las espumas estructurales.
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1.1. Conceptos basicos sobre las espumas poliméricas

Actualmente las espumas, o materiales celulares, mas utilizadas a nivel comercial son las

espumas poliméricas, sin embargo, también se pueden fabricar espumas a partir de otro

tipo de matrices como los metales o las cerdmicas y los vidrios. Para efectos del presente

trabajo, nos centraremos en las espumas poliméricas y su proceso.

Los materiales termoplasticos espumados, por suamplio rango de propiedades

se utilizan en una gran variedad de aplicaciones industriales. Su desarrollo ha permiti-

do comprender como los parametros de fabricacion afectan a dichas propiedades y en

gran medida modificarlas, para en funcion de ello, destinarlas en ambitos especificos.

En la figura 1.1 se representan las propiedades de las espumas poliméricas asociadas

con una aplicacién.
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Figura 1.1. Esquema de las propiedades generales de las espumas y su aplicacion (basado en Klempner y Sendira-

jevic, 2004).




Las propiedades de estos materiales dependen inicialmente en gran medida del
tipo de celda, de las cuales se identifican dos clases: las de celda abierta, que como se in-
dico en el apartado introductorio, carecen de pared celulary por ello el gas circula libre-
mente en una celda a otra (ver figura 1.2). Las de celda cerrada, por el contrario dentro de
sus paredes contienen gas y en ocasiones esta morfologia puede estar interconectada. .

NN
D R VA G
> o o o <
N SR TP S
N AN
a) celda abierta b) celda cerrada

Figura 1.2. Esquema de la estructura de: a) Espuma de celda abierta; y b) Espuma de celda cerrada.

En las estructuras de celda abierta el aire circula libremente dentro de las celdas
y el polimero se encuentra distribuido en las aristas y los vértices (Figura 1.2a). En el
caso de las espumas de celda cerrada (Figura 1.2b), cada celda puede estar rodeada
por caras interconectadas. La gran mayoria de espumas corresponden al modelo de
celda cerrada [Mills, 2007]. Si bien en este modelo las caras de las celdas pueden tener
un espesor mayor que el de celda abierta, es posible que durante su conformacion se
rompan y pierdan su forma.

Por su parte, Ashby y Johnson [2010] proponen una clasificacién por sus atribu-
tos, donde las espumas se pueden clasificar de la siguiente forma: espumas estructurales
y espumas flexibles. Las espumas estructurales tienen un alto ratio de rigidez-reduccién
de peso, alta absorcién del sonido, alta resistencia al impacto, pero baja resistencia a la
traccion. Otra caracteristica importante de las espumas denominadas estructurales es
que poseen una piel sélida que les confiere un comportamiento mecanico diferente a
una espuma homogénea sin piel, ademas de que la piel es producto inherente del proce-
so de moldeo porinyeccion. En la tabla 1.1 se resume esta clasificacion por atributos.
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Tabla1.1.
Clasificacién de las espumas por sus atributos (Fuente: Ashby & Johnson, 2010).

Precio (€/kg) 1-9 2-50
Densidad (Mg/m3) 0.03-0.1 0.07-0.5
Ambuostéenicos
Médulo de Elasticidad (GPa) 0.0001-0.01 0.05-0.5
Elongacién (%) 10-100 2-10
Tenacidad de fractura (MPa/m?) 0.002-0.1 0.01-0.1
Dureza Vickers (Hv) - 0.1-1.2
Resistencia a la cedencia (MPa) 0.02-0.07 0.4-12
Temperatura de servicio (°C) 70-110 8o-150
Calor especifico (J/kg'K) 1750-2260 1120-1910
Conductividad térmica (W/m'K) 0.04-0.08 0.03-0.6
Dilatacién térmica (10%/K) 115-220 20-70

Contenido de energia (M]/kg) 150-190 150-180

Potencial para su reciclaje bajo bajo

Tono: bajo (o) y alto (10) 1-2 34

Amortiguado (o) timbre (10) 1-2 34

Suave (o) fuerte (10) 1-2 3-4

Célido (o) frfo (10) 8-9 8-9
Suavidad Rigidez y ligereza
Resiliencia Flotabilidad
Absorcién de energia Absorcién de energia

1.1.1. Estructura de las espumas

A pesar del amplio espectro de matrices poliméricas con las que se pueden fabricar espu-
mas, existen algunos conceptos basicos para su estudio. Eaves [2004] las define a partir
de su estructura celular y sus propiedades resultantes. Respecto a la estructura celular,
esta se genera por medio de un proceso de nucleacién y expansion de celdas en la ma-
triz polimérica. Durante la expansion celular, dicha estructura va cambiando a lo largo
de varias etapas. En la etapa inicial, se dispersan pequenas celdas esféricas en la matriz
polimérica en estado liquido, consiguiendo una pequefia disminucién en la densidad.
Conforme dichas celdas se expanden, se consigue la menor densidad celular, produc
to del compacto empaquetamiento. Posteriormente la composicion de celdas esféricas
comenzara a distorsionarse en estructuras poliédricas, de acuerdo con Eaves, similares
a dodecaedros pentagonales (ver figura 1.3a). Después, por efecto de la tensién superfi-
cial y la viscosidad del material, este fluye hacia las intersecciones para formar aristas de
seccion transversal de tres puntas (ver figura 1.3b).
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Figura 1.3. Esquema de: a) celda con forma de dodecaedro pentagonal b) seccién transversal de una arista
(Adaptado de: Mills, 2007)

La etapa final puede involucrar la ruptura de la pared celular, lo que comporta
una espuma de celda abierta. Asi, de acuerdo con el grado de expansién y de la formu-
lacién especifica, la espuma podra presentar una estructura celular de celda abierta,
cerrada o interconectada.

Otra caracteristica importante de las espumas es su densidad. El parametro usa-
do parala medicion de esta propiedad es la densidad relativa (¢), que es la densidad de la
espuma (p,) respecto a la densidad del polimero de partida (p,):

— Pr 1.1
(l) Ps (1)

La densidad relativa también se conoce como la fraccion de volumen del polime-
ro de una espuma. Cabe mencionar que las espumas poliméricas se pueden producir en
densidades comprendidas en el rango 1.6 kg/m? - 960 kg/m? [Landrock, 1995], aunque
para otros, para considerar a un material como celular, su densidad no debe sobrepasar
los 100 kg/m? [Antunes, 2010].

El tamafio de celda es otra caracteristica de las espumas. En la practica, las es-
pumas presentan una amplia distribucion de tamanos de celda. Por lo general los fabri-
cantes especifican un tamafio de celda promedio o bien un rango de tamanos. La pro-
duccién de celdas de diferentes tamanos se debe en parte a su nucleacion aleatoria en
el espacio y el tiempo, y por otro lado al crecimiento de grandes celdas producto de la
difusion del gas de las celdas mas pequenas. La difusion del gas de las celdas pequenas
hacia las grandes se puede comprender a partir de la ecuacién clasica de la presion en el
interior de una celda inmersa en un liquido:

p== (12)

11
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donde P es el diferencial de la presién entre el gas y el liquido circundante, y es la ten-
sion superficial de la interface y r es el radio de la celda. Las celdas de menor tamano
contienen el gas a mayores presiones que las celdas mas grandes y por ello la difusion se
produce desde las pequenas hacia las grandes [Eaves, 2004]. El tamafio de celda en una
espuma convencional varia desde los 250 um hasta el orden de los milimetros. A nivel
comercial, una espuma se considera microcelular si su tamano es menor a los 100 um
aunque para otros, para considerar a una espuma como tal, el tamafo de celda debera
ser menor a los 50 um [Xu, 2010]. En el apartado correspondiente a las espumas micro-
celulares se abundara un poco mas sobre este tema.

La forma de la celda también es otra caracteristica esencial en el estudio de los
materiales celulares. Las espumas poliméricas de baja densidad que se forman a par-
tir de la nucleacién de burbujas en expansion por lo general tienen una forma de do-
decaedro pentagonal. Si bien existe muy detallada literatura sobre las complejas es-
tructuras celulares, desde las contribuciones clasicas (Euler, 1746; Hooke, 1664; Kelvin
(Thomson), 1887] hasta las contemporaneas [Weaire & Phelan, 1994; Klempner, 2004;
Gabbrielli, 2009] en el presente documento se abordaran los elementos esenciales de
manera mas general.

Las estructuras de las espumas estan compuestas de tres elementos: las aristas,
los vértices y las caras [Mills, 2007] (figura 1.4). En espumas no cargadas, por lo general
las aristas son rectas, y en el caso de las espumas de celda cerrada, los bordes se enco-
gen, y cuando disminuye la energia superficial, tres caras se encuentran en cada arista,
formando finalmente uniones de tres picos, cuyo dangulo entre si es de 120°.

arista
vértice

cara

Figura 1.4. Esquematizacién de una celda y sus elementos esenciales.
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La superficie de la seccién transversal entre las aristas A esta relacionada con la
amplitud de las aristas b en la siguiente expresion:

a=p? [V3-1] (1.3)

donde b también es el radio de la curvatura de la interface. Mills (2007) sefiala que al
examinar las secciones de las aristas en espumas de celda cerrada, es mas facil medir la
distancia radial desde el punto medio de la arista hacia el punto mas cercano del arco y
no directamente de la anchura de la arista.

Por su parte, los vértices conectan las aristas como si se tratara de un conector
metalico de una geodésica o una tridilosa. Se ha calculado [Phelan et al., 1996] el volu-
men total por arista como una funcién de la distancia L entre los vértices-centros y la
amplitud de la arista b a la mitad de la longitud en una espuma de tal forma que:

V= (V3 -m/2)b? (L + 1.50b) (1.4)

donde L>b. De acuerdo con Mills, las espumas de baja densidad contienen vértices de
orden superior: si dos vértices de 4 puntas se fusionan a lo largo de una arista, el vér-
tice resultante conecta a seis aristas y su proporcion relativa es mayor en espumas de
mayor densidad.

Finalmente, las caras de la estructura celular constituyen el elemento que se
comporta como una membrana, la cual se arruga bajo fuerzas compresivas. Las caras
suelen ser planas en espumas poliméricas no deformadas dado que no hay diferencia de
presién entre las celdas.

Otra importante caracteristica de las espumas es la forma o geometria de la cel-
da. Para algunos, la forma mas comun de las celdas es el dodecaedro pentagonal [Eaves,
2004], aunque en realidad existe una gran variedad de formas. De manera mas general,
la geometria de la celda se puede describir a través de la férmula o ley de Euler para los
poliedros tridimensionales convexos:

V,-E,+F =2 (1.5)

donde V, es el numero de vértices, E, representa el nimero de aristas y F_las caras del
poliedro [Mills, 2007]. Como 4 aristas se conectan a cada vértice de la espuma, en la
celda poliédrica que se obtiene al cortar la espuma, se elimina una arista de cada vértice,
quedando 3 aristas por vértice. Como cada arista en sus extremos esta conectada a dos
vértices, esto da un doble conteo de vértices, donde E, = 1.5 V.. Sustituyendo V en la
expresion (1.5) queda de la siguiente manera:

3F -E,=6 (1.6)
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De esta forma las caras son poligonos con un nimero promedio de i de aristas
por cara. Como cada arista de una celda poliédrica separa a dos caras, el nimero total
de aristas en la celda es E= 1 F [2. Sustituyendo en E, en la ecuacion (1.6) y despejando
posteriormente, queda de la siguiente manera:

ﬁ=6<1—;—p> (1.7)

Esta geometria no llena el espacio en su totalidad y en muchos casos, se ha ob-
servado que la forma de las celdas se ajusta mas a la del tetracaidecaedro, que también
incluye caras de cuatro lados (ver figura 1.5a). De manera mas reciente, Weaire y Phelan
[1994] encontraron estructuras de mayor empaquetamiento formadas por dos tipos de
celdas: un dodecaedro pentagonal irregular y un tetracaidecaedro de dos hexagonos y
doce pentagonos (figura 1.5b).

a) b)

Figura 1.5. Esquema de la estructura celular: a) basada en un tetracaidecaedro reqular; b) de Weaire & Phelan.

La anisotropia celular es otra caracteristica de las espumas debido a que durante
su fabricacién no siempre existen las condiciones que permitan su libre expansion en las
tres direcciones de forma uniforme. La anisotropia celular es la tendencia de la espuma
a tener celdas deformadas ya sea en el sentido longitudinal o transversal o bien a tener
espesores de pared celular irregulares. Por ello la anisotropia celular de la espuma no
solo es estructural, sino que sus propiedades también se ven afectadas por dicha carac-
teristica [Gibson & Ashby, 1999; Eaves, 2004].

Partiendo del conocimiento sobre la estructura celular, es posible comprender
su efecto en las propiedades fisicas, las cuales se abordan de manera general en el si-
guiente apartado.
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1.1.2. Propiedades de las espumas

Las propiedades de las espumas se ven influenciadas por la estructura celular. En com-
paracion con el polimero de partida, las propiedades mecanicas (la densidad, el médulo
de elasticidad, la conductividad térmica y la resistencia a la compresién) siempre dis-
minuyen en el material celular. Dicha disminucién se acentta en funcion de una mayor
disminucion de densidad relativa de la espuma. Ademas de la densidad, otra de las carac-
teristicas estructurales que también tienen un mayor efecto en las propiedades, como
se ha mencionado anteriormente, es la anisotropia celular. En una espuma con marcada
anisotropia celularalo largo y ancho de la espuma, la respuesta mecanica sera mayor en
el sentido de la expansion de la espuma [Klempner & Sendijarevic, 2004].

Por otro lado, en general, las espumas exhiben una curva tension-deformacion
a compresion que se puede dividir en tres regiones: una primera regién con un com-
portamiento tipo “Hooke”, una regién con un plateau de colapso, y una region de den-
sificacion (ver figura 1.6).

Regién 3

Region 2

Tension

Region 1

Deformacién

Figura 1.6. Grdfica de una curva tipica tension-deformacién de una espuma a compresion (Fuente: Eaves 2004).

En la primera regién, el comportamiento elastico lineal es controlado por la de-
formacion elastica de la pared celular, y en el caso de una espuma de celda cerrada, por
el alargamiento de dicha pared en funcién del gas que contiene. En la segundaregién, las
celdas colapsan debido a la flexion de las paredes celulares, y en el caso de las espumas
fragiles, por el aplastamiento de las celdas o la fractura de la pared celular. Conforme la
densidad de la espuma aumenta, aumenta el médulo de Young en la primera region,

15
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lo mismo que el valor de la tension mientras que la deformacion en la que comienza la
densificacién se reduce. En el caso de las espumas de celda cerrada, también existe una
contribucion del gas en compresion, sobre todo en las regiones 2 y 3 [Eaves. 2004].

Otra propiedad de interés para la industria del envase es la capacidad que tienen
algunas espumas para absorber energia mecanica. Esta cualidad se debe a que las es-
pumas pueden mantener la fuerza pico (o desaceleracion G) por debajo de un limite de
rotura y con ello absorber la energia de impacto. La energia es absorbida esencialmente
en la region del plateau de la curva tensién-deformacion donde las celdas se deforman
ya sea por flexion elastica, cedencia o deformacion plastica, o aplastamiento fragil. Este
comportamiento es diferente de acuerdo al tipo de espuma. Por ejemplo, en el caso de
una espuma de elastémero, como el TPU, la tensién del plateau esta determinada por el
pandeo elastico de las celdas donde gran parte del trabajo externo se acumula durante
la deformacion por el impacto. En espumas poliméricas, como las de polietileno de celda
cerrada, la energia es absorbida por la deformacion plastica de las celdas y con frecuen-
cia acompafada por una pequena recuperacion casi inmediata. Las espumas fragiles
también absorben energia con muy poca recuperacion, donde la absorcion de la energia
ocurre en el momento de la fractura de las celdas.

Por su parte, las propiedades térmicas de las espumas se han abordado desde dos
perspectivas: las relacionadas con la estructura celular y aquellas inherentes al material
polimérico de partida. En el caso de las primeras, destaca la baja conductividad térmica
que esta gobernada por cuatro factores: la conduccion del calor a través del polimero s6-
lido, la conduccién del calor a través del gas, la conveccion del calor a través de las celdas,
y la radiacién del calor a través de las celdas. Eaves [2004] aclara que la conveccién solo
es significativa en espumas con celdas extremadamente grandes, mayores a 10 mm.

De igual forma, el tamano de celda afecta a la conductividad térmica de la espu-
ma, donde conforme se reduce el tamafio de celda, disminuye la conductividad. Esto se
debe al aumento de las reflexiones internas de las paredes celulares, consiguiendo redu-
cir lairradiacion del calor.

Respecto a la segunda aproximacion, que son las propiedades térmicas del po-
limero matriz, esta son esencialmente las temperaturas de transicion vitrea (T ) y de fu-
sion (T ) aunque en el caso de las espumas microcelulares, se han observado variaciones
inherentes a los procesos que se comentaran en el apartado correspondiente. Por su par-
te, el coeficiente de dilatacion y el calor especifico de la espuma son esencialmente los
mismos que los del polimero base. Casi todas las espumas poliméricas tienen un coefi-
ciente de dilatacién térmica en torno a 104/K [Eaves, 2004].

1.1.3. Conceptos basicos sobre el procesos de espumacion
Los polimeros espumados se fabrican mediante la introduccion de pequefias burbujas

en el polimero en estado liquido o fundido, permitiendo el crecimiento de las burbujas,
pasando por una etapa de estabilizacién y una etapa de solidificacion, que se consigue
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por la reticulacion de las cadenas del polimero o bien por enfriamiento, segin la matriz
polimérica [Rodriguez, 1998]. La sustancia que introduce las burbujas a la matriz y pro-
duce la estructura celular en el polimero se denomina agente espumante [Eaves, 2004].

Existen varias clases de agentes espumantes, que pueden ser: gases que se ex-
panden al disminuir la presién aplicada; liquidos que al gasificarse desarrollan las celdas;
o bien agentes quimicos que se descomponen generando gases o reaccionan bajo la in-
fluencia de altas temperaturas o un catalizador. Durante el proceso de fabricacion de las
espuma, la seleccién del agente espumante esta estrechamente ligada al proceso y sus
condiciones o parametros de control. En el caso concreto del presente trabajo, se hara
un repaso general sobre los agentes espumantes que se relacionan con el proceso de
inyeccion de materiales termoplasticos.

Por lo general, los agentes espumantes se clasifican de dos maneras: los agen-
tes fisicos (AEF) y los quimicos (AEQ). Los agentes espumantes fisicos proveen el gas
que se expandira en el polimero por medio del cambio de estado fisico. Esto implica
la volatilizacién de un liquido o bien la liberacién de un gas comprimido a una presién
atmosférica después de incorporarse al polimero, generalmente a elevadas tempera-
turas y/o presiones (figura 1.7).

gas comprimido el gas se mezcla y dispersa en el polimero

Figura 1.7. Esquema bdsico de la disolucién de un agente espumante fisico.

Los agentes espumantes fisicos mas comunes son el diéxido de carbono (CO,) y
el nitrégeno (N,). Estos agentes espumantes son utilizados para la produccién de espu-
mas termoplasticas y termoestables con una amplia gama de densidades. No obstante,
cabe aclarar que los hidrocarburos halogenados como los clorofluorocarbonos, también
son agentes fisicos utilizados en los procesos de extrusion de poliestireno y algunas es-
pumas de base fendlica, no tienen aplicacién en el proceso de inyeccién.

Para la seleccién del agente espumante, se deben tener algunas precaucio-
nes, sobre todo por las consideraciones medioambientales, entre las que destacan: el
efecto que tiene sobre la capa de ozono, el efecto invernadero asi como su toxicidad
la contacto humano durante el proceso. Por esta razon se ha buscado utilizar gases
inertes como agentes espumantes: CO,, N,, oxigeno (O,). En la tabla 1.2 se presenta
una comparativa de algunas de las propiedades de estos gases usados como agentes
espumantes. En algunas patentes también se mencionan el argén (Ar) y el helio (He)
aunque han sido escasamente utilizados a nivel comercial, lo mismo que el O, [Tan,
2001 & Kreiser et al., 2001].
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Tabla1.2.

Comparativc)l de algunas propiedades de los principales gases utilizados como espumantes fisicos (Adaptado de:
Eaves, 2004

Peso molecular (g/mol) 44 28 32
Punto de ebullicién (°C) -78.3 -195.8 -183.0
Temperatura critica (°C) 31 -146.9 -118.3
Presi6n critica (MPa) 7.4 3.4 5.0

Respecto a la efectividad del agente espumante, un punto clave es su solubilidad
en el polimero base. Una buena solubilidad da como resultado la reduccién de la presion
minima de fundido para mantener al agente en solucion. Esto también permite reducir
la temperatura del proceso, facilitando su enfriamiento para de esta forma optimizar el
ciclo de espumacién. Si por el contrario la solubilidad del agente es pobre, se requerira
de mayores temperaturas y presiones para su proceso, y con ello se corre el riesgo de
degradar el polimero. Por lo general, la solubilidad de un agente espumante en un po-
limero termoplastico se ajusta al modelo o Ley de Henry, que establece que la masa de
un gas disuelta en un volumen determinado de solvente en equilibrio es directamente
proporcional a la presion de dicho gas [Eaves,2004].

Unas de las razones por las cuales se utilizan ampliamente el CO, y el N, es por sus
relativamente bajas temperaturas y presiones criticas, en particular la del CO,. Un gas se
encuentra en estado supercritico cuando se mantiene a una temperatura y una presion
superiores a las criticas (ver figura 1.8). En ese estado, el gas se vuelve mas denso, como
un liquido, pero conserva su capacidad de fluir como un gas, con escasas viscosidad y
tension superficial. Esto aumenta significativamente su solubilidad en un polimero,
acompafiado de una disminucion de la T  en la mayoria de los polimeros.
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Figura 1.8. Diagrama de fases de fluido en estado supercritico (Fuente: Okamoto, 2003).




El CO, presenta la ventaja de ser abundante, barato, se puede procesar en con-
diciones moderadas, se puede utilizar en diferentes estados, y sobre todo, presenta una
excelente solubilidad en la mayoria de los polimeros. Por su parte el N, se utiliza para la
fabricacion de espumas estructurales por su capacidad para producir celdas finas, aun-
que su solubilidad en los polimeros mas comunes es menor a la del CO, y por ello se
requieren de mayores presiones de proceso. Por lo general el N, se utiliza para espumar
polimeros con altas viscosidades o bien para inyectar piezas de llenado dificil.

Respecto a los agentes espumantes quimicos (AEQ), estos son sustancias reac-
tivas en estado soélido, de tipo organico o inorganico, que se agregan al polimero en la
etapa inicial del proceso. El agente que se descompone (en reacciéon exotérmica o en-
dotérmica) en funcion de las presiones y temperaturas empleados, libera los gases que
daran lugar a la estructura celular, por lo general CO, y N.. Las densidades tipicas de las
espumas producidas por este medio es de 400-800 kg/m?.

La razon basica para su utilizacion en general estriba en la sencillez y bajo coste,
ademas de que no es necesario introducir modificaciones en el proceso de conformado.
Los agentes espumantes quimicos son mas apropiados para algunos procesos de fabri-
cacién, como el moldeo rotacional, dado que se pueden utilizar en condiciones de baja
presién (atmosférica). Otros beneficios son su amplia ventana de proceso, su propen-
sion para la autonucleacion y su capacidad para generar celdas finas. Como desventajas
se tiene la dificultad para el reciclado de productos no conformes, dado que pueden
presentar residuos solidos del agente sin reaccionar y la mayor probabilidad de aniso-
tropia celular [Eaves, 2004].

Estos agentes se pueden mezclar con el polimero previo a su procesamiento, o
bien se pueden agregar a la tolva. Practicamente se ha incorporado a casi cualquier pro-
ceso de materiales termoplasticos para la produccién de espumas: la extrusion, la inyec
cion, el calandrado y el moldeo rotacional.

Para su seleccion se considera que la temperatura de descomposicion sea similar
a la temperatura del proceso en el que se va a utilizar. Por ejemplo, si su temperatura de
descomposicion es mayor a la del procesamiento del polimero, simplemente no habra
espumacion. Por el contrario, si dicha temperatura es mucho menor, es posible que se
formen grandes cavidades dentro del fundido por la fusion de celdas en su interior y por
la baja viscosidad del polimero. La Figura 1.9 muestra esquematicamente el proceso de
descomposicion del agente espumante en el polimero fundido.
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Figura 1.9. Esquema de la descomposicién de un agente espumante quimico en la matriz polimérica.

19

Capitulo 1



Espumas poliméricas termoplasticas

Existen dos tipos de agentes espumantes quimicos: los exotérmicos y los endo-
térmicos. En el primer grupo, como su nombre lo indica, el agente espumante genera
calor durante su descomposicion, propiciando su rapida descomposicién en un pequeno
rango de temperatura. Por lo general estos agentes liberan N, durante el proceso. El gru-
po de agentes exotérmicos mas comun es la azodicarbonamida (ADC). Este material en
estado puro se descompone en el rango de temperaturas de 205-215 °C, desprendiendo
N,, como ya se mencion6, pero también cantidades considerablemente menores de CO,
CO, y amoniaco (NH,). Su temperatura de descomposicion se puede ajustar por medio
de agentes activadores.

Por otro lado, los agentes espumantes quimicos endotérmicos absorben calor
durante su descomposicion, lo que deriva en un mayor rango de temperaturas de des-
composicion. Los agentes endotérmicos comerciales por lo general liberan CO,. Por tra-
tarse de aditivos de tipo alimentario, sus componentes se consideran como seguros
para el medio ambiente y su utilizacion industrial duplica a la de los agentes exotér-
micos [Eaves, 2004]. Estos agentes son utilizados ampliamente en la industria para la
fabricacion de envases para alimentos. Los compuestos mas comunes dentro de este
grupo son los carbonatos como el bicarbonato de sodio o el carbonato de zinc. También
junto con estos agentes se suelen utilizar derivados de acidos policarboxilicos como el
acido citrico o el citrato de sodio.

Para el presente trabajo se utilizaron el N, como agente espumante fisico, mien-
tras que como agentes espumantes quimicos los de naturaleza endotérmica, acido citri-
co, que se describen en el capitulo relativo a materiales y proceso experimental.

1.1.4. El proceso de espumacion en inyeccion

El proceso de espumacion consta de cuatro fases: disolucion del gas, nucleacion, expan-
sion y estabilizacion celular. La disolucion se puede efectuar mediante dos vias, ya sea a
través de la utilizacion de un agente espumante fisico, o bien un agente quimico. Dentro
de los agentes espumantes fisicos tipicamente, el CO, se procesa con una presion critica
de 72 bares y una temperatura de 31 °C, mientras que el N, se procesa por encima de su
punto critico (34 baresy-147 °C). En la primera etapa el gas se disuelve en el seno del po-
limero, formando una solucién monofasica. Cabe mencionar que el N, presenta algunas
ventajas sobre el CO, dado que se producen espumas con mayor densidad celular y ma-
yor tasa de expansién por unidad de volumen. Sin embargo se ha reportado [Okamoto,
2003 y Kuboki, et al. 2007] que el N, tiene menor solubilidad que el CO, , particularmente
en el polipropileno (PP) y en el poliestireno (PS), por lo que se requiere de mayores pre-
siones y tiempo de mezclado para estos materiales.

El fenémeno de la nucleacion se produce cuando la presion del sistema cae por
debajo del nivel de saturacién, lo que genera una inestabilidad termodinamica que in-
duce la nucleacion de celdas [Xu, 2007]. La caida de presion en la etapa de nucleacion,
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cuando es homogénea, hace que la energia libre de Gibbs (AG) aumente de acuerdo con
el siguiente modelo:
AG = @ (1.8)
3AP
donde AP es la caida de presiéon y orepresenta la tension superficial de la interfase po-
limero/gas. Considerando lo anterior, Xu [2010] explica que la nucleacién homogénea,
que solamente se da dentro del proceso de inyeccién sin agregar cargas o refuerzos, se

puede describir a través de la siguiente ecuacion:
. —AG
N = f,Cy exp (kTT) (1.9)

En esta ecuacion N representa el indice o tasa de nucleacion, f, es el factor de
frecuencia, C es la cantidad de gas disuelto en la masa fundida y k; es la constante de
Bolztmann.

Cuando la nucleacién de celdas involucra la utilizaciéon de cargas o agentes nu-
cleantes, ésta se considera que es heterogénea. Las particulas funcionan como nuclean-
te in situ, entonces la ecuacién se modifica introduciendo el factor de heterogeneidad:

(2+cos 0) (1—cos8)?
4

f(6) = (1.10)
El factor Orepresenta el angulo de contacto o impregnacion que forman las cel-
das en el sitio de nucleacion.

_16mop°

AG_ISATf(e) (1.11)

De manera adicional, se puede lograr la nucleacion mediante el cizallamiento
de la mezcla polimero/gas [Finniss, 2008]. Este efecto se puede describir mediante el
nimero de capilaridad:

-
Ca = %: (1.12)

El nimero de capilaridad en este caso es una funcién del radio de celdar, la visco-
sidad del fundido #, la velocidad de cizalla y y la tensién superficial entre el fundido y la
celda. La densidad celular aumenta en general con el incremento del nimero de capilari-
dad aunque si la velocidad de cizallamiento es muy alta, el polimero se podra degradary
con ello, la espuma resultante tendra propiedades mecanicas inferiores.

La expansion celular se controla por la velocidad de dispersion del gas y la vis-
cosidad de la solucién polimero-gas. Por lo general, la expansion se ve afectada por los
siguientes factores: a) tiempo para propiciar la expansion y crecimiento de las celdas; b)
estado de la supersaturacion; c) la presién hidrostatica aplicada al polimero; d) la tem-
peratura del sistema; y e) las propiedades viscoelasticas de la solucién polimero-gas de
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una fase [Pilla, et al., 2009]. Finniss [2008] describe esta etapa por medio de la siguiente
ecuacion diferencial en coordenadas esféricas:

P ac,
o (pg R®) = 3pDR? [, ¢ (1.13)

El tamano de la celda R es dependiente del tiempo, de las densidades del fun-
dido py del gas p,, asi como del coeficiente de difusion D y la cantidad de gas C,. Esta
ecuacioén se hace mas compleja si se acopla con Ley de la difusion de Fick, [Okamoto,
2003y Finniss 2008]:

ac o _ 10 2 9C
6t+ Ve ar  r2 or (DT‘ 6r) (1-14)

Con esto, a la difusion que ya es dependiente del tiempo, la posicién y la concen-
tracion, se agrega la velocidad de difusion radial V_. Posteriormente esta expresion la re-
laciona con la energia libre de Gibbs, y en funcion de la teoria de nucleacién establecida,
la formacion homogénea de celdas se describe por esta expresion:

AGpom = —Vp AP + Ap 0 (1.15)

De acuerdo con Finniss [2008], esta expresion muestra que la energia libre de
Gibbs depende del volumen de la celda V, y el area de superficie A, asi como de la caida
de presién y la tensién superficial. La celda esférica minimiza la superficie de la energia
libre, y sustituyendo las correspondientes expresiones V, y A, se llega a:

AGhom = —=-AP T3 + 4moy 7 (1.16)

Finalmente, este autor recomienda que esta etapa de expansion sea breve en la
medida que lo permita el ciclo de inyeccion.

La etapa de estabilizacion en las espumas poliméricas es favorecida por un rapido
aumento en la viscosidad del material al iniciar el enfriamiento dentro del ciclo de inyec
cion [Klempner y Sendijarevic, 2004]. En esta etapa es necesario controlar la tempera-
tura dado que es posible que si el material es muy fluido, las celdas tiendan a fusionarse,
generando espumas con celdas de tamanos heterogéneos.

Por otro lado, se ha desarrollado un modelo de nucleacién mixta en donde se
establece que la nucleacién homogéneay heterogénea no son excluyentes [Xu, 2010].
En primera instancia se destaca que la energia de activacion de la nucleacion heterogé-
nea tiene una menor barrera respecto a la de la nucleacién homogénea. Sin embargo
se sabe que también la nucleacién homogénea puede ocurrir en regiones del material
en los sitios donde se efectta la nucleacion heterogénea. De acuerdo con Xu [2010] la
nucleacién heterogénea puede afectar a la nucleacion homogénea debido a que el gas



disponible en torno a la particula sélida disminuye por la nucleaciéon heterogénea. La
tendencia del gas a difundirse al interior de la burbuja nucleada heterogéneamente es
favorecida por las condiciones termodinamicas del sistema. Por ello la concentracion
del gas C en torno a la particula sé6lida se reduce significativamente, modeldndose de
la siguiente forma:

Co = Co — Npet Npty (1.17)

donde C es la concentracion de moléculas del gas en solucion dentro del modelo mixto,
n, es el nimero de moléculas del gas en un nicleo de una burbuja y t, es el tiempo trans-
currido desde la nucleacién heterogénea. Por ello, la velocidad de nucleacién homogé-
nea en presencia de nucleacion heterogénea se da sustituyendo la ecuacion 1.17 en la
ecuacion 1.9, quedando de la siguiente manera:

! I -AG
Npom = fo Coexp (F) (1.18)

Entonces, la velocidad de nucleacién total del modelo mixto queda determinada
por la siguiente ecuacién combinada:

N = Nigom-l'Nhet (1‘19)

A este respecto, autores como Colton [1987] han sugerido agregar aditivos so-
lubles en niveles ligeramente inferiores al nivel de solubilidad para saturar de gas al poli-
mero a altas presiones para poder generar espumas microcelulares.

1.2. Espumacién microcelular

Los materiales espumados convencionales, utilizados ampliamente desde hace varias
décadas, tienen una densidad de celdas que oscila entre 10%-10° celdas/cm? con tama-
nos del orden de los milimetros. Producto de esta morfologia celular, las densidades re-
lativas de estas espumas convencionales suelen ser muy bajas, por lo general debajo de
0.3 g/cm? en relacién al material original, pero, sus propiedades mecanicas disminuyen
hasta en un orden de magnitud respecto a los correspondientes polimeros sin espumar.

Con el objetivo de mejorar la respuesta mecanica de estos materiales ligeros, es
necesario reducir el tamano de celda sin variar el porcentaje total de espumacion.

En el Instituto Tecnolégico de Massachusetts se desarrollé el proceso de pre-
paracion de espumas termoplasticas microcelulares que permite obtener tamafios de
celda inferiores a los 100 um y densidades de celda mayores, del orden de 10° - 10°
celdas/cm?. Este proceso en la actualidad esta siendo comercializado y explotado por
la empresa Trexel bajo la marca MuCell®. A través de este método basado en el proceso
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de inyeccién, el polimero se satura con un gas en estado supercritico, a temperaturay
presién elevadas, dado que de esta forma adquieren mayor solubilidad que en estado
normal [Xu, 2007]. Estas mismas variables se utilizan en otros métodos como lo son
el proceso por etapas o batch processing, o los procesos ciclicos y continuos de manu-
facturaindustrial como lo son la extrusion y la inyeccién, siendo éste tltimo objeto del
presente estudio. En cuanto a las morfologias celulares resultantes de éstos dos mé-
todos industriales, Bledzki et al. [2004] reportaron que al mantener parametros cons-
tantes en el proceso de extrusién, se producen espumas con celdas de mayor tamano
respecto a las espumas inyectadas.

Por otro lado, es importante mencionar que para algunos autores [Martini, et
al., 1981; Kumar, 2004] un material microcelular ideal tiene celdas de 10 um de tamano
promedio y densidades de celda de 10° celdas/cm?®. El proceso de inyeccién microcelular
es capaz de producir estructuras con tamanos de celda en el rango de 100-10 pum [Xu,
2010] siendo fuertemente dependiente del tipo de material. Por este motivo, y a pesar
de que a través de otros medios no industriales se puedan lograr tamanos de celda de
2-10 um, se adopté el criterio de 100 um de tamano maximo para considerarlas como
tales. En la tabla 1.3 se establece una comparativa elemental entre las espumas conven-
cionales y las microcelulares.

Tabla 13.
Comparativa de algunas caracteristicas de las espumas convencionales y microcelulares (Adaptado de: Xu, 2010)

Espuma convencional Microcelular
Densidad celular promedio 10*-10° 10%10°
(celdas/cm?)
Tamafo de celda promedio 250 0 mayores 3-100
(hm)
Estructura celular Abierta o cerrada cerrada o parcialmente abierta
Reduccion de tiempo en ciclo Ciclos largos de hasta 8 minutos Hasta un 50% respecto a la inyeccién
de inyeccién en piezas de grandes espesores de piezas solidas de < 4 mm de es-
pesor

EICO,y el N, en estado supercritico se disuelven en el polimero creando una di-
solucién de una sola fase. En funcién del tipo de polimero que se utilice, se deben ajus-
tar las condiciones adecuadas de tiempo, presion y temperatura para disolver el fluido
supercritico en el polimero “fundido”. Durante la inyeccién se controla la nucleacién de
las celdas, mientras que su crecimiento esta determinado por las etapas de llenado y
enfriamiento principalmente debido a la caida de la presion. El material resultante de
este proceso es una estructura tipo sandwich con dos pieles sélidas o poco espumadasy
un nucleo microcelular con celdas de alrededor de 50 um de diametro (Figura 1.10). Las
pieles aparecen inherentemente como resultado del contacto del polimero en estado
fundido con las paredes frias del molde.
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> piel

nucleo

> piel

Figura 1.10. Micrografia de una estructura sandwich tipica de una muestra de PETG espumado con N,

1.2.1. Inyeccion de espumas microcelulares

Los equipos para la inyeccién de materiales microcelulares con tecnologia MuCell®
tienen algunas diferencias respecto a los equipos de inyeccién convencional. La prime-
ra diferencia fundamental es la unidad de suministro de fluido en estado supercritico
(SCF delivery system).

Esta unidad cuenta con un sistema de compresién y regulacién para mantener
el fluido en estado supercritico antes de ser inyectado al polimero fundido dentro del
cilindro de la inyectora. Por su parte, la maquina inyectora se modifica de la siguiente
forma: el cilindro del husillo lleva instalada una valvula inyectora de fluido supercritico y
al husillo se le agrega una vélvula antirretorno de gas, una punta “auto-shut” antirretor-
no y para efectuar la inyeccién del material monofasico polimero/gas, una boquilla de
inyeccion dotada con un obturador especial. En cuanto al husillo, su disefio se modifica
de tal forma que la relacion longitud/diametro es de 24:1, es decir, es un poco mas largo
que en una inyectora convencional y las zonas de alimentacion, compactacién y dosifi-
cacion se modifican de igual forma para mejorar el mezclado entre polimero y gas. La
figura 1.11 presenta un diagrama elemental del equipo Mucell® [Trexel].

En cuanto al ciclo de inyeccion, que consta de tres etapas (inyeccion, mante-
nimiento y enfriamiento), el proceso Mucell permite la reduccién del tiempo de ciclo
por efecto de la expansioén celular al interior de la cavidad, suprimiendo o disminuyen-
do significativamente el tiempo de la etapa de mantenimiento y de enfriamiento (ver
figura 1.12).
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vélvula inyectora de

fluido supercritico husillo modificado

boquilla de inyeccién
con obturador especial

valvula
antirretorno
frontal

vélvula antirretorno posterior

unidad de suministro de / I—r

fluido supereritico

Figura 1.11. Esquema bdsico de una inyectora con equipo Mucell®.

Inicio de la
inyecci6én

inyeccion
., . . ..
sélido Inyeccion Mantenimiento Enfriamiento

inyeccion

Mucell ®

etapa de reduccion del tiempo
mantenimiento de enfriamiento hasta
reducida o eliminada en un 50%

Figura 1.12. Esquema comparativo del tiempo de ciclo de inyeccion convencional y el proceso Mucell ® (Fuente:
Okamoto, 2003).

Ademas de las ventajas descritas anteriormente, el impacto econémico de esta
tecnologia se resume en la figura 1.13, donde se destacan otros potenciales beneficios
[Okamoto, 2003].

26



Eliminacion de AEQ 2%
Reduccion inversion inicial 10 % .

Reduccion de costos de
herramienta 4 %

Tiempo de ciclo 40 %
Reduccién de consumo de
energiaio %

. Reduccién de consumo de (

uso de colorantes 2%

Mejora de la calidad 16 %

Reduccén de consumo de [
material 16 %

Figura 1.13. Potenciales beneficios econémicos asociados al proceso Mucell ® (Fuente: Okamoto, 2003).

Respecto al proceso de inyeccién, los parametros de control mas utilizados son:
el volumen de dosificacion del polimero, la temperatura de molde, el perfil de tempera-
turas de inyeccion, la velocidad de inyeccion, aunque en funcién del polimero y agente
espumante utilizados los resultados presentan diferencias, sin embargo, no hay consen-
so sobre el manejo de dichos parametros.

Rizvi y Bhatnagar [2009] estudiaron los efectos de la velocidad de inyeccion, la
temperatura de fundido, la contrapresion y la succion en un proceso de espumacion con
agente fisico y reportaron que la obtencién de tamafio de celda pequefia o microcelular
esta asociado a una alta velocidad de inyeccién; que a mayor tiempo de residencia de
la mezcla polimero gas en el cilindro de la inyectora se producen celdas mas pequenas,
pero hasta cierto limite. Cuando se aumenta la contrapresion, aumenta la solubilidad del
gas en el polimero. Por su parte, la succion posterior a la plastificacion favorece la nuclea-
cion aunque las celdas resultantes son de tamanos mayores.

En lo referente a los materiales espumados, los trabajos reportados con polime-
ros semicristalinos en su mayoria se han efectuado con polietileno (PE), polipropileno
(PP) y copolimeros de ambos o sus derivados individualmente, las poliamidas (PA6), el
poli (acido lactico) (PLA). Por su parte el poliestireno de uso general (PS), el acrilonitrilo
butadieno estireno (ABS), el poli (cloruro de vinilo) (PVC), el policarbonato (PC), el po-
liestireno de alto impacto (HIPS), son los mas utilizados en los materiales amorfos. Se
han reportado estudios en menor medida con materiales como el poliuretano termo-
plastico (TPU), y polieterimida (PEl). También se han efectuado estudios en biopolimeros
como el poli (butilen tereftalato) (PBT), la policaprolactona (PCL) y el poli hidroxibutirato
valerato (PHBV).
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Asimismo, la literatura sobre el proceso de inyeccién de espumas microcelula-
res en gran medida se ha enfocado al estudio con agentes fisicos, principalmente en el
proceso MuCell®, mientras que se han reportado menos estudios con agentes quimi-
cos. Muy pocos trabajos han reportado estudios comparativos entre ambas vias, como
lo es el de Miiller y Ehrenstein [2005]. En este trabajo efectuado con un polipropileno
modificado y un molde de cavidad expandible, encontraron que el efecto de dilatacién
del molde permitié una reduccién en la densidad de las probetas similar a la inyeccién
convencional, y en lo referente a las propiedades, no encontraron variabilidad signi-
ficativa entre ambas técnicas de espumacion. Sin embargo, no reportan parametros
optimos de procesamiento.

Con base en los estudios realizados a la fecha, se puede concluir que en lo refe-
rente al proceso de espumacion microcelular con agentes fisicos en polimeros semicris-
talinos los parametros mas relevantes son:

* ladosificacion del agente fisico,
* el volumen de inyecciony, en menor medida,
* lavelocidad de inyeccion.

Por otro lado, en los polimeros amorfos se verifica que los parametros de inyec
cion de mayor influencia con agentes fisicos son:
* lavelocidad de inyeccion
* latemperatura del fundido
* la concentracion de espumante fisico.
Sin embargo, en lo relativo a los espumantes quimicos, aun existen discrepancias
sobre la importancia de la velocidad de inyeccién tanto en los polimeros amorfos como
en los semicristalinos.

1.2.2 Comportamiento mecanico de las espumas microcelulares

De acuerdo con las teorias de espumas convencionales, el comportamiento mecanico
del material esta controlado por factores estructurales (densidad, tamanio de las cel-
das, proporcion de celdas abiertas y cerradas, etc) y por las propiedades del material de
partida (mdédulo de Young, tenacidad, etc). Por tratarse de un material termoplastico
inyectado, la pieza tendra una estructura heterogénea formada por dos pieles compac-
tas y un nicleo espumado. Esta estructura piel-nacleo hace que las propiedades pue-
dan variar de acuerdo con la relacion piel-ntcleo existen en cada punto a lo largo de la
pieza. Las pieles dominan el comportamiento mecanico del conjunto. No obstante, el
desempeno mecanico de la espuma para un tamafio de piel dado depende también de
la morfologia celular ya referida.

En la literatura sobre estos materiales, tanto en estado puro como reforzados, se
reportan estudios a flexién y traccién asi como de impacto Izod o Charpy y en menor me-
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dida por caida de dardo. En la figura 1.14 se presenta una comparativa de las propieda-
des de las espumas microcelulares de PP y PC basados en una escala relativa adimensio-
nal propuesta por Okamoto a partir de los ratios de peso de las muestras microcelulares
respecto a las sélidas [2003].

Resistencia a la flexién (a la cedencia)

1.0,
Resitencia Impacto 073
Izod
(con entalla) 06 Moédulo a flexion

o | =
st

' |

Deformacion a rotura Resistencia a la traccion
' e
/ -

| —

Resistencia a la traccion (a rotura) Médulo de Young

Figura 1.14. Ejemplo de una comparativa de propiedades (Adaptado de: Okamoto, 2003).

Por su parte, Hwang, et al. [2005] estudiaron las propiedades mecanicas a trac-
cion y a impacto tipo Izod en muestras de policarbonato (PC) espumado con agentes
fisicos, y encontraron que la resistencia a traccion y tenacidad de este material se ven
afectadas por el aumento de la temperatura del fundido. Observaron que al aumentar la
presion de plastificacion asi como la temperatura del molde, y la velocidad de inyeccién
aumenta la resistencia a la traccion pero disminuye la tenacidad. A pesar de estos prime-
ros resultados, reportan que los efectos de la concentracion del agente espumante asi
como la dosificacion no son concluyentes.

En una aproximacién similar, Lin, et al. [2005] evaluaron las propiedades mecani-
cas de piezas inyectadas en ABS. Por medio de ensayos de traccién e impacto estudiaron
los efectos de los parametros de inyeccion sobre las propiedades mecanicas, encontran-
do que a mayor contenido de agente espumante disminuyen la resistencia a la traccion
y al impacto paralelamente a la reduccién de la densidad. De igual forma comprobaron
la disminucion de estas propiedades con el aumento de la temperatura de fundido, aun-
que observaron que a mayores velocidades de inyeccién aumentaron la resistencia a la
traccion y al impacto, ademas de observarse la disminucién en la distorsion de la pieza.
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Chen, et al. [2008] efectuaron un estudio de los parametros del proceso de in-
yeccién sobre las propiedades mecanicas de piezas inyectadas en PC a través de ensayos
de impacto Izod y de traccién. Concluyen que al aumentar la temperatura del fundido,
se incrementa la resistencia a la traccion (en contradiccién a lo reportado por Lin) y la
tenacidad de piezas con 1.2 'y 2.5 mm de espesor. A una mayor temperatura del molde,
crece la resistencia a la traccién pero disminuye la tenacidad. La velocidad de inyeccion
y la concentracion de agente espumante afectan significativamente la resistencia a la
traccion en piezas de 1.2 mm pero no en las de 2.5 mm mientras que su influencia en la
tenacidad no es concluyente.

En otro estudio, Martinez, et al. [2008] evaluaron los efectos del proceso de es-
pumacion fisica en combinacién con agentes clarificantes y nucleantes en las propie-
dades mecanicas de probetas de polipropileno (PP). Concluyeron que con menores
temperaturas y velocidades de inyeccion se logran piezas con mayor resistencia a im-
pacto, mientras que se obtienen piezas con mayor resistencia a la traccién con agentes
clarificantes en condiciones de baja velocidad de inyeccion, baja temperatura y lenta
dosificacion de CO,,.

En otro experimento combinando espumacion fisica con una tecnologia de mol-
deo denominada precision mold opening (PMO), Bledzki, et al. [2009 y 2010] verificaron
en pruebas de impacto Charpy, que las propiedades mecanicas de piezas de policarbo-
nato (PC), el médulo de Young y la tenacidad principalmente, se ven influenciadas por
la densidad del fundido y el porcentaje de agente espumante. La rigidez se ve afectada
en mayor medida por la contrapresion de gas implementada en el interior del molde
expansivo utilizado en este experimento. Si bien el estudio no es concluyente respecto a
parametros ideales de proceso, presenta una tendencia sobre la influencia de dichos pa-
rametros en las propiedades finales de las piezas. Cabe mencionar que con la tecnologia
PMO se lograron celdas del orden de los 10um, sin embargo este tipo de molde no es de
aplicacion industrial.

Recientemente, Srithep y Turng [2011] evaluaron las propiedades mecénicas y
térmicas de mezclas de PET reciclado y nanoarcillas. Reportan que las muestras sélidas
presentaron el comportamiento mas ductil, mientras que las muestras microcelulares
mostraron mayores resistencia a la traccién y deformacion a rotura. En cuanto a la mor-
fologia celular de estas muestras al 3%, encontraron que conforme se incremento la con-
centracion de nanoarcillas en las mezclas, disminuy6 el tamafio de celda pero aumenté
la densidad celular. En la tabla 1.4 se sintetizan los estudios y las observaciones descritas:

Tabla 1.4.
Estudios representativos efectuados sobre las propiedades mecadnicas de las espumas poliméricas microcelulares.

investigador polimero Agente espumante Pardmetros Respuestas
Jacobseny Pierick (2000) PS @0) % AE, velocidad de in- Reduccién de peso

2

yeccién, temperatura de la pieza final ta-

de molde maiio de celda.
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Tabla 1.4.
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Estudios representativos efectuados sobre las propiedades mecdnicas de las espumas poliméricas microcelulares (continuacion).

Turng, et al. (2003)

Kramschuster, et al.
(2005)

Hwang, et al. (2005)

Lin, et al. (2005)

Kramschuster, et al.
(2007)

Yuan, et al. (2005)

Martinez, et al. (2008)

Chen (2008)

Barzegari y Rodrigue LDPE

(2009)

PC

PP

PC

ABS

PLA

PA6

PP

PC

co

2

N, + nanoarcillas

N2 + nanocargas

CO, + clarificantes &
nucleantes

Azodicarbonamida

Vol. Dosificacién, tem-
peratura del fundido,

velocidad de inyeccién

% AE, velocidad de
inyeccién, tiempo de
dosificacién, volumen
de inyeccién, tempera-
tura de cilindro, tem-
peratura de enfriador,
tiempo de enfriamien-
to

Temperatura de fundi-
do, presion de plastifi-
cacién del fundido, %
AE, y velocidad de in-
yeccién, temperatura

de molde

% AE, temperatura de
fundido, y velocidad

de inyeccién

Temperatura de bo-
quilla, volumen de in-
yeccion, velocidad de
inyeccién, % AE

Temperatura de fundi-
do, Volumen de inyec-
cién, % de AE, veloci-
dad de inyeccién

Temperatura del fun-
dido, velocidad de in-
yeccion baja, lenta do-
sificacién de AEF

Temperatura de fun-
dido,  temperatura
de molde, presion de
plastificacién, % AE,
velocidad de inyeccién
y volumen de inyec-
cién

% AE, temperatura de
molde, temperatura de
fundido, presién de in-
yeccion, contrapresion

Fortaleza de linea de

soldadura

Contraccién y alabeo

Propiedades meca-
nicas: resistencia a la
traccién, tenacidad

Propiedades meci-
nicas: resistencia a la

., )
traccién, absorcién
de impacto. Contrac-
cién y alabeo.

Estructura celular ,
propiedades  diné-
mico-mecanicas:
médulo de almace-
namiento, médulo

de pérdida

Reduccién de peso,
resistencia a la trac-
cién resistencia al
impacto y estructura
celular

Resistencia al impac-
to, resistencia a la
traccion

Propiedades meca-
nicas: resistencia a la
traccién, absorcién
de energia de im-
pacto

Estructura celular
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Tabla 1.4.

Estudios representativos efectuados sobre las propiedades mecdnicas de las espumas poliméricas microcelulares (continuacion).

investigador

polimero

Rizviy Bhatnagar (2009) PS

Agente espumante
N

2

Parametros

Velocidad de inyec-
cién, contrapresion,
temperatura de fun-
dido, tiempo de resi-
dencia en el cilindro,

Respuestas

Estructura celular

succién

Javadi, et al. (2010) PHBV/PBAT N2 + nanoarcillas Temperatura de mol- Estructura celular,
de, temperatura de propiedades meca-
boquilla, presién hi- nicas y propiedades
drostatica, tiempo de térmicas: cristalini-
residencia en el cilin- dad
dro, volumen de inyec-
cion

Xin, et al. (2010) PP Azodicarbonamida + % AE, volumen de in- Morfologia celular,

32

refuerzo de caucho yeccion, velocidad de resistencia a la trac-
inyeccién, temperatu-

ra de fundido

2
cion

1.2.3 Comportamiento térmico

En la literatura, la caracterizacién térmica de los polimeros microcelulares se ha efectua-
do através de los ensayos de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y analisis dinamo-
térmico-mecanico (DMTA). Los ensayos DSC se utilizan para evaluar, en el caso de los po-
limeros semicristalinos, los efectos de la cristalinidad en la morfologia celular asi como
los posibles cambios en las temperaturas de fusién y transicion vitrea.

Respecto a estas dos ultimas caracteristicas, como se mencioné en el apartado
1.1.1 de la presente memoria, se ha observado que como resultado de la saturacién de
gas en el polimero, algunas espumas presentan cambios en las temperaturas de transi-
cion vitrea. En un proceso discontinuo de espumacion microcelular, Hwang et al. [2002]
reportan que la absorcion de CO, en espumas fabricadas con polimeros amorfos (ABS y
PS) afecta de manera significativa la temperatura de transicion vitrea, con una caida de
30°C. Este fenémeno lo atribuyen a que la presencia del gas debilita la atraccion de las
moléculas de los polimeros, modificando los enredos de las cadenas, y de esta forma
activando sus movimientos. Estas observaciones a su vez confirman lo reportado con
anterioridad por Yoon y Cha [2001] respecto a la absorcion de CO, en muestras de PETG.
Cabe mencionar que este fendmeno se ha observado con CO, como agente espumante,
pero no con N..

Por su parte, los ensayos DMTA, se han utilizado para comparar las propiedades
mecanicas de la espuma respecto a su contraparte sélida en funcion de los cambios de
temperatura.



1.3. Materiales microcelulares reforzados: Estado del Arte

Con el objeto de mejorar las propiedades mecanicas de las espumas microcelulares in-
yectadas, se ha ampliado la investigacion en el campo de los materiales compuestos. Las
espumas poliméricas microcelulares reforzadas han sido adoptadas de forma intensiva
por laindustria automotriz, para la produccién de componentes de menor densidad con
grandes ventajas en la relacion estructura-propiedades.

Uno de los primeros trabajos en torno a estos materiales reforzados fue efec-
tuado por Nam, et al., [2002] para la empresa Toyota y en él se aprovecha la técnica de
aplicacién de un fluido supercritico para la generaciéon de espumas microcelulares. En
esta investigacion, se agregaron nanoarcillas durante el proceso de espumacion para la
obtencién de un material celular reforzado, aunque cabe mencionar que en esta aproxi-
macion al tema solo se analiz6 el efecto de las arcillas en la morfologia de la espumay el
tamano de la celda y su correlacién en las propiedades reolégicas, y no con las propie-
dades fisicas y mecanicas. También es necesario aclarar que dicha investigacion no se
enfoco exclusivamente al proceso de moldeo por inyeccion, objeto de este trabajo. Nam
et al., observaron en compuestos PP/nanoarcillas que la presencia de nanoarcillas induce
una morfologia de celda de mayor regularidad y menor tamano, de 30-120 um, y densi-
dades de 107-108 celdas/mL con paredes celulares de 5-15 pm.

Otras industrias utilizan compuestos microcelulares a partir de polimeros a los
que se incorporan materiales tanto organicos o inorganicos a la mezcla para la fabrica-
cion de dispositivos mecanicos, electrénicos, 6pticos y médicos [Nalawade et al., 2006].
En estos casos a menudo se hace necesario usar agentes compatibilizantes que permitan
una mejor interaccion entre la matriz y el refuerzo. Algunos de los autores de la presente
revision hacen particular énfasis en este tltimo punto.

particulas fibras laminas

J
o¢

vidrio nanocarbono | madera montmorillonita
metal vidrio | papel nanografito
caucho lino nanoarcillas

Figura 1.15. Esquema de refuerzos utilizados en espumas termopldsticas moldeadas por inyeccién.
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Alafecha existe suficiente literatura en torno a los materiales compuestos micro-
celulares, y pueden observarse tres grandes grupos (ver figura 1.15):

1) compuestos reforzados con particulas de origen mineral o sintético;
2) compuestos reforzados con fibras naturales;
3) compuesto reforzados con laminillas.

Respecto al primer grupo de compuestos reforzados con laminas, este represen-
ta el campo de mayor experimentacion, sobre todo por la utilizacién de nanoarcillas en
diversas matrices poliméricas, aunque también se han llegado a utilizar particulas de
residuos como caucho de neumatico [Xin, et al., 2010] o fibras recuperadas de bolsas de
papel [Kramschuster, et al., 2007].

Los estudios sobre polimeros compuestos microcelulares basados en poliolefi-
nas como el polietileno (PE) y el polipropileno (PP) demuestran que ademas del refuerzo
con arcillas, se requiere de trabajar varios aspectos relativos a la naturaleza de estos po-
limeros. Si bien la mezcla con las arcillas mejora propiedades mecanicas como el médulo
de Young, laresistenciaala traccion, e incluso el retardo a la flama, también se debe con-
siderar que ambos polimeros no son polares mientras las arcillas son materiales polares,
razon por lo cual se requiere de un agente compatibilizante como el anhidrido maleico.

A este respecto, Nam [2002], trabajando con un compuesto de polipropileno re-

forzado con nanoarcillas, concluyé que la estructura lineal del polipropileno empleado
no mostraba la suficiente tension al endurecimiento requerida para soportar la fuerza de
la espumacion durante la etapa de expansion de las burbujas o celdas. Esto quiere decir
que el material virgen no tenia la suficiente viscosidad para espumarse de forma correc
ta. En ese caso, el ajuste de viscosidad se produjo a través del uso de un polipropileno
modificado con anhidrido maléico al 0.2% en peso. El producto reforzado con nanoarci-
lla mostré homogeneidad tanto en el tamano de las celdas como en su distribucion.
En otros trabajos realizados con polibutileno-co-tereftalato/nanoarcillas, efectuado por
Javadi [2010] y con polietileno/nanoarcillas, elaborado por Hwang [2009], sefiala una
posible correlacién entre elevadas cantidades de nanoarcillas y la alta resistencia la trac-
cién, disminucion en el tamano de las celdas y mayor densidad celular. Posteriormente
Hwang [2010] confirma los mismos efectos con materiales compuestos de polibutilen-
tereftalato/arcillas organicamente modificadas. Aunque en este caso las estructuras mi-
crocelulares mas finas se consiguieron usando una velocidad de husillo mas lenta (100
rpm)y menor carga de arcilla (1% en peso). En sintesis, los resultados de la experimenta-
cién con espumas poliolefinicas microcelulares reforzadas con nanoarcillas demuestran
en lo general mayor resistencia a la traccion y mayor estabilidad térmica.

Los trabajos en torno a combinaciones de polimeros con fibras naturales o sin-
téticas han aumentado en los Gltimos tiempos. Por lo general, las fibras naturales como
refuerzo de un material polimérico representan el problema de la adhesién con la matriz.
Para ello se tratan las fibras con un agente compatibilizante. Algunos autores coinciden
en que los primeros trabajos en torno a materiales compuestos microcelulares reforza-
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dos con fibras naturales fueron efectuados en PVC, aunque a través de procesos disconti-
nuos [Matuana, 1996, 1997, 1998,y 2001], siendo esto poco viable paraimplementarse
en la industria, debido a su largo ciclo de produccién.

Bledzkiy Faruk [2004, 2005, 2006] desarrollaron una serie de experimentos para
lograr materiales compuestos microcelulares reforzados con fibra de maderay lino. En-
tre sus primeros hallazgos se encuentra que se puede lograr la reduccion de la densidad
entre un 20% utilizando lino y del 25% empleando madera. Usando anhidrido maléico
como agente compatibilizante se logré mejorar las propiedades fisico-mecanicas espe-
cificas del material hasta en un 50% en el material microcelular. Combinando diferentes
agentes espumantes, compatibilizantes y refuerzos de fibra de madera destaca la reduc
cion hasta de un 30% del consumo de material, la obtencién de materiales con densida-
des de 0.74 g/cm? asi como piezas con rugosidad reducida.

En experimentos complementarios sobre estos mismos materiales, los autores
reportan que la cantidad de agente espumante quimico es una de las variables de mayor
influencia en las propiedades fisicas. Una mayor cantidad de espumante quimico implica
menor tenacidad especifica. No obstante al agregar un 5% de MAH-PP, la tenacidad es-
pecifica aumento notablemente encontrandose los mejores resultados en las muestras
con un 30% de fibra de madera. De igual forma se evidencia que los compuestos que
contienen fibras mas finas de madera poseen estructuras microcelulares mas finas y ho-
mogéneas, debido a que un menor tamano de particulas, facilita la expansion del gas en
forma de pequenas burbujas homogéneamente repartidas.

Paralelamente, Rachtanapun [2004] desarroll6 experimentos con mezclas de
polilolefinas inyectadas microcelulares y reforzadas con fibra de madera. Utiliz6 una
mezcla de polietileno de alta densidad con polipropileno y porcentajes de fibra de ma-
derade 0, 5, 10, 15y 30% aunque con resultados poco alentadores. Entre sus conclu-
siones destaca que no se produjo estructura microcelular uniforme al agregar la fibra
de madera. A pesar de ello, la mezcla de ambos polimeros sin fibra permitié lograr una
espuma uniforme, incluso considerando su poca capacidad para mezclarse. Una de las
razones que justifican la ausencia de estructura microcelular uniforme se atribuye a la
baja absorcion del CO, necesario para generar la espuma por la fibra de madera. En el
trabajo referido se establece una correlacion entre la disminucién de la solubilidad del
gas y el aumento del contenido de fibra de madera. Adicionalmente otro de los facto-
res, que aunque no fue contemplado por los autores, aparece como responsable de las
bajas prestaciones alcanzadas es el hecho de usar fibras no tratadas y por tanto con baja
adhesion con la matriz polimérica.

Abordando la experimentacién a través del reciclado de desechos, Kramschuster
[2007] evalu6 un material con matriz de PLA reforzada con fibras de papel recuperadas
de bolsas de supermercado usando silano como agente acoplante entre la matriz po-
limérica y las fibras de papel. A diferencia de otros experimentos, se utilizaron antioxi-
dantes para impedir que el material se degradara durante el procesado. Los resultados
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demuestran nuevamente el aumento de la cristalinidad del material resultante que llega
a alcanzar una tasa del 50% con la mayor cantidad de fibras usada en el experimento
(30%). De igual forma a como se ha observado en otros experimentos, a mayor cantidad
de fibras, menor tamano de las celdas y mayor densidad por unidad de volumen. Tam-
bién se redujo la deformacién a la rupturay la tenacidad en las muestras microcelulares.
Finalmente, este estudio concluye que la ductilidad de este compuesto es un aspecto a
mejorar, dejando abierta la posibilidad de usar PLA con fibras de celulosa de mayor lon-
gitud a las utilizadas, para de esta forma incrementar las propiedades mecanicas.

Xin [2010], estudi6 espumas microcelulares de matriz de polipropileno (PP) con
particulas de caucho de neumatico molido utilizando un agente espumante quimico,
azodicarbonamida, y SEBS-g-MA como agente compatibilizante. En este experimento
se investigaron los parametros criticos de proceso que afectan la morfologia de las cel-
das y sus propiedades fisicas. Los autores resaltan la importancia de la proporcion de
agente quimico espumante sobre la morfologia de las celdas, su densidad y la resis-
tencia a la traccion. Una vez resueltas algunas dificultades respecto a la distribucién
de las particulas de caucho, dada la viscosidad de la mezcla, se estableci6é que los pa-
rametros de mayor influencia son: porcentaje del peso del agente quimico espumante,
volumen de inyeccion, velocidad de lainyeccién y la temperatura de fusion del material.
Se observé que con el aumento del espesor de la capa externa sélida formada durante
la inyeccion, aumenta las propiedades a la tension. Esto resulta l6gico por cuanto la
contribucién de la capa sélida a las propiedades mecanicas de la pieza es mayor que la
contribucién de la capa espumada.

Selvakumar y Bhatnagar [2009] trabajaron con mezclas de polipropileno refor-
zado con fibras de carbono. Este trabajo es uno de los pocos que aborda esta combina-
cién de materiales. Sin embargo, esta no es la Gnica diferencia respecto a otros experi-
mentos, sino que también involucran como variable esencial del estudio la utilizacién
de una boquilla o tolva/mezcladora de inyeccién modificada para cargarse con fibra de
vidrio o de carbonoy evaluarlos efectos que la velocidad de inyeccién y la carga tiene en
la conformacion del material compuesto microcelular. Con esta modificacién, la inyec
cién del gas no se efectta directamente en el cilindro plastificador, sino fuera de este,
bajo el argumento de que esto facilita el control de la nucleacién de forma externa, a
través de un sistema de bomba tipo jeringa controlada y programada para ejercer una
presién constante de 35 MPa.

En este experimento se utilizé N, como agente espumante, y aclaran que por tra-
tarse de polipropileno reforzado con fibra de carbono, este material requiere de un 0.5%
de este agente, cuando por lo general su solubilidad en este material llega a ser del 1 al
4%. En cuanto a la mezcla, se constituy6 con fibras de carbono al 30% en peso. Dichas
fibras en promedio tenian una dimensién de 90 um de longitud por 10 um de diametro.
Los resultados muestran que la velocidad de inyeccion afecta la morfologia celular, es
decir, a mayor velocidad, menor tamano de celdas y mayor densidad y uniformidad de
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estas. A menor velocidad, las celdas presentan tamafios mayores y distribuciones menos
homogéneas. Estos resultados coinciden con lo reportado en otros estudios [Xu, 2001;
Kawashima, 2003; Yuan, 2005; Leicher, 2006 y Bravo, 2005]. Respecto a las propiedades
fisicas, Selvakumar y Bhatnagar senalan que si bien el espumado disminuye sus propie-
dades como la tenacidad y la resistencia a traccion respecto al material sélido, éstas au-
mentan de manera significativa cuando se incrementa la velocidad de inyeccién, aunque
no se llegan a alcanzar las cifras de las muestras sélidas.

Algunos materiales microcelulares reforzados también se pueden fabricar a par-
tir de polimeros hiperramificados. La estructura tridimensional de este tipo de polimeros
permite modificar las propiedades del material, tales como la temperatura de transicion
vitrea o la viscosidad, ampliando sus posibilidades de aplicacion [Bosch, et al., 2006].
Con el objeto de investigar los efectos en las propiedades mecanicas del acido polilac
tico, Pilla et al. [2010], elaboraron un material con una matriz de acido polilactico (PLA)
combinado con poliéster hiperramificado (HBP), utilizando nanoarcillas como refuerzo.

El PLA tienen una tenacidad especifica y un umbral de procesamiento menores
respecto a otros polimeros, razén por la cual no ha sido adoptado en componentes es-
tructurales o envases de altas prestaciones. Al mezclarse con el poliéster hiperramifica-
do, utilizando poli anhidrido maléico (PA) como agente entrecruzante, el nuevo com-
puesto adquiere otras propiedades, tanto en piezas sélidas como microcelulares. En
este experimento se desarrollaron mezclas de PLA-HBP (12%)-nanoarcilla (2%), PLA-HBP
(6%)-nanoarcilla (2%), PLA-HBP, PLA-nanoarcilla. Los polimeros hiperramificados son
una categoria de dendrimeros caracterizados por estructuras ramificadas que les permi-
te funciones periféricas.

Se han utilizado como compatibilizantes para aumentar la tenacidad de otros
plasticos, y como nanotransportadores en aplicaciones biomédicas. Tienen menor vis-
cosidad, alta reactividad y mejor solubilidad cuando se comparan con sus contrapartes
lineales, ademas de que los estudios previos han demostrado su alta compatibilidad con
otros polimeros [Yates y Hayes, 2004]. Los resultados de este experimento muestran
aumento en la cristalinidad de los compuestos sélidos y microcelulares, sin diferencias
significativas entre ambos. Asimismo, las muestras microcelulares permitieron una dis-
minucion del peso de las piezas en un rango del 10-16%.

También se observo la disminucién en el médulo de almacenamiento de ambos
materiales respecto a las piezas de PLA puro. En cuanto a propiedades fisicas, las mues-
tras de mezcla PLA con HBP al 12% tratado con anhidrido maleico, reforzados con 2%
de nanoarcilla, fueron las que mayor tenacidad especifica mostraron. Estos resultados
concuerdan con estudios previos, como el de Yang (2008), en donde se constata que
al agregar dos nanocargas de manera simultanea se consiguen propiedades significati-
vamente aumentadas. Por otro lado, la formulacion de materiales sin nanoarcilla mos-
traron valores similares de tenacidad especifica y tensién a la ruptura que las piezas de
PLA puro. También se observé que formulaciones adicionadas solamente con HBPS-PA o
HBP-nanoarcilla tuvieron una leve reducciéon de médulo especifico acompanadas de una
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considerable reduccién en la tenacidad especifica. Finalmente, las muestras microcelu-

lares de estas Gltimas formulaciones mostraron menor tenacidad especifica, tension a

la rotura, y fuerza especifica que sus contrapartes sélidas. En la tabla 1.5 se resumen los

estudios mencionados.

Tabla 1.5.

Estudios efectuados sobre las espumas poliméricas microcelulares reforzadas.

autor Matriz Refuerzo

Polimero sintético  Biopolimero Sintético Fibra natural
Rachtanapun PE+PP fibra de madera
Selvakumar & PP fibra de carbono
Bhatnagar
Bledzki & Faruk PP fibra de madera
Javadi, et al. PBAT PHBV nanoarcillas fibra de madera
Javadi, et al. PHBV nanoarcillas fibra de coco
Xin, et al. PP particulas de cau-

cho

Kramschuster, PLA nanoarcillas
etal.
Kramschuster, PLA fibra de papel reci-
etal. clado
Pilla, et al. PLA fibra de lino
Pilla, et al. HBPS PLA nanoarcillas

A partir de los estudios presentados, se pueden derivar las siguientes conclusiones:
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Las variables de proceso de mayor influencia en el procesos de espumacién mi-
crocelular son: el estado de supersaturacién del gas en el polimero, la presién
hidrostatica aplicada, la temperatura del sistema, las propiedades viscoelas-
ticas del polimero y para algunos autores también lo es la velocidad de inyec
cion.

Lainclusion de fibras y/o particulas conducen a espumados mas finos especial-
mente si su tamano es pequenio.

Es necesario usar agentes de acoplamiento para la mejora de las propiedades
mecanicas, especialmente en el caso de sistemas polimero/refuerzo de dife-
rente polaridad o a priori no compatibles.

El uso de refuerzos en forma de particulas o fibras permite compensar la pérdi-
da de propiedades mecanicas debido al espumado.
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En el presente capitulo se hace una revisién de los aspectos teéricos que conciernen ala
prediccion del médulo elastico de las espumas microcelulares tipo sandwich, y por otro
lado a los elementos que afectan la solubilidad del nitrégeno en una matriz polimérica.

2.1. Prediccion del médulo elastico

Es conocido que las propiedades mecanicas de las espumas, cuando son uniformes, de-
penden principalmente de su densidad [Gibson y Ashby, 1999]. Sin embargo, por estar
constituidas como una estructura sandwich, las propiedades mecanicas de las espumas
inyectadas microcelulares dependen tanto de la disminucién de la densidad del polimero
de partida como del espesor de la piel formada durante el proceso. Por lo general, estas
espumas de tipo estructural suelen tener una disposicion simétrica de las pieles en torno
al nicleo, sin embargo, también es posible obtenerlas con una disposicion asimétrica, es
decir, con pieles de espesores diferentes [Tovar Cisneros, 2008; Chen & Rodrigue, 2009].

Se han efectuado diversos trabajos en torno a la prediccion de las propiedades
mecanicas de las espumas microcelulares con estructuras piel/nlcleo y en lo particular
una de las propiedades mas frecuentemente medida es el médulo elastico.

Los primeros modelos para la prediccion de las propiedades de las espumas se
basaron principalmente en los estudios sobre materiales compuestos, partiendo del su-
puesto que las celdas en la matriz polimérica tendrian un comportamiento inverso al de
un refuerzo sélido, como lo son los estudios de Halpin-Tsai [1969], Christensen [1990],
Nielsen y Landel [1994] por citar algunos. Sin embargo, Semerdjiev [1982] propuso que
la teoria clasica de la elasticidad no podia ser aplicada a las espumas estructurales debido
a las variaciones de densidad en la seccion transversal.

A partir de la década de 1970 comenzaron a desarrollarse algunos modelos para
el estudio del modulo elastico a flexién en estructuras celulares tipo sandwich. Unos
de los primeros trabajos fue presentado por Pramuk [1976], estableciendo un modelo
simple de la regla de las mezclas en el que relacionaba linealmente los ratios de las den-
sidades del material espumado y no espumado. Paralelamente, Hobbs [1976] propuso
un modelo de vigas con secciones transversales diferentes pero a la vez con densida-
des equivalentes, lo que posteriormente lo llevé al desarrollo del modelo basado en la
viga tipo “I” (ver figura 2.1). En trabajos posteriores se desarrollaron otros modelos para
la prediccion de las respuestas mecanicas de las espumas considerando, por un lado el
efecto de la reduccién del peso en la resistencia a flexion [Okamoto, 2003], y por otro la
reduccion de la densidad en el médulo elastico[Zhang, 2003; Rodrigue, 2008].
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Figura 2.1. Secciones transversales del modelo de vigas con densidades equivalentes propuesto por Hobbs {1976].

En el caso de Rodrigue [2008], el modelo considera las variaciones de la densidad
como funcioén relativa de la posicion dentro del molde. Barzegari [2011] propuso un mo-
delo similar, basado en perfiles complejos de densidad para la prediccion del moédulo a
flexion en espumas estructurales, partiendo de laidea de que en la geometria de una es-
puma estructural, los cambios de densidad no son abruptos como en una viga, sino que
hay transiciones que afectan la uniformidad de la estructura. También se han desarrolla-
do otros modelos que consideran asimetrias en las pieles [Barzegari & Rodrigue, 2009]
pero para el presente trabajo se abordaran los modelos simétricos dada la naturaleza de
las estructuras celulares resultantes estudiadas.

2.1.1. Modelo de Hobbs

En este modelo, las espumas con estructuras piel/ntcleo, se equiparan a un conjunto
de vigas que con densidades equivalentes y secciones transversales diferentes pueden
tener la misma rigidez en un ensayo de flexion. Aplicando la ley de las mezclas, Hobbs
concluy6 que la viga con seccion transversal rectangular y el médulo promedio de la es-
puma en combinacion con la relaciéon lineal densidad/médulo daban resultados precisos
en comparacion con otros modelos [Hornsby, 1982 y Finnis, 2008]. La teoria parte de la
deflexion de una viga, que esta dada por la expresion:
wi3

6f: 48 E 1 (2.1)

en la que ¢,es la deflexion, W la carga aplicada, L es el ancho de la secci6n transversal,
E es el médulo de Young o médulo elastico e | es el momento de inercia. En esta aproxi-
macion se sustituye la espuma por otro material de forma que el producto El = cte., es
decir, se impone que la deflexion sea idéntica, compensando el cambio de médulo a
través de un cambio de seccién. La equivalencia del médulo en flexién se cuantifica a
través de la expresion:

e (’;—)2 (2.2)

En esta expresion £ _es el médulo del nicleo, E, representa el médulo de la piel,
p,.. es ladensidad del niicleo y p, es la de la piel[Hobbs, 1976, Hornsby, 1982; Barzegari,
2011]. Si se conoce la proporcion entre el espesor del ntcleo respecto al espesor total
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de la estructura, es posible calcular la densidad del ntcleo a partir de la densidad global
de la pieza y del sélido. Asimismo, en esta expresion el modulo de la piel es igual o se
aproxima al médulo del material sélido [Hornsby, 1982]. Por otro lado, si se considera
esta igualdad en términos de fraccién volumétrica de vacio, entonces se obtiene:

E 1-V/0

V= 2.3

Es 1+ 0-V0 (2.3)

En lo referente al momento de inercia, partiendo de la viga en “I” (figura 2.2),

se tiene:

Be1 (Dn+e1)2

Be3
=t 4—L4
6 2

(2.4)
en donde D, es el espesor del nicleo, en el caso de la viga, la distancia entre las pieles, B
es el ancho de lamuestra, y e es el espesor de la piel y B_es la dimension interior del fuste
de laviga, que en el caso de la espuma, se obtiene a través de:

B =B () (2.5)

Figura 2.2. Secciones transversales de una espuma estructural y una viga equivalentes (adaptado de Hornsby,
1982).

Simplificando la expresion 2.4, se obtiene:

Be (Dp+2eq)3
12

I= (2.6)

2.1.2. Modelo de la ley de la segunda potencia
Por su parte Zhang, et al. [2003] propusieron un modelo similar al de Hobbs utilizando

laley de la sequnda potencia para describir el médulo de la espuma estructural (E;) tipo
sandwich. Asumiendo que no hay una zona intermedia entre la piel y el ntcleo de la es-




tructura sandwich, el modelo queda simplificado una estructura de tres capas. Asi, el
modulo estaria dado por:

ZE = [1- (1- ¢ -8, (2.7)

donde E_es el médulo del material sélido, ¢, es el ratio de la densidad de la espuma sobre
la densidad del sélido:

= Pec (2.8)
¢t Ps
y 0, es el ratio del total de los espesores de la piel (e,+e,) respecto al espesor de la
muestra (h):

9, = = (2.9)
2.1.3. Modelo normalizado de Hobbs para espumas estructurales y modelo modifi-
cado de Hobbs

Por su parte, utilizando estos mismos elementos, en otra aproximacion basada en el mo-
delo de Hobbs, Chen y Rodrigue [2009] propusieron considerar el ratio de la suma de los
espesores de la piel respecto al espesor total de muestra d,y las densidades de las pieles
respecto al ratio de las densidades de la espuma estructural ¢,, obteniendo larelacion E,
E. de la siguiente forma:

B -0°[1- S0 41— -0y (2.10)

En esta expresion, el valor de n para el polietileno fue calculado en funcién del
coeficiente de Poisson del material matriz quedando entre 1.93 <n<2.01 = 2 [Moore, et
al., 1974]. Cabe mencionar que en esta aproximacién se asume que las densidades de la
piel y del nicleo son constantes a lo largo de la pieza.

En una variaciéon de este mismo modelo, Zhang [2003] propuso que, ademas de
que las densidades de la piel y del nticleo permanecen constantes, la espuma tiene una
zona de transicion cuyo médulo incrementa linealmente partiendo del ntcleo hacia la
piel, respondiendo a la siguiente expresion:

(2.11)

Esr (1[134,-2-(1-9)+ VA]" 1
Es Z[i (1-0)+2 4

[(1-0)3+(1—-0)*+(1—-0)*+1]+1

en donde:

A=9(1-0)% +6(1—0)(p,) +12(1—3) +9(¢,)" +12(¢,) — 12 (2.12)
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En este caso el valor de A debera ser positivo, y solo el modelo es valido para es-
pumas de alta densidad (como lo son las espumas microcelulares).

2.1.4. Modelo de la viga | de Throne

Basandose en los mismo principios que las ecuaciones (2.10) y (2.11), Wasserstrass y
Throne [1976] asumen que la densidad del nticleo de una espuma estructural varia de
forma exponencial desde el eje neutro hacia las pieles con densidades constantes, expre-
sandolo de la siguiente forma:

EE_T = (% + (1—26t)) (% 3¢t_(2;_(;t_)it2)+\/z)n + (% _ (1—2_9,9) (2.13)

2.1.5. Modelo adaptado de Halpin-Tsai

En este modelo, similar al propuesto por Zhang [2003] (ecuacién 2.7), el médulo del
nucleo se calcula con una expresion adaptada de las ecuaciones de Halpin-Tsai [1969],
en donde se descarta el efecto de “refuerzo” de las celdas de la espuma:

Ese _ | Clat o) ¢,(-00°

= 1- (1- 93 (2.14)
A TR T ( 2

donde yrepresenta la fraccion maxima de empaquetamiento, cuyo valor es de 0.74 para
particulas esféricas monodispersas.

2.1.6. Modelo basado en reducciones de peso

En este modelo, Okamoto aborda la resistencia a flexion a través dos expresiones dife-
rentes, una para materiales sin cargas, y otra para materiales cargados. En el presente
caso se examina la expresion para materiales poliméricos sin cargas. De acuerdo a este
modelo, el ratio de la resistencia a flexion se define por la expresion:

2t3 6t (h—t)2 h-2t]3
Rfu: F-}- B +(1+R)ZT

(2.15)

donde t representa el espesor promedio de la piel de la muestra, h es el espesor total de
la muestray R, que es la reduccion de peso del nticleo, se obtiene a partir de:

R = h(1=Rw) (2.16)
h-2t

En esta expresion R es la reduccion total de peso de la muestra.

44



Dado que a partir de los datos experimentales se pueden obtener los valores del
modulo de las estructuras sandwich (E,;) asi como del niicleo espumado (E, )y conocien-

do los valores del médulo de las pieles asi como los momentos de inercia correspondien-
tes, en el presente trabajo se verificaran los modelos presentados.

2.2. Sobre la solubilidad en los sistemas polimero-gas

Dado que la solubilidad de un gas es baja en los sistemas polimero-gas, su determina-
cion es compleja. Por lo general el procedimiento consiste en establecer el equilibrio de
absorcion del gas en el polimero a presiones y temperaturas conocidas, sequido de la
medicién de la desorcion del gas. Para la mayoria de los gases, que es S se expresa en cm?
(en condiciones estandar de presién y temperatura STP) [ cm? del polimero bares, cuya
equivalencia en el sistema Sl es [Van Krevelen, 2009]:

1 c¢cm? (STP)/(cm? bar) = 10> m3 (STP)/(m? Pa)

En el caso del proceso de inyeccion de espumas microcelulares, durante el
proceso de plastificacion dentro del cilindro, la presién y la temperatura son tan ele-
vadas que facilitan la solubilidad del gas en el polimero fundido hasta saturarlo. En la
entrada del molde, justo cuando se abre la boquilla de la inyectora, ocurre una sabita
caida de presion, lo que precipita el gas, propiciando el inicio de la expansién de la
espuma. Si la caida de presion es lo suficientemente grande y rapida, la nucleacion de
celdas sera homogénea, produciendo una espuma con celdas de tamano y distribu-
cion igualmente homogéneas.

Por lo general la presion y la temperatura tienen efectos opuestos en la solubi-
lidad del gas en el polimero. Sato, et al., [1999] observaron que la solubilidad aumenta
casi de forma lineal con el aumento de la presion (ver figura 2.3a). A su vez observaron
algunas excepciones, en donde la solubilidad del gas aumenta con el aumento de la tem-
peratura, lo que se denomina como solubilidad inversa (figura 2.3b).

La solubilidad de un gas puede aumentar o disminuir con la temperatura en fun-
cion de dos factores:

* Laenergia que es absorbida para abrir una “bolsa” en el solvente. Las molécu-
las de un solvente se atraen entre si, y el hecho de separarlas para hacer una
cavidad requiere de energia, la cual se absorbe en forma de calor.

* La energia liberada cuando la molécula de gas se inserta en la “bolsa”. Las
atracciones intermoleculares entre la molécula del gas y las moléculas circun-
dantes del solvente disminuyen su energia, liberando calor.
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solubilidad
solubilidad

presién temperatura
a) b)

Figura 2.3. Esquema de la solubilidad de un gas en polimero fundido: a) respecto a la presién; y b) respecto a la
temperatura, en donde la linea punteada representa el efecto inverso en algunos gases (adaptado de Xu, 2010).

Cuando los gases se disuelven en solventes organicos, como los polimeros, se
presenta la absorcién de energia porque el proceso de insercion del gas es mayor. De
acuerdo con Xu [2010], el principio de Le Chatelier predice que cuando se absorbe calor
en el proceso de disolucion, ésta se vera favorecida a temperaturas mas altas. Entonces,
es de esperarse que la solubilidad aumente con el aumento de la temperatura, como
ocurre con la linea punteada en la figura 2.3b. A partir de datos experimentales, Sato,
et al. [1999], observaron cambios en la solubilidad del N, en PP o en polietileno de alta
densidad, sin embargo los efectos del cambio de la solubilidad con la temperatura son la
excepcion a la regla (como se observa en la figura 2.3b).

Por su parte Van Krevelen [2009] plantea el calculo de la solubilidad por medio
de las siguientes expresiones:

= - Afs (1_ 1 2.17

log S (T) = log S (298) — 0.4343 * (-2 (2.17)

para polimeros amorfos. En esta ecuacion AH_ representa la medida del calor del sis-

tema (expresada en |/mol) y R, es la constante universal de los gases. Para polimeros
semicristalinos, platea:

$@98)= S,(298) (1 - x.) (2.18)

en donde S, representa la solubilidad del polimero en estado amorfo y x_representa el
grado de cristalinidad del polimero.

En lo que respecta al proceso de moldeo por inyeccién microcelular Mucell®,
en la figura 2.4 se presenta esquematicamente el modo de disolucion del N, en esta-
do supercritico dentro de una matriz polimérica [Berry, 2011]. Como se describi6 en el
apartado correspondiente, el estado supercritico dota al gas de difusividad y solubilidad
aumentadas, lo que facilita su disolucion en el polimero (2.4a). Después de la disolucion,
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la stbita caida de presion favorece la aparicion de los sitios de nucleacién de las celdas
(2.4b), hacia los cuales son atraidas las moléculas del gas en estado supercritico (2.4c).
Posteriormente ocurre el crecimiento celular conforme el gas migra en los sitios de nu-
cleacion (2.4d). Al enfriarse el polimero, aumenta la viscosidad y eventual endurecimien-
to, lo cual impide la expansion celular (2.4e). Finalmente, las moléculas excedentes se
escapan a la atmosfera (2.4f).

d)

Figura 2.4. Representacién esquemdtica de la solubilidad de un gas en polimero fundido: a) gas disuelto en el
polimero; b) etapa de nucleacién; c) migracién del gas a los sitios de nucleacién; d) crecimiento celular; e) enfria-
miento y cese del crecimiento celular; y f) el gas excedente escapa a la atmésfera. (adaptado de Berry, 2011).

2.2.1. La solubilidad y difusividad del nitrégeno

EI'N, es un gas inerte que forma parte del aire y es utilizado ampliamente en la indus-
tria. Se puede almacenar en estado liquido a -196°C para aplicaciones criogénicas y en
lo referente a la fabricacion de espumas, puede producir estructuras celulares de gran
uniformidad y consistencia.

En lo que respecta a su utilizacion en poliolefinas, Xu [2010] ha documentado
que se requieren mayores cantidades de N, para lograr resultados similares en densidad
celular y tamano de celda que en otros materiales. Ademas, se ha observado que hay
grandes variaciones en la morfologia celular desde el punto de inyeccién hasta el fondo
de la cavidad [Lee, et al., 2004]. Enlatabla 2.1 se presentan algunos de los valores expe-
rimentales de la constante de la ley de Henry para combinaciones polimero-nitrégeno
[Xu, 2010]. Se aprecia con claridad que la cantidad dosificada de N, para los sistemas de
polietileno y polipropileno es mas del doble que la utilizada para el poliestireno.
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Tabla 2.1.

Constantes de Henry para algunos sistemas polimero-nitrégeno (adaptado de Xu, 2010).

Polimero kh (cm? (STP)/g atm)
Polietileno o.111

Polipropileno 0.133

Poli-isobutileno 0.057

Poliestireno 0.049

Polimetil metacrilato 0.045

Por su parte Sato, et al., [1999], desarrollaron algunas ecuaciones para obtener
la correlacion lineal entre la constante de Henry (k,) y las temperaturas critica (T ) y de
proceso (T ) para diversos sistemas polimero-nitrogeno, en donde la ecuacion para el N,
quedd de la siguiente forma:

In (k,) = 8.407 -20.39 (T, /T)*  (cm® (STP)/kg - MPa) (2.17)

A pesar de haber logrado el desarrollo de las ecuaciones para este y otros polime-
ros, en el caso del sistema polipropileno-nitrogeno, los autores reportan que no tuvieron
suficientes datos experimentales para determinar la dependencia a la temperatura de la
constante de Henry. Sin embargo esta es una aproximacion que sigue teniendo validez
para la inyeccion de espumas microcelulares con este material.

Enlo que se refiere a la difusividad en la simulacién, Xu [2010] plantea que en es-
tos casos el coeficiente de difusion de los gases es despreciable para los calculos ingenie-
riles dado que las propiedades termodinamicas y de transporte, incluido el coeficiente
de difusién en estado liquido, no son sensibles a la presion [Zhu, 2008]. De acuerdo con
esta aproximacion, los coeficientes de difusion muestran una débil dependencia respec-
to a la concentracion. En el caso particular de los sistemas polipropileno-N,, quedaria de
la siguiente manera:

logD = —8.298 + 25.56 W, (m3/s) (2.18)
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3.1. Descriptiva de Materiales

3.1.1. Copolimero estireno acrilonitrilo

Este copolimero de matriz de estireno con 20-30% de acrilonitrilo (ver figura 3.1) pre-
senta mayor resistencia quimica a sustancias como acidos, alcalis, detergentes e hidro-
carburos y mejores propiedades mecanicas que el estireno de uso general. Por lo gene-
ral se utiliza en la fabricacién de electrodomésticos, aplicaciones médico-quirdrgicas,
y envases. Es un material que destaca por su alta rigidez, estabilidad dimensional y
transparencia. Su temperatura de reblandecimiento es mas elevada que la del polies-
tireno, razén por cual lo ha reemplazado en varias aplicaciones. A mayor contenido de
acrilonitrilo, su tenacidad y resistencia quimica son mayores pero esto a su vez repre-
senta mayores dificultades para su moldeo ademas de que el material adquiere tonos
amarillentos [Brydson, 2000].

H H H H

Figura 3.1. Estructura quimica del SAN.

Para la primera etapa de esta tesis, se seleccion6 un grado comercial de copoli-
mero SAN (Luran 368R), suministrado por BASF, con una densidad de 1.080 g/cm? (ISO
1183) e indice de fluidez volumétrico de 10 cm?/10 min (ISO 1133, 200°C/10 kg). Algu-
nas de sus propiedades caracteristicas son:

3.1.2. Copolimero etileno- polipropileno en bloque

Este material presenta la ventaja de tener una mayor resistencia de fundido en compa-
racion con el homopolimero de polipropileno durante su procesamiento. Las combina-
ciones mas utilizadas en la industria son aquellas con un contenido de etileno del 5%
como minimo y un 20% como maximo. Destaca por su buena resistencia al impacto a
bajas temperaturas (-30°C) mientras conserva su temperatura de fusién por encima de
los 160°C. Se utiliza ampliamente en la fabricacion de contenedores y carcasas. Este sis-
tema de copolimero en bloque (ver figura 3.2) permite la cristalizaciéon separada de cada
uno de los bloques que la integran [Gamez, 2006].
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Figura 3.2. Estructura quimica del copolimero en bloque EPBC.

Para el estudio comparativo de parametros de inyeccién con agente espumante
fisico en dos polimeros, se seleccion6 un grado heterofasico de copolimero en bloque de
etileno y polipropileno (EPBC) (ISPLEN PB 171 H1M), suministrado por REPSOL, con una
densidad de 0.905 g/cm3 (I1SO 1183, 230°C/ 2.16 kg) e indice de fluidez de 9.5 g/10 min
(ISO 1133).

3.1.3. Poli (etilen tereftalato-glicol)

El PETG es un copoliéster amorfo que tiene mayor resistencia de fundido en compara-
cion con otros materiales y un amplio espectro de parametros de proceso. Se caracteriza
por su tenacidad y resistencia al impacto ademas de que presenta una buena estabilidad
dimensional y resistencia quimica y al crazing. También tiene propiedades barrera a gas-
es como el CO, y el O, y aunado a su transparencia, se utiliza ampliamente en la industria
del envase tanto en forma laminada para termoconformado como en botellas sopladas
[Gnauck & Friindt, 1991]. También es utilizado como ldmina protectora para anuncios
y exhibidores para punto de venta [SK Chemicals, 2008]. En la figura 3.3 se presenta la
estructura del copoliester utilizado en este estudio.

O O

0 0
| Il Il I
HO + CH,—~CH,0—C C—0——CH,— CH,—0 — C+ OH
m n

Figura 3.3. Estructura del copoliester PETG.

El material seleccionado fue un grado comercial de copolimero PETG Skygreen,
suministrado por SK Chemicals, con una densidad de 1.27 g/cm? (ISO 1183). Para evitar
problemas de humedad durante el procesamiento del PETG, se sec6 previamente duran-
te 4 horas a 70°C.

3.1.4. Agentes espumantes quimicos

Los agentes espumantes quimicos seleccionados para la inyeccion de las probetas de
esta tesis esta basado en una mezcla de el acido citrico, con bicarbonato de sodio [Eaves,
2004]. Enla figura 3.4 se presenta la estructura quimica del acido citrico en combinacion
con el bicarbonato de sodio.
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+ - @) OH
Na O\ /OH 0 0
C”; ..............
HO OH
O OH

Figura 3.4. Estructura quimica del agente espumante quimico compuesto de dcido citrico y bicarbonato de sodio.

Para la inyeccion de las probetas halterio de SAN, se seleccion6 el agente espu-
mante quimico endotérmico Hydrocerol® CF 40E, suministrado por Clariant, con una
temperatura de descomposicion inicial aproximada de 150°C y una ventana de procesa-
do de 190°C-230°C.

Para lainyeccion de las placas de 5 mm de PETG se seleccioné otro grado comer-
cial de agente endotérmico a base de acido citrico con un 30% de componente efectivo
Hydrocerol® CT 3061, suministrado por Clariant.

3.1.5. Agente nucleante quimico

Un agente espumante quimico modificado da lugar a un agente nucleante de celdas que
principalmente se utiliza para el control de la expansién celular. El agente nucleante que
se seleccion6 para la inyeccién de placas de EPBC es el Hydrocerol® NUC 5540 con un
35% de componentes efectivos, suministrado por Clariant.

3.2. Procesamiento

3.2.1. Espumacion quimica de probetas Halterio 1A

Con el copolimero estireno-acrilonitrilo SAN se inyectaron probetas halterio tipo 1A de
acuerdo a la norma ISO 527 (ver figura 3.1), que se utilizaron en los ensayos mecanicos
de traccion.

Para la inyeccion de las probetas se utilizé una inyectora Mateu-Sole 70/22 de 22
toneladas de fuerza de cierre equipada con una boquilla cerrada. Durante el proceso se
mantuvo constante el volumen de dosificacion a 27 cm? sin presién de mantenimiento
con un tiempo de enfriamiento de la pieza en el molde de 15 segundos. Se selecciona-
ron dos perfiles de proceso: de altas y bajas condiciones. El perfil de altas condiciones lo
constituyen la concentracion de agente espumante Hydrocerol® CF 40E a 2.5%, la tem-
peratura a 230°C, 250°Cy 260°C en las tres zonas, la temperatura de molde a 80°Cy la
velocidad de inyeccion a 34 cm?/s. El perfil de bajas condiciones lo constituyen la concen-
tracion de espumante quimico a 0.6%, la temperatura de molde a 20°C, temperatura con
190°C, 210°Cy 220°C en las tres zonas, y la velocidad de inyeccién a 12 cm?[s. La tabla
3.1 muestra las condiciones con las cuales se procesaron las probetas.

Se estudio la morfologia celular, la densidad aparente y determinadas propieda-
des mecanicas (mddulo de elastico, tension de rotura y deformacion).
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Tabla 3.1.
Condiciones de inyeccion de las muestras de SAN.

% espumante (en peso) 0.6 15 2.5
Temperatura de molde (°C) 20 50 8o
Temperatura de fundido (°C) 220 240 260
Velocidad (cm3/s) 12 23 34

3.2.2. Espumacion fisica en placas cuadradas

Se inyectaron probetas de placa cuadrada de 100 mm por lado y 5 mm de espesor con
una inyectora Engel modelo Victory 110 con fuerza de cierre de 110 toneladas equipada
con una valvula de inyeccion serie Il de 25 mm, un sistema de suministro de fluido su-
percritico MuCell® y una boquilla cerrada para dicho sistema (Trexel Inc., Woburn, MA,
EEUV). Se seleccionaron dos perfiles fijos de temperatura de proceso para cada polimero
propuesto. El perfil de temperaturas para las probetas de EPBC, de la tolva a la boquilla,
esde 195, 205, 215, 225, y 230 °C, tanto para las s6lidas como para las espumadas.

En cuanto a las muestras de PETG, se utilizaron dos perfiles diferentes: uno para
procesar la muestra sélida (190, 220, 230, 240 y 250 °C) y otro para la muestra espuma-
da (270, 270, 270, 260, 250 °C). Para lainyecciéon de ambos polimeros La dosificacién del
N, se mantuvo constante con un caudal de 0.25 kg/h y aperturas de 2 s pero se efectua-
ron ajustes en el volumen de dosificacién en ambos polimeros: 47, 50 y 55 cm?®lo que se
traduce en 0.38%, 0.36% y 0.34% de contenido de gas respectivamente. Las tablas 3.2y
3.3 muestran las condiciones de proceso empleadas.

Una vez efectuado el primer conjunto de ensayos y encontradas las condiciones
optimas de proceso, se procedio a la etapa de espumacion quimica de esta misma geo-
metria.

Tabla 3.2.
Condiciones de inyeccion de las muestras microcelulares de EPBC.

Temperatura de molde (°C) 20 40 6o

Velocidad de inyeccién (cm3/s) 70 90 110

Volumen de dosificacion (cm?) 47 50 55
Tabla 3.3.

Condiciones de inyeccion de las muestras microcelulares de PETG.

Temperatura de molde (°C) 20 40 n/p
Velocidad de inyeccién (cm3/s) 90 110 130
Volumen de dosificacién (cm?) 47 50 55
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3.2.3. Espumacion quimica en placas cuadradas

Se seleccionaron dos agentes espumantes quimicos para mezclarse con los polimeros
utilizados en la etapa de espumacion fisica. Para mezclarse con el EPBC se utilizé el agen-
te nucleante endotérmico Hydrocerol NUC 5540 con una temperatura de proceso de
160-180°C y se inyectaron placas cuadradas utilizando el mismo molde (100 mm por
lado y 5 mm). Se utiliz6 el siguiente perfil constante de temperaturas de inyeccion:140,
170, 215, 225y 230 °C. Para evitar la descomposicion prematura del agente, las tempe-
raturas iniciales del cilindro de la inyectora se mantuvieron por debajo de la temperatura
de descomposicion. Las condiciones de procesamiento se sintetizan en la tabla 3.4.

Tabla 3.4.
Condiciones de inyeccion de las muestras microcelulares de EPBC con AEQ.

Temperatura de molde (°C) 25 40 65
Velocidad de inyeccién (cm?/s) 5 30 110
contenido de AEQ (% en peso) 1 2.5 5

Para la espumacion quimica del PETG, se seleccioné el agente espumante endo-
térmico Hydrocerol CT3061. De igual forma que con el EPBC, se trabaj6 con un perfil fijo
de temperatura: 180, 220, 270, 270, 270 °C. También se utilizé un perfil bajo de tempe-
ratura inicial para evitar la descomposicion prematura del agente espumante. En la tabla
3.5 se presentan las condiciones de proceso de las placas cuadradas.

Tabla 3.5.
Condiciones de inyeccion de las muestras microcelulares de PETG con AEQ.

Temperatura de molde (°C) 20 - 50
Velocidad de inyeccién (cm?/s) 30 - 8o
contenido de AEQ (% en peso) 1.0 - 2.5

En ambos polimeros la inyeccion se efectué sin presién de mantenimiento, ajus-
tando el volumen de dosificacion con el objeto de obtener placas llenas a partir de la
expansion celular en funcién de la concentracién de agente espumante quimico.

3.3. Caracterizacion morfoldgica y densidad aparente

3.3.1. Densidad aparente y fraccion volumétrica de vacio

Para la medicién de la densidad aparente de las probetas halterio y de las placas cuadra-
das, se obtuvieron varias secciones como se indica en la figura 3.5. Cabe mencionar que

aprovechando el seccionamiento de las placas cuadradas, también se obtuvieron mues-
tras de 5-10 mq para la caracterizacién térmica por calorimetria diferencial de barrido.
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Posteriormente se midieron y pesaron para obtener la densidad aparente. Una
vez conociendo la densidad aparente se procedi6 a calcular la fraccion volumétrica de
huecos (F,) mediante la siguiente expresion:

Ps

donde p.es la densidad de la seccion espumaday p_ densidad del polimero de partida.

170.00 X
o ‘
Y v punto de inyeccién }
|
200 -4 B
a) ‘
|
A
|
|
2000 T 30.00 >7.00"
punto de inyeccién v 10.00
} \
t( ! h 10.00
A
A D 15.00
Y
|
|
I
b) 100.00| ~—f-————————- B | _
I
|
C E
v U | )

Figura 3.5. Esquema de seccionamiento para medicién de la densidad aparente en: (a) la probeta halterio; b) la
placa cuadrada.

3.3.2. Microscopia optica

La caracterizacion morfolédgica de las espumas microcelulares, se inicié con el estudio
de microscopia 6ptica. Para ello, las probetas se sometieron a fractura criogénica para
obtener las superficies de fractura necesarias para la observacién como se indica en la
figuras 3.6 ayb.

Las primeras observaciones de las estructuras piel/ntcleo se llevaron a cabo me-
diante una lupa Carton DSZT-44 de 40 aumentos 6pticos equipada con una camara foto-
grafica digital Jenoptik modelo ProgRes CT3 de 2048 x 1536 pixeles de resolucion. Esta
observacién de tipo cualitativo permitié identificar la estructura piel/ntcleo tanto en las
probetas halterio como de las placas cuadradas.
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Figura 3.6. Esquema de obtencion de muestras para caracterizacion morfolégica de: (a) una probeta
halterio inyectada de SAN; (b) muestra para caracterizacién morfolégica de las placas cuadradas de 5
mm de espesor. Las secciones analizadas corresponden a las de las probetas prismdticas que se descri-
ben para el andlisis térmico dinamomecdnico del presente trabajo.

3.3.3. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Una vez obtenidas las muestras de las secciones transversales de la probeta halterio y las
placas de 5mm, estas se cubrieron con una capa de oro por medio de un pulverizador
catddico Bal-Tec SCD oo5, en atmosfera de argén. La observacion morfoldgica se realizé
con un microscopio electrénico de barrido JEOL [SM-5610 operado a un voltaje de 300 kV,
obteniendo imagenes de la morfologia celular a diferentes aumentos.

3.3.4. Analisis morfolégico

Las imagenes obtenidas tanto en microscopia 6ptica como en microscopia electronica
de barrido fueron analizadas con el software Image-/, con el que se pudo realizar el con-
teo de celdas por unidad de superficie asi como la medicién de su tamafio promedio y
distribucion. Con estos datos se calcul6 la densidad celular de cada probeta estudiada
por medio del siguiente procedimiento: en funcién de los aumentos, se determiné la
escala correspondiente en um y posteriormente se ajusté el umbral de color de cada
imagen para poder aislar las celdas del fondo y hacer mediciones de muestreo de las
de mayor y menor tamano y con ello eliminar el ruido de los pixeles residuales. Una vez
determinados los tamafios extremos de celda en cada imagen, se efectué el conteo de
particulas registrandose en la hoja de calculo.

El espesor de la piel se determiné midiendo la distancia entre la superficie exter-
na sin burbujas del material y la primera celda del grupo en torno al ntcleo de la pieza
inyectada. En la figura 3.7 se muestra la secuencia del proceso de analisis grafico de las
imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido.
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a) b) <)

Figura 3.7. Secuencia de imdgenes para el andlisis morfoldgico: (a) Imagen obtenida por microscopia
electrénica de barrido; (b) Imagen con umbral de color editado que permitio aislar las celdas del fondo;
¢) Generacion de contornos para conteo, medicion de celdas y obtencién de la hoja de cdlculo corres-
pondiente a la imagen.

La densidad celular se calcul6 a través de la siguiente formula [Sorrentino, 2010]:
3
No. = (M3 (Ps (3.2)
0= G (&)

donde N, representa el niamero de celdas por cm?, n es el nimero de celdas en la fotogra-
fia, A es el area de la fotografia en cm?, y p_y p; son la densidad del sélido y de la seccion
espumada respectivamente.

3.4. Caracterizacién térmica
3.4.1. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La caracterizaciéon térmica de las placas cuadradas se inici6 con la técnica de calorimetria
diferencial de barrido (DSC), en muestras de aproximadamente 5-10 mg. Para ello, se
empled un calorimetro Perkin Elmer Pyris 1 con un sistema de refrigeracion Intracooler
Perkin 2P, calibrado con patrones de indio y plomo. Las muestras para este ensayo se
obtuvieron como se indica en la figura 3.3b, a partir del seccionamiento para la medicién
de la densidad aparente. Con esta técnica se analiz6 el posible efecto de la espumacion
sobre las magnitudes térmicas caracteristicas de los polimero estudiados (T, T, X, AH)).

El programa general de ensayo para las probetas de PETG consiste en un calenta-
miento entre 30 y 120 °C con una rampa de temperaturas de 10 °C/min. Para las probe-
tas de EPBC se utiliz6 un perfil de temperatura de calentamiento de 40 a 200 °C con una
rampa de 10°C/ min.

Para el caso de las probetas de polipropileno, por no existir un valor teérico para
la entalpia de fusion de un copolimero 100% cristalino, algunos autores han propuesto
una aproximacion utilizando la ley de las mezclas [Maspoch, et al., 2004, & Viana, et al.,
2002]:

X = AHf
™ (AHEPfPP+ AHEE. £PE) (3.3)
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donde AH,representa la entalpia de fusion, AH "y AH * representan la entalpia de fusion
ideal de un polipropileno y un polietileno 100% respectivamente; fy f* son sus fraccio-
nes correspondientes (%). Los valores tedricos tomados de la literatura para AH "y AH
fueronde 207 /gy 296 /g [Monase, 1985], respectivamente mientras que f” fue de 88%
y f de un 12% [Segovia, 2010].

3.4.2. Analisis térmico dinamomecanico (DMTA)

Las propiedades dinamo-mecanicas de un material viscoelastico se describen mediante
el médulo complejo a través de la expresion:

5
E'=—=E+iE (3.4)

donde E’ es el m6dulo de almacenamiento, E” es el modulo de pérdidas, ¢ es la deforma-
ciony o es la diferencia de fase entre la deformacion aplicada y la tension producida. El
maddulo de almacenamiento constituye una medida de la energia que puede recuperar-
se de la deformacion producida en el material. Por su parte, el médulo de pérdidas se re-
laciona con la energia disipada por el material viscoelastico y que no puede recuperarse.
La diferencia de fase 8, queda determinada por la relacién entre estos dos componentes,
mediante la llamada tangente de pérdidas, tan 6 = E”/ E’. Asimismo, por ser un ensayo
con el que se evalta el comportamiento viscoelastico, en el presente estudio se utilizé
para.

El andlisis térmico dinamomecanico se realizé en un analizador TA Instruments
Q800 DMA. Para las probetas de EPBC, el ensayo se efectué en un rango de temperaturas
de-30°Ca 150 °Calafrecuencia de 1 Hzy con una velocidad de calentamiento de 2 °C/
min. Para las probetas de PETG se utiliz6 un perfil de calentamiento de 30 a 120 °C utili-
zando la misma frecuencia y velocidad de calentamiento. Los perfiles de calentamiento
del ensayo se determinaron en funcién de las respectivas temperaturas de transicion vi-
trea de cada polimero.

A partir de las placas inyectadas de 5 mm, con una sierra circular se obtuvieron
probetas rectangulares de 11 mm x 35 mm x 5 mm (ver figura 3.8). Los ensayos se lleva-
ron a cabo en el modo de flexion empotrado simple.

Através de los ensayos DMTA obtuvieron los valores de E’, E”y tan o, permitiendo
observar las variaciones que experimenté el médulo durante las transiciones termodina-
micas de las muestras.



probeta A

probeta B

probeta C

Figura 3.8. Esquema de corte para los ensayos DMTA de las placas de EPBC y PETG.

3.5. Caracterizacion mecanica
3.5.1. Ensayos de traccion

La caracterizacién mecanica se llevé a cabo a través de ensayos de tracciéon uniaxial en
las probetas Halterio tipo 1A de acuedo a la establecido en la norma ISO 537. Dichos
ensayos se efectuaron a una velocidad de desplazamiento de mordazas de 5mm/min
utilizando una maquina Galdabini Sun 2500 con una celda de carga de 5kN. Las probetas
inyectadas de SAN se ensayaron a temperatura de 23°C+ 1°C.

A partir de los registros fuerza-desplazamiento se obtuvieron las curvas de ten-
sion-deformacién y con estas se evaluaron, el médulo de Young (E), correspondiente a la
pendiente de la zona lineal de dichas curvas y la tension de rotura (o;).

3.5.2. Ensayos de flexion por 3 puntos

Los ensayos de flexién por 3 puntos se efectuaron con una maquina de ensayos Galdabini
Sun 2500, a una velocidad de desplazamiento de 10 mm/min equipada con una celda de
carga de 25kN, de acuerdo con lo establecido en la norma ISO 178. Las probetas prisma-
ticas para el ensayo se obtuvieron a partir del seccionamiento de las placas cuadradas
inyectadas de 5 mm de espesor (ver figura 3.9) siguiendo la recomendacién de dicha
norma:

L=20+1 (3.5)

h

donde/ es la longitud de la probeta y h es el espesor.
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a) b)
Figura 3.9. Esquema de corte de las probetas prismdticas: a) en orientacién transversal a la placa y ; b) en orien-
tacion longitudinal.

Con estos ensayos se hizo el calculo del esfuerzo a flexion (o;) y el médulo a fle-
xion (E) por medio de las siguientes ecuaciones:

_ 3FL
O-f_ 2bh2 (36)

donde F es la fuerza aplicada, L es la distancia entre apoyos, b es la anchura de la probeta
y h es el espesor. En cuanto al médulo a flexién, primero se procedi6 a calcular las flechas
s,y s, correspondientes a los valores de deformacion enflexion £, =0.0005y &,=0.0025
con la siguiente ecuacién:
_ el
si=—"— (=12) (3.7)
en la ques es laflechaindividual, &, esla deformacion en flexion correspondiente cuyos

valores £,y €, ya se mencionaron, L es la distancia entre apoyos y h es el espesor de la
probeta. Después, el modulo de flexion E; se calcula por medio de la ecuacion:

_0f270f1
L ——
f2— €f1

(3.8)

donde g, es el esfuerzo de flexion medido para la flecha s, y o, es el esfuerzo de flexion
medido para laflechas..

3.5.3. Ensayos de impacto
Los ensayos de impacto en configuracién Charpy se efectuaron de acuerdo a lo estable-
cidoenlanormalSO-179 con un equipo pendularinstrumentado CEAST Resil y un equipo

de adquisicion de datos DAS-1600. Se utilizé un impactor con una longitud de 0.374my
una masa reducida de 2.193 kg y el ensayo se efectu6 a una velocidad de 1 m/s. Siguien-
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do larecomendacién de dicha norma, las probetas prismaticas se obtuvieron a partir del
seccionamiento de las placas cuadradas de 5 mm de espesor obtenidas por espumacion
quimicay posteriormente se entallaron mecanicamente, como seindicaenafigura3.10.

entalla tipo A
(profundidad: 2mm)

Figura 3.10. Esquema de corte de las probetas prismdticas para ensayo de impacto en configuacion Charpy y sus
dimensiones correspondientes.

A partir de los datos obtenidos de fuerza maxima, se hizo el calculo de la resisten-
cia al impacto de probetas con entalla tipo A de acuerdo con la siguiente expresion:

Ec
aCN = hby 103 (3.9)

donde E_es la energia absorbida en la rotura de la probeta corregida, en julios; h es el
espesor de la probeta, en milimetros, b, es la anchura remanente de la probeta, en mili-
metros, y a_, es la resistencia expresada en kilojulios por metro cuadrado.

3.6. Estudio de la presion interior en la cavidad

Para monitorear la presion en el interior de la cavidad y medir el diferencial de presién
que facilita la nucleacion de las celdas en el moldeo por espumacion fisica, en el molde
de placa cuadrada de 100 mm por lado y 5 mm de espesor se instalaron dos sensores
piezoeléctricos de presiéon con una sensibilidad de -9.4 pC/bar como se indica en la fi-
gura 3.11. Las senales obtenidas se capturaron y analizaron por medio de un sistema de
control y monitoreo de proceso CoMo Injection 2869B001 proporcionado por Kistler®.
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Figura 3.11. Plano bdsico de instalacién de sensores piezoeléctricos en el molde de placa cuadrada de 10omm x
100 mm.

Una vez capturadas las senales, se obtuvieron los perfiles de presién durante el
proceso de inyeccion, las presiones maximas de ciclo en ambas posiciones y con los datos
experimentales se determinaron los tiempos para alcanzar dichas presiones. Estos datos se
contrastaron respecto a las estructuras celulares obtenidas para su analisis posterior.
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En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en la etapa experimental y se
divide en 6 apartados. El primer apartado se refiere a los resultados de la experimen-
tacion con las probetas halterio de SAN espumadas con agente quimico, mientras
que en los siguientes apartados se presentan los resultados de la experimentacion
con las placas cuadradas de EPBC y PETG por espumacion fisica y quimica acompa-
fiados de sus respectivos resultados de los estudios sobre la densidad aparente y las
caracterizaciones morfolégica, térmica y mecanica. Posteriormente se presentan los
resultados del estudio de la presién interna de la cavidad por espumacién fisica para
finalizar con una comparativa general.

4.1. Resultados de espumacion quimica en probetas halterio de SAN

En esta etapa se presenta un analisis exploratorio inicial sobre el proceso de espumacién
con agentes quimicos. Las pruebas se han realizado sobre un material modelo de tipo
amorfo, para evitar efectos de cristalinidad debidos a diferentes enfriamientos como re-
sultado del cambio en los parametros de proceso. De igual forma este estudio ha servido
también para dar respuesta a una necesidad industrial. El objetivo fundamental consiste
en evaluar la influencia de los parametros de inyeccién sobre la espumaciéon quimica del
material. Para ello se han variado aquellos parametros que a priori tienen mayor influen-
cia (temperatura del fundido, la temperatura del molde, la velocidad de inyeccion y el
porcentaje de espumante quimico). Las respuestas estudiadas fueron la densidad apa-
rente, la morfologia celulary las propiedades mecanicas evaluadas a traccion (E, o,).

Cabe mencionar que en la literatura no hay consenso respecto a la influencia de
la velocidad de inyeccion en las estructuras celulares resultantes y sus propiedades fisi-
cas. Para el procesamiento se seleccionaron dos niveles por cada parametro, alto y bajo,
con lo que se obtuvo una matriz con dieciséis combinaciones. De igual forma es impor-
tante resaltar que en todo momento se mantuvo constante la dosificacion o cantidad de
material inyectado en el molde, para poder extraer valores fiables de la densidad y resto
de los parametros. Ello hizo que muchas piezas no se llenaran completamente ya que la
dosificacion se ajusto para que en condicion de maximo espumante se llenara justo la ca-
vidad. Por ello, al disminuir la cantidad de agente espumante es l6gico que no se alcance
allenar la cavidad por cuanto la fuerza expansiva es menor. En todos los caos estudiados
no se aplicé presién de mantenimiento ya que ello hubiera implicado la entrada de nue-
vo material y la inhibicién de la espumacién del material ya inyectado.
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Como referenciainicial se sabe que la pieza sélida de SAN inyectada en ciclo con-
vencional de inyeccion pesa en promedio 28 g. Las piezas logradas por el proceso de es-
pumacion quimica presentan una reduccién promedio de 4 g, es decir, de un 14.3 %. Se
observo que solamente en tres condiciones de dieciseis posibles se obtuvieron las piezas
llenas, siendo las de menor peso las obtenidas en condiciones de mayor concentracién
de espumante quimico (2.5%) en combinacién con alta temperatura de fundido (260
°(), alta de temperatura de molde (80°C) y el limite inferior en la velocidad de inyeccion
(12 cm?/s). Estos resultados se presentan en la tabla 4.1. Las otras dos condiciones varian
en velocidad de inyeccion a 34 cm?[s (condicion 10 de latabla4.1) y temperatura de mol-
de a 20° C (condicién 13).

Tabla 4.1.
Resultados de pesos de piezas inyectadas y condicion de llenado.

Capitulo 4

Condicién  AEQ T, Temp. Fund. Vel Peso Observaciones

ACe ) () (%)

C1 0.6 8o 220 12 23.6 faltada

C2 0.6 8o 260 12 24.3 faltada

C3 0.6 80 260 34 24.3 faltada

Cq 0.6 8o 220 34 23.3 faltada

Cs 0.6 20 220 34 23.2 faltada

C6 0.6 20 260 34 24.0 faltada

Cy 0.6 20 220 12 23.2 faltada

C8 0.6 20 260 12 23.9 faltada

Co 2.5 8o 260 12 23.8

Cio 2.5 8o 260 34 24.0

Cn 2.5 8o 220 12 23.4 faltada

Ci2 2.5 8o 220 34 23.3 faltada

Ci3 2.5 20 260 34 23.9

Ci4 2.5 20 220 34 23.2 faltada

Cig 2.5 20 220 12 23.2 faltada

Ci6 2.5 20 260 12 23.8 faltada

4.1.1. Densidad aparente en probetas halterio SAN

Se tomaron inicialmente los fragmentos mas cercanos a la entrada de la cavidad (ver
figura4.1). Las secciones de las probetas obtenidas con las condiciones mas altas de pro-
ceso (2.5 % de AEQ, 80°C de temperatura de molde, perfil de alta temperatura de fundi-
do a260°C, y una velocidad de inyeccion de 34 cm?/[s) presentaron un peso promedio de
1.95 g y una densidad aparente de 0.93 g/cm?, mientras que aquellas que se obtuvieron
con las condiciones del limite inferior (condicion 7 de la tabla 4.1) pesaron en promedio
1.97 gy presentaron una densidad aparente de 1.004 g/cm?. En cualquier caso, y salvo
en las condiciones 9, 10y 13 las diferencias halladas son poco significativas tal y como se
observa en lafigura4.1.
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Figura 4.1. Densidad aparente de la zona 1 en probetas halterio de SAN.
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Donde si se observan diferencias significativas de este grupo de secciones es en
las muestras correspondientes a las probetas de las condiciones de alto % de AEQ, alta
temperatura de molde, alta temperatura de fundido y baja velocidad de inyeccién, conla
densidad aparente mas baja de 0.912 g/cm? (condicién 9) y la muestra de bajo % de AEQ,
baja temperatura de molde, baja temperatura de fundido y alta velocidad de inyeccién
con la densidad mas elevada de 1.01 g/cm?(condicion 2). Esto representa un 9.7% me-
nos respecto a la pieza de mayor densidad.

Las diferencias se pueden atribuir a que una mayor concentracién de agente es-
pumante, y mayores temperaturas de molde y de fundido, hacen que baje la viscosidad
del polimero, lo que facilita un mayor tiempo de expansion celular y como es légico,
baje la densidad del material. Por su parte, a mayores velocidades, se observa una mayor
distribucién del fundido en la cavidad, mientras que a bajas velocidades el material “per-
manece” mas cerca de la zona de inicio y no en la central o inferior.

Las diferencias se hacen mas notorias en las secciones intermedias y en las inferio-
res. En las secciones intermedias (ver figura 4.2) la diferencia se observa en 14.4 % entre las
probetas de mayor densidad (bajo % AEQ, baja temperatura de molde, baja temperatura
de fundido y alta velocidad de inyeccién) y la de menor densidad (altas condiciones de pro-
cesamiento excepto la velocidad de inyeccién a 12 cm3[s) con 0.980 g/cm?y 0.843 g/cm?
respectivamente. En las secciones obtenidas de la parte inferior de la probeta, las mayores
diferencias entre resultados llega a ser de 29.7% (condiciones 1y 12).
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Esto concuerda con lo observado con anterioridad en virtud de que hubo una
menor expansion celular en funcién de la menor cantidad de agente espumante quimi-
co. Al comparar las figuras 4.1 y 4.2 puede verse que las diferencias encontradas se acen-
tdan. La minima densidad aparente sigue hallandose en la condicién 9.

Esto lleva a concluir que existe un cierto efecto de entrada. Cuando se cierra la
boquilla de inyeccién el dltimo material que entra a la cavidad se deposita en la zona
inicial, cerca de la entrada, hecho que conduce a una mayor compactacién respecto al
resto. La comparativa con la zona 3 evidencia todavia mas esta situacion, pues como se
ha mencionado es el area menos compactada de la probeta.

Finalmente, la figura 4.3 presenta la tendencia en la zona 3. Se aprecian diferen-
cias aun mayores entre las densidades conforme el flujo del material fundido llega a la
Gltima zona del molde.

Se observa que la expansion celular atin contintia en esta seccion de la probeta
sin encontrar oposicion de la pared del molde para compactar el material. Este efecto se
debe a que al final de la probeta es donde se ejerce menor presién y por ello, el material
puede expandirse libremente. Por el contrario, en la zona mas cercana al punto de inyec-
cion, la presion de inyeccion actia durante un tiempo mayor, compactando el material
e impidiendo su expansion como ocurre al final del recorrido, en donde la presion es la
ambiental. En latabla 4.2 se establece una comparativa entre las condiciones de proceso
y las 3 secciones estudiadas.
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Figura 4.3. Densidad aparente de la zona 3 (zona inferior).

Tabla 4.2.
Comparativa por condicién de las densidades en las 3 zonas estudiadas.

C1 0.6 8o 220 12 1.009 0.980 0.961
C2 0.6 8o 260 12 1.010 0.972 0.955
C3 0.6 8o 260 34 0.989 0.955 0.834
Cyq 0.6 8o 220 34 1.000 0.955 0.820
Cs 0.6 20 220 34 1.010 0.987 0.958
C6 0.6 20 260 34 1.007 0.956 0.848
Cy 0.6 20 220 12 1.005 0.973 0.863
Cc8 0.6 20 260 12 1.006 0.945 0.798
Coq 2.5 8o 260 12 0.912 0.843 0.701
Cio 2.5 8o 260 34 0.932 0.862 0.688
Cu 2.5 8o 220 12 0.988 0.948 0.721
Ci2 2.5 8o 220 34 0.975 0.922 0.678
Ci3 2.5 20 260 34 0.957 0.863 0.719
Cig 2.5 20 220 34 0.991 0.946 0.727
Cis 2.5 20 220 12 0.993 0.952 0.722
C16 2.5 20 260 12 0.988 0.885 0.737
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4.1.2. Ensayos de traccion probetas halterio SAN

A partir de las curvas de tension-deformacion se evaluaron, entre otros, el médulo de
Young (E), la tension a rotura (o,), y la deformacion a rotura (¢,). En todas las condicio-
nes ensayadas se observé un comportamiento fragil, como es caraceristico del material.
En la tabla 4.3 se presentan los resultados de las tensiones de rotura, médulo y médu-
lo especifico, que se obtiene dividiendo el valor experimental entre la densidad. Para el
calculo del médulo especifico que se presenta en la tabla, se tomaron los valores de las
densidades de las secciones intermedias correspondientes a cada condicién de proceso.

Tabla 4.3.
Comparativa por condicién de las propiedades mecdnicas estudiadas.
Condiciéon  AEQ T, Temp. Fund. Vel E E especifico
% (°C) (°C) (cm3)s) (MPa) (MPa)
Ct 0.6 8o 220 12 1462 1492
C2 0.6 8o 260 12 1397 1437
C3 0.6 8o 260 34 1368 1433
Cyq 0.6 8o 220 34 1404 1470
Cs 0.6 20 220 34 1493 1513
C6 0.6 20 260 34 1375 1438
Cy 0.6 20 220 12 1462 1502
C8 0.6 20 260 12 1228 1299
Co 2.5 8o 260 12 1186 1406
Cio 2.5 8o 260 34 1164 1350
Cu 2.5 8o 220 12 1321 1394
Ci2 2.5 8o 220 34 1226 1330
C13 2.5 20 260 34 1261 1462
Ci4 2.5 20 220 34 1312 1387
Cis 2.5 20 220 12 1296 1362
C16 2.5 20 260 12 1264 1429

La pieza con registro de mayor modulo elastico, 1493 MPa, corresponde a las
condiciones de procesamiento mas bajas en todas las variables excepto en la velocidad,
de 34 cm?[s (condicion 5 de la tabla 4.3), mientras que la de menor médulo, 1164 MPa,
correspondi6 a las de las condiciones de procesamiento mas altas (condicién 10 de la
tabla 4.3). Dichas probetas fracturaron a 64.9 y 54.3 MPa respectivamente. Sin embar-
go las condiciones con registro de mayor resistencia a rotura corresponden a la probeta
inyectada con las condiciones bajas, excepto la temperatura del molde (80° C), siendo
estade 66.6 MPa, con una deformacion de 0.055 mm/mm (primera condicion de la tabla
4.3). La pieza mas débil corresponde a altas condiciones de proceso pero baja tempera-
tura de fundido (condicién 12) rompiéndose a 51.5 MPa con una deformacion de 0.0483
mm/mm. En cuanto a las piezas llenas, la muestra de las condiciones de baja tempera-
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tura de molde con altas condiciones de proceso (condicion 13) fue la que tuvo mejor
desempenio, soportando una fuerza de 55.7 MPa hasta rotura, con una deformacién de
0.0529 mm/mm.

En la figura 4.4 se muestran las curvas tensién/deformacién de los ensayos con
las probetas de mayor y menor resistencia a rotura comparadas con la pieza espumada
llena con mayor resistencia (la condicion 13) referidas en la tabla 4.3. Estos resultados se
cotejan con los resultados del analisis de la morfologia celular, y en lo particular con el
espesor de la estructura piel/ntcleo.
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Figura 4.4. Grdfica comparativa de curvas tensién-deformacion de los valores extremos de las probetas tipo hal-
terio inyectadas de SAN junto con el valor mds alto de las probetas llenas.

Esto implica que para maximizar la resistencia a la rotura, se debe trabajar con
menor porcentaje de espumante quimico, en combinacién con unatemperatura del mol-
de baja. También influye, aunque en menor medida, la interaccion del bajo espumante
quimico con una baja temperatura de fundido. Al igual que la respuesta de la densidad,
se observa que para este efecto, el factor velocidad de inyeccién no es significativo.

En lo referente al médulo especifico, se observa que el valor mas alto correspon-
de ala muestra obtenida con las condiciones mas bajas de proceso exceptuando la velo-
cidad de inyeccién, que fue de 34 cm?[s. En cuanto al registro mas alto de médulo espe-
cifico de las condiciones con mayor porcentaje de espumante quimico, se observa que
corresponde a la pieza llena obtenida con las condiciones de baja temperatura de molde
(20°C), alta temperatura de fundido (260°C) y alta velocidad de inyeccién (34 cm?/s). Es
l6gico que a bajas concentraciones de agente espumante quimico se den mayores res-
puestas del médulo dado que hay una mayor cantidad de material y consecuentemente
una menor cantidad de huecos o celdas.
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4.1.3. Analisis morfolégico de imagenes de probetas halterio

Bajo la lupa se observa que, si bien se distingue una estructura piel/nicleo bien definida,
hay mayor compactacién del material en las paredes de la probeta en el sentido longitu-
dinal, siendo comparativamente mas delgada que en el sentido transversal. Esto es atri-
buible a que el material fundido se acumula en un espacio de menor dimensién durante
el llenado en el sentido transversal. También se observa un patrén eliptico de flujo del
material espumado en la mayoria de las piezas. Este patrén se debe a que en este punto
la geometria de la probeta se vuelve angosta respecto a la entrada.

El ndcleo concentra las celdas de mayor tamano, y la heterogeneidad depen-
derd de la viscosidad del material fundido. Esto es, si el material es menos viscoso, las
celdas tienden a fusionarse dado que la resistencia del fundido del SAN es baja para
contener la expansion celular.

Las piezas con morfologia celular mas homogénea se lograron con las condicio-
nes de proceso con % AEQ 2.5, temperatura de molde 20 °C, temperatura de fundido
260°C, y velocidad de inyecciéon de 34 cm?[s (Figura 4.5), la condicién 13 de la tabla 4.1.

Figura 4.5. Micrografia 6ptica de la seccién de la probeta de las condiciones de proceso: % AEQ 2.5, T . 20 °C,

Temp. Fund. 260°C, Vel, 34 cm?/s. Se observa el patrén eliptico del flujo fuente. e

Estas probetas presentan una estructura de celdas mas pequefia y con una dis-
tribucion marcada en torno al patron eliptico ya mencionado. No presenta grandes ca-
vidades interiores como las que se observan en las probetas de las condiciones altas de
proceso y las condiciones de baja temperatura de molde (20°C) y velocidad de inyeccién
(12 cm?[s), que se muestran en la figura 4.6. Se observan estructuras de celdas cerradas,
en donde la fase polimérica es continuay la fase gaseosa es discontinua.

Figura 4.6. Microgrdfias épticas de las secciones de probetas halterio obtenidas: a) con las condiciones

altas de proceso y; b) con las condiciones: % AEQ 2.5, T_ . 20 °C, Temp. Fund. 260°C, Vel 12 cm3/s. En

esta ultima imagen se observan celdas de tamano homogéneo acompanadas de grandes cavidades.
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En lo que se refiere a las piezas de menor concentracion de espumante quimico
(0.6%), se observan menores cantidades de celdas y distribuciones poco homogéneas
de las mismas. Las piezas inyectadas bajo las condiciones 4, 8 y 2 son las que presentan
mayor regularidad de morfologia celular dentro de este grupo. Las celdas de estas dos
condiciones presentan tamafo y forma homogéneos entre si pero su distribucién no lo-

gra generar una estructura celular reqular (figura 4.7).

Figura 4.7. Micrografias épticas de las secciones de probetas halterio obtenidas con 0.6 % de AEQ y
condiciones de procesos opuestas: a) T, ,,,a 80°C, Temp. Fund. a200°Cy Vel | 34 cm?/s;b) T, a20°C,
Temp. fund 260° C, y Vel de 12 cmv/s.

En funcién de los resultados obtenidos en los ensayos de traccién, se selecciona-
ron las probetas con las condiciones 7, 10 (las condiciones mas extremas de proceso),
y las condiciones 4, 5, 9, 13, 15y 16 de la tabla 4.3 para estudiar su morfologia con mi-
croscopia electrénica de barrido. Las imagenes obtenidas revelan con mayor claridad la
estructura piel/ntcleo.

Utilizando un modelo esférico de celda, se calcul6 el diametro celda a partir del
tamanio promedio obtenido. Se observa que las probetas con pieles mas gruesas corres-
ponden a aquellas con menor cantidad de espumante quimico. Sin embargo la diferen-
cia de espesor de piel mas delgada de este grupo, correspondiente a las condiciones ba-
jas de procesamiento (condicion 7), es muy pequena respecto a la probeta con piel mas
gruesa del grupo de mayor concentracion de espumante quimico (condicion 13).

Enla figura 4.8 se muestran las probetas de ambas condiciones. Se aprecia clara-

mente que el molde frio produce paredes mas gruesas.

[ ——
HZS 1

a) b)
Figura 4.8. Micrografias SEM de las secciones transversales de las probetas: a) de las condiciones de
proceso bajas; b) condiciones de proceso altas excepto la temperatura de molde a 20°C.

72



Estas dos probetas presentan grandes diferencias en la morfologia celular. Las
celdas de menor tamano de la probeta obtenida con las condiciones de proceso mas ba-
jas tienen un diametro promedio de 150 um y la de mayor tamano es de 365 um (figura
4.8a). Dicha probeta tiene una distribucion de 52 celdas en una superficie de 20 mm?. La
suma total del area espumada es de 1.03 mm?, apenas del 5% de la seccién. La forma de
las celdas es redonda en comparacion con las probetas con mayores cantidades, cuyas
formas son elipticas e irregulares ademas de presentar grandes diferencias de tamano
entre las mayores y las mas pequefias.

Por su parte, la probeta de menor densidad, obtenida con altas condiciones de
proceso y baja velocidad (12 cm?[s), presenta una mayor cantidad de celdas y mayores
diferencias en tamarnio, entre 12 umy 590 um (figura 4.9b).

Figura 4.9. Micrografias SEM de las secciones transversales de las probetas obtenidas en condiciones
opuestas: a) 5AEQ 0.6, T . a 80°C, Temp. fund. a200°Cy Vel 34 cmd/s;y b) 5AEQ2.5, T, a20°C,

Temp. Fund. a 260°Cy Vel | a12 cmd/s.

La piel mas gruesa (2.22 mm) se encontroé en las condiciones de bajo % de AEQ,
temperatura de molde de 80°C, temperatura de fundido a 220° Cy la velocidad de in-
yeccion de 12cm?[s, con un espesor de 2.22 mm. Estas condiciones permitieron inyectar
la probeta con mayor resistencia a rotura (66 MPa) y médulos mas altos. La piel mas
delgada corresponde a las condiciones de bajo porcentaje de agente espumante, alta
temperatura de molde, baja temperatura de fundido y alta velocidad de inyeccién, con
una dimension de 0.65 mm. De acuerdo con los trabajos de Barzegari [2009] y de Miiller
y Ehrenstein [2005], los agentes espumantes quimicos producen pieles de mayor espe-
sor. Por otro lado, se observa que una elevada temperatura de molde produce pieles mas
delgadas, ya que el enfriamiento es mas lento, lo que concuerda con lo reportado por
Sporrer [2007], Finniss [2008] y Tovar, et al. [2008].

El espesor de la piel esta asociado a las propiedades mecanicas, esto es, a ma-
yor espesor, mayor resistencia a traccion y viceversa. En la figura 4.10 se muestran las
probetas con mayor y menor resistencia a la rotura (la de bajo porcentaje de AEQ, alta
temperatura de molde, baja temperatura de fundido y alta velocidad de inyeccion y la
de altas condiciones de proceso y baja velocidad de inyeccién). Se aprecia con claridad la
diferencia entre los espesores de piel entre ambas condiciones de proceso.
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La probeta de mayor fragilidad (figura 4.10b), obtenida con las condiciones altas
de proceso y baja velocidad de inyeccién (12 cm?/s), no presento la piel mas delgada
pero su mayor fragilidad se puede atribuir a la poca uniformidad de su estructura celular,
en la que se aprecian grandes cavidades con paredes celulares muy delgadas. Se puede
argumentar que a pesar de la gruesa piel, esta morfologia celular responde a la baja vis-
cosidad del material, que al oponer menor resistencia a la fuerza expansiva de las burbu-
jas y con el avance del flujo fuente, favorece la coalescencia de las celdas. Las delgadas
paredes celulares en el nicleo de la probeta evidencian esta situacion en el interior del
material fundido. Por otro lado, la probeta con piel mas delgada, condiciones altas de
proceso, presenta una morfologia celular mas regular, también con celdas de tamanos
muy diversos, entre los 420 umy los 16 um, pero con paredes celulares mas gruesas.

1 1

a) b)
Figura 4.10. Micrografias SEM de las Secciones transversales de las probetas obtenidas en condiciones
opuestas: a) AEQ 0.6, T, a80°C, Temp. fund. a200°Cy Vel 34 cmd/s;y b) ¥AEQ2.5,T  , a80°C,
Temp. fund. a 260°Cy Vel | 12 crm/s.

molde

En la tabla 4.4 se presentan las cuantificaciones de las estructuras piel/ntcleo
ordenadas por condicion de proceso analizadas y sus respectivas respuestas mecanicas
asociadas a la morfologia celular estudiada. En esta tabla las condiciones estudiadas es-
tan ordenadas de mayor a menor resistencia a la rotura. Se observa que las condiciones
de mayor resistencia a la rotura son aquellas con menor grado de espumacioén, lo cual es
de esperarse. Sin embargo, también se observa que aquellas con mayor grado de espu-
macién presentan grandes diferencias entre si.

A partir de la tabla 4.4 se pueden observar dos tendencias agrupadas en torno
a los porcentajes de espumante quimico. En primera instancia se observa que para una
baja concentraciéon de agente espumante, a baja temperatura del fundido se obtienen
valores de médulo altos y tensiones de rotura similares, siendo menos significativas la
temperatura de moldey la velocidad de inyeccién. Por otro lado, en torno a las piezas ob-
tenidas con alto porcentaje de agente espumante quimico, las piezas con mayor registro
de tensién de rotura se obtuvieron con temperaturas bajas de molde, aunque los médu-
los especificos mayores se obtuvieron en condiciones de alta temperatura de fundido.
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4.2. Espumacion fisica de placas cuadradas de 5 mm de EPBC

Para el estudio de espumacion fisica de placas cuadradas de EPBC, se utilizaron tres ve-
locidades de inyeccion (70-90-110 cm?[s) dado el criterio de que en Mucell® se necesi-
tan velocidades elevadas para nuclear grandes cantidades de celdas y crear una rapiday
fuerte caida de presién, observandose que todas las velocidades producen estructuras
muy parecidas en el fondo de la cavidad. Se tom¢ la velocidad intermedia para efectuar
variaciones en la temperatura de molde, observandose cambios poco significativos en
las estructuras celulares, se opt6 por tener la temperatura a 40°C (ya que a 60°C supone
un ciclo muy largo) y con esta temperatura fija, se efectuaron variaciones en el volumen
de dosificacion. Con los volimenes de dosificacion empleados se lograron reducciones
de pesode 5,10y 15%.

4.2.1. Estudio de la densidad aparente

Se observo que el valor medio de densidades aparentes aumenta conforme aumenta
el volumen de dosificacion. En la figura 4.11 se muestra esquematicamente la distri-
bucién de las muestras obtenidas de la placa, en donde los tonos mas oscuros indican
areas con mayor densidad.

densidades promedio a 47 cm3 densidades promedio a 50 cm3 densidades promedio a 54 cm3

® punto de inyeccion punto de inyeccion ) punto de inyeccion

0.67 g/cm3 ‘E‘ 0.68 g/cm3 0.76 g/cm3 n 073g/cm3 0.75g/cm3 . 0.76 g/cm3

“ 0.73g/cm3 0.72gfcm3 . 0.76 gfcm3 0.78 g/cm3
0.72gf/cm3 0.78 g/cm3

Figura 4.11. Esquema de distribucién de las muestras del estudio de la densidad aparente. Los valores indicados
son los promedios obtenidos en esa condicién de proceso.

Se puede observar con claridad que la distribucion de la densidad esta determi-
nada por el flujo fuente en el interior de la cavidad. Las muestras cercanas al punto de in-
yeccién mostraron valores menores de densidad aparente con volimenes de inyeccion
de 47 y 54 cm?, pero se observa una tendencia inversa con el volumen de 50 cm?.
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Con este volumen de dosificacién, los valores de la densidad aparente en las sec-
ciones mas cercanas al punto de inyeccién son ligeramente mayores que en el resto de
la probeta. En cualquier caso, la tendencia en las probetas es un aumento de la densidad
aparente con el incremento de la dosificacion. En cuanto al volumen de dosificacion de
54 cm?, la distribucién de los valores estimados es similar a la del volumen de 47 cm?,
aunque las diferencias de las secciones entre si sean atribuibles a la baja solubilidad del
N, en el EPBCy que ademas hay una menor cantidad de gas por unidad de volumen, re-
sultando en una disolucion poco homogénea del N,.

En cuanto a la fraccion volumétrica de huecos, la tendencia indica que hay mas
huecos en las secciones cercanas al punto de inyecciéon aunque el efecto de cada para-
metro estudiado no es uniforme. Tales diferencias se examinan en los apartados siguien-
tes, asociando los valores a los estudios de la morfologia celular.

4.2.2. Estudio de los efectos de los parametros de inyeccion en la morfologia celular
y la fraccion volumétrica de huecos

Las imagenes obtenidas por SEM presentan una estructura piel/ntcleo, tipo sandwich,
como se observa en la figura 4.12. Como una caracteristica general, las pieles no tienen
celdas. Contrario a lo que se ha reportado en los polimeros amorfos, el espesor de la
piel no disminuye significativamente en direccion del flujo fuente [Huang, 2008], siendo
esto atribuible a la corta distancia de flujo dentro del molde. En cuanto a la estructura ce-
lular, la seccion mas lejana al punto de inyeccién (la seccion C) muestra una estructura de
celdas comparativamente mas pequenfas respecto a las de las otras dos secciones (Ay B).

<@ direccion de flujo punto de inyeccién

Seccién C Seccién B Seccion A

=10°C;

molde

Figura 4.12. Micrografias SEM de una muestra espumada de EPBC. Condiciones de procesamiento: T
Vel, =90 cm¥/s; Vol = 50 crm,

Se observa un aumento notable en el tamafo de celda en la seccién intermedia
de la probeta (seccion B) ademas de presentar formas alargadas y en algunos casos dis-
torsionadas, esto debido a la fuerza del flujo fuente en el interior de la cavidad.

También se observan en esta misma seccién celdas mas pequefias y menos alar-
gadas en torno a la piel. La forma y tamano de las celdas depende de las condiciones
de proceso. A velocidades de inyeccion mas elevadas la fuerza de cizalla puede llegar a
deformar las celdas pequenas cercanas a la piel mientras que las que se localizan en la
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porcion central pueden tener menores tamanos. Esta morfologia puede ser atribuible
a las elevadas temperaturas dentro de esta seccion, que permite la expansion celular en
zonas menos viscosas por efecto del calor localizado el centro, mientras que el menor
gradiente de temperaturas en las paredes frias del molde permite la formacion de la piel
solida, inhibiendo la formacién de celdas en ese sitio.

Las secciones mas cercanas al punto de inyeccion (seccion A) muestran una dis-
tribucion celular diferente pero constante en las condiciones de procesamiento estudia-
das. Se observan dos tipos de celda: 1) una celda casi redonda y poco distorsionada y; 2)
una fina celda alargada perpendicularmente al flujo fuente. Si bien la forma esférica de
celda es comun y corresponde a lo esperado, la celda perpendicular puede estar asocia-
da a la fase cristalina del copolimero. Se ha identificado que la formacion de cristales en
los polimeros semicristalinos acttia como sitios de nucleacién de celdas [Reignier, et al.,
2006]. Cuando la expansion celular se efectia en el interior de la cavidad después del
cierre de la boquilla de inyeccién, ya no hay fuerza de flujo que distorsione o empuije las
celdas en expansion hacia el fondo de la cavidad. En este punto, el polimero permanece
“estatico” dentro de la cavidad por un periodo de 60 s, lo que hace que la celda crezca o
“flamee” desde las zonas de nucleacién hacia el interior del polimero menos viscoso en
el centro de la cavidad.

4.2.2.1. Efecto de la velocidad de inyeccion

En la figura 4.13 se presenta el efecto que las variaciones de la velocidad de inyeccién
tienen sobre la morfologia celular. Como tendencia general, el tamano de la celda en
apariencia disminuye con el aumento de la velocidad de inyeccién pero en lo referente al
nucleo no hay una tendencia clara.

Como se menciond lineas arriba, en la seccion B se pueden observar celdas del-
gadas, alargadas y anguladas. A velocidades de inyeccion mas bajas también se observa
que celdas mas grandes se agrupan en la parte posterior de esta seccion (la mas cercana
al punto de inyeccion) y a medida que aumenta la velocidad de inyeccién, se observa que
estas cavidades mas grandes se desplazan hacia la parte media de la pieza. Esto quiere
decir que se genera mayor inercia y esta empuja las celdas de mayor tamano hacia la
seccion intermedia de la cavidad del molde. A la velocidad de 110 cm?/s se observa que
disminuye el tamarno de celda. En la seccion C también se observa el mismo patrén de
celdas delgadas y alargadas junto con las celdas elipticas deformadas por el flujo fuente.
Cabe mencionar que en la secciéon C, donde se localizan las estructuras celulares mas
finas, también se observan grandes burbujas “inclinadas”, orientadas por la fuerza del
flujo fuente. Esta morfologia combinada es atribuible a la baja viscosidad inicial del poli-
mero, la cual favorece la coalescencia de las celdas.

Las fracciones de huecos calculadas en general son mayores con las velocidades de
inyeccion mas altas, exceptuando en la seccion C, donde las diferencias son despreciables.
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Seccion C Seccién B Seccién A

90
cms/s

s direccion de flujo

Figura 4.13. Micrografias SEM de las estructuras celulares mostrando el efecto de la velocidad de inyeccién. Los

pardmetros constantes de procesamiento fueron: T__ . =40°C, Vol = 50 crms.

En la tabla 4.5 se muestra el efecto que tiene la velocidad de inyeccién sobre la
estructura celular, mientras que se mantiene constante la temperatura de molde a 40°C
y el volumen de dosificacion a 50 cm?3.

Tabla 4.5.
Efecto de la velocidad de inyeccion en la estructura celular. Parémetro constantes de proceso: T . = 40°C,
Vol = 50 crms.
Vel Seccién  paparente N, Tamano Nicleo F,
promedio
(cm3s) (gems) (celdas/cm?) (pm) (%)
A 0.760 2.7 X 10 408 8o 0.182
70 B 0.717 2.3 X10° 137 72 0.229
C 0.724 1.8 x 10° 68 62 0.221
A 0.762 4.2 X 103 379 75 0.181
90 B 0.730 2.1 X105 124 67 0.215
C 0.724 1.8 x 10° 57 57 0.222
A 0.718 6.5 x 10 322 78 0.228
110 B 0.690 2.7x10° 83 78 0.260
C 0.734 1.9 x 10° 61 64 0.211
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47
cams

50
cm3

Conforme aumenta la velocidad de inyeccién se observan ligeras diferencias en
la estructura del ntcleo de la pieza asi como en el tamaio promedio de celda. Por su
parte, las secciones cercanas al punto de inyeccién tienen nicleos mas grandes y pieles
mas delgadas. También se observa que las fracciones de huecos en las secciones cer-
canas al punto de inyeccién tienen valores menores respecto a las alejadas del punto
de inyeccion. Esto tiene sentido dado que es la seccién con menor cantidad de espuma
dentro de la pieza inyectada. En la tabla 4.5 no se aprecia con claridad el efecto de la ve-
locidad de inyeccion en la densidad aparente ni tampoco se infiere una correlacion entre
la densidad celular y el porcentaje de nicleo. Por otro lado, si se observa un efecto de la
velocidad de inyeccién sobre el tamano promedio de celda, sobre todo en las secciones
cercanas al punto de inyeccion. A pesar de ello, sin importar la velocidad de inyeccién, el
tamano de celda promedio en la seccién mas lejana de la cavidad es mas uniforme, y es
mas pequeno que en las secciones cercanas al punto de inyeccion.

4.2.2.2. Efecto del volumen de dosificacion
En la figura 4.14 se muestra una matriz comparativa de imagenes obtenidas a través de

microscopia electronica de barrido de piezas inyectadas con temperatura de molde y
velocidad de inyeccion constantes.

Seccién C Seccién B Seccion A

s | direccién de flujo
Figura 4.14. Micrografias SEM de a estructuras celulares mostrando el efecto del volumen de dosificacién en la
estructura celular. Parémetros constantes de proceso: T . =40°C, Vel iy =90 cma/s.

molde

8o



A pesar de que las estructuras celulares mas finas se localizan al final de la ca-
vidad (seccién C), las piezas inyectadas con el volumen de dosificacion de 47 cm? pre-
sentan celdas comparativamente mas pequenas en las secciones A y B respecto a otras
inyectadas con volimenes de dosificacion mayores (50 cm?y 54 cm?3).

También un menor volumen de dosificacion produce estructuras celulares mas
uniformes en las secciones Ay C, aunque en la seccion B se observan algunas celdas dis-
torsionadas debido a la fuerza del flujo fuente en el fundido, acompanadas de algunas
celdas de crecimiento perpendicular a dicho flujo. En el caso de este tipo de celda, éstas
han expandido una vez que la boquilla de la inyectora se ha cerrado, interrumpiendo el
flujo de material. La nucleacion de estas celdas esta asociada a la presencia de cristales en
la seccion B que juegan el papel de sitios de nucleacion, y en algunas condiciones, hasta
en la seccion C. En lo que respecta a las condiciones inyectadas con volumen de dosifica-
cion alto, la mezcla de bajo contenido de gas por unidad de volumen de polimero y una
poco o nada uniforme dispersion de N, en el fundido produjeron estructuras con celdas
alargadas y anguladas, asi como grandes celdas perpendiculares en todas las secciones.

Todas las secciones de las muestras inyectadas con volumen de 54 cm? presentan
celdas de mayor tamano y nticleos con menor densidad celular. Como tendencia gene-
ral, las espumas microcelulares inyectadas a partir de materiales semicristalinos presen-
tan pieles mas delgadas, entre un 10-20%, que los materiales amorfos [Xu, 2010] y en
este caso tampoco disminuye su espesor en la direccién del flujo fuente. A diferencia
de la inyeccién convencional, en donde las capas de material s6lido se van acumulando
gradualmente en la pared del molde, formando una capairregular de piel debido al gra-
diente térmico de la cavidad, en el proceso de inyeccién microcelular la estructura piel/
ntcleo se identifica por la alineacién de celdas, que en este caso se forma paralelamente
a la pared del molde. El espesor de la cavidad es otro factor que favorece un alineamien-
to casi paralelo de celdas. En un espacio mas angosto, la pared del molde gobierna el
gradiente de temperatura, enfriando rapidamente las capas de polimero en las paredes.
Cuando la cavidad es mas amplia, la acumulacién de capas de polimero no disipa el calor,
manteniendo las temperaturas mas elevadas dentro de la cavidad y consecuentemente
permitiendo que las celdas se alineen de forma regular.

La tabla 4.6 muestra la influencia que tiene el volumen de dosificacién en la estruc
tura celular. Se puede observar claramente que para lograr mayores densidades celulares
y nlcleos mas grandes se tiene que reducir el volumen de dosificacion. También se aprecia
que de igual manera disminuye el tamafo promedio de celda con una proporcién de mas
cantidad de gas por unidad de volumen de polimero. Como ya se mencioné en la condicion
previamente analizada, se observan pieles mas gruesas y niicleos mas pequefios hacia el
fondo de la cavidad del molde. También obtuvieron valores mas elevados de fraccion volu-
métrica de huecos inyectando con volumen de dosificacion mas bajo.
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Tabla 4.6.
Efecto del volumen de dosificacion en la estructura celular. Parémetros constantes de proceso: T . = 40°C,
Vel iy~ 90 cmd/s.
Vol Seccién  paparente N, Tamano Nicleo F,
promedio
(cm) (glem)  (celdasjom’)  (um) (%)
A 0.666 9.1 X 104 187 82 0.283
47 B 0.671 3.7 X 10° 129 78 0.278
C 0.691 3.4 x 10° 71 67 0.257
A 0.762 4.2 X 10 379 75 0.181
50 B 0.730 2.1X 10° 124 67 0.215
C 0.724 1.8 x 10° 57 57 0.222
A 0.741 2.6 x 10 403 75 0.204
54 B 0.753 2.6 x 103 424 62 0.191
C 0.773 9.3 X 10° 501 65 0.169

4.2.2.3. Efecto de la temperatura del molde

La figura 4.15 presenta una comparativa de micrografias en las que se muestra el efecto
de la temperatura del molde sobre la estructura celular.

Seccion C Seccion B Seccion A

10 °C

40 °C

60 °C

s direccion de flujo

Figura 4.15. Micrografias SEM de a estructuras celulares mostrando el efecto de la temperatura del molde en la
estructura celular. Parémetros constantes de proceso: Vol = 50 cm?, Vel iy =90 cma/s.
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Se observan celdas de mayor tamafio con el aumento en la temperatura del mol-
de, exceptuando enla secciéon B a40°C. Con el molde a 60° C, las celdas presentan mayor
tamano, y estan acompanadas por algunas celdas perpendiculares (seccién B). Ademas
de la fusion de celdas durante la etapa de inyeccion debido a la baja resistencia del fundi-
do, la temperatura elevada del molde también favoreci6 una débil nucleacién secunda-
ria asociada a la fase cristalina hasta en la seccion B en esta condicién en particular.

Las estructuras del ntcleo se mantienen sin cambios pero las fracciones de hue-
cos disminuyen discretamente con el aumento de la temperatura. Las temperaturas de
molde bajas permiten conservar las estructuras celulares al frente del flujo fuente pero
no contribuye en el control de la expansion celular en otras zonas.

La tabla 4.7 muestra el efecto que tiene la temperatura del molde en la estructu-
ra de la espuma. En este caso, el volumen de dosificacién asi como la velocidad se man-
tuvieron constantes a 50 cm? y 90 cm?/s respectivamente. En este caso, no se aprecia
con claridad el efecto de la temperatura del molde en la morfologia celular. Mientras el
tamano promedio de celda se mantiene casi constante al final de la cavidad, a bajas tem-
peraturas de molde hay diferencias menos significativas, las secciones A y B muestran
celdas de mayor tamano. En relacién de la estructura piel-ntcleo, a bajas temperaturas
no se aprecian diferencias significativas entre las secciones estudiadas.

Tabla 4.7.
Efecto de la temperatura del molde en la estructura celular. Parémetros constantes de proceso: Vol = 50 cm,

Vel ny =90 cma/s.

JI— Seccibn  p aparente N, Tamaiio Nicleo £,
promedio
(°C) (gfem?) (celdas/em?) (nm) (%)
A 0.764 2.7 X 103 390 68 0.178
20 B 0.708 6.7 x 104 317 73 0.238
C o711 1.6 x 10° 65 65 0.235
A 0.762 4.2 X103 379 75 0.181
40 B 0.730 2.1X 10° 124 67 0.215
C 0.724 1.8 x 10° 57 57 0.222
A 0.760 3.5 X 103 451 76 0.183
6o B 0.750 5.5 X 103 363 72 0.194
C 0.716 8.1x10° 84 61 0.230

4.2.3. Influencia de los parametros del proceso en las propiedades térmicas y
dindmico-mecanicas

En el siguiente apartado se presentan los resultados de loa ensayos de caracterizacién
térmica efectuados en muestras de EPBC obtenidas por espumacion fisica.
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4.2.3.1. Resultados del analisis por medio de DMTA y DSC

Los ensayos DMTA efectuados muestran que los valores mas elevados del médulo de
almacenamiento estan asociados al volumen de dosificacion mas alto, esto quiere de-
cir que las piezas menos espumadas tienen un comportamiento mecanico similar a sus
contrapartes sélidas (ver la tabla 4.8). Cabe mencionar que en esta condicién en particu-
lar, las muestras tomadas de las secciones mas lejanas al punto de inyeccion (seccion C)
tienen valores de médulo mayores, siendo estas las secciones con morfologias celulares
mas homogéneas (ver figura 4.16). Como se menciond previamente, el espesor de la piel
en este caso no disminuyé notablemente en la direccién del flujo. En la zona cercana a la
entrada el polimero esta sometido a mayores temperaturas durante tiempo comparati-
vamente mas largos y en consecuencia se generan pieles mas delgadas.

Tabla 4.8.
Matriz de ensayos DMTA. La T, que se presenta corresponde a la fraccién de PP del copolimero.

A 1323 12.8
47 B 1377 12.3
C 1503 12.6

70
A 1668 11.9
54 B 1692 12.7
C 1779 12.1

20

A 1476 10.7
47 B 1427 1.8
C 1447 12.0

110
A 1560 11.7
54 B 1674 11.0
C 1730 11.6
A 1498 10.7
47 B 1439 1.3
C 1558 11.2

70
A 1661 11.3
54 B 1657 10.9
C 1734 11.1

6o

A 1610 10.6
47 B 1501 11.0
C 1537 1.4

110
A 1609 9.9
54 B 1727 10.4
C 1792 11.0
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Figura 4.16. Termogramas DMTA de las condiciones de proceso extremas y su correspondiente respuesta del mé-

dulo de almacenamiento.

Ademas de que la respuesta mecanica es gobernada por el espesor de la piel,
las estructuras celulares irregulares, sobre todo en las secciones cercanas al punto de
inyeccion, también contribuyen a la caida de los valores del médulo en dichas secciones.
Esto quiere decir que cuando dos secciones con espesores similares de piel tienen una
misma respuesta mecanica por parte de la piel, aquella con la estructura del nticleo mas
homogénea tendra una mayor contribucién al desempefio mecanico del conjunto. Por
su parte, el médulo de almacenamiento de las piezas espumadas disminuye con la dismi-
nucion del volumen de dosificacion.

En lo referente a las propiedades térmicas, los ensayos DMTA muestran que la
diferencia mas alta de los valores dela T , de 2.9°C, es producto de las condiciones extre-
mas de proceso. Se puede concluir que las condiciones de proceso no tienen un efecto
significativo en la temperatura de transicion vitrea de las piezas de EPBC obtenidas por
espumacion fisica con N.,.

Por otro lado, los termogramas DSC (figura 4.17) de las muestras presentan 2 pi-
cos que se traslapan sobre una amplia region de fusion (75-180°C). El pico mas pequeio
corresponde a la fraccion de etileno del copolimero, por lo general a 115°C. El segundo,
el mas prominente, es un pico agudo localizado sobre la franja de los 160-166°Cy corres-
ponde a la fracciéon predominante de polipropileno.

En la figura 4.18 se muestran los termogramas de las muestras espumadas: a)
con el pico de fusion T_mas alto (a 166°C) comparado con la muestra de material sin es-
pumar, y b) la muestra con mayor grado de cristalinidad (44%) comparada con la mues-
tra de material sélido.
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Figura 4.17. Termograma tipico de una muestra de EPBC obtenido por calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Se indican las poblaciones cristalinas de cada fraccién del copolimero en bloque asi como la entalpia de fusién de
ambas poblaciones.

Se han graficado las muestras que tienen ya sea el mayor grado de cristalinidad
o bien la mayor temperatura de fusién, las cuales no corresponden necesariamente a las
mismas condiciones de procesamiento.
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Figura 4.18. Comparativa de los termogramas de muestras de EPBC: a) temperatura de fusién mds elevada y su
cristalinidad correspondiente; y b) Mayor cristalinidad con su temperatura de fusién correspondiente.
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Por ejemplo, las condiciones de mayor T _, a 166.4 °C, corresponde a las condi-
ciones de proceso con baja temperatura de molde, bajo volumen de dosificacién, y a
una velocidad de inyeccién intermedia, siendo la cristalinidad del 37% (figura 4.18a). Por
su parte, el indice de cristalinidad mas alto, 44%, corresponde a las condiciones de pro-
ceso con temperatura de molde a 40°C, una velocidad de inyeccién de 110 cm?[s y un
volumen de dosificaciéon de 47 cm? (figura 4.18b). Como se puede observar, el pico de la
temperatura de fusion a 164°C se localiza en la protuberancia de la sefal, indicador de
las poblaciones cristalinas perfectas.

La cristalinidad del material solo deberia verse afectada por la temperatura del
molde (a mayor temperatura mayor cristalinidad) y sobre todo por la velocidad de inyec-
cion. A mayor velocidad se produce mas cizalla, y por tanto un calentamiento local del
material que conduce a una mayor cristalinidad. Los ensayos DSC también mostraron un
desplazamiento de 5.8° C en los valores de la T . El valor mas bajo, de 160.5°C corres-
ponde a las condiciones de proceso de mayor temperatura de molde, mayor velocidad
de inyecciéon y mayor volumen de dosificacion, con una entalpia de 87 /gy un grado ele-
vado de cristalinidad de 40%. Elevadas velocidades de inyecciéon y temperatura de molde
produjeron poblaciones cristalinas heterogéneas.

4.2.4. Propiedades mecanicas

En este apartado se presentan los resultados de los ensayos a flexion y la verificacion de
los modelos tedricos para la prediccion del médulo en espumas estructurales expuestos
en el capitulo 2.

4.2.4.1. Ensayos de flexion en 3 puntos en probetas de EPBC espumado fisicamente

Una vez conocidas las morfologias celulares de las diferentes condiciones de inyeccion,
se obtuvieron probetas prismaticas de las secciones extremas de las placas (secciones
Ay C), dado que son las que presentan mayores diferencias a lo largo de la probeta, y en
ellas se efectuaron los ensayos de flexién en 3 puntos.

Enla figura 4.19 se presenta una comparativa de curvas tension/deformacion de
3 diferentes condiciones ensayadas, en donde el mayor registro corresponde al material
solido, mientras que la intermedia corresponde a la condicion de mejor desempefio en
funcion de su espesor de piel y densidad celular.

En la tabla 4.9 se presentan los resultados de dichos ensayos en términos del
modulo elastico de la espuma estructural (E;) y la tension maxima a la flexion (o).
Las variaciones del médulo y de la tensién maxima para cada condiciéon dependen de la
morfologia generada en cada caso, pudiéndose explicar en términos de espesor de piel y
la densidad celular de las estructuras.
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Figura 4.19. Grdfica comparativa de las curvas tensién/deformacion de dos muestras de EBPC obtenidas por espu-
macién fisica en diferentes condiciones, respecto a la curva del material de partida (ver tabla 4.9).

En cuanto al espesor de piel se aprecia que éstos presentan variaciones sustan-
ciales alo largo de la pieza, desde poco mas de 2 décimas de milimetro hasta casi la uni-
dad, y esto afecta la respuesta mecanica del material entre una zona y otra de la misma
condiciéon procesada. Las respuestas del moédulo elastico con menor variacion, apenas
una diferencia de 24 MPa, corresponde a la condicién procesada con el molde a 40°C, la
velocidad de inyeccion mas baja (70 cm?/[s), y un volumen de dosificacién de 50 cm?.

En lo general, se aprecia también que las zonas alejadas del punto de inyeccion
son aquellas que presentan las respuestas mas bajas, a pesar de presentar las densi-
dades celulares mas finas, aunque como se observé en la seccion correspondiente del
analisis morfolégico, no todas las secciones presentan estructuras regulares o bien
acusan distorsiones.

La piel de las estructuras tipo sandwich es la que gobierna la respuesta mecanica,
y esto se aprecia claramente en la figura 4.20, tanto en la respuesta del propio médulo
como la del médulo especifico.
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Figura 4.20. Grdfica comparativa de las respuestas del médulo eldstico y el médulo especifico de las espumas de
EBPC obtenidas por espumacion fisica respecto al espesor de piel.

Se observa que ambas respuestas aumentan de manera apreciable conforme
aumenta el espesor de la piel, lo cual es esperable.
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Figura 4.21. Grdfica comparativa de las respuestas de la tensién maxima a flexion y la tensién mdxima especifica
de las espumas de EBPC obtenidas por espumacion fisica respecto al espesor de piel.
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En flexion es bien conocido que la capa mas externa de las estructuras tiene
un papel predominante ya que es la que soporta los esfuerzos flectores de la compre-
sion y traccion mientras que el esfuerzo cortante es maximo en el centro. Asi pues,
es de esperar que el espesor de piel sea en este caso el parametro mas importante en
cuanto a los valores de tensiones maximas especificas soportables por las muestras
(ver figura 4.21).

En la figura 4.22 se puede observar con mayor claridad la variaciéon del modu-
lo en funcion de la densidad celular. También se aprecia que el rango de densidades
celulares, si bien no es muy amplio (3 6rdenes de magnitud), permite visualizar la
suave disminucion de esta respuesta mecanica, encontrando que en ciertas condi-
ciones con mayores densidades celulares es posible tener valores de médulo simi-
lares a condiciones con menor cantidad de celdas. A este respecto, autores como
Chen, et al. [2009] han comentado que las diferencias en esta respuesta del médulo
es atribuible a diferencias en la distribucién de la tension en la estructura de la espu-
ma. Esto quiere decir que se debe ponderar la respuesta en funcién de la densidad
celular en conjunto con el espesor de la piel de la estructura.
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Figura 4.22. Grdfica comparativa de las respuestas del médulo eldstico y el médulo especifico de las espumas de
EBPC obtenidas por espumacion fisica respecto a la densidad celular.

Si bien las diferencias son pequefias, las respuestas del moédulo especifico
tienden a aumentar ligeramente con la densidad celular, indicando que a altas den-
sidades celulares se consiguen estructuras mas optimizadas y mas ligeras en contra-
posiciéon con las que poseen menores densidades celulares, caracterizadas por una

mayor cantidad de material sélido.
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Por otro lado, en la figura 4.23 se presenta la respuesta de la tensién maxima
respecto a la densidad celular. Al contrario que en la respuesta del médulo elastico, la
tensiébn maxima tiende a disminuir ligeramente con la densidad celular, lo que indica que
la estructura celular no es determinante en esta respuesta. Por su parte la tensién especi-
fica modera el descenso por tener un perfil practicamente plano, debido a la correccion
de peso de las muestras de mayor densidad celular.
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Figura 4.23. Grdfica comparativa de las respuestas de la tensién mdxima a flexion y la tensién maxima especifica
de las espumas de EBPC obtenidas por espumacion fisica respecto a la densidad celular.

4.2.4.2. Aplicacion de modelos tedricos para la prediccion del médulo elastico en
espumas de EPBC espumadas fisicamente

Se evaluaron diferentes enfoques teoéricos referidos en el capitulo 2 de este trabajo para
la prediccion del modulo elastico de la estructura sandwich: modelo normalizado de la
Viga | de Hobbs, Viga | de Hobbs modificado, Ley de la 22 Potencia de Zhang, Viga | de
Throne. De igual modo se aplicé la aproximacién de Hobbs para calcular el médulo de la
espuma sin pieles. Los resultados se presentan en la tabla 4.10. De esta tabla se observa
que hay mayor dispersion entre los valores con densidades celulares bajas, sin embargo,
conforme éstas aumentan, las diferencias entre algunas de estas aproximaciones son
menores respecto a los datos experimentales.
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Tabla 4.10.
Comparativa del médulo a flexién y las predicciones bajo los enfoques teéricos estudiados.

o A 1117 1040 1077 917 977 704 720
C 1062 1012 1064 798 902 581 687
o A 1141 1014 1049 908 960 - 854
C 117 1005 1053 826 913 - 827
Cs A 1114 1050 1095 863 954 - 832
C 1241 1112 1147 940 1024 - 839
Cy A 1229 1043 1081 o1t 975 - 795
C 1156 1056 1104 826 938 - 672
Cs A 962 796 830 698 745 - 692
C 1080 987 1043 755 867 - 676
6 A 1041 964 1010 811 885 - 718
C 1091 1015 1061 847 929 - 715
c, A 1134 1037 1074 907 970 756 817
C 1205 1037 1087 8og 919 607 685

En lafigura 4.24 se observa que las tendencias de los modelos evaluados en ge-
neral subestiman el valor del médulo. De estas aproximaciones, las que tienen mayor
concordancia con los datos experimentales son la ley de la sequnda potencia propues-
ta por Zhang [2003] y el modelo de la viga | de Hobbs. En ambos enfoques, se parte
del supuesto de que no hay zonas de transicion entre la piel sélida de la estructura
sandwich y el ntcleo espumado.
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Figura 4.24. Grdfica comparativa de los enfoques teéricos para la prediccién del médulo a flexion respecto a los valores
experimentales en probetas de EPBC espumadas con Mucell en funcién de la densidad celular.
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4.3. Espumacion fisica de placas cuadradas de 5 mm de PETG

Dado que en labibliografiay estudios previos [Xu, 2007; 2010] se indica que altas veloci-
dades de inyeccion son necesarias para obtener espumas con celdas finas y homogéneas
con Mucell®, al igual que con el EPBC se seleccioné un rango alto de velocidades 90-130
cm?[s. Se observé que hay poca influencia de la velocidad de inyeccion en el médulo
(salvo en el efecto de la nucleacion de celdas, por la caida de presién) dado que las veloci-
dades seleccionadas no son muy diferentes. En el estudio de espumacion fisica de placas
cuadradas de PETG se tom6 la velocidad intermedia y se analizé el efecto de la tempera-
tura de molde. Se seleccioné con el molde a baja temperatura porque el ciclo se alarga
si se usa el molde a 40°C que es una temperatura cercanaala T_ del polimero ademas de
que se consigue una mayor densidad celular, no obstante la influencia del molde es pe-
quena. Una vez seleccionada la temperatura de molde estudiamos el efecto del volumen
de dosificacién, cuyas variaciones dieron reducciones de peso del 5 al 15%.

4.3.1. Estudio de la densidad aparente

La figura 4.25 muestra de manera esquematica los promedios de la densidad aparente
en las secciones de muestreo. Las secciones mas cercanas al punto de inyeccién presen-
tan valores mayores. En lo particular, las secciones Ay D poseen menores fracciones de
huecos, y por ello estan constituidas por una mayor cantidad de material sélido. Se ob-
serva una correlacion entre las densidades aparentes y las estructuras microcelulares. La
tendencia general, independientemente de las condiciones de proceso, es encontrar las
estructuras celulares mas finas al final de la cavidad, y por tanto las menores densidades
aparentes ( zonas Cy E), mientras que las mas zonas cercanas al punto de inyeccién tie-
nen densidades celulares mas bajas y mayores densidades.

densidades aparentes promedio
e——— punto de inyeccion

1.054 gfcm3
. 1.035 g/cm3

C | 1.025g/cm3

1.045 g/cm3

E 1.033 gfcm3

flujo fuente

\ /
Figura 4.25. Esquema de la distribucién general de la densidad aparente en placas de PETG espumadas fisica-
mente.
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4.3.2. Estudio de los efectos de los parametros de inyeccion en la morfologia celular
y la fraccion volumétrica de huecos

Xu [2010] deline6 un panorama general sobre las morfologias celulares obtenidas a tra-
vés del control de los pardmetros del proceso de inyeccion. Documenté la amplia ven-
tana de procesamiento de los polimeros amorfos y su capacidad para producir morfolo-
gias celulares mas uniformes respecto a sus contrapartes semicristalinas. En lo referente
a las estructuras piel-ntcleo, por lo general, los polimeros amorfos producen pieles mas
gruesas, entre un 10 y un 20%, en comparacion con los polimeros semicristalinos. De
acuerdo con Xu [2010], la velocidad de inyeccién, el porcentaje de gas y su dosificacion,
la temperatura del molde y la reduccién de peso como los parametros clave para el con-
trol de la morfologia celular. A este respecto, se debe aclarar que la reduccién del peso
es una funcion del volumen de dosificacion del polimero y la dosificacion del gas, y por
ello en el presente estudio se trabajo con estos dos parametros y no con la reduccion
de peso. En cuanto a los resultados del presente estudio, la figura 4.26 muestra la tipica
estructura piel-ntcleo.

<@ direccion de flujo punto de inyecci6n

Seccion C Secci6on B Secci6on A

Figura 4.26. Micrografias SEM en las que se muestra la tipica estructura piel-ntcleo a lo largo del flujo en la cavidad.

En este ejemplo se puede observar la entalla que se efectu6 en la parte superior
de la probeta para inducir la propagacion de la grieta y por ello la piel en la parte infe-
rior de laimagen se tom6 como referencia para las mediciones del espesor de la piel. Se
observa que las pieles carecen de celdas mientras que el nicleo tiene una morfologia
celular reqular. Las pieles se producen cuando el polimero fundido toca las frias paredes
del molde, y dada la diferencia de temperaturas entre la pared metalicay el polimero ca-
liente, la viscosidad del fundido aumenta rapidamente, inhibiendo el crecimiento celular
en ese lugar, y con ello empujando las celdas hacia las zonas mas calientes de la cavidad,
constituyendo el ntcleo. Se observa que el espesor de la piel disminuye en la direccion
del flujo, y consecuentemente aumenta el ntcleo. En lo referente al tamano de celda,
también se observa que éste disminuye al final de la cavidad (seccién C).

Respecto a las diferencias en la morfologia celular, al investigar los efectos del
contenido gas y la velocidad de inyeccién en espumas de HDPE, Lee, et al. [2008] en-
fatizaron sobre la anisotropia celular de las espumas inyectadas. Aunque sus hallazgos
sugieren que controlando la temperaturas de fundido y del molde asi como la velocidad
deinyeccion es posible lograr estructuras celulares y fracciones de huecos uniformes alo
largo de la cavidad, no reportaron haber producido espumas microcelulares.

95

Capitulo 4



Resultados y discusién @

130
cm3fs

Las estructuras con mayor uniformidad y densidad celular se lograron ajustando
los parametros con una baja temperatura de molde, la velocidad de inyeccién interme-
dia'y el volumen de dosificacion mas bajo. También estas mismas condiciones produje-
ron nlcleos mas grandes, hasta de un 80% de la seccién, y fracciones volumétricas de
huecos de 0.22 en la seccién A de la pieza inyectada. La presion resultante en el interior
del cilindro de la inyectora favorecié la disolucién uniforme del fluido supercritico en el
polimero fundido. En este punto, una alta proporciéon de gas/polimero, favorecié una
mayor nucleacién de celdas por cm?. La velocidad de inyeccion ejercié la suficiente fuer-
za para lograr una distribucién uniforme a lo largo de la seccién transversal de la pieza
sin deformar la estructura celular. Por su parte, la baja temperatura de molde contribuyé
a enfriar rapidamente la espuma en expansion en el interior de la cavidad, de esta forma
conservando la estructura microcelular. En las siguientes secciones se analizaran indivi-

dualmente los efectos de cada parametro.
4.3.2.1. Efecto de la velocidad de inyeccion

La figura 4.27 muestra los efectos que tienen las variaciones de la velocidad de inyeccién
sobre la estructura celular a lo largo de la pieza.

Seccion C Seccion B Seccién A

s | direccion de flujo

Figura 4.27. Micrografias SEM de las estructuras celulares de PETG mostrando el efecto de la velocidad de inyec-
cién. Los pardmetros constantes de procesamiento fueron: Tmolde= 40°C, Vol = 50 cm3.
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Conforme varia la velocidad de inyeccién, no se observan diferencias significati-
vas en la estructura del ntcleo ni en el tamafo promedio de celda. La tabla 4.11 descri-
be el efecto que tiene la velocidad de inyeccion sobre la estructura celular, en este caso
manteniendo constantes la temperatura de molde a 40°C y el volumen de inyeccién a
50 cm?. No se observa correlacion alguna entre la densidad celular o el porcentaje de na-
cleo, pero se advierte un pequefo efecto de este parametro cuando a velocidades mas
elevadas se producen ntcleos mayores. Esto podria relacionarse con el calentamiento
localizado atribuible al cizallamiento que se produce cuando el fundido pasa por el punto
de inyeccién a mayores velocidades.

Tabla 4.11.
Efecto de la velocidad de inyeccién en la estructura celular de espumas de PETG. Parametro constantes de proceso:

T, 4= 40°C Vol = 50 cm3.
Vel Seccién  p aparente N, Tamano Nicleo F,
promedio
(cm?[s) (gfem?) (celdas/cm?) (pm) (%)
A 1.048 9.9 X 10* 131 8o 0.175
90 B 1.018 4.5 X 10° 8o 73 0.199
C 0.994 1.9 X 107 28 77 0.217
A 1.012 7.5 X 104 124 65 0.203
110 B 1.024 31X 10 99 74 0.194
C 0.996 9.5 x10° 32 82 0.216
A 1.063 7.3 X 10* 127 72 0.163
130 B 1.003 5.9 X 10° 82 85 0.210
C 1.005 1.2 X 107 33 86 0.209

También cabe mencionar que las menores fracciones de huecos se encuentran
cerca del punto de inyeccién. Una vez cerrada la boquilla, debido a una menor diferen-
cia de presion cercana al punto de inyeccién, hay una mayor oposicién del fundido a la
fuerza del gas en expansion. Esto es de esperarse dado que las zonas cercanas al punto
de inyeccion son las menos espumadas. A partir de la tabla4.11 no se advierte un efecto
claro de lavelocidad de inyeccion en la densidad aparente. Estos resultados nos permiten
concluir que este parametro, en el rango estudiado, no tiene un efecto significativo en la
estructura celular.

4.3.2.2. Efecto del volumen de dosificacion

La figura 4.28 muestra una matriz de imagenes de muestras procesadas con temperatu-
ra de molde y velocidad de inyeccion constantes. Es notorio que hay menos diferencias
entre las morfologias obtenidas entre 47 y 50 cm?, respecto a las de 55 cm?. Es posible
que estas pequenas diferencias indiquen la cercania a las condiciones 6ptimas del pro-
ceso. Por otro lado, se observa que todas las secciones procesadas a 55 cm? presentan
un bajo grado de espumacién, en donde se aprecian celdas con didmetros mayores y
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47
cm3

50
cm3

consecuentemente con densidades celulares menores asi como pieles mas gruesas, las
cuales dominan las propiedades mecanicas de la pieza. En cuanto a las estructuras celu-
lares exhibidas en la seccion intermedia (B) y la seccion cercana al punto de inyeccién (A),
no se aprecian grandes diferencias, ademas de que presentan una ligera deformacién
por efecto del flujo del propio material, en contraste con la seccion con celdas mas finas.
Como se menciond en el apartado anterior, al aumentar el volumen de dosificacién se
reduce la proporcién gas/polimero.

Secciéon C Seccion B Seccion A

s direccién de flujo

Figura 4.28. Micrografias SEM de las estructuras celulares de PETG mostrando el efecto del volumen de dosifica-
cién en la estructura celular. Parametros constantes de proceso: T . =10°C, Vel y =110 cmd/s.

molde

En la tabla 4.12 se describe la influencia que tiene el volumen de dosificacion
en la estructura celular. Se puede observar que se pueden lograr densidades celulares
mas elevadas con la disminucién del volumen de dosificacion, esto es, incrementando
el contenido de gas por unidad de volumen. En este caso, existe concordancia con los
experimentos efectuados por Sorrentino, et al. [2010] en donde se observé que debido
al elevado coeficiente de difusividad del N, en muestras de PET, se generaron numerosos
sitios de nucleacion. También es notable que el tamano promedio de celda disminuye
igualmente con mayores proporciones de gas por unidad de volumen. También se obtu-
vieron mayores fracciones de huecos con menores volimenes de dosificacion.
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Efecto del volumen de dosificacién en la estructura celular. Parémetros constantes de proceso: T

Tabla 4.12.
=110 Cm¥/s.
Vol Secciébn  p aparente
(cm?) (glem)

A 1.008

47 B 1.016

C 0.993

A 1.070

50 B 1.037

C 1.040

A 1123

54 B 1.114

C 1124

4.3.2.3. Efecto de la temperatura de molde

N

0

(celdas/cm?)

4.3x10°
5.8 x 10°
7.3 x 10°
1.9 X 10°
4.4 X 10°
1.8 x 107
1.8 x 10*

3.2 X 10*

2.3X10°

Tamano
promedio

(kum)

59
49
27
88
55
24
189
143
85

Nicleo

(%)
79
69
81
64
77
85
65
65
79

° Capitulo 4

=20°C Vel |
ny

0.206
0.200
0.218
0.157
0.183
0.181
0.116
0.123

0.115

En la figura 4.29 se establece una comparativa de imagenes en las que se aprecia el efec-
to de la temperatura del molde, manteniendo constantes el volumen de inyeccién a 50
cm?’y la velocidad de inyeccion a 110 cm?[s . Se observan celdas considerablemente ma-
yores con el aumento en la temperatura, sobre todo en las secciones mas cercanas al
punto de inyeccidn. Las estructuras del nicleo no presentan diferencias significativas,
pero las fracciones de huecos también aumentan con la temperatura, debido a los ma-

yores tamanos de celday a las estructuras celulares mas burdas.

Seccion C

20 °C

40 °C

Seccion B

Seccion A

s ] direccién de flujo

Figura 4.29. Micrografias SEM de las estructuras celulares de PETG mostrando el efecto de la temperatura de mol-

de. Pardmetros constantes de proceso: Volumen de dosificacion= 50 cm3, Vel iy =110 cma/s.
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Las temperaturas de molde mas bajas permiten conservar mejor las estructuras
espumadas. Cuando la temperatura del molde es elevada el polimero fundido perma-
nece mas tiempo en estado liquido-viscoso, lo que favorece la fusién o coalescencia de
celdas, estructuras celulares mayores y mayores fracciones de huecos. También es im-
portante mencionar que, una vez cerrada la boquilla, la menor diferencia en la caida de
presién en zonas cercanas al punto de inyeccion inhibe la nucleacion de celda, contribu-
yendo a esta morfologia.

La tabla 4.13 muestra el efecto de la temperatura del molde sobre la estructura
celular. Se observa que al disminuir la temperatura del molde, manteniendo una veloci-
dad de inyeccién intermedia y utilizando un bajo volumen de dosificacién, disminuye el
tamano promedio de celday la densidad celular aumenta de forma uniforme. Con tem-
peraturas de molde mas elevadas, el tamano promedio de celda asi como la fraccién de
huecos, aumentan, mientras que el ntcleo y las densidades aparentes disminuyen.

Tabla 4.13.
Efecto de la temperatura del molde en la estructura celular. Pardmetros constantes de proceso: Vol= 50 cm, Vel y
=110 Cm3/s.
A 1.070 2.0 X 10° 88 64 0.157
20 B 1.037 4.4 X 10° 55 77 0.183
C 1.040 1.8 x 107 24 85 0.181
A 1.012 7.5 X 10% 124 65 0.203
40 B 1.024 3.1X 10° 99 74 0.194
C 0.996 9.5 x 10° 32 82 0.216

La baja temperatura de molde consigue un rapido enfriamiento del fundido, au-
mentando la viscosidad y posterior solidificacién del material, inhibiendo de esta forma
la expansion celular y la coalescencia. El diametro promedio de celda se mantiene por
debajo de los 100 um a lo largo de la seccion, mientras las densidades celulares son ma-
yores en un orden de magnitud. En la tabla 4.14 se resumen los parametros que produ-
jeron morfologias celulares mas uniformes.

Tabla 4.14.

Pardmetros optimizados de proceso: T, .= 20°C, Vel =110 cm¥/s, Vol= 47 crms.

Ide

1.008 4.3x10° 59 79 0.206
B 1.016 5.8 x10° 49 69 0.200
C 0.993 7.3 X 10° 27 81 0.218
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4.3.3. Efectos de los parametros de proceso en las propiedades térmicas y térmico-
mecanicas

De igual forma que con el EPBC, en este apartado se presentan los resultados de los en-
sayos para la caracterizacion térmica de los materiales celulares de PETG obtenidos por
medio de espumacioén fisica.

4.3.3.1. Analisis térmico dinamomecanico (DMTA) y calorimetria diferencial de
barrido (DSC).

A partir de los ensayos DMTA se puede deducir que la capa de piel gobierna el compor-
tamiento mecanico de la espuma de PETG, dado que las diferencias observadas en la
estructura celular del nticleo no tienen consecuencias notables en el médulo de almace-
namiento. A pesar de ello se pueden encontrar algunas tendencias generales. En primera
instancia, las propiedades viscoeldsticas del material estan influenciadas por el volumen
de dosificacion, donde una pieza espumada de PETG puede llegar a tener un compor-
tamiento similar al de su contraparte sélida. Las muestras producidas con mayores vo-
limenes de dosificacion, en combinacion con una baja temperatura de molde, tienen
pieles mas gruesas (ver figura 4.30).

1400 250
4 ,\
34°C I/ \ i
J E’=1354 MPa ! \‘ 3
1200 T =10°C,Vel_=10cm?/s,Vol = 55cm? [ 86.5°C 1
molde * 7 iy ’ ] \ m\ 1.721 I
A 200
i \ / \ 85.8°C
. 1 I “ ! \ 1.716 15 T+
1000 AN \ A
s RN 1 g
& 34°C 1/ 1 ] £
9 J E’=986 MPa 150 -
& 800+ T .=10°C Vel =m0 cm3fs, Vol = 47 cm3 i =
E £
g \ 1.0 Nl
9 1 \ o 3
£ 600+ \ & 1 =
- 1 Médulo de almacenamiento = =100 =
S 1 3
L ] = = = = Modulo de pérdida 2
9 -
§ 400 ] e = tan d 05
50
200 i
’/ -
T -
0 -‘ﬁ_—_ﬁ:_:' f f ™ T T T T o
30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura (°C)

Figura 4.30. Grdfica comparativa de los termogramas DMTA de las piezas con mayores diferencias en el médulo
de almacenamiento. Pardmetros constantes de proceso: T =10 °C, Vel, =110 cm¥/s. El volumen de dosificacion
varié de 47 cmé a 55 cms.

molde

El médulo de almacenamiento de las piezas espumadas disminuye con la dismi-
nucién del volumen de dosificacion. Por otro lado, las placas con distribuciones celulares
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no uniformes presentaron comportamientos diferenciados. Las secciones con densida-
des celulares mas altas (seccién C) tuvieron mayor médulo de almacenamiento respecto
a muestras equivalentes con menores densidades celulares. Cuando el espesor de la piel
de dos muestras es similar entre muestras producidas bajo condiciones de proceso dife-
rentes, el ndcleo celular contribuye a la respuesta mecanica de las muestras.

Por otro lado, los ensayos DMTA y DSC muestran que los parametros de pro-
ceso utilizados tienen un discreto efecto en la T  del polimero. En la tabla 4.15 se
presentan los valores registrados de la T_por medio del DSC. La diferencia registrada
entre las condiciones estudiadas fue de 2.6 °C, mientras que las muestras con menor
contenido de gas por unidad de volumen de polimero mostraron valores menores en
laT (verfigura4.31).

Tabla 4.15.
Efecto del volumen de dosificacién en la Tg. Respuestas registradas por medio de termogramas DSC y la curva tan
d del ensayo DMTA.
Vol Zona de T (DSC) T (DMTA)
muestreo
(em?) (°O) (°O)
A 74:5 85.9
B 74.5 86.0
47 C 74.6 85.8
D 74.0 -
E 747 -
A 73.8 86.2
B 74.0 86.4
50 C 7T 86.2
D 73.6 -
E} 74.0 -
A 73.1 86.5
B 73.2 86.4
54 C 73.2 86.3
D 72.1 -
E 737 -

A este respecto, los ensayos DMTA no muestran diferencias significativas en la
T, entre las diferentes condiciones. Sin embargo, los valores de desfase tan d son lige-
ramente mayores en las zonas cercanas al punto de inyeccion. Este pequena diferencia
puede ser atribuible a la baja proporcion de N, disuelto en el polimero (0.26%). Con an-
terioridad Yoon & Cha [2001] reportaron que grandes cantidades de fluido supercritico
(SCF) pueden afectar las propiedades térmicas del polimero, y en este caso, los niveles
de N, no llegaron a los niveles de saturacion suficientes para afectar la T . Es importante
mencionar que estas observaciones se efectuaron con polimeros expuesto durante lar-
gos periodos de tiempo a CO, en estado supercritico a través de un proceso por etapas
(batch process) mientras que el proceso de inyeccién toma solo unos cuantos sequndos
para disolver y difundir el gas en el polimero fundido.
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Figura 4.31. Grdfica comparativa de los termogramas DSC de las muestras con mayores diferencias en la T . Pard-
metros constantes de proceso: T =10 °C, Vel, . =110 cm?/s. El volumen de dosificacion vario de 47 cm? a 55 ¢,
2.0 ___ PETGCIA(55cm®) 86.20°C
___ PETGC2A(50cm®) 86.09°C
___ PETGC3A(47cm?) 85.86°C
___ PETGC4A(50cm®) 86.47°C
____ PETGCS5A(50cm?) 86.85°C
___ PETGC6A(50cm?) 86.06°C
—— solidoA 87.91°C
1.5
2
a 1.0
c
[0}
'_
0.5
0.0 . . . , . . . , . : , . . . , . . . |
20 40 60 80 100 120

Temperatura (°C)

Figura 4.32. Grdfica comparativa de los termogramas DMTA de las diferencias en la T en muestras de PETG. Se
efectuaron variaciones en el volumen de dosificacion de 47 a 55 cm.
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Los ensayos DMTA también muestran otro pequefio efecto del volumen de
dosificacion en la T_(ver figura 4.32). Cuanto menor sea el volumen de dosificacion,
menor es |a T . También se observo que la velocidad de inyeccion no afecta de manera
significativaalaT .

4.3.4. Propiedades mecanicas

De igual forma que con el EPBC, en este apartado se presentan los resultados de los en-
sayos a flexion y la verificacion de los modelos tedricos para la prediccion del médulo en
espumas estructurales expuestos en el capitulo 2.

4.3.4.1. Ensayos de flexion en 3 puntos en probetas de PETG espumado fisicamente

De igual forma que con el EPBC, una vez conocidas las estructuras celulares de las dife-
rentes condiciones de inyeccién, se obtuvieron probetas prismaticas de las secciones
extremas de las placas (secciones Ay C), para realizar los ensayos de flexion.

Enla figura 4.33 se presenta una comparativa de curvas tension/deformacion de
3 diferentes condiciones ensayadas, en donde la de mayor registro corresponde al mate-
rial sélido, mientras que la intermedia corresponde a la condicion de mejor desempefio
en funcion de su espesor de piel y densidad celular, referidas en la tabla 4.16.

90 -
80 -

70 -

@ PETG sélido

D
o
1

Ul
o
1

a

N
o
1

Tension (Mpa)

w
o
1

20 -

10

0 - T T T T 1
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

Deformacion (mm/mm)

Figura 4.33. Grdfica comparativa de las curvas tensién/deformacion de dos muestras de PETG obtenidas por espu-
macion fisica en diferentes condiciones respecto a la curva del material de partida.
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En la tabla 4.16 se presentan los resultados de los ensayos de flexion en 3 pun-
tos en los cuales se muestra que el valor del médulo esta asociado a las condiciones
de proceso y a las estructuras celulares resultantes. Como se observé con el EPBC, los
espesores de piel presentan variaciones sustanciales a lo largo de la pieza, desde poco
mas de 3 hasta 9 décimas de milimetro, afectando la respuesta mecanica global del
material entre una zona y otra de la misma condicién procesada. Cabe aclarar que a
pesar de las diferencias, en este material se formaron pieles con menores variaciones
en comparacion con el EPBC.

En lo referente al médulo elastico, las respuestas con menor variacién absoluta
(diferencia de 46 MPa), corresponde a la condicién procesada con el molde a 20°C, la
velocidad de inyecciéon de 110 cm?/s, y un volumen de dosificacion de 55 cm?, que es la
condicién con menor porcentaje de ahorro de material y que l6gicamente tiene un des-
empefio mecanico similar al material sin espumar para cualquiera de las secciones estu-
diadas. En lo general, se aprecia también que las zonas alejadas del punto de inyeccion
son aquellas que presentan las menores respuestas. A pesar de presentar las densidades
celulares mas finas, la condicién inyectada con el menor volumen de dosificacién tam-
bién presenta pocas diferencias en la respuesta del médulo (97 MPa) aunque sus valores
estan por debajo de las piezas obtenidas con otras condiciones de proceso.

En PETG el factor determinante del comportamiento mecanico de las estructuras
sandwich y que en definitiva gobierna la respuesta mecanica del sistema es el espesor de
piel. En la figura 4.34 se ve claramente que en este caso conforme aumenta el espesor
de piel aumenta el médulo. Aunque los valores especificos no aumentan en la misma
proporcion, la tendencia es similar al valor experimental.

2500
2000 . o _-2-
¢ -
{ - 1— < []
n
"y
o
a 1500
s s g
2o
=
t s’
‘§ 1000 = E especifico
500
0
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Espesor de piel (mm)

Figura 4.34. Grdfica comparativa de las respuestas del médulo eldstico y el médulo especifico de las espumas de
PETG obtenidas por espumacion fisica respecto al espesor de piel.
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Figura 4.35. Grdfica comparativa de las respuestas de la tensién mdxima a flexion y la tensién maxima especifica
de las espumas de PETG obtenidas por espumacion fisica respecto al espesor de piel.

Aun asi, se observa que ambas respuestas tienden a aumentar conforme aumen-
ta el espesor de la piel, lo cual es esperable. Lo mismo ocurre con la tensién maximay la
tensién maxima especifica, que se presenta en la figura 4.35.

2500
2000~ ¢ Py .
______-_.__ .
— %y W ------__
— - 0% -3 * kg
|
© 1500 - -
> . . = E_ especifico
by °
[=]
2 ===-- g e s .
o * nuc
©
= 1000 - °
e E__especifico
500
0 T T T
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Densidad celular (celdas|cm?)

Figura 4.36. Grdfica comparativa de las respuestas del médulo eldstico y el médulo especifico de las espumas de
PETG obtenidas por espumacion fisica.
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En la figura 4.36 se puede observar con mayor claridad la tendencia del médulo
a disminuir con la densidad celular, mientras que el médulo especifico si bien es menor,
mantiene una tendencia invariante.

Asimismo, la respuesta mecanica de la espuma sin piel se mantiene practica-
mente invariable, lo mismo que su correspondiente médulo especifico, que presenta
valores ligeramente mas elevados en esta respuesta.

Por su parte, en la figura 4.37 se presenta la respuesta de la tension respecto
a la densidad celular. La tendencia de esta respuesta es a disminuir con las densidades
celulares mayores. La tension especifica es menor que la maxima dado que la densidad
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Densidad celular (celdas/cm?)

Figura 4.37. Grdfica comparativa de las respuestas de la tensién mdxima a flexion y la tensién mdxima especifica
de las espumas de PETG obtenidas por espumacion fisica respecto a la densidad celular.
del PETG es mayor que 1 (1.27 g/cm?). No obstante, a valores altos de densidad celular
(zona derecha de la figura 4.37) los valores especificos y maximos son practicamente
coincidentes, debido a los cambios microestructurales producidos.

Por su parte, los ensayos de las espumas del nticleo sin piel muestran una tenden-
cia de la tension maxima a disminuir de forma moderada, ocurriendo lo mismo con la
tension especifica que se mantiene en los mismo valores obtenidos experimentalmente.

En comparacion con el EPBC las pocas variaciones de densidad aparente encon-
tradas para el PETG, independientemente de las condiciones ensayadas hacen que la ten-
dencia de las tensiones y médulos especificos sean similares a las maximas.
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4.3.4.2. Aplicacion de modelos para la prediccion del médulo elastico en espumas
de PETG espumadas fisicamente

De igual forma que con el EPBC, se evaluaron los diferentes enfoques teéricos para la
prediccion del modulo elastico y los resultados se presentan en la tabla 4.17. De esta
tabla se observa que hay mayor dispersion entre los valores con densidades celulares
bajas, mientras que conforme aumenta la densidad, existe mejor ajuste entre modelos y
valores experimentales.

Tabla 4.17.

Comparativa del médulo a flexion y las predicciones bajo los enfoques teéricos estudiados de espumas estructu-
rales de PETG obtenidas por espumacion fisica Mucell®.

Seccion  E Viga | Ley2®  Vigalde Hobbs E Hobbs
de Hobbs  potencia ~ Throne (modificado) espuma

(MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
A 2008 1944 2000 1683 1811 1383 1444
c C 1971 1808 1863 1637 1721 1127 1528
. A 1980 1747 1810 1553 1648 1232 1432
C 1798 1597 1653 1440 1516 1250 1354
Cs A 1723 1576 1653 1333 1450 - 1193
C 1626 1516 1587 1303 1406 - 187
Cy A 1884 1816 1899 1460 1633 - 186
C 1780 1549 1610 1375 1459 - 1280
Cs A 1986 1909 1979 1543 1722 1204 1207
C 1718 1639 1708 1428 1531 1253 1305
6 A 1957 1857 1933 1520 1684 1159 1247
C 1755 1619 1683 1431 1522 1200 1325

En la figura 4.38 se observa que las tendencias de los modelos evaluados en ge-
neral subestiman el valor del médulo, como ya se observé con el EPBC espumado fisica-
mente. De estas aproximaciones, las que tienen mayor concordancia con los datos expe-
rimentales son la ley de la segqunda potencia propuesta por Zhang [2003] y el modelo de
laviga | de Hobbs.

En lo que se refiere a la respuesta mecanica de los ensayos de la espuma sin piel,
la aproximacién de Hobbs para el célculo del médulo de la espuma, si bien tiende a so-
breestimar el valor del médulo, tiene una gran concordancia con los resultados experi-
mentales por lo que se puede decir que es un modelo efectivo. En general, se aprecia
que las tendencias entre los diferentes enfoques van en paralelo y que los calculos a altas
densidades celulares tienen menor dispersién. Por su parte, en la figura 4.39 se presenta
la comparativa de los médulos respecto a los espesores de piel de las estructuras tipo
sandwich. Al igual que lo observado en los datos experimentales, el médulo aumenta
conforme aumenta el espesor de piel.
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Figura 4.38. Grdfica comparativa de los enfoques tedricos para la prediccién del médulo a flexién respecto a los
valores experimentales en probetas de PETG espumadas con Mucell en funcién de la densidad celular.
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Figura 4.39. Grdfica comparativa de los enfoques teéricos para la predicciéon del médulo a flexién respecto a los
valores experimentales en probetas de PETG espumadas con Mucell en funcién del espesor de piel.
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En este caso se observa que también los modelos de laviga | de Hobbs y la ley de
la 22 potencia propuesta por Zhang tienden a sobreestimar el valor del médulo. Sin em-
bargo, el modelo modificado de la viga de Hobbs es mas aproximado que la ley de la 22
potencia. En el modelo de la viga | de Hobbs se asume que tanto la piel como la densidad
del nucleo es constante, y en efecto, las espumas obtenidas presentan estructuras celu-
lares mas homogéneas que las del EPBC espumado fisicamente, al igual que espesores
de piel mas constantes, de ahi el buen ajuste del modelo. Por su parte a diferencia de la
ley de la 22 potencia, el calculo efectuado con el modelo modificado de la viga | de Hobbs
ademas de tomar en consideracion las densidades de las pieles y sus espesores respecto
al ratio de las densidades y espesores de la espuma estructural, también toma en consi-
deracion una pequena zona de transicion de la piel hacia el nacleo, pero conserva el mis-
mo criterio de proporcionalidad entre densidades de espesores y pieles que el modelo
original.

4.4, Espumacion quimica de placa cuadrada de 5 mm de EPBC

Como se observ6 que este material espuma mal con Mucell® usando N, nos enfoca-
mos en observar los efectos del porcentaje de espumante quimico. El fabricante reco-
mienda usar 1%y 2.5% como limite maximo para espesores no mayores a 2 mm. Dado
que este molde tiene una cavidad de mayor espesor, se usé una concentracion de 5%
como limite maximo y 2.5% como minimo, ya que pruebas previas con 1% mostraron
que la formacién de espuma era minima. Después se observo que la temperatura de
molde no afecta significativamente las morfologias entre condiciones, aunque las den-
sidades celulares mas pequenas se producian con bajas temperaturas de molde, asi que
se tomd como temperatura fija 65° C también para contrarrestar el efecto de la orien-
tacién. Asimismo se selecciona 65°C porque por un lado damos mas tiempo a que se
desarrolle la expansion celular (y el centro de la pieza estara mas fluido durante mas
tiempo) y por otro al ser un material semicristalino contribuimos al desarrollo del maxi-
mo nivel de cristalinidad.

Por otro lado, dado que las variaciones de velocidad usadas en el experimento
anterior con Mucell® ( 70, 90, 110 cm?/s) no producen cambios muy apreciables en
las estructuras celulares, se usaron velocidades con mayores diferencias (5, 30,y 110
cm?[s), utilizando la intermedia de este sequndo conjunto como base para el estudio de
la morfologia celular.

Una vez inyectadas las placas cuadradas de 5 mm se procedi6 a pesarlas para
verificar el porcentaje de ahorro obtenido con las concentraciones de espumante qui-
mico definidas en el apartado de materiales y procedimientos experimentales. Toman-
do como referencia 43.6 g, que es el peso promedio de una placa sin espumar, se ob-
servo que el peso minimo promedio logrado fue de 37 g y el maximo de 41 g, lo que
implica ahorros de 16 % y 6 % respectivamente. A continuacién se presenta el analisis
de lainfluencia de los pardmetros de inyeccion sobre la morfologia celulary sus dimen-
siones asociadas.

m

Capitulo 4



Resultados y discusiéon @

4.4.1. Densidad aparente en placas cuadradas 5 mm por espumacion quimica

Siguiendo una zonificacién similar a la establecida para el estudio en placas inyectadas
por espumacion fisica, en la figura 4.40 se presenta esquematicamente la distribucion
de densidades en las placas inyectadas de EPBC. Como es tipico, con un mayor porcen-
taje de agente espumante la densidad aparente es menor. Se observan pocas diferencias
entre las densidades de las zonas extremas de la pieza (Zonas Ay C) respecto al punto
de inyeccién. Con menor porcentaje de espumante quimico (2.5%) se observa que la
zona mas alejada de la cavidad (zona C) presenta mayor densidad que la zona cercana al
punto de inyeccion (lo mismo que lazona D), sin embargo con mayor cantidad de agente
espumante (5%) se invierte la tendencia. Esto se atribuye a que por un lado, una menor
cantidad de espumante produce una menor cantidad de sitios de nucleacién y con ello
hay menor expansion celular en el fondo de la cavidad.

densidades promedio con 2.5% AEQ densidades promedio con 5.0 % AEQ

punto de inyeccion punto de inyeccion

: - _
.
A | 0.84g/cm3 D | 0.85g/cm3 0.74 g/cm3 n 0.74 g/cm3
B |- “ e E | 074g/cm3
; 0.85g/cm3 C | 0.72g/cm3

Figura 4.40. Esquema de seccionamiento para la obtencién de las muestras para la medicién de la densidad apa-
rente en placas de EPBC inyectadas con agente espumante quimico.

Por otro lado, con menor cantidad de agente espumante se obtiene una menor
disminucion en la viscosidad del material, lo cual trae mayor resistencia del fundido [Bar-
zegari & Rodrigue, 2009] y con ello menor expansion. Dada la posicion de las zonas Dy E
respecto al punto de inyeccion, sus densidades no presentan diferencias sensibles. Cabe
aclarar que las densidades de las zonas D y E, tanto en el EPBC como el PETG se estudia-
ron con el objeto de relacionarlas con los ensayos de flexion efectuados en el sentido
longitudinal del flujo y observar el efecto de la orientacion.
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4.4.2. Estudio de los efectos de los parametros de inyeccion en la morfologia celular
y la fraccion volumétrica de huecos

Las imagenes obtenidas por SEM presentan la tipica estructura piel/ntcleo, tipo
sandwich (ver la figura 4.41). Las mediciones efectuadas a estas estructuras, que se pre-
sentan en los siguientes apartados, confirman que los agentes espumantes quimicos
producen espumas estructurales con pieles mas gruesas que los agentes espumantes
fisicos [Xu, 2010; Barzegari & Rodrigue, 2009]. También se observan estructuras celula-
res poco distorsionadas si se comparan con las obtenidas por espumacion fisica con N,
en el presente estudio. Esto es indicador de una mejor solubilidad y difusividad del gas
liberado por el agente espumante dentro del polimero fundido, en este caso, CO,.

« direccion de flujo punto de inyeccion

Seccion C Seccién A

Figura 4.41. Micrografias SEM de una muestra espumada de EPBC obtenido por espumacién quimica. Condiciones
de procesamiento: T, . =65°C; Vel . =110 crm?/s; % AEQ. = 5.0.

molde

En esta condicién particularmente se observan pocas diferencias en el tamano
de celda aunque a simple vista se aprecian mas celdas en la seccién C, que es la mas
alejada del punto de inyeccion. A continuacion se presentan los efectos que tienen los
parametros de inyeccién en la produccion de espumas con agente espumante quimico.

4.4.2.1. Efectos de la velocidad de inyeccion

En la figura 4.42 se presenta una comparativa entre las secciones mas cercanas (seccién
A) y mas alejadas (seccién C) del punto de inyeccion. Se observa que a baja velocidad se
presentan distorsiones en la zona mas alejada del punto de inyeccion (seccién C).

Se observa que durante el proceso de inyeccién, las bajas velocidades provocan
arrastres de material ya espumado en el interior de la cavidad, afectando la estructura
celular, con celdas de menor tamano en el centro de la seccion, pero con otras alargadas
en las zonas cercanas a las pieles. Con el aumento en la velocidad de inyeccion la estruc-
tura celular se vuelve mas homogénea debido a una mejor distribucion de las celdas a
lo largo de la cavidad. Si bien se registra un ligero aumento en el tamano promedio de
celda, se eliminan las distorsiones y desaparecen las celdas alargadas y los arrastres.
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Secciéon C Seccion A

s ireccion de flujo

Figura 4.42. Micrografias SEM en las que se muestra el efecto de la velocidad de inyeccién en espumas de EPBC
obtenidas por espumacién quimica. Condiciones de procesamiento constantes: T =65°C; % AEQ. = 5.0.

molde
Porsu parte, en latabla4.18 se presentan las cuantificaciones de la estructura ce-
lular de las secciones estudiadas. Se aprecia que el aumento de la velocidad de inyeccién
trae un ligero aumento en el diametro promedio de celda acompanado de la disminu-
cion en la densidad celular, pero el porcentaje de zona espumada (el nticleo) se hace mas
similar entre las zonas extremas de la pieza (A 'y C), y de igual forma lo hace el espesor
de piel. Amenores velocidades el porcentaje de nticleo presenta mayores diferencias en-
tre dichas secciones. En lo referente a la fraccién volumétrica de huecos, el incremento
en la velocidad de inyeccion produce fracciones menores, lo que se traduce en mayores
densidades aparentes. Asimismo, en la tabla 4.18 se aprecia que las secciones cercanas
al punto de inyeccion (seccion A) tienen mayor densidad aparente que las del fondo de la
cavidad (seccion C) que es debido al efecto de la entrada al molde [Gordillo, 2000].
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Efecto de la velocidad de inyeccién en la estructura celular. Parémetros constantes de proceso: T

Tabla 4.18.
=5.0.
Vel, Seccién
ny
(em?fs)
A
> C
A
o)
3 C
A
110
C

4.4.2.2. Efectos de la temperatura de molde

P aparente

(gfem?)

0.705
0.685

0.699
0.685

0.801

0.769

N

0

(celdas/cm?)

2.8 x10°
2.2 X 10°
1.2 X 10°
1.5 X 10°
1.9 X 10°

2.7X10°

Tamano
promedio

(kum)

131
135
150
144
105

103

Nicleo

(%)
70
76
77

74
66

71

Capitulo 4

=65°C, % AEQ

0.284
0.280
0.256
0.261
0.087

0.123

La figura 4.43 se presenta una comparativa de imagenes obtenidas por SEM en las que

se aprecia el efecto de la temperatura del molde en la estructura celular de placas inyec

tadas de EPBC. Se observa que con el molde a 25°C hay una mayor densidad celular que

a 65°C, aunque el nucleo es ligeramente menor, es decir, hay pieles mas gruesas a baja

temperatura. El molde caliente permite la expansién del nicleo hacia las zonas cercanas

a la pared del molde que todavia estan viscosas y presentan menor resistencia del fundi-

do. En este trabajo, debe considerarse que “la piel” se define como el espesor de la pieza

que no ha espumado. También se observa que las celdas en la zonas lejanas al punto de

inyeccion son mas grandes, tanto a baja como alta temperatura de molde.

Seccion C

25°C

65°C

Seccion A

C—— direccion de flujo

Figura 4.43. Micrografias SEM en las que se muestra el efecto de la temperatura de molde en espumas de EPBC
obtenidas por espumacion quimica. Condiciones de procesamiento constantes: Vel, =110 cm¥/s; % AEQ. = 2.5.
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Sin embargo con alta temperatura de molde se observan celdas mas pequenas
en la zona cercana al punto de inyeccién. Al existir una menor viscosidad y una mayor
cantidad de sitios de nucleacion, esto favorecio la expansion celular en esta zona.

Las mediciones efectuadas en estas secciones que se presentan en la tabla 4.19
indican que en las mismas condiciones de bajo porcentaje de espumante quimico y
velocidad de inyeccion, el aumento de la temperatura de molde favorecié un ligero
incremento en la densidad celular. Se observan mayores densidades celulares en las
zonas cercanas al punto de inyeccion. Por su parte, el efecto de este parametro del
proceso sobre la fraccién de huecos no es concluyente, siendo de mayor relevancia el
efecto de la entrada.

También se observa que la densidad aparente en ambas secciones estudiadas de
la pieza apenas varia, se mantiene cuasi constante. En cuanto al tamafio de celda, dado el
bajo porcentaje de espumante, se observan pocas diferencias en el diametro promedio
medido en las zonas mas alejadas del punto de inyeccion.

Tabla 4.19.

Efecto de la temperatura de molde en la estructura celular en espumas de EPBC obtenidas por espumacién quimi-
ca. Pardmetros constantes de proceso: Vel =110 cm?/s, % AEQ = 2.5.

T Seccibn  p aparente N, Tamano Nicleo 2
promedio
(°C) (gfem?) (celdasfem?) (nm) (%)
A 0.848 2.8 x 10 146 54 0.136
2
5 C 0.858 1.9 X 10* 180 56 0.101
e A 0.844 4.7 X 10% 135 61 0.121
> C 0.844 2.2 X 104 185 57 0.106

4.4.2.3. Efecto del porcentaje de agente espumante quimico

En la figura 4.44 se aprecia el efecto del porcentaje del agente espumante quimico. Es
notoria la diferencia del tamano de celda asi como la densidad celular, la cual esta re-
ferida en la tabla 4.20. Si bien ya se coment6 que a baja velocidad existe un arrastre de
material enfriado en la zona mas alejada del punto de inyeccién, se observa que 2.5% de
agente espumante es adecuado para lograr morfologias finas con poca distorsién.

Con el aumento en el porcentaje de agente espumante aumenta la cantidad de
gas que se disuelve en el polimero fundido. Asimismo, aumenta la cantidad de sitios de
nucleacion, lo que a su vez consigue igualmente un incremento en la cantidad de celdas.
Respecto a esto, Barzegari y Rodrigue [2009] argumentan que el elevado nimero de
celdas consume el gas disuelto disponible en el polimero, consiguiéndose celdas de ta-
mafo mas reducido, ademas de que con una mayor cantidad de espumante quimico se
incrementa el efecto plastificante, lo que acompana una reduccién en la temperatura de
transicién vitreay en la viscosidad del polimero.
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Seccion C Seccion A

2.5%

5.0%

e lireccion de flujo

Figura 4.44. Micrografias SEM en las que se muestra el efecto del porcentaje de agente espumante quimico en
espumas de EPBC. Condiciones de procesamiento constantes: T, ,,,=65°C; Vel, =5cm/s.

En la tabla 4.20 se presentan las cuantificaciones de las estructuras celulares de
las secciones estudias. En lo que se refiere al diametro promedio de celda, a pesar de
que su valor en las zonas cercanas al punto de inyeccion el valor es similar, se aprecia
que disminuye considerablemente en las zonas mas lejanas (seccién C) de la cavidad del
molde. Si no consideramos el efecto local de la entrada en piezas inyectadas, un mayor
contenido de agente espumante tiende a favorecer estructuras mas finas y densas.

Tabla 4.20.

Efecto del porcentaje de agente espumante quimico en la estructura celular en espumas de EPBC obtenidas quimi-

camente. Pardmetros constantes de proceso: T . =65°C; Vel .= 5cm3/s.
molde Iny

AEQ Seccibn  p aparente N, Tamano Nicleo &,
promedio
() (glem)  (celdasfer)  (um) (*)
A 0.812 7.3 X 10* 137 57 0.143
2.
> C 0.833 1.1x 104 228 58 0.138
A 0.705 2.8 x 10° 131 70 0.284
.0
> C 0.685 2.2 X 10° 135 76 0.280

También se observan mayores diferencias en el porcentaje de nicleo de estas
condiciones y lo mismo con la fraccion de huecos, que aumenta con el incremento en el
porcentaje de agente espumante. En el caso de la densidad celular, esta aumenta en un
orden de magnitud al aumentar el agente espumante. Estos resultados confirman la hi-
pétesis inicial de altos niveles de agente espumante por encima de lo recomendado por
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el fabricante dado el importante espesor de la pieza. Si bien en las condiciones que hasta
el momento se han presentado los diametros promedio estan por arriba de los 100 um,
dimension tomada industrialmente como limite superior para considerar a una espuma
microcelular, en el presente estudio con agentes espumantes quimicos se obtuvieron
espumas cercanas a dicha referencia.

En la tabla 4.21 se presentan las condiciones con las que se obtuvieron estruc
turas celulares finas y homogéneas con sus respectivas caracteristicas (figura 4.42 vid
supra p. 114). A pesar de que a bajas velocidades de inyeccién hay mayores densidades
celulares, se toma como velocidad 6ptima 30 cm?/s en virtud de que a esta velocidad
no hay arrastres y distorsiones en la estructura celular ademas de que a5y 110 cm?[s se
produce una mayor anisotropia en el resultado global.

Tabla 4.21.

Pardmetros optimizados de proceso: T_ .

=65°C, Velmy =30 cmi/s, % AEQ =5.0%.

Secci6én 0 aparente N, Tamano Nicleo F,
promedio
(gem?) (celdas/cm?) (pm) (%)
A 0.699 1.2 X 10° 150 77 0.256
C 0.685 1.5 X 10° 144 74 0.261

4.4.3. Caracterizacion mecanica

Una vez conocidos los resultados del anélisis morfoldgico de las estructuras celulares de
las diferentes condiciones de inyeccion, se obtuvieron probetas prismaticas de las sec-
ciones extremas de las placas (secciones Ay C), dado que son las que presentan mayores
diferencias a lo largo de la seccién, y en ellas se efectuaron los ensayos de flexion en 3
puntos y de impacto Charpy que se presentan a continuacion.

4.4.3.1. Ensayos de flexion en 3 puntos en probetas de EPBC espumado quimica-
mente

De igual forma que con el EPBC espumado fisicamente, se efectuaron los ensayos de fle-
xién en 3 puntos de las probetas de EPBC espumado quimicamente. En la figura 4.45 se
presenta una comparativa de dichas curvas en 3 diferentes condiciones, en donde la de
mayor registro corresponde al material sélido, mientras que la intermedia corresponde
a la condicién de mejor desempenio en funcién de su espesor de piel y densidad celular
(C6). Asimismo, se presenta una curva correspondiente a los ensayos de espuma sin piel
de la condicién 6.

Se aprecia que en este caso la respuesta de la condicion 6 es cercana a la del séli-
do aunque se traslapa una vez que se rebasa la zona elastica y se grafica por debajo de la
respuesta del material s6lido. En lo que respecta a la curva de la espuma sin piel, se ob-
serva un comportamiento algo mas ddctil, caracterizado por una mayor deformacion.
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Figura 4.45. Grdfica comparativa de las curvas tensién/deformacién de dos muestras de EBPC obtenidas por espu-
macién quimica en diferentes condiciones, respecto a la curva del material de partida.

En la tabla 4.22 se presentan los resultados de los ensayos de flexién en 3
puntos de las condiciones seleccionadas para el analisis morfolégico junto con las
condiciones de proceso, y su morfologia celular resultante. Como ya se ha expues-
to antes, las variaciones del moédulo y la tension maxima de todas las condiciones
dependen de la estructura morfolégica generada en cada caso, principalmente el
espesor de piel y densidad celular.

En cuanto al espesor de piel, se presentan algunas variaciones a lo largo de la pie-
za, afectando la respuesta mecanica del material entre las distintas zonas dentro de cada
probeta. La condiciéon con menos diferencia entre probetas extremas (20 MPa), se inyec-
t6 con el molde a 65°C, baja velocidad de inyeccion (5 cm?[s) y con bajo porcentaje de
espumante quimico (2.5%). La piel de las estructuras tipo sandwich es la que gobierna la
respuesta mecanica, y esto se aprecia claramente en la figura 4.46, tanto en la respuesta
del propio médulo como la del médulo especifico.

Se observa que el moédulo va en ascenso conforme aumenta el espesor de la
piel, lo cual es esperable no obstante el médulo especifico de las espumas estructurales
muestra mayor variabilidad con ligera tendencia a disminuir. Ello es légico por cuanto
aquellas espumas de mayor espesor de piel tienen también mayor densidad, de forma
que la tendencia experimental queda compensada.
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Figura 4.46. Grdfica comparativa de las respuestas del médulo eldstico y el médulo especifico de las espumas de
EBPC obtenidas por espumacién quimica respecto al espesor de piel.

Algo similar ocurre con la tensién maxima, que se presenta en la figura 4.47, aun-
que en este caso, tanto la tensién maxima como la especifica tienden a aumentar con el

incremento del espesor de piel. En el presente caso, se advierte que el espesor de piel de-
pende mas de la expansion celular producida por la concentraciéon de agente espumante
quimico que por efecto de los otros parametros del proceso.

50
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Figura 4.47. Grdfica comparativa de las respuestas de la tensién mdxima a flexién y la tension mdaxima especifica
de las espumas de EBPC obtenidas por espumacién quimica respecto al espesor de piel.
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El incremento tanto de la tension experimental como de la especifica ponen de
manifiesto que la tension maxima de la probeta depende fundamentalmente de la con-
secucion de un determinado espesor minimo de piel. La cuestién es que a espesores muy
grandes (sélido), la tension no aumenta mas. Es decir, se llega a un maximo. A diferencia
con lo observado con este material espumado fisicamente, en donde las zonas alejadas
del punto de inyeccion presentaron las respuestas del médulo mas bajas y las morfolo-
gias mas finas, en este caso no se aprecia una tendencia clara entre zonas extremas.

Enlafigura 4.48 se puede observar con mayor claridad la tendencia del médulo a
disminuir con la densidad celular de la espuma sin piel, para el caso, y en menor medida
para el médulo especifico que se mantiene casi constante. Como es de esperarse, las
respuestas del médulo especifico tienden a ser mayores que la del material de partida,
y en este caso, a diferencia con las piezas obtenidas por espumacion fisica, la tendencia
de esta respuesta es a disminuir de manera muy ligera para la estructura sandwich. En lo
referente a la espuma, los médulos disminuyen conforme aumenta la densidad celular.
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Figura 4.48. Grdfica comparativa de las respuestas del médulo eldstico y el médulo especifico de las espumas de
EBPC obtenidas por espumacion quimica.

Por su parte, en la figura 4.49 se presenta la respuesta de la tension maxima res-
pecto a la densidad celular. Al igual que en la respuesta del médulo elastico, la tensién
maxima tiende a disminuir ligeramente con la densidad celular.

Se aprecia a su vez que la tensién especifica es mayor y también va en descenso
con densidades celulares mas elevadas aunque la tendencia de caida es moderada com-
parada con la de la tension maxima, tanto de la estructura sandwich como de la espuma
sin piel. En la estructura sandwich, la variacién observada es minima.
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Figura 4.49. Grdfica comparativa de las respuestas de la tensiéon maxima a flexion y la tension mdxima especifica
de las espumas de EBPC obtenidas por espumacién quimica respecto a la densidad celular.

4.4.3.2. Aplicacion de modelos para la prediccion del médulo elastico en espumas
de EPBC espumadas quimicamente

En lo que respecta a enfoques teéricos para la prediccion del médulo elastico, los resul-
tados de los célculos se presentan en la tabla 4.23.

Como se ha encontrado previamente, en la figura 4.50 se observa que las ten-
dencias de los modelos evaluados en general subestiman el valor del médulo. De estas
aproximaciones, las que tienen mayor concordancia con los datos experimentales son la
Ley de la segunda potencia propuesta por Zhang, et al. [2003] y el modelo de laviga | de
Hobbs. En el caso de la Ley de la Segunda Potencia, la tendencia es a acercarse al valor
experimental conforme aumenta la densidad celular, mientras que el modelo de la viga
| de Hobbs se acerca pero de forma menos pronunciada a los valores experimentales
conforme aumenta la densidad celular. Asimismo, se observa que a menores densidades
celulares hay mayor dispersién entre los valores experimentales. A este respecto, debe
hacerse mencién que la mayor dispersion obtenida en la caracterizacién mecanica expe-
rimental en comparacion con el EPBC y el EPBC Mucell conlleva a un peor ajuste de los
modelos teoricos.

Haciendo la comparacién de estas aproximaciones respecto al espesor de piel
(ver figura 4.51) se observa que de igual forma los enfoques teéricos se ajustan por de-
bajo de los valores experimentales aunque el enfoque de la Ley de la Segunda Potencia
sigue la tendencia en paralelo y no converge, como en la grafica anterior. Sin embargo,
se observa que conforme aumenta el espesor de piel, las otras aproximaciones teoricas
tienden a normalizarse, esto es, se aproximan el valor del sélido
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Tabla 4.23.

Comparativa del médulo a flexion de probetas de EPBC espumado quimicamente y las predicciones bajo los
enfoques tedricos estudiados.

A 1111 1185 1194 1123 1154 1113 900
E C 1088 1190 1196 1160 1175 1161 962
o A 1271 1160 1179 1061 1110 783 885
C 1291 1158 1177 1063 1110 864 895
c A 1505 1159 1177 1072 1115 - 9o1
C 1470 1165 181 1082 1123 - 913
. A 1204 1161 1177 1095 1128 780 931
C 1320 1176 1188 1118 1147 832 962
Co A 1173 1011 1063 796 900 503 617
C 1046 957 1009 766 858 409 625
s A 1228 984 1030 827 903 510 667
C 1276 991 1041 803 894 616 658
Cn A 1044 1087 1124 933 1009 562 704
C 938 1056 1094 914 984 566 693
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Figura 4.50. Grdfica comparativa de los enfoques tedricos para la prediccién del médulo a flexién respecto a los
valores experimentales en probetas de EPBC espumadas con agente quimico.
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Figura 4.51. Gréfica comparativa de los enfoques teéricos para la prediccién del médulo a flexion respecto a los

valores experimentales en probetas de EPBC espumadas con agente quimico en funcién del espesor de piel.

La efectividad de los modelos esta dada por los supuestos de partida para su cal-
culo. En el caso de la ley de la 22 potencia, este modelo no toma en consideracion las
variaciones de la densidad entre la piel y el niicleo, lo que se entiende como una espuma
homogénea entre las pieles, y esto se verifica dado que hay una menor dispersiéon con-
forme aumenta la densidad celulary a su vez hay mayor homogeneidad en los espesores
de piel. En lo que respecta al modelo de la viga | de Hobbs, se parte del supuesto de que
la densidad del ntcleoy de las pieles es homogénea en cada zona, condicion que se cum-
ple en las espumas estructurales de EPBC espumadas quimicamente de este estudio. En
el caso de la viga | de Hobbs modificada, el modelo considera una zona de transicion
entre la piel y el niicleo, sin embargo en el caso de esta espuma estructural, dicha transi-
cion es muy pequenay por ello es despreciable su efecto para este calculo. En el caso del
modelo de laviga | de Throne, se asume que existe una variacion continua entre la piel y
el centro de la espuma estructural, lo cual, como se ha encontrado en la literatura [Chen,
et al., 2009], no es el caso de las espumas estructurales, las cuales por lo general tienen
un nucleo con una densidad casi constante.

4.4.3.3. Ensayos de impacto Charpy en placas cuadradas de EPBC espumado quimi-
camente

Los ensayos de impacto de las probetas de EPBC se efectuaron a una temperatura de 23
°C. Las probetas se maquinaron en el sentido transversal al flujo de acuerdo a lo descrito
en el capitulo de materiales y métodos experimentales.
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Figura 4.52. Grdfica de una curva tipica fuerza vs desplazamiento de impacto tomada de los ensayos efectuados
en probetas de EPBC espumado quimicamente.

Las probetas de EPBC ensayadas bajo condiciones de impacto han evidenciado
un comportamiento tipicamente fragil tal y como puede observarse en la figura 4.52
donde se representa una grafica comparativa del material sélido y del espumado. La
primera parte de las curvas tiene un comportamiento lineal en el que se superponen
pequenas oscilaciones consecuencia de los efectos dinamicos asociados al ensayo, ya
que no se ha utilizado amortiguacion. En cualquier caso la magnitud de estos efectos
dinamicos es muy pequena.

En todos los casos ensayados se ha observado que tras la consecuciéon de la
fuerza maxima se produce una caida rapida hasta fuerza 0, indicativa de la fragilidad
de las muestras.

En la tabla 4.24 se presentan los calculos de la resistencia al impacto a_, obteni-
dos a partir de los datos experimentales, calculados de acuerdo con la ecuacién (3.9):

_ _Ec 3
ey = 7~ 10 3.9

donde E_es la energia absorbida en la rotura de la probeta corregida, en julios; h es el
espesor de la probeta, en milimetros; y b, es la anchura remanente de la probeta, en
milimetros.

En lineas generales se observa que la energia absorbida por el material sélido
(6.75 kJ/m?) es superior a la de los materiales espumados si bien en alguna de las condi-
ciones, en concreto para aquellas procesadas con bajo porcentaje de espumante quimi-
co la disminucion es apenas del 20%. Esto a su vez también concuerda con lo reportado
por Jung, et al. [2009], en donde la media en la reduccién de la resistencia al impacto en
muestras de PP espumado fue en torno al 17.6 % respecto al material sélido.
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Tabla 4.24.
Condiciones de proceso y resistencia al impacto.
Condicién T Vel_Iny AEQ a ay
especifica
(°C) (cmfs) (%) (g — ( emfmg)
1 25 5 2.5 6.02 7.10
2 25 30 2.5 5.73 7.08
3 25 110 2.5 6.35 7.42
4 25 30 5 344 449
5 40 110 2.5 4.84 6.37
6 65 5 2.5 4.75 573
7 65 30 2.5 5.98 7-44
8 65 110 2.5 5.60 6.64
9 65 5 5 3.84 543
10 65 30 5 3.60 5.12
11 65 110 5 4.78 6.22
s6lido 40 90 0 6.75 7.46

En las probetas espumadas realizadas con el mayor porcentaje de espumante
quimico (5%) es donde l6gicamente se obtienen menores energias de impacto. No obs-
tante, el rango varia entre un 61%y un 87% respecto del sélido, indicando la gran influen-
cia de las condiciones de proceso.

Si se toma en consideracion la densidad aparente promedio de cada condicién
estudiada, es posible obtener los valores especificos de las magnitudes en impacto. Asi
en la figura 4.53 se representa la resistencia especifica a impacto en funcion de la frac-
cion volumétrica de huecos existente en cada condicién. Se observa que hay una tenden-
cia a disminuir de la resistencia conforme aumenta la fraccion volumétrica de huecos,
lo cual es de esperarse dado que esto indica una menor cantidad de material capaz de
absorber la energia de impacto.

Por otro lado en la figura 4.54 se presenta una comparativa de la respuesta de la
resistencia a impacto de las espumas inyectadas a diferentes velocidades de inyeccién.
Se observan diferentes tendencias dependiendo de la temperatura a la que se encuentra
el molde. Cuando el molde esta frio (25°C) practicamente no se aprecian variaciones sus-
tanciales en la resistencia a impacto. Sin embargo, en el caso del molde caliente (65°C)
se aprecia un ligero incremento de la energia con la velocidad. A altas velocidades de
inyeccion, e independientemente de la temperatura del molde, las morfologias celulares
generadas (considerando densidad celular y didametro promedio de celda) son similares,
lo que justifica la igualdad en la resistencia al impacto. A bajas velocidades de inyeccién
existe mas tiempo para que se produzca el crecimiento celular, generandose huecos de
mayor tamano. Paralelamente, una elevada temperatura (65°C) produce pieles no espu-
madas mas delgadas y en consecuencia la resistencia al impacto es menor en compara-
cion con la de el molde a 25°C. Los aumentos de resistencia a impacto observados con el
incremento de la velocidad de inyeccién concuerdan con lo referido por Lin, et al. [2005],
en el que se atribuye el incremento de propiedades a un efecto de orientacién asi como
una cierta cristalizacion inducida por cizalla [Martinez, et al., 2008].
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Figura 4.53. Grdfica de la resistencia a impacto especifica respecto a la fraccién volumétrica de huecos.
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Figura 4.54. Grdfica de la evolucion de la resistencia a impacto en funcién de la velocidad de inyeccion. Se estable-

ce la comparativa con bajo porcentaje de espumante quimico (2.5%) y en 2 condiciones de temperatura de molde
(25°Cy 65°C).
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Como se observé previamente en el andlisis morfoldgico, las bajas concentra-
ciones de espumante quimico producen pieles gruesas porque no hay suficiente fuerza
expansiva del nicleo hacia las paredes del molde, y en los resultados se observa como
éstas pieles gruesas son las que mas contribuyen en la absorcion de energia al trabajar
en compresion (piel superior) y traccion (piel inferior) durante la flexion a alta velocidad.
La tendencia general es que a 25° no se aprecian variaciones sustanciales. Del mismo
modo ocurre al usar las mayores velocidades, en ambos casos las morfologias promedio
no varian. Se aprecia mayor cantidad de piel cuando el molde esta frio y existen celdas de
mayor tamano a bajas velocidades.

En la figura 4.55 se presenta una comparativa del efecto de la temperatura de
molde sobre la resistencia al impacto para una velocidad de inyeccién constante de 30
cm?/s. La diferencia entre estas dos condiciones (T,_ .. =25, 65 °C) es pequeia, y las ten-
dencias, se puede decir que son linealmente paralelas, indicando que el aumento en la
temperatura de molde trae un ligero aumento en la resistencia al impacto, cualquiera
que sea la cantidad de agente espumante aiadido. El agente espumante sigue siendo el
factor determinante en la resistencia al impacto. Incrementos en el agente espumante

producen decrementos de la resistencia y viceversa.

10.0 |
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7.0 |

4 mAEQ 2.5%
6.0

4 B AEQ5%
5.0

4.0
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Figura 4.55. Grdfica de la evolucién de la resistencia a impacto en funcién de la temperatura de molde. Se estable-
ce la comparativa con una velocidad constante de 30 cm3/s y en 2 condiciones de porcentaje de agente espumante

(25%y5%).

Si bien ya es bastante apreciable en la figura 4.55, en la figura 4.56 se presenta
el efecto del agente espumante sobre la resistencia al impacto. En este comparativo el
molde estd a baja temperatura y las velocidades de inyeccion son 30y 110 cm?/s.
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Figura 4.56. Grdfica de la evolucion de la resistencia a impacto en funcién del porcentaje de agente espumante
quimico. Se establece la comparativa con una temperatura de molde constante de 25°C y en 2 velocidades de
inyeccién distintas (30 y 110 cm3/s).

En ambas concentraciones de agente espumante, se observa que el aumento en
la velocidad de inyeccién produce un ligero aumento en la resistencia a impacto, lo cual
ya se ha comentado lineas arriba. Resulta obvio que la resistencia al impacto disminuye
conforme aumenta el contenido en espumante ya que existe un mayor volumen de hue-
cos en el material y en consecuencia menor capacidad de absorcion de energia. La caida
de la resistencia al impacto experimental coincide con el valor teérico resultante de una
relacion de proporcionalidad directa.

Por su parte, en la figura 4.57 se presenta la resistencia al impacto especifica de
la zona A, en este caso (mas cercana al punto de inyeccion) en funcién de su correspon-
diente densidad celular. En ella se observa a primera vista que las densidades celulares
mas bajas tienen las mayores resistencias, que corresponde a la condicién con menor
porcentaje de agente espumante inyectada a mayor velocidad. Se aprecia que conforme
aumenta la densidad celular, independientemente de las condiciones de proceso, dismi-
nuye progresivamente la resistencia al impacto especifica. Sin embargo, se observa que
la disminucién de la resistencia se produce hasta cierto punto tras del cual aumenta con
la densidad celular. Finalmente en esta grafica se observa que la condicién con mayor
densidad celular tiene un desempefio similar a otras condiciones procesadas con menor
cantidad de espumante quimico. A su vez, esta condicién no tiene pieles tan gruesas
como otras, por lo que el material con gran densidad celular con espesores de piel me-
nores es capaz de absorber la energia de impacto similar a la de un material menos espu-
mado y mas denso (ver figura 4.58).
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Figura 4.57. Grdfica de la evolucién de la resistencia especifica a impacto en funcién de la densidad celular.
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Figura 4.58. Grdfica de la evolucién de la resistencia especifica a impacto en funcién del espesor de piel.
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4.5. Espumacion quimica de placa cuadrada de 5 mm de PETG

Para este estudio, se revisé el nivel de espumante que recomienda el fabricante, que
orientativamente es entre 1y 2.5 %. Se observé que 2.5 % da mejores valores en la mis-
ma placa estudiada si se compara con el EPBC que requirié de una mayor concentracion.
Para el estudio se seleccioné 2.5% y posteriormente se estudiaron los efectos de la tem-
peratura de molde a 20 y 50°C asi como de la velocidad de inyeccién a 30 y 80 cm?[s. Se
seleccionaron estas velocidades porque en las estudiadas para Mucell® no hay diferen-
cias sustanciales porque el material es muy fluido. Para apreciar mejor los posibles efec
tos de velocidad se tomé una en el rango de las empleadas en Mucell® y otra baja. Otra
diferencia importante es que en este caso no se trabaja con la caida de presién dado que
el gas esta disuelto en el polimero por descomposicion, sin condiciones supercriticas.

Una vez inyectadas las placas cuadradas de 5 mm se procedié a pesarlas para
verificar el porcentaje de ahorro obtenido con las concentraciones de espumante quimi-
co definidas en el apartado de materiales y procedimientos experimentales. Tomando
como referencia el peso promedio de una placa sin espumar de PETG, que es de 66.5 g,
se observo que el peso minimo promedio logrado fue de 56.5 gy el maximo de 59.9 g, lo
que se traduce en ahorros de 15% y 10% respectivamente. A continuacion se presenta el
andlisis de los efectos que tienen los parametros de inyeccion sobre la morfologia celular
y dimensiones asociadas.

4.5.1. Densidad aparente

En la figura 4.59 se presenta un esquema de la distribucion de las densidades en las pla-

cas de PETG en funcién del porcentaje de espumante quimico.
densidades promedio con 1.0 % AEQ densidades promedio con 2.5,%AEQ

punto de inyeccién punto de inyeccion

117 glem3 118 gfcm3 110 g/cm3 H 111gfem3
ﬂ ________ E’ 117 gfem? ﬂ E 110 gcm?
116 gfcm3 1.09 gfcm3

Figura 4.59. Esquema de seccionamiento para la obtencion de las muestras para la medicién de la densidad apa-
rente en placas de PETG inyectadas con agente espumante quimico.
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En este esquema se observan distribuciones parecidas con ambas concentracio-
nes de espumante quimico, obteniendo las densidades ligeramente mas bajas al final
de la cavidad, mientras que las mas elevadas se localizan en las zonas cercanas al punto
de inyeccién (seccién A), y en la porcion lateral (seccion D) aunque la diferencias son
minimas. Esto quiere decir que la distribucion de la espuma no sigue un patrén eliptico
uniforme.

4.5.2. Efecto de los parametros de inyeccion en la estructura celular

A continuacion se presenta el analisis de los efectos de los parametros en la estructura
celular. En lafigura 4.60 se muestra la esperable estructura piel-nticleo caracteristicas de
un proceso de inyeccion. Se observa que en general la forma de las celdas se ajusta casi
por completo a un modelo esférico y que las paredes celulares son gruesas. Se observan
pieles mas gruesas en comparacién con las obtenidas por espumacion fisica.

« direccion de flujo punto de inyeccién

Seccion C Seccion A

Figura 4.60. Micrografias SEM de una muestra espumada de PETG obtenida por espumacién quimica. Condicio-
nes de procesamiento: T =20°C; Vel,ny =80 cm3/s; % AEQ. = 2.5.

molde

También se observan grandes cavidades en la zona mas alejada del punto de in-
yeccion, lo que indica la fusion o coalescencia de celdas producto de la disminuida vis-
cosidad del material fundido al momento de la expansion. Estas cavidades en el frente
del material fundido ya han sido reportadas con anterioridad [Xu, 2010; Lee, 2008]y en
algunos casos estas se atribuyen a elevadas velocidades de inyeccion.

4.5.2.1. Efecto de la velocidad de inyeccion
En la figura 4.61 se observa el efecto de la velocidad de inyeccion en la estructura
celular. Se advierte que la velocidad mas alta favorece la disminucién del tamano de

celda y la disminucién en el espesor de las pieles en las secciones mas alejadas del
punto de inyeccion.
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Seccién C Seccion A

Ce———==_ireccion de flujo

Figura 4.61. Micrografias SEM en las que se muestra el efecto de la velocidad de inyeccién en espumas de PETG
inyectadas con agente espumante quimico. Parametros constantes de proceso: Tmolde= 50°C, % AEQ = 2.5.

En la tabla 4.25 se advierte que para las velocidades empleadas en este estudio,
los tamanos promedio de celda mas pequefios se localizan al final de la cavidad. También
se observa que la velocidad de inyeccién para este conjunto particular de condiciones es
significativa para lograr celdas mas pequefias, densidades celulares mayores y nicleos
mayores. A mayor velocidad de inyeccion se consigue una mayor caida de presion, pero
solo hasta cierto limite en donde la cantidad de gas disuelto es absorbida por los sitios de
nucleacién disponibles. Cabe mencionar que una elevada velocidad de inyeccién tam-
bién contribuye al calentamiento del material por efecto del cizallamiento al entrar en
la cavidad del molde, y con ello se mantiene una baja viscosidad, favoreciendo de esta
manera mayores densidades celulares con tamanos promedio de celda mas pequefios.

Tabla 4.25.
Efecto de la velocidad de inyeccion en la estructura celular. Parémetros constantes de proceso:: T_ . =50°C, % AEQ
=2.5.
Vel, Seccién  paparente N, Tamano Nicleo F,
promedio
(cm?[s) (gfem?) (celdas/cm3) (pm) (%)
A 1.12 4.8 X105 79 72 0.198
30 C 1.10 6.3 x 10° 69 70 0.196
%o A 1.09 2.4x 10° 49 77 0.199
C 1.09 3.7 X 10° 43 76 0.219
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4.5.2.2. Efecto de la temperatura de molde

En la figura 4.62 se presenta una comparativa de imagenes en las que se observa el efec-
to de la temperatura de molde. En estas condiciones no se aprecian diferencias significa-
tivas en los tamanos de celda en las secciones cercanas al punto de inyeccion. En las mas
alejadas (seccion C) existen mayores diferencias probablemente debido a un tamano
promedio mas pequeno de lo esperado (T, =50°C, seccion C). En general, no obstante
no existen diferencias significativas, lo que indica la baja influencia de esta variable.

Seccién C Seccién A

20°C

50°C

C———= direccion de flujo

Figura 4.62. Micrografias SEM en las que se muestra el efecto de la temperatura de molde en espumas de PETG
obtenidas por espumacién quimica. Condiciones de procesamiento constantes: Vel, =30 cm?/s; % AEQ. = 2.5.

En la tabla 4.26 se observa una pequena disminucién de la fraccién de huecos
cuando el molde se emplea a 50°C respecto de cuando se hace a 20°C. También se apre-
cia que el niicleo espumado es mayor que con el molde mas frio. Consecuentemente se
observan pieles mas delgadas con temperaturas mas elevadas.

Tabla 4.26.

Efecto de la temperatura de molde en la estructura celular en espumas de PETG obtenidas por espumacion quimi-

ca. Pardmetros constantes de proceso: Vel, =30 cm/s, % AEQ = 2.5.

T Secciébn  p aparente N, Tamano Nicleo F,
promedio
(°C) (glem)  (celdasfer)  (um) ®)
A 111 6.1x 10 72 70 0.210
20
C 1.07 4.5 X 10° 82 68 0.245
A 1.12 4.8 x 10 79 72 0.198
o)
2 C 1.10 6.3 x 10° 69 70 0.196
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Esto se explica debido a que al existir una menor transferencia de calor a las pa-
redes del molde, se mantiene al fundido en estado menos viscoso, y con ello presenta
una menor oposicion a la expansioén celular, tanto en las zonas cercanas a las paredes del
molde, como en las centrales de la seccién de la pieza.

4.5.2.3. Efecto del porcentaje de agente espumante quimico

En lasimagenes que se presentan a continuacion (figura 4.63), es notorio que la concen-
tracion de agente espumante es el factor que tiene el mayor efecto en la estructura ce-
lular. A simple vista es observable la disminucién en el tamano de celda entre las figuras
superiores e inferiores.

Seccion C Seccién A

2.5%

C— |ireccion de flujo

Figura 4.63. Micrografias SEM en las que se muestra el efecto del porcentaje de espumante en espumas de PETG
obtenidas por espumacion quimica. Condiciones de procesamiento constantes: T, =20°C; Vel, =30 cm/s.

molde

En latabla 4.27 se presentan las cuantificaciones del efecto de la concentracion
del agente espumante en la que se aprecia la disminucién del tamafio de celday su con-
secuente aumento en la densidad celular. El agente nucleante favorecié la aparicion de
mas sitios de nucleacién a través de los cuales se difundié el gas.

Con el aumento del agente espumante disminuye la viscosidad y con ello se fa-
vorece una mayor tasa de nucleacion de celdas, lo que concuerda con lo observado pre-
viamente por Barzegari [2009]. Consecuentemente, se aprecia un ligero aumento en el
porcentaje del nicleo, aunque su efecto se hace mas evidente con el aumento en la frac
cién de volumétrica de huecos de la espuma.
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Tabla 4.27.

Efecto del porcentaje de agente espumante quimico en la estructura celular en espumas de PETG obtenidas quimi-
camente. Pardmetros constantes de proceso: T, ., =20°C; Vel, =30 cm/s.

molde

AEQ Secciébn  p aparente N, Tamano Nicleo F,
promedio

(*) (glem)  (celdasfer)  (um) (*)
A 1.19 4.8 x 10 151 69 0.160

1.0
C 1.16 1.2 X 10° 122 67 0.151
A 1.11 6.1x 10 72 70 0.210

2.

2 C 1.07 4.5 X 10° 82 68 0.245

4.5.3. Caracterizacion mecanica

Una vez conocidos los resultados del analisis morfolégico de las estructuras celulares
obtenidas, se prepararon probetas prismaticas de las secciones extremas de las placas de
5 mm (secciones Ay C), y en ellas se efectuaron los ensayos de flexién en 3 puntos y de
impacto Charpy que se presentan a continuacién. Estos ensayos revelan la disminucién
en las propiedades mecanicas, sin embargo a pesar de ello, algunos resultados demues-
tran que es posible lograr propiedades especificas similares a las del material de partida.

4.5.3.1. Ensayos de flexion en 3 puntos en probetas de PETG espumado quimica-
mente

Como se ha hecho con el PETG espumado fisicamente, en la figura 4.64 se presenta
una comparativa de curvas tension/deformacion de 3 diferentes probetas ensayadas,
en donde la de mayor registro corresponde al material s6lido, mientras que la interme-
dia corresponde a la condicién de mejor desempeno en funcién de su espesor de piel
y densidad celular. Asimismo, se presenta la curva de mayor desempefio mecanico de
las espumas ensayadas sin piel, que corresponde a una de las condiciones con menor
porcentaje de espumante quimico. Se observa que la respuesta mecanica se vuelve algo
mas ductil, exhibiendo una mayor deformacién, conforme aumenta el porcentaje de es-
pumante quimico, lo que es mas evidente al eliminarse las pieles de la estructura.

En la tabla 4.28 se presentan los resultados de los ensayos de flexién en 3 pun-
tos en los cuales se muestra que el valor del médulo esta asociado a las condiciones de
procesoy a las estructuras celulares resultantes. Como se observo con los otros mate-
riales espumados fisicamente, las estructuras celulares obtenidas se definen en térmi-
nos de espesor de piel y densidad celular del niicleo. En lo que se refiere a los espesores
de piel, se observa que hay menores variaciones entre las secciones estudiadas de una
misma condicién, salvo en aquella en la que la temperatura de molde y la velocidad de
inyeccion son elevadas (C8). La piel mas delgada es de 4 décimas de milimetro, mien-
tras que la mas gruesa es de 8. Se observa también que en esta misma condicién el
didametro promedio de celda logrado es el mas pequeio y con pocas diferencias entre
una secciony otra.
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Figura 4.64. Grdfica comparativa de las curvas tensién/deformacién de dos muestras de PETG obtenidas por es-
pumacioén quimica en diferentes condiciones referidas en la tabla 4.28 respecto a la curva del material de partida.

En lo referente al médulo elastico, las respuestas con menor variacién entre
secciones de una misma condicion (4 MPa) corresponden a la condicién procesada con
el molde a 50°C, la velocidad de inyeccién de 80 cm?/[s, y un porcentaje de espumante
quimico de 2.5 %, que es la condicion con mayor porcentaje de ahorro y que tiene un
desempeno mecanico menor en comparacion con el material sélido. A diferencia con el
PETG espumado fisicamente, en lo general no se aprecia una tendencia clara de las res-
puestas mecanicas de las zonas alejadas del punto de inyeccion.

En lafigura 4.65 se puede ver que la piel de las estructuras sandwich gobierna
la respuesta mecanica, tanto en lo que refiere al médulo elastico como al especifico.
Se observa claramente que en este caso conforme aumenta el espesor de piel aumen-
ta el moédulo de Young, aunque los valores especificos no aumentan en la misma pro-
porcion, quedandose por debajo de la magnitud estudiada con una tendencia en la
practica invariante.

Debe tenerse en cuenta que la densidad aparente de las espumas de PETG es-
pumado quimicamente es del orden de 1.09 a 1.17 g/cm? mientras que la del material
sélido es de 1.27 g/cm?.
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Figura 4.65. Grdfica comparativa de las respuestas del médulo eldstico y el médulo especifico de las espumas de
PETG obtenidas por espumacién quimica respecto al espesor de piel.

Aun asi, se observa que ambas respuestas tienden a aumentar conforme aumen-
ta el espesor de la piel, lo cual es l6gico. Lo mismo ocurre con la tension maxima, que se
presenta en la figura 4.66. En este caso, los valores experimentales y especificos tienden

a aumentar ligeramente con el aumento del espesor de la piel.

80 |

70 - o menn-

o w m e * oo
>0 m o especifica

40 -

Tension (MPa)

30

20
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0 T T T T T 1
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Espesor de piel (mm)
Figura 4.66. Grdfica comparativa de las respuestas de la tensién mdxima a flexion y la tensién mdxima especifica
de las espumas de PETG obtenidas por espumacion quimica respecto al espesor de piel.
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Por su parte, en la figura 4.67 se puede observar con mayor claridad la tendencia
del médulo a disminuir con la densidad celular, mientras que el médulo especifico si bien
es menor, se mantiene una tendencia invariante. Asimismo, la respuesta mecanica de la
espuma sin piel tiende a disminuir, lo mismo que su correspondiente modulo especifico,

que presenta valores ligeramente mas elevados en esta respuesta.

2500
*
*
2000 - e __ o"
AAAGREE TR S + E
— — E__especifico
& 1500 - N st &3P
s . .
s S R E
E ‘~~~‘-~~~ nuc
° Rt S 4
= 1000 - * E__especifico
500 —
0 T T 1
1.0E+04 1.0E+05 1.0E+06 1.0E+07

Densidad celular (celdas|/cm?3)

Figura 4.67. Grdfica comparativa de las respuestas del médulo eldstico y el médulo especifico de las espumas de
PETG obtenidas por espumacién quimica respecto a la densidad celular.

Enlafigura 4.68 se presenta la respuesta de la tensién maxima respecto a la den-
sidad celular. La tendencia de esta respuesta es a disminuir con la densidades celulares
mayores, aunque la respuesta de la tensién especifica, si bien a menores densidades ce-
lulares estd por debajo de la tension maxima, conforme aumenta la densidad celular se
acerca a los valores maximos de la condicién estudiada.

En lo referente a los ensayos de las espumas de los ntcleos sin piel, éstos mues-
tran una tendencia de la tensién maxima a disminuir de forma moderada, ocurriendo
lo mismo con la tensién especifica que conforme aumenta la densidad celular, tiende a
converger con los valores experimentales.

La piel afecta mas al modulo y la densidad celular afecta mas a la tension. El
modulo se mide a bajas deformaciones donde el nimero de huecos que tenga la es-
tructura influye poco, ya que la piel es la que soporta la carga. Por tanto, a mayor es-
pesor de piel, mayores valores de médulo. La estructura celular esta poco deformada
en esta etapay por tanto su contribuciéon es minima. En cuanto a la tensién, una mayor
densidad celular implica mas huecos, y por lo tanto menos material que puede trasmi-
tir y soportar esfuerzos.
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Figura 4.68. Grdfica comparativa de las respuestas de la tensién maxima a flexién y la tensién mdxima especifica
de las espumas de PETG obtenidas por espumacion fisica respecto a la densidad celular.

En esta situacion, a deformaciones elevadas, la estructura celular se encuentra
deformada (pandeo) y no soporta eficazmente la carga aplicada. Ello hace que la ten-
sion maxima del sistema disminuya conforme lo hace la cantidad de material que hay en
la estructura. De igual forma, grandes pieles soportan mejor los esfuerzos de tension y
compresion que se dan durante la flexion de las probetas.

4.5.3.2. Aplicacion de modelos para la predicciéon del médulo elastico en espumas
de PETG espumadas quimicamente

De igual forma a como se ha efectuado con los materiales espumados fisicamente, se
evaluaron diferentes enfoques teéricos para la prediccion del médulo elastico y los re-
sultados se presentan en la tabla 4.29. De esta tabla se observa que hay mayor disper-
sion entre los valores con densidades celulares bajas, sin embargo, conforme éstas au-
mentan, las diferencias entre algunas de estas aproximaciones son menores respecto a
los datos experimentales.

En la figura 4.69 se observa que las tendencias de los modelos evaluados en ge-
neral subestiman el valor del médulo, como ya se observé con el PETG espumado fisica-
mente. Sin embargo, de estas aproximaciones, el modelo de la Viga | de Hobbs concuer-
da de manera significativa con los valores experimentales, mientras que la ley de la 22
potencia tiende a sobreestimar los valores del médulo.
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Tabla 4.29.

Comparativa del médulo a flexion de probetas de PETG espumado quimicamente y las predicciones bajo los enfo-
ques tedricos estudiados.

c A 2078 2121 2186 1859 1988 1482 1481
1
C 2117 2112 2175 1870 1989 1338 1512
c A 2022 1995 2080 1680 1834 1694 1309
3 C 1911 1928 2023 1572 1744 1420 1196
c A 1995 1904 1989 1621 1759 1347 1296
4 C 1958 1947 2035 1629 1783 1318 1270
C A 1925 2018 2098 1718 1865 1226 1351
7 C 1929 1948 2027 1683 1812 957 1358
cs A 1898 1839 1911 1625 1729 1116 1349
C 1891 1958 2045 1640 1795 1129 1280
2500
) —— ’
& ¢ F
B ¢ EnUC
— —Leydela2?
= 1500 — * Potencia
a .
E ‘-*.“i < N
e |\ TT==eo -~ —Viga | de Hobbs
: T o~_®
= - —Viga | de Hobbs
1000 modificada
——Vigal de Throne
——espuma Hobbs
500 —
0 T T 1
1.0E+04 1.0E+05 1.0E+06 1.0E+07

Densidad celular (celdas|cm?)

Figura 4.69. Grdfica comparativa de los enfoques teéricos para la prediccion del médulo a flexién respecto a los
valores experimentales en probetas de PETG espumadas quimicamente en funcién de la densidad celular.

En lo que se refiere a la respuesta mecanica de los ensayos de la espuma sin piel,
la aproximacion de Hobbs para el calculo del médulo de la espuma, se observa que a
densidades celulares bajas hay cierta concordancia, sin embargo, conforme ésta aumen-
ta, esta aproximacion tiende a sobreestimar este valor.
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Por su parte, en la figura 4.70 se presenta la comparativa de los enfoques teéricos
respecto al espesor de piel, donde como a se ha observado, el médulo aumenta con el
espesor de piel. De igual forma que en la grafica anterior, el modelo que mas aproxima-
cion tiene es el de la viga | de Hobbs.

2500
2000 s peligiin
—=---===< *
¢ kg
= /
% 1500 — —— Leydela2®
- Potencia
S
-§ —— Vigal de Hobbs
S 1000 -
000 ___ VigaldeHobbs
modificada
500 - Viga | de Throne
0 T T T T T 1
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Espesor de piel (mm)
Figura 4.70. Grdfica comparativa de los enfoques teéricos para la prediccion del médulo a flexion respecto a los
valores experimentales en probetas de PETG espumadas con agente quimico en funcién del espesor de piel.

Como ya se ha comentado al respecto, la efectividad de los modelos esta dada
por los supuestos de partida para su calculo. En el caso de la viga | de Hobbs, se parte de
la idea de que la densidad del ntcleo y de las pieles es constante en cada zona, lo cual
coincide con la homogeneidad de las estructuras celulares observadas en este material,
de ahi que el ajuste de este modelo resulte adecuado. En el caso de la ley de la 22 poten-
cia, este modelo no toma en consideracion las variaciones de la densidad entre la piel
y el ndcleo, lo que se entiende como una espuma homogénea entre las pieles, y esto
se verifica para los materiales estudiados dado que hay una menor dispersién entre los
datos experimentales conforme aumenta la densidad celulary a su vez hay mayor homo-
geneidad en los espesores de piel.

En lo que refiere al modelo de la viga | de Hobbs modificada, éste considera una
zona de transicion entre la piel y el ndcleo, sin embargo en el caso de esta espuma estruc
tural, dicha transicion es muy pequenay por ello es despreciable su efecto. En el caso del
modelo de laviga | de Throne, se asume que existe una variaciéon continua entre la piel y
el centro de la espuma estructural, lo cual, como se ha encontrado en la literatura [Chen,
etal., 2009], este no es el caso de las espumas como la presente que tiene un nicleo con
una densidad casi constante.
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4.5.3.3. Ensayos de impacto Charpy de PETG espumado quimicamente

Los ensayos de impacto de las probetas de PETG se efectuaron a una temperatura de 23
°C. Las probetas se maquinaron en el sentido transversal al flujo de acuerdo a lo descrito
en el capitulo de materiales y métodos experimentales.

Las probetas de PETG ensayadas bajo condiciones de impacto han evidenciado
un comportamiento tipicamente fragil tal y como puede observarse en la figura 4.71
donde se representa una grafica comparativa del material sélido y del espumado. La pri-
mera parte de las curvas tiene un comportamiento lineal en el que se superponen pe-
quenas oscilaciones consecuencia de los efectos dinamicos asociados al ensayo, ya que
no se ha utilizado amortiguacion. En todos los casos ensayados se ha observado que tras
la consecucion de la fuerza maxima se produce una caida rapida hasta fuerza 0, indicati-
va de la fragilidad de las muestras.

250+

200+

150+

=== Silido

Fuerza (N)

100 === Espumado

50

O T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8

Desplazamiento (mm)

Figura 4.71. Grdfica de una curva tipica fuerza vs desplazamiento de impacto tomada de los ensayos efectuados en
probetas de PETG espumado quimicamente.

Enla tabla 4.30 se presentan los calculos de la resistencia al impacto acN obteni-

dos a partir de los datos experimentales, calculados de acuerdo con la ecuacién (3.9):

E¢
h by

— 3

Acy = 10 3.9
donde E_es la energia absorbida en la rotura de la probeta corregida, en julios; h es el
espesor de la probeta, en milimetros; y b, es la anchura remanente de la probeta, en
milimetros.
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Tabla 4.30.
Condiciones de proceso y resistencia al impacto.
Condicién T . VelIny AEQ a, o
especifica
(°O) (cmfs) (%) (kjfm?) (k] em?/m?g)
1 20 30 1 0.91 0.78
2 20 8o 1 0.72 0.62
3 20 30 2.5 0.61 0.57
4 20 8o 2.5 0.23 0.21
5 50 30 1 0.65 0.57
6 50 8o 1 0.81 0.69
7 50 30 2.5 1.00 0.90
8 50 8o 2.5 0.82 0.75
solido 65 30 5 1.68 1.32

En lineas generales se observa que la energia absorbida por el material sélido (en
promedio 1.68 ) kJ/m?) es superior a la de sus contrapartes espumadas. Este valor pro-
medio se encuentra por debajo de lo reportado previamente en la literatura [Altuglas,
2006; Badia, et al., 2012] encontrandose entre 2.2 k|/m? [NationWide, s/f] y 10 k|/m?
[NUDEC] dependiendo del fabricante.

En las probetas espumadas inyectadas con el mayor porcentaje de espumante
quimico (2.5%) es donde l6gicamente se obtienen menores energias de impacto.

Para calcular los valores especificos de las magnitudes de la resistencia al impac
to en este material se tomo el valor de la densidad aparente promedio de cada condicion
estudiada. Asi en la figura 4.72 se representa la resistencia especifica a impacto en fun-
cion de la fraccién volumétrica de huecos existente en cada condicion.

1.4

o o —_ —_
[e)] [e] o N

Resistencia al impacto especifica

N
i

0.2

0.0
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14

Fraccion volumétrica de huecos

Figura 4.72. Grdfica de resistencia a impacto especifica respecto a la fraccién volumétrica de huecos.
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Se observa que hay una tendencia a disminuir de la resistencia conforme aumen-
ta la fraccion volumétrica de huecos, lo cual es de esperarse dado que esto es indicador
de que hay una menor cantidad de material capaz de absorber la energia de impacto.

La aparente dispersion de los resultados en términos de la resistencia especifica
puede explicarse por la sensibilidad a entalla que manifiesta el PETG y también porque
el rango en las fracciones volumétricas de huecos promedio es bastante estrecho (entre
0.07 y 0.14). Ello es resultado de la poca afectacién en la morfologia de las muestras
espumadas debido a cambios en los parametros de proceso.

4.6. Estudio de presion en la cavidad en espumacion fisica

Utilizando el sistema Mucell® se inyectaron las condiciones seleccionadas de acuerdo al
estudio de la morfologia celular ya efectuado en placas de EPBC y PETG. En la inyeccion
de ambos polimeros se utilizo el sistema de monitoreo CoMo de Kistler. A través de sen-
sores en la cavidad del molde, dichos sistemas permiten obtener con precisién los per-
files de llenado respecto al tiempo y con ello establecer criterios de control del proceso
y la informacion resultante por lo general es una grafica de la presion en el interior de la
cavidad respecto al tiempo de ciclo.

En lo que se refiere a la curva presién/tiempo de ciclo, en ambos polimeros se
observaron algunas diferencias respecto a lo ya reportado en la literatura [Xu, 2010;
Chen, et al., 2008; Kurt, 2009; Berry, 2011] (ver figura 4.73), aunque esto es atribuible
a la propia naturaleza de cada material y sus inherentes condiciones de proceso. Sin
embargo, todos coinciden en que las curvas presiéon/tiempo de ciclo son diferentes a las
del ciclo de inyeccién convencional: se tienen registros de presion comparativamente
mas bajos y al reducirse o eliminarse la presion de mantenimiento, los picos de caida de
presién son muy bruscos.

6 - =- Experimental
—o— (alculado

Presion (MPa)

0 2 4 6 8 10 12
Tiempo (s)

Figura 4.73. Grdfica de curvas tipicas de la presion en el interior de la cavidad (linea punteada) en inyeccién por
sistema Mucell® respecto al tiempo de inyeccién. (Tomado de Xu, 2010).
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Enlafigura4.73, Xu [2010] establece una comparativa entre la presion calculada
(por arriba de los 6 MPa) y la presion en la cavidad obtenida experimentalmente al inyec-
tar poliestireno de uso general. Se observan dos picos agudos en torno a los 6 MPa, antes
de los 2 segundos del ciclo, aunque el pico experimental es ligeramente menor al de la
simulacién que se presenta en dicha figura.

4.6.1. Estudio de la presion en la cavidad en EPBC espumado fisicamente

En la tabla 4.31 se presentan las condiciones seleccionadas para la inyeccion de placas
cuadradas de 5 mm de EPBC por sistema Mucell®:

Tabla 4.31.
Condiciones de proceso de placas cuadradas de EPBC por medio de sistema Mucell ®.
T oide Velh,y Vol
Q) (cmfs) (cm?)
20 90 50
40 70 50
40 90 50
40 90 47
40 110 50
6o 90 50

Enlafigura 4.74 se muestra una grafica comparativa de dos juegos de curvas ob-
tenidas con el sistema CoMO de Kistler, al inyectar EPBC. Las mayores, corresponden ala
presion por moldeo convencional y las pequenias corresponden a curvas por sistema Mu-
cell®. En este Gltimo, estas curvas se obtuvieron con los siguientes parametros: tempe-
ratura del molde a 40°C, velocidad de inyeccién de 90 cm?/s, y volumen de dosificacién
de 47 cm?. Se seleccionaron estos parametros debido a que produjeron las estructuras
celulares con menores distorsiones y mayor homogeneidad. Se observa que los valores
de presion del material s6lido se localizan en torno a los 168 bares (16.8 MPa), mientras
que por el proceso Mucell, el valor de presién maximo es de 27.6 bares (2.76 MPa).

En lafigura4.75 se muestran con mayor detalle las dos curvas generadas durante
lainyeccién de la espuma. La primera zona hasta el pico corresponde a la presion ejercida
por el material al entrar en la cavidad (presion de inyeccién) mientras que la caida y man-
tenimiento posterior se debe a la accion del gas en expansion dentro de la cavidad. En
lo que se refiere a las curvas presion/tiempo de ciclo, la mayor muestra un pico agudo y
también una subita caida de presion, hasta los 13.3 bares pasados los primeros 2 segun-
dos del ciclo, aunque se observa que hay una recuperacién posterior al punto minimo al-
canzado, pasando por una etapa de estabilizacion hasta llegar a los 15.95 bares a los 4.2
segundos del ciclo de enfriamiento. Después comienza un suave descenso en la presion

que se prolonga hasta la apertura del molde y la expulsién de la pieza.
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Figura 4.74. Grdfica de curvas tipicas de la presion en el interior de la cavidad en las que se muestran los perfiles de
presion de los métodos de inyeccion convencional y el proceso Mucell®. Se observa que no hay presién de mante-
nimiento en las curvas de ciclo Mucell®.
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Figura 4.75. Grdfica de curvas de la presién en el interior de la cavidad por el proceso Mucell® en probetas de EPBC.
Pardmetros de proceso: Temperatura de molde= 40°C; velocidad de inyeccion= 9o cm3/s; volumen de dosifica-
cion= 47 cms.
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Asimismo, en la figura 4.75 se observa la curva registrada por el segundo sensor,
que aparece mas tarde al encontrarse mas alejado de la entrada, mostrando un registro
menor de presién pero con un trazo similar. En ambos casos destaca la recuperacién en
ambas presiones y su posterior descenso a partir de los 4 sequndos.

Por su parte, en la tabla 4.32 se presentan los registros de las mediciones de la
presion en la cavidad para la inyeccién de espumas estructurales de EPBC Isplen 171
H1M. Se observa que las presiones hidraulicas (quinta columna de la tabla), como es
|6gico son superiores a las presiones registradas por los sensores, siendo la mayor de 371
bares (37.1 MPa). Cabe aclarar que esta presion hidraulica es la que registra en la valvula
de la maquina inyectora.

Tabla 4.32.

Valores de presién medida en el interior de la cavidad respecto a la presién hidrdulica registrada y sus morfologias
resultantes por seccion en espumas de EPBC.

AEQ Secciéon ~ Presion Presibn  dif. PH. dif. entre N, Tamano E,
hidraulica  cavidad  cavidad  sensores promedio
(%) (bar) (bar) (bar) (bar)  (celdasfcm3)  (um) (MPa)
o A 364.3 33.9 330.4 14.9 2.7 X103 390 117
C 364.3 19.0 345.3 14.9 1.6 x 10° 65 1062
A 333.1 32.9 300.2 15.4 2.7 X103 408 1141
o
> C 333.1 17.5 315.7 15.4 1.8 x 10° 68 1117
A 353.9 36.3 317.6 15.4 4.2 X103 379 1229
50
C 353.9 20.9 333.0 15.4 1.8 x 10° 57 1156
A 371.6 27.6 3441 13.9 9.1x 10% 187 962
47 )
C 371.6 13.7 357-9 13.9 3.4X 10 71 1080
A 370.7 33.7 337.0 12.9 6.5 x 103 322 1041
o i
> C 370.7 20.9 349.9 12.9 1.9 x 10° 61 1091
A 357-4 36.4 321.0 16.0 3.5 X 103 451 1134
o)
> C 357.4 20.4 337.0 16.0 8.1x10° 84 1205

La caida de presion mas alta es de 358 bares (35.8 MPa) en condiciones de tem-
peratura intermedia de molde (40 °C), velocidad intermedia de inyeccion (90 cm3[s), y
un volumen 47 cm?, favoreciendo la nucleaciéon de una mayor cantidad de celdas. Esta
condicién de hecho favorecié la formacién de la poblacion celular mas elevada en la
zona mas alejada del punto de inyeccion, la secciéon C con 3.4 x 10°celdas por cm?, aun-
que a su vez es la que presenta mayores diferencias entre densidades celulares entre las
secciones extremas (Ay C).

En lo que respecta al didmetro promedio, se observan grandes diferencias entre
esta seccion, de 71 um, y la mas cercana al punto de inyeccién, que es de 187 um. Sin
embargo, esta condicién es la que presenta la menor de estas diferencias en compara-
cion con el resto de las condiciones estudiadas, apenas de 161 um. Diferencias aparte,
toda las secciones C exhiben valores mucho menores que en las secciones A, lo que evi-
dencia el denominado “efecto entrada”.
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En cuanto a la condicién referida, a pesar de tener la mayor densidad celular
y estructuras celulares comparativamente uniformes, el tamano promedio de celda
mas pequeno se logré con un volumen de dosificacion de 50 cm?, aunque esta dife-
rencia se encuentra dentro un rango muy pequefio de variacién. En la figura 4.76 se
presenta una comparativa de tamanos de celda a escala, referenciada a su correspon-
diente caida de presién.

Capitulo 4

mmm 100pum
A presion sec. C (bar) 345 315 333 358 350 337
o Seccion A (um) 390 408 379 187 322 451
o Seccion C (um) 65 68 57 71 61 84

Figura 4.76. Grdfica comparativa de los diametros promedio de las condiciones estudiadas respecto a las caidas de
presion registradas por el sequndo sensor en espumas inyectadas de EPBC.

Se comprueba que la mayor caida de presion induce la nucleacién de poblacio-
nes celulares mas homogéneas, si bien no son las mas finas, los tamanos de celda en la
seccion C se encuentran dentro de lo que comercialmente se acepta como microcelular.

4.6.2. Estudio de la presion en la cavidad en PETG espumado fisicamente

A continuacion, en la tabla 4.33 se presentan las condiciones seleccionadas en la inyec
cion de placas de PETG por sistema Mucell®:

Tabla 4.33.
Condiciones de proceso por medio de sistema Mucell para la inyeccién de placas cuadradas de PETG de s5mm.

20 110 55
20 110 50
20 110 47
40 90 50
40 110 50
40 130 50

Por su parte en lafigura 4.77 se muestra una grafica obtenida con el sistema CoMO
deKistler, inyectando una pieza s6lida de PETG y otra utilizando el sistema de espumacion
fisica Mucell. Las curvas de la pieza s6lida muestran presiones en torno a los 230 bares en
ambos sensores, mientras que las curvas pequenas, que corresponden a las condiciones
optimizadas de procesamiento Mucell, logran registros en torno a los 18 bares.
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Figura 4.77. Grdfica de curvas tipicas de la presion en el interior de la cavidad obtenidas con los pardmetros de

proceso en PETG. Las curvas de mayor registro corresponden al slido procesado con: T_ . =20°C; Vel =g0 cm?/s;

Vol=70 cms. Curvas Mucell obtenidas con los mismo parametros con volumen de 47 cn. "

En ambos casos dichas piezas se obtuvieron con los pardametros: temperatura del
molde a 10°C, velocidad de inyeccion de 90 cm?/[s, y volumen de dosificacion de 70 cm?
para el sélidoy de 47 cm? para esta condicién de la comparativa de laimagen. El resto de
las condiciones se obtuvo ajustando la temperaturas de molde, velocidad de inyeccion y
volumen dosificacion de acuerdo a la tabla 4.33.

Las curvas observadas en inyeccién con sistema Mucell presentan un pequeno
pico agudo alinicio del ciclo de inyeccién y una subita caida de presion, por debajo de los
14 bares aunque se observa que hay una recuperacion posterior al punto minimo alcan-
zado, pasando por una etapa de estabilizacién hasta al ciclo de enfriamiento. Después
comienza un suave descenso en la presion que se prolonga hasta la apertura del molde y
la expulsién de la pieza. El plateau es consecuencia de la presion residual ejercida por el
gasy el material plastico en el interior de la cavidad. También en la figura 4.77 se observa
la curva registrada por el segundo sensor (en la zona mas alejada de la entrada) con un
registro menor de presion, pero con un trazo similar a la del primer sensor. En ambos
casos destaca la suave recuperacion en ambas presiones y su posterior descenso. Este
registro débil pero constante es consecuencia de la presion que el material en expansion
aun ejerce sobre el sensor. Por su parte los registros de las mediciones de la presion en
la cavidad para la inyeccion de espumas microcelulares de PETG se presentan en la tabla
4.34. Los registros corresponden a las condiciones seleccionadas para el estudio de la
morfologia celular. Se observa que las presiones hidraulicas son elevadas, siendo la ma-
yor de 1114 bares (114.0 MPa).
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La caida de presion mas alta que se registré es de 1058 bares (105.8 MPa) en con-
diciones de alta velocidad de inyeccién, de 130 cm?[s, temperatura de molde a 40°Cy un
volumen 50 cm?. Una elevada caida de presion favorece la nucleacion de mas celdas en
el rango de esta dosificacion. Esta condicion de hecho favorecié la formacién de pobla-
ciones celulares mas densas en la zona mas alejada del punto de inyeccién. No obstante
se observa que se obtuvieron tamanos de celda dispares entre las secciones de la cavidad
mas cercanas y alejadas respecto al punto de inyeccion (94 um), aunque esta diferencia
es atribuible a que en la zona cercana al punto de inyeccién ya hay material fundido que
presenta oposicion al material que atin esta ingresando a la cavidad. Esto indica que las
altas velocidades de inyeccién favorecen la caida de presion requerida para inducir la
nucleacion de poblaciones mayores de celdas con tamafios mas pequenos.

Tabla 4.34.

Valores de presién medida en el interior de la cavidad respecto a la presién hidraulica registrada y sus morfologias
resultantes por seccién en espumas de PETG.

Capitulo 4

T VelIny AEQ  Seccion  Presién Presiébn  dif. PH. dif entre N, Tamano E,
hidrdulica  cavidad  cavidad  sensores promedio
(°C)  (em3fs) (%) (bar) (bar) (bar) (bar) (cel/em?) (pm) (MPa)
A 946 190.8 755.2 17 1.8 x 104 189 2008
20 110 54
C 946 189.0 756.9 1.7 2.3 X 10° 85 1971
A 989 29.5 959.5 1.8 2.0 X 10° 88 1980
20 110 50
C 989 27.7 961.3 1.8 1.8 x 107 24 1798
A 900 18.8 881.2 4.7 4.3x10° 59 1723
20 110 47 _
C 900 141 885.9 4.7 7.3 X 10° 27 1626
A 971 50.5 920.5 3.3 9.9 X 10* 131 1884
40 90 50
C 971 47.2 923.9 3.3 1.9 X 107 28 1780
A 1037 54.2 982.8 3.8 7.5 X 10* 124 1986
40 110 50
C 1037 50.4 936.6 3.8 9.5 x 10° 32 1718
A 1114 59.2 1054.8 3.3 7.3 X 10* 127 1957
40 130 50
C 1114 55.9 1058.1 3.3 1.2 x 10° 33 1755

Sin embargo, con un volumen de dosificacion de 47 cm?, y a baja temperatura
de molde, la caida de presién que favorecié la produccién de poblaciones mas homo-
géneas, fue de 885 bares (88.5 MPa). Asimismo la diferencia entre los registros de los
sensores de esta condicion es de 4.71 bares, la mayor diferencia de todas las condiciones
estudiadas, pero esto es atribuible a que la sensibilidad del sensor es muy pequefia como
para captar diferencias tan sutiles en presiones muy bajas. Por otro lado, hay menos ma-
terial en expansion dentro de la cavidad, lo que explicaria un registro mas bajo en ambos
sensores, y por otro lado el molde a baja temperatura solidifica la piel mas rapidamente
y con ello amortigua la presién ejercida sobre el sensor. Con el molde caliente, aun es
posible registrar la fuerza expansiva del material dado que adn esta lo suficientemente
viscoso para transmitir la expansién celular que ocurre en el interior.
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Asimismo se observa que la menor caida de presién de las condiciones estudiadas
produjo las estructuras celulares con las diferencias mas grandes en lo referente al tamafio
promedio de celda (189um en la zona Ay 85um en al zona C) asi como la densidad celular
mas baja. En este caso, el nivel de presion registrado por el sensor en cavidad es el mayor
de todas las condiciones, lo que es l6gico dado que se trata de la muestra procesada con el
menor porcentaje de ahorro, es decir, con el mayor volumen de dosificacion (54 cm?).

Enlafigura4.78 se presenta una comparativa de tamanos de celda a escala, refe-
renciada a su correspondiente caida de presion. Para efectos comparativos, en el recua-
dro superior izquierdo de la figura 6 se incluye la esquematica de los tamanos promedio
de celda mas pequefios del EPBC presentados en la seccion anterior.

EPBC
187
71 mmm 100pum
A presion sec. C (bar) 757 961 886 924 987 1058
o Seccion A (um) 189 88 59 131 124 127
@ Seccion C (um) 85 24 27 28 32 33

Figura 4.78. Grdfica comparativa de los diGmetros promedio de las condiciones estudiadas respecto a las caidas de
presién registradas por el sequndo sensor en espumas inyectadas de PETG.

Se observa con claridad que el tamano promedio de celda obtenido con el PETG
espumado fisicamente es comparativamente mas pequefio que el tamafio promedio de
celda mas pequeno del EPBC.

4.6.3. Simulacién del proceso de inyeccion de placas cuadradas de PETG de 5 mm

Se efectud la simulacién por ordenador del llenado de la cavidad en inyeccién convencio-
nal delas placas cuadradas de PETG. El programa registra un ciclo muy parecido al real,
aunque con sutiles diferencias en las presiones medidas por los sensores. En la figura
4.79 se presenta la curva tomada durante el proceso de inyeccion real a 90 cm?/s.

Se observa que el PETG fundido entra con mucha rapidez dado que se encuentra
en un estado poco viscoso, casi liquido. En esta etapa del inicio del llenado, la curva es
practicamente vertical, evidenciando la alta velocidad utilizada. Al final de la vertical, el
pico de presion se localiza en torno a los 250 bares (25 MPa). Después del pico se expe-
rimenta una abrupta pero breve caida de presion, pasando a presion de mantenimiento,
la cual va disminuyendo gradualmente conforme avanza el ciclo hasta la apertura del
molde y expulsion de la pieza.
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Figura 4.79. Grdfica de curvas presion/tiempo obtenidas durante la inyeccién convencional de PETG a 9o cm3/s.

La curva no describe un plateau tipico que se observa cuando se grafica la presion
hidraulica frente al tiempo, pero se verifica que se efecttia la compactacion del material
fundido. En este caso la presion registrada es la existente en el interior de la cavidad, que
tiene un perfil diferente a la anteriormente mencionada.

En la figura 4.80 se presenta una captura de pantalla de las curvas de presién de
la cavidad tomadas en los mismos puntos en que se localizan los sensores en el molde
real. Se observa que los valores de presion rondan los 30 MPa, lo cual concuerda con lo
observado en el monitoreo del proceso de inyeccion real. Sin embargo, después del pico
observado, la caida de presion se presenta constante, describiendo una pendiente de 45
grados, llegando hasta los 0 MPa a los 7.5 seqgundos del ciclo, mientras que en el proceso
real el tiempo para que la presion descienda a 0 MPa es de aproximadamente 17.5s. Esta
diferencia se debe a que en la simulacién, cuando deja de existir “vena liquida” [Michae-
li, 1998], es decir cuando el bebedero se solidifica, el programa no aplica mas presién,
mientras que en el proceso real, la aplicacion de presién por la maquina se traslada y
sigue leyéndose en el sensor.

A pesar de que el programa indica que cuenta con la informacién requerida para
efectuar la simulacion del llenado de la cavidad por el proceso Mucell® dentro su base de
datos de materiales, en el presente trabajo no fue posible determinar con certezasilain-
formacion utilizada por el programa es correcta para efectuar este tipo de simulaciones.
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Figura 4.80. Grdfica de curvas presion/tiempo obtenidas durante la simulacién de la inyeccién convencional de
PETGa go /s.

4.7. Comparativa general

Una vez conocidas las estructuras celulares y las propiedades obtenidas a través de los
diferentes procesos de moldeo y sus pardmetros correspondientes, a continuacién se
establece una comparativa general. Se parte de la morfologia celular dado que como se
ha observado en este estudio, los efectos de los parametros de proceso son diferentes
para cada material y método de espumacion.

De manera general se observo que en el EPBC espumado con agente fisico se
producen estructuras celulares que varian a lo largo de la seccion de la pieza, es decir,
existe un efecto de entrada que es inherente al proceso de inyeccion, siendo mas notorio
entre la seccién mas cercana al punto de inyeccion (seccion A) y la mas alejada (seccion
Q). Este efecto de entrada se acenttia cuando se utiliza espumante fisico y es mas eviden-
te en EPBC mientras que en PETG su efecto es menor (aunque sigue existiendo) por la
mejor capacidad de espumacion del PETG.

Por otro lado, con el PETG se observa una buena solubilidad tanto del N, para es-
pumacion fisica como del agente espumante quimico, por lo que destaca su gran faci-
lidad para espumar por ambos métodos. Con espumacion fisica, se observa que si bien
las estructuras celulares también exhiben cierta anisotropia por el efecto de la entrada,
esta es moderada si se compara con el EPBC espumado fisicamente. En cuanto al efecto
general del agente espumante quimico, se observa gran uniformidad tanto en densi-
dad celular como en el tamaio promedio de celda, aunque como se verd mas adelante,
con agente espumante quimico el tamano promedio de celda tiende a ser mayor. En lo
referente a las densidades celulares, con el EPBC espumado fisicamente se obtuvieron
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densidades celulares muy dispersas, desde 9.3 x 102 hasta una maxima de 3.4 x 10°
celdas por cm? (ambas en secciéon C pero de diferente condicién) lo que representa una
variacion de 4 6rdenes de magnitud en la cantidad de celdas por unidad de volumen.
Este mismo material espumado quimicamente permitié obtener densidades entre las
1.1 x10%y 2.8 x 10° celdas por cm?, apenas dos 6rdenes de magnitud de diferencia, lo
cual evidencia una mayor uniformidad en este aspecto. En el PETG se observo que asi
como los tamanos promedio de celda presentaron menores diferencias, las densidades
celulares de igual forma varian poco. En espumacion fisica, se lograron densidades celu-
lares entre 1.9 x 10*y 1.9 x 107 celdas por cm? (tres 6rdenes de magnitud de diferencia)
mientras que en espumacion quimica se lograron densidades celulares entre las 4.6 x
10%y las 3.5 x10¢celdas por cm?.

En la figura 4.81, siguiendo un modelo esférico de celda se presenta una com-
parativa de los didmetros promedio de las secciones mas lejana (seccion C en tono mas
claro) y cercana (seccién A en tono oscuro) al punto de inyeccion. Se observa que el pro-
ceso de espumacion fisica produce espumas con mayor anisotropia que por espumacion
quimica en donde los tamarios de celda son mas uniformes. También se observa que es
posible lograr tamanos de celda similares a los que se obtienen por espumacion fisica en
el PETG, y en el caso del EPBC, obtener celdas atin mas finas.

EPBC Mucell

mmm 100pm
0 Seccién A (um) 390 408 379 187 322
o Seccion C (um) 65 68 57 71 61
EPBC AEQ

. 100pum
0 Seccién A (um) o105 150 131 146 135
o Seccién C (um) 103 144 135 180 185
PETG Mucell o)

mm 100um
0 Seccién A (um) 189 88 59 131 124
o Seccién C (um) 85 24 27 28 32
PETG AEQ @

. 100pum
@ Seccion A (um) 151 72 83 79 49
o Seccion C (um) 122 82 77 69 43

Figura 4.81. Esquema comparativo de los diametros promedio de las estructuras celulares obtenidas por los méto-
dos de espumacion quimica y espumacion fisica (Mucell®).
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En las condiciones estudiadas en este trabajo, en general el EPBC es mas facil de

espumar por via quimica, mientras que con el PETG ambos métodos producen resulta-

dos similares. En lo que respecta a la densidad celular, en la figura 4.82 se presenta una

comparativa de la densidad celular respecto al volumen de dosificaciéon en espumacion

fisica y respecto al porcentaje de agente espumante por espumacion quimica. En dicha

figura se indica ademas la seccion a la que corresponde la densidad celular encontrada a

efectos de mostrar las tendencias generales y las particulares de cada condicion.

EPBC Mucell PETG Mucell
47 C5-A 47 CG3-A
55 TOE*08 T 47 1.0E+08 T
C3-A\ 1.0E+07 + €5-C > 1.0E+07 47

1.0E+06 -

2-C

50
C6-A C4-A

50 50
C5-C 1 C4-C
50
C5-A
EPBC AEQ PETG AEQ
2.5C3-A 1C1-A
1.0E+08 T 1.0E+08 T
| 2.5 1
3 25 1.0E+07 1

5 ]

Cof.  1-0E+07
1.0E+06
1.0E+05 -

1
1

1.0E+06 -

1

2.5
C11-A 4-C

Figura 4.82. Esquema comparativo de las densidades celulares obtenidas por los métodos de espumacioén quimica
en porcentaje de agente espumante y espumacion fisica (Mucell®) por volumen de dosificacion.

Se observan picos abruptos hacia densidades celulares mas bajas en Mucell por-

que son los que corresponden a la seccién A, donde como ya se ha observado con an-

terioridad, las densidades celulares son menores respecto a las secciones C de la mis-
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ma placa inyectada, confirmando lo observado previamente en estudios de simulacién

numérica [Arefmanesh, 1990] como en datos experimentales [Lee, 2008].Asimismo se

corrobora visualmente la tendencia a lahomogeneidad de esta propiedad alo largo de la

seccion de la pieza cuando se utilizan agentes espumantes quimicos y para cualquiera de

los materiales, debido a que la accion de estos es igual en toda la pieza y no se producen

efectos de entrada, pues la espumacion es funcion del contenido del agente espumante

y de la temperatura para que se dé la liberacién del gas, y no esta tan afectada por caidas

de presion que se dan en cada zona del molde.

En lo que se refiere al espesor de piel, en la figura 4.83 se presentan las tenden-

cias de los espesores en funcién de la temperatura de molde, que es el parametro que en

parte permite controlar esta caracteristica en las piezas inyectadas.

CS_A’\X 1.2 +
10

EPBC Mucell

147

1.2
1.0
0.8

EPBCAEQ

25C3-C
14 7

0.8
0.6

65
C9-A

65
c11-c

50
C8-A

PETG Mucell

20 C2C
147

1.2 1

1.0 1
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c4-C
PETG AEQ
20 C4-A
14 1
50 1.2

1.0 +
0.8

20
Cl-A

C1-A

20
c1-c

Figura 4.83. Esquema comparativo de los espesores de piel obtenidos en funcién de la temperatura de molde em-
pleada seguin el tipo de material y método de espumacion.
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o, especifica (MPa)
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N, (celdas/cm?)

tamafio prom. (um)

espesor de piel (mm)

Se puede observar que por espumacion fisica, los espesores de piel con el molde
frio difieren mucho dependiendo del material, si bien se observan picos entre secciones
de una misma condicién como se observé con la densidad celular. El espesor promedio
en EPBC Mucell es mayor a 20°C disminuyendo conforme aumenta la temperatura del
molde (40 y 60°C). Esto es coherente con una menor resistencia del material fundido
frente a la espumacion. A mayor temperatura la expansién celular es mas facil mien-
tras que a menor temperatura se inhibe. Puesto que el espesor de piel se ha tomado
como aquella zona no espumada del material, existe una notable influencia de los pa-
rametros de proceso en dicha medida. Los cambios mas bruscos se producen con el
PETG espumado fisicamente en el que se aprecia el aumento del espesor de piel entre
las secciones con una temperatura de molde inicial de 20°C, y nuevamente, un pico de
caida del espesor a 40°C, para nuevamente incrementar con la disminucion de la fuerza
expansiva, producto de un menor volumen dosificacion. En lo que respecta al efecto
de la temperatura de molde en los materiales espumados quimicamente, a pesar de
presentar picos en el cambio de temperatura, se aprecia la progresiva disminucién de la
fuerza expansiva del gas en todas las secciones de las placas a medida que la tempera-
tura de molde disminuye, lo que da como resultado espesores de mayor tamano y mas
uniformes a lo largo de la pieza.

En la figura 4.84 se presenta una comparativa de muestras de PETG obtenidas
por ambos métodos de espumacion para las condiciones en las que se produjeron las
estructuras celulares mas finas. Del analisis de la morfologia celular se desprenden dos
diferencias fundamentales de la espumacién quimica respecto a la fisica. En espumacion
quimica (con CO,) los espesores de piel y los niicleos espumados son mas homogéneos
y constantes a lo largo de la seccion de la pieza. Por otro lado, al conseguirse pieles mas
gruesas, las muestras obtenidas por espumacion quimica tienen un desempefo mecani-
co mayor que el de sus contrapartes obtenidas por espumacion fisica.

PETG AEQ (C8) <= (flujo) PETG Mucell (C3) <= (flujo)

1891 1898 1626 1723

62 64 52 57
1731 1744 1629 1707

57 59 52 56
1.092 1.088 0.993 1.008
3.5Xx10° 2.3x10° 7.3x10° 4.3X 10°
43 49 27 59

0.58 0.63 0.31 0.49

Figura 4.84. Esquema comparativo de muestras de PETG obtenidas por espumacién quimica (izquierda) y espu-
macion fisica (Mucell®) (a la derecha).
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No obstante, en lo que refiere al tamano promedio de celda, se comprueba que
la espumacion fisica con N, produce estructuras con diametro promedio menor que con
el agente espumante quimico. Sin embargo, a pesar de ello, los valores especificos a fle-
xién de las espumas fabricadas por Mucell se encuentran por debajo de los valores de las
muestras espumadas quimicamente, y como se mencioné en su momento, las densida-
des de este material espumado son muy cercanas a las del sélido.

En cuanto al EPBC (ver figura 4.85) de igual forma que con el PETG, en la compa-
rativa se presentan las muestras en las que por ambos métodos se obtuvieron las morfo-
logias mas finas del conjunto de experimentos. En cuanta al tamafio promedio de celda,
la muestra obtenida por espumacion fisica presenta el diametro promedio mas peque-
no, de 71 um en la zona C. Sin tener en cuenta el efecto de la entrada, la espumacion fi-
sica produce tamanos de celda mas pequenios. No obstante, la diferencia con la muestra
espumada quimicamente no es muy importante.

EPBCAEQ (C11) <= (flujo) | EPBCMucell (C5)

Capitulo 4

<= (flujo)

- p ]

Eg. (MPa) 938 1044 1080
o, (MPa) 30 30 28
E, especifico (MPa) 1229 1354 1510
o, especifica (MPa) 39 39 39
p (g/cm?) 0763 o771 0715
N, (celdas/cm?) 2.7 X105 1.9 X105 3.4x10°
tamaiio prom. (um) 103 105 7
espesor de piel (mm) o071 0.84 073

Figura 4.85. Esquema comparativo de muestras de EPBC obtenidas por espumacion quimica (izquierda) y espu-
macion fisica (Mucell®) (a la derecha).

Como ya se menciond, con el método de espumacion fisica las estructuras con
morfologias mas finas se localizan al final de la cavidad y los espesores de piel son mas
delgados en la zona cercana al punto de inyeccién. Por el contrario, en espumacion qui-
mica se observa que las morfologias son similares en ambas secciones, con la salvedad
de que el espesor de la piel en la zona cercana al punto de inyeccién es mas gruesa que
en espumacion fisica. En este caso se puede atribuir en primera instancia a que la expan-
sion celular inicia dentro del husillo, lo que hace que el polimero entre ya espumado a la
cavidad con su maxima fuerza expansiva. Conforme se va acumulando material durante
el llenado, la fuerza expansiva del gas disminuye progresivamente. Asimismo a pesar de
estar sujeto a un gradiente de temperatura mayor en la zona cercana al punto de inyec
cion, el material fundido es lo suficientemente viscoso para inhibir la fuerza expansiva
del gas disuelto en el polimero.
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Enlafigura 4.86 se presentan las tendencias de la respuesta mecanica del médu-
loy el médulo especifico respecto a los espesores de piel de los materiales obtenidos por
ambos métodos de espumacion.

EPBC Mucell PETG Mucell
0.2 C5-A 0.3 C2C
1800 500
1.0 0.5
C3-C 1600 C2-A

0.5
C2-A
= =E especifico = =E especifico
e £ ——F
EPBC AEQ PETGAEQ
0.6 C10-A 0.5 C4-A
1800 | 2500
1.2 1600 0.6
C3-A\ 1400 /cg-c
1200
1.1 1000 0.7
C6-A 800 c10-C
N /
00
400
1.0 ——— 0 — 0.7
C6-C C11-C
v \
-~ N
1.0 7 0.8
c8-C / \ C9-A
1.0 0.8
C3-C C11-A
0.9
C8-A
E especifico = =E especifico
E —E

Figura 4.86. Grdfica comparativa de las tendencias de las respuestas de los médulos eldstico y especifico de cada
material de acuerdo al método de espumacion utilizado en funcién del espesor de piel.
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En general, se observa la concordancia del incremento de esta propiedad con
el incremento en el espesor de piel, a pesar de que en el EPBC espumado quimica-
mente se observa un ligero pico donde tiende a disminuir, con 0.7 mm de espesor. No
obstante, esto se puede atribuir a la distribucién de tensiones de la estructura celular
[Barzegari, 2009] de esta condicién que presenta una mayor densidad celular y menor
tamano promedio de celda.

En el estudio de flexion en este material se ha visto que, al existirigualdad en es-
pesores de piel entre dos muestras, las disminuciones de la respuesta del médulo estan
asociadas a las densidades celulares mas elevadas. Asimismo, se aprecia que los valores
de médulo en el PETG son mayores a los del médulo especifico dada su relativamente
elevada densidad (1.27 g/cm?).

De igual forma, en la figura 4.87 se presentan las tendencias de las tensiones
maxima y especifica, en funcion del espesor de piel. Se observa que la tensién maxima
tiende a ser semejante entre las diferentes condiciones de proceso y presenta una gran
correspondencia con los espesores de piel logrados.

En general se observa que el pardmetro determinante en la respuestas meca-
nica es la concentracién de agente espumante, en espumacién quimica o bien el vo-
lumen de dosificacién en espumacién fisica. La temperatura de molde influye solo en
la medida en que ayuda a controlar temporalmente la viscosidad del material fundido
favoreciendo la conservacion de las estructuras celulares generadas. De igual forma,
la velocidad de inyeccion solo tiene influencia en el proceso de espumacion fisica dado
que induce una mayor nucleacion de celdas. No obstante variaciones de este parametro
no han dado cambios significativos en el espesor de piel, la cual depende mayormente
de la cantidad de gas disuelto en el polimero y las temperaturas de proceso y del molde.
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EPBC Mucell

Tension maxima
===Tensién especifica

EPBC AEQ
0.6C10-A
45 :[
1.2 40 0.6
C3-AX& = /coc
30 +
1.0 25 T
6-A [ 20 +
5
1.0 i
C6-C
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PETG Mucell
0.3 C2-C

Tension maxima
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PETG AEQ
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0.8 70 T 0.6
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Figura 4.87. Grdfica comparativa de las tendencias de las respuestas de las tensiones mdxima y especifica de cada
material de acuerdo al método de espumacion utilizado en funcién del espesor de piel.

164



® Conclusiones

5 Conclusiones




Conclusiones

A continuacion se enumeran las principales conclusiones de esta investigacion.
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Se hallevado a cabo la caracterizacién de las estructuras celulares obtenidas por los
métodos de espumacion fisica y quimica, donde por medio del control de los para-
metros se han obtenido reducciones de peso de hasta el 15% y densidades celulares
de hasta 1.9 x 107 celdas por cm?®.

Las estructuras celulares mas homogéneas se obtuvieron en materiales amorfos
(PETG y SAN) tanto en espumacion fisica como en quimica. Se ha comprobado que
las estructuras mas finas se logran por medio de la espumacion fisica, no obstante
presentar mayor anisotropia celular a lo largo de la pieza que aquellas obtenidas a
través de la espumacién quimica.

En lo que respecta al moldeo por inyeccion de espumas obtenidas por el método de
espumacion fisica se comprueba que la velocidad de inyeccién es un parametro rele-
vante que ayuda a la nucleacion de celdas pero su efecto en las propiedades mecani-
cas no es significativo. Por su parte, por medio de la espumacién quimica es posible
producir espumas con tamano de celda en el rango de los 50-100 pm de didmetroy
densidades de hasta 3.5 x10° celdas por cm?3.

Se lograron producir estructuras celulares con morfologias finas en EPBC a través del
método de espumacion fisica con nitrégeno, en donde el volumen de dosificacién es
el pardmetro de mayor influencia dado que con ello se controla el porcentaje de gas
disuelto. No obstante se observo un fenémeno de nucleacién secundaria de celdas
asociada a la fase cristalina del copolimero, produciendo morfologias alargadas per-
pendicularmente al flujo fuente en secciones cercanas al punto de inyeccién.

En espumas estructurales obtenidas por espumacion fisica se comprobé que la utili-
zacion de nitrégeno no afecta significativamente las temperaturas de transicion vi-
trea del EPBCy del PETG asi como la temperatura de fusién del EPBCy su cristalinidad.
En espumacién quimica se comprueba que a mayor cantidad de sitios de nucleacion,
se obtienen estructuras con pieles mas delgadas.

Se ha comprobado que es posible obtener morfologias homogéneas en EPBC a tra-
vés de la optimizacion de los parametros de moldeo por inyecciéon en espumacion
quimica.
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8. Enespumacion quimica se ha observado que manteniendo la velocidad de inyeccion y el
porcentaje de agente espumante con molde caliente se favorece una mayor nucleacion
de celdas. Asimismo se ha observado que a bajas velocidades se favorece la coalescencia
de celdas, lo que afecta las propiedades mecanicas del material.

9. Se hacomprobado que es posible la prediccién acertada del comportamiento del médu-
lo a flexién en espumas estructurales de EPBC y PETG. Entre los diversos enfoques teori-
cos analizados para la prediccion del médulo elastico, los mas acertados fueron aquellos
en las que suponen densidades celulares homogéneas en el ntcleo y espesores de piel
constantes: modelo de la viga | de Hobbs y la Ley de la 22 Potencia propuesta por Zhang.

10. Se ha encontrado que las respuestas del médulo a flexion de las espumas estructurales
inyectadas varia de acuerdo a la posicion respecto al punto de inyeccion.

11. En espumas estructurales de EPBC, mientras mas homogénea es la distribucion de cel-
das, es mayor el médulo de la espuma.

12. En espumas estructurales de EPBC obtenidas por el método de espumacion quimica se
ha encontrado que es posible lograr estructuras celulares finas con espesores de piel de
menor grosor capaces de absorber la energia de impacto de forma similar a estructuras
con pieles mas gruesas y pocas celdas de tamanio superior a los 100 um.

Propuestas para futuros trabajos

1. Estudiarlaviabilidad de emplear agente nucleante en EPBC por espumacion fisica con ni-
trégeno para la produccién de espumas con menor anisotropia a través de este método.
2. Aplicacion de variaciones en el porcentaje de agente nucleante para evaluar su efecto en
la tasa de nucleaciony en la nucleacién secundaria en espumacion fisica con nitrégeno.
3. Estudiar el efecto de la cristalinidad y fraccién de etileno del EPBC al utilizarse agente
nucleante en espumacion fisica con nitrégeno.
Establecer una comparativa con otros copolimeros semicristalinos.
5. Establecer una comparativa de espumacion de PETG con CO,.
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INJECTED PROPERTIES OF ETHYLENE-PROPYLENE BLOCK COPOLYMER FOAMS

part. The effects of varying injection-molding parameters on foam morphology
and thermal mechanical properties of a multiphase ethylene-propylene block
copolymer (EPBC) were tested on 5-mm plaque specimens using a constant
temperature profile. It has been found that injection speed does not have a
significant effect on the thermal-mechanical properties of the foam, whereas shot
volume and mold temperature do have a significant influence. Low shot volume
produces uniform density cellular structures and larger cores, whereas lower
mold temperatures help maintain small cell sizes. Furthermore, the effect of the
copolymer’s crystalline phase on foam morphology has been observed. This
study identifies the achievable foam morphologies and the thermal-mechanical
performance of cellular molded EPBC parts. © 2012 Wiley Periodicals, Inc. Adv
Polym Techn 32: E692-E704, 2013; View this article online at
wileyonlinelibrary.com. DOI 10.1002/adv.21311

KEY WORDS: Block copolymers, Cell morphology, Foams, Injection

molding,Thermal-mechanical properties

I Introduction

M icrocellular injection molding has gained a
growing interest among product designers

and industrial developers but has not been broadly
adopted. The basic principle of this method is to in-
ject a gas-laden polymer (generally carbon dioxide
or nitrogen in supercritical state) and allow it to ex-
pand to fill the mold cavity. The expanding force of
the gas leads to eliminating or reducing the holding
pressure step in an ordinary injection-molding pro-
cess. Although the foaming technology represents
a great potential, it has also drawn several draw-
backs. One of the main problems with the micro-
cellular injection-molding process is the difficulty
in controlling the cellular structure and, as a con-
sequence, the resulting properties of the part, espe-
cially in semicrystalline polymers.!

Microcellular injection molding has been studied
in many semicrystalline polymers such as polyethy-
lene, polypropylene (PP), polyamide, poly(ethylene
terephthalate) (PET), or poly(lactide acid) (PLA);
however, the microcellular foaming behavior of
ethylene-propylene block copolymers (EPBC) using
nitrogen (N) as the foaming agent has not been in-
vestigated.

PP is a major commodity thermoplastic with high
mechanical properties and relative low cost. It has
proven to be a versatile material that can be mod-
ified to meet specific requirements. PP foams have
been considered as substitutes for other cellular ma-
terials, but PP is difficult to be foamed due to its weak

melt strength and melt elasticity at elevated temper-
atures. This exhibits a narrow processing window
and a poor ability to hold the expanding cells.!? To
improve its foamability, efforts have been made to
modify its molecular architecture, either by branch-
ing it or by grafting or blending it with other poly-
mers.

The foaming of PP has been studied from differ-
ent perspectives. Xu! laid out a concise overview
on cellular structure and injection-molding param-
eters, establishing that amorphous unfilled materi-
als have a wide processing window for microcellu-
lar injection molding and are able to produce more
uniform cell structures compared to semicrystalline
polymers. Xu concluded that injection volume rate,
gas percentage and dosage, mold temperature, and
weight reduction are the key parameters to control
foam morphology. In the present study, injection-
molding parameters such as injection speed, mold
temperature, and shot volume are being analyzed to
understand the foaming behavior of EPBC. Nitrogen
was chosen as the foaming agent because is known
to produce finer celled structures than CO,.

Most of the previous experimental®” and
theoretical® studies on PP foaming had been per-
formed with CO, and basically using a batch pro-
cess. From all of these studies, several conclusions
may be useful to the present study. First, low foam-
ing temperature and high saturation pressure fa-
vored the production of uniform foams rather than
high temperatures and low saturation pressure.?
Second, the crystalline phase has a strong influence
on the foaming behavior of the polymer and the
solubility of CO, is strongly dependent on the PP

Advances in Polymer Technology DOI 10.1002/adv
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crystallinity.>* Third, when it comes to blending of
PP with PE, the crystallinity of PP may slightly de-
crease as the ethylene component increases.>® Fi-
nally, it is possible to achieve wider processing win-
dows using alternative PP molecular architectures.”

Recently, Yu et al? evaluated the foamability of
PP with nitrogen as the blowing agent in a batch
process, studying four kinds of PP with differ-
ent molecular architectures using a self-designed
compression-molding apparatus. The aim of this
study was to understand the foaming temperature
window and its correlation with foam density. The
results show that branched PP, with higher melt
strength and a broad processing window (a 34°C
temperature window), is suitable for foaming with
this blowing agent, whereas linear PP and block
copolymers have narrower processing windows of
just 2°C.

On the other hand, Lee and colleagues! focused
on the anisotropic nature of injection-molded foams
and investigated the effect of the gas content and
injection flow rate on the foam morphology of high
density polyethylene (HDPE)/talc structural foams.
Although their findings suggest that controlling
melt and mold temperatures as well as the injec-
tion flow rate will lead to uniform void fractions
and foam morphologies, their data on achieving mi-
crocellular structures were not reported.

While research on microcellular foaming of PP
with different molecular architectures has been car-
ried out, microcellular injection molding has not
been reported. EPBC presents the advantage of
higher melt strength compared to PP homopoly-
mers. On account of the anisotropic nature of micro-
cellular injection-molded parts observed in previous
research!"!? considering the processing window of
EPBC, it is of great importance to understand the
multiphase material foaming behavior to achieve
uniform cellular structures and improve their me-
chanical performance. This study aims to provide
knowledge on microcellular injection-molding pa-
rameters with N as the blowing agent to control the
cellular structures of EPBC copolymer foams and
their properties.

I Experimental

MATERIALS

The material under study was a commercial-
grade EPBC (Isplen PB 171 H1M) supplied by Repsol

(Madrid, Spain) with a density of 0.93 g/cm® (ISO
1183) and a melt flow index of 9.5 dg/min (ISO 1133:
230°C; 2.16 kg).

INJECTION MOLDING

A Victory 110 injection-molding machine (En-
gel GmbH, Schwertberg, Austria) with a clamping
force of 1100 kN, equipped with a 40-mm screw, a
MuCell® supercritical fluid (SCF) series II 25-mm in-
jection valve, a SCF SII delivery system (Trexel Inc.,
Woburn, MA), and a mold temperature controlling
device, was used for the production of the foamed
parts. Nitrogen was the physical-foaming agent em-
ployed. The mold employed contained a 100 mm x
100 mm x 5 mm cavity and had a fan gate located
at one end (Fig. 1). A constant injection temperature
profile was employed, 195- 205- 215- 225- 230°C from
hopper tonozzle. The N, flow rate was kept constant
at 0.25 kg/h, with dosage apertures of 2 s. The cool-
ing cycle was kept constant at 60 s. Melt plasticizing
pressure was monitored at 20 MPa.

Three injection-molding parameters were se-
lected as variables for the study: shot volume (Vol),
injection speed (Injs), and mold temperature (Ty14)-
Table I summarizes the details of the experiments
carried out in this study. As a result of a constant
flow rate and N, dosage aperture, in combination
with the selected varying shot volumes of 47, 50, and
54 cm?, the gas content for each condition accounted
for 0.38%, 0.36%, and 0.34%, respectively.

SCANNING ELECTRON MICROSCOPY AND
IMAGE ANALYSIS

Scanning electron microscopy (SEM) analysis was
carried out to characterize the specimens’ cell mor-
phology using a JEOL JSM-560 SEM. To avoid alter-
ing the original morphology generated during the
injection-molding process, the samples were frac-
tured with liquid nitrogen. Three sections were an-
alyzed as displayed in Fig. 1a. The surfaces of these
sections were sputtered with a fine layer of gold, to
make them conductive.

Quantitative measurements such as cell size and
cell density were performed using image analysis
software (Image ]). For each sample, a minimum of
three micrographs was analyzed to obtain the cell
diameter. The cell density (Ny), which characterizes
the number of cells per cm?® of foam, was determined
using the following equation'!:

I
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(@) (b)

DMTA sample A

DMTA sample B

DMTA sample C

Section C Section B Section A Zone E Zone D

FIGURE 1. (a) SEM sections (gray areas) and DMTA sample cutout scheme of the squared plaque; (b) DSC sample
extraction (gray areas). Cutout zones indicate apparent density sampling.

TABLE | || APPARENT DENSITY

Selected Injection Molding Parameters

To determine the apparent density (of) of the
Processing Variables Low  Medium High foamed plaque at different zones, five samples of
Mold temperature (°C) 10 20 60 15.mrn x 10 mm X 5 mm were cut out (see Fig. 2)
Injection speed (cm?/s) 70 90 110 using a prec1s1or1.c1rcular saw. Each sample was
Shot volume (cm3) 47 50 54 mea;ured andA We%ghed. The.apparent density was
obtained by dividing the weight by the volume of
each cutout section. The samples corresponding to
the melt flow direction (samples A to C) allowed
us to correlate mechanical properties with foam
morphology.

where 7 is the number of cells in the micrograph,
and Ais the area of the micrograph (in cm?), p; and
py are the densities of the solid material and the
foamed section, respectively. Void fraction, Vy, was
calculated as well using the following expression:

DYNAMIC-MECHANICAL THERMAL

ANALYSIS
Vi=1- Pf ) The specimens for dynamic-mechanical thermal
Ps analysis (DMTA) testing (Fig. 1a) were cut out from
< Melt flow Gate

Section C Section B Section A

FIGURE 2. SEM images of EPBC foam sample. Processing conditions: T;,,.;q = 10°C, Injs= 90 cm3/s, and Vol =
50 cm?3.
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the injected plaques using a precision circular saw,
and the testing was carried out using a TA Instru-
ments Q800 DMA testing machine (New Castle, DE).
The configuration was single cantilever for 11 mm x
17.5 mm x 5 mm specimens. Strain was set at 0.02%
with a frequency of 1 Hz and a temperature ramp
of 2°C/min. The scanning temperature test ramp
ranged from —35 to 150°C. For comparison pur-
poses, solid EPBC specimens were also tested along
with all the foamed EPBC specimens. From the ex-
perimental data, the storage modulus (E’), loss mod-
ulus (E”), and tan § were obtained.

DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETRY

DSC measurements were performed using a
Perkin-Elmer Pyris 7 calorimeter (Waltham, MA).
Calibration of the instrument was done using stan-
dard samples of indium and lead. The sample mass
was typically 5 mg. Samples were extracted from
several sections of the injected plaques (Fig. 1b).
Heating scans were performed from 40-200°C at
10°C/min. All runs were carried out in a stream of
dried nitrogen. Melting temperature peak (T;,) and
crystallinity (X,,) were recorded.

Because there is no theoretical value for a fusion
enthalpy (A Hr) of a 100% crystalline copolymer, sev-
eral authors!>!® have proposed an approximation
using a linear law of mixture using the following
expression:

AHy
(AHGYf77 + AHGE )

X, = 3)

where AHy represents the fusion enthalpy, AH}®
and AH[E represent the ideal fusion enthalpy
of 100% crystalline PP and polyethylene, respec-
tively, and fT and fTE the corresponding fractions
(%). The theoretical values taken from the litera-
ture for AH." and AHI® were 207 and 296 ]/g,
respectively,'* whereas fFP accounted for 88% and
FPE for 12%.

IResults and Discussion

EFFECT OF PROCESSING PARAMETERS
ON FOAM MORPHOLOGY

All of the samples displayed a skin—core struc-
ture (Fig. 2). As a general pattern, the skin showed

no cells, but the core displayed a cellular structure.
Contrary to what has been observed in amorphous
polymers, the skin thickness does not decrease sub-
stantially in the melt flow direction.!® This could be
attributed to the short flowing distance inside the
mold. Regarding cell morphology, the farthest sec-
tion from the gate (section C) displays a uniform
distribution of small-sized cells, compared to other
sections.

It is quite noticeable that the intermediate sec-
tion (section B) exhibits a dramatically increased
cell size and serious cell shape distortion due to
the fountain flow of the melt in the middle, but it
also exhibits smaller and less elongated cells close to
the skin. Depending on the injection-molding con-
ditions, both the cells’ shape and dimensions can be
distorted. At higher injection speeds, the shear force
can also deform the smaller cells close to the skin
whereas the ones at the center can have smaller di-
mensions. This morphology could be attributed to
the high temperatures developed inside the molded
part at this section, permitting cell expansion in the
warm and less viscous section, whereas the thermal
gradient difference due to the mold’s cooler wall
temperature inhibits cell growth near the skin. The
sections closer to the gate (section A) display a dif-
ferent, but constant pattern. This section displays
two kinds of cell shapes: a much less distorted near-
spherical type and a slender shaped void perpendic-
ularly oriented to the melt flow. These two features
constitute a general pattern among the studied pro-
cessing conditions. While the spherical-shaped cell
is very common and thus expected, the perpendic-
ular void might be due to the crystalline phase. The
forming crystals are known to be active nucleation
sites in semicrystalline polymers.!® When the cell ex-
pansion takes place after the gate is closed and there
is no shear force to distort or push (the polymer is
static inside the mold for a residence time of 60 s),
the “cell” grows or flares into the warmer and less
viscous zone at the nucleation sites.

Calculated apparent density varied depending on
the shot volume. Figure 3 schematically represents
the average apparent densities of all the cutout sec-
tions, where darker hues indicate areas with a higher
density degree. It can clearly be seen that density
distribution is determined by the fountain flow in
the mold cavity. Sections closer to the gate showed
a lower apparent density estimated with shot vol-
umes of 47 and 54 cm®. However, plaques injected
with a shot volume of 50 cm® displayed an inverse
effect and the largest density difference, where the
highest calculated apparent density was found in
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FIGURE 3. Apparent densities cutout scheme. Values represent the average value of indicated shot volume, regardless

of mold temperature and injection speed.

sections closer to gate and exhibiting very few vari-
ations in the other sections. In the case of a 54-cm®
shot volume, the estimated values have a similar
distribution as with 47 cm®. In this particular condi-
tion, shot volume of 54 cm?, this trend could be due
to the fact that N has a low solubility in PP and that
there is much less gas per unit of polymer volume,
resulting in a nonuniform gas distribution.!

The calculated void fraction trend is to have a
higher degree of voids in sections closer to the gate
although the effect of each studied parameter is not
quite uniform. Such differences will be examined in
the following sections.

Effect of Injection Speed

Figure 4 shows the effect of varying injection
speed on the cellular structure along the selected
cross sections. As a general trend, cell size seems to
decrease with an increase in injection speed but core
percentage does not render a clear trend.

Slanted thin cells are observed in section B, as was
previously pointed out. At slower injection speed,
some large cells or voids gather in between sections
A and B; as it gets higher, these larger voids seem to
have flowed with the melt up to the middle region.
The inertia generated by the higher speed pushes

the voids a little further toward the middle of the
cavity. At 110 cm?/s, voids seem to decrease in size.
Section C exhibits the same pattern of slender voids
and large deformed elliptical cells.

It should also be noted that although sections C at
low and intermediate speeds exhibit the finest cel-
lular structures, there are also large slanted voids
in these sections. These large voids are due to the
initial low viscosity of the polymer, which allowed
cell coalescence. Calculated void fractions in gen-
eral are higher with higher injection speed, with the
exception of cross section C, where differences are
negligible.

Table II describes the effect of injection speed on
foam morphology keeping constant mold tempera-
ture at 40°C and shot volume at 50 cm®. As injec-
tion speed changes, slight differences are observed
in the core structure and the average cell size. Sec-
tions closer to the gate exhibit larger cores and thin-
ner skins. There is no correlation between cell den-
sity and core percentage. It should also be noted
that measured void fractions in sections closer to
the gate exhibit lower density. This is a sensible out-
come since this is the section with less foam within
the injection-molded part. From Table II, the effect
of injection speed on apparent density is not clear.
On the other hand, the effect on cell size is quite
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FIGURE 4. SEM images of foam morphology showing the effect of injection speed. Constant processing parameters:

Timold = 40°C, Vol = 50 cms.

perceptible in sections closer to the gate. Even
though, regardless of injection speed, cell size is
more or less uniform at farthest sections from the
gate, the cell size decreases in the other two sections
closer to the gate.

Effect of Shot Volume

Figure 5 shows a comparative array of the SEM
sections using fixed mold temperature and injection
speed. Even though the smallest cellular structures

TABLE Il ||
Effect of Injection Speed on Cell Morphology
Injection Speed Apparent Density ~ Cell Density Average Cell
(cm3/s) Cross Section (g/cm?3) (celllcm?) Diameter (um)  Core (%)  Void Fraction
70 A 0.760 2.69 x 108 408 80 0.182

B 0.717 2.27 x 10° 137 72 0.229

C 0.724 1.80 x 108 68 62 0.221
90 A 0.762 4.15 x 103 379 75 0.181

B 0.730 2.07 x 10° 124 67 0.215

c 0.724 1.78 x 108 57 57 0.222
110 A 0.718 6.45 x 103 322 78 0.228

B 0.690 2.68 x 108 83 78 0.260

c 0.734 1.98 x 106 61 64 0.211

Constant processing parameters: T,,,;; = 40°C, Vol = 50 cm?®.
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FIGURE 5. Shot volume effect on foam morphology SEM image comparison. Constant processing parameters:

Tomotd = 40°C, Injs= 90 cm3/s.

are located at the end of the mold cavity (section C),
when using a lower shot volume, 47 cm?, sections B
and A display comparatively smaller cells to those
achieved with larger shot volumes at the same loca-
tions. Low shot volume has also led to more uniform
morphologies in sections A and C, whereas section B
exhibits distorted cell shapes due to the shear force of
the melt as well as several vertical slender voids pro-
duced after the gate closing. These voids’ nucleation
can be associated with the presence of crystals that
play the role of nucleation sites at section B and even
up to section C. In addition, the low gas/polymer
ratio and uneven N, dispersion in the polymer pro-
duced structures with large slanted cells and large
perpendicular voids in these sections.

All sections of the 54-cm? shot volume sample dis-
play larger cell diameters and lower cell densities.
As a general trend, microcellular injection-molded
semicrystalline materials display thinner skins than
their amorphous counterparts (10-20%),! and in this
case the skin thickness also does not decrease in the
melt flow direction. Unlike conventional injection
molding, where layers of “frozen” solid material

gradually accumulate on the mold wall and form
an uneven skin layer due to the thermal gradient
in the cavity, in microcellular injection molding the
skin—core structure, in general, is identified by bub-
ble formation alignment, which in this case remains
parallel to the mold wall. The cavity thickness is an-
other aspect that favors an almost parallel bubble
formation. In a narrower space, the mold wall gov-
erns the temperature gradient, rapidly freezing poly-
mer layers on the walls. When the cavity is wider,
accumulating polymer layers do not dissipate heat,
keeping warmer temperatures inside the cavity and
as a consequence, allowing cells to align more evenly.

Table III describes the shot volume influence on
foam morphology. It can be observed that higher
cell densities and larger cores can be achieved by
decreasing the shot volume; this is to say, by increas-
ing the gas content per unit of polymer volume. It is
alsonoticeable that cell size decreases likewise with a
higher gas/polymer ratio. As observed in the condi-
tion previously analyzed, thicker skins and smaller
cores are observed toward the end of the mold
cavity. Higher calculated void fractions were also
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TABLE IIl ||
Effect of Shot Volume on Foam Morphology
Shot Volume Apparent Density Cell Density Average Cell
(cm3) Cross Section (g/cm3) (celllcm3) Diameter (um)  Core (%)  Void Fraction
47 A 0.666 9.11 x 10* 187 82 0.283
B 0.671 3.73 x 10° 129 78 0.278
C 0.691 3.38 x 10% 71 67 0.257
50 A 0.762 4.15 x 108 379 75 0.181
B 0.730 2.07 x 10° 124 67 0.215
C 0.724 1.78 x 108 57 57 0.222
54 A 0.741 2.64 x 108 403 75 0.204
B 0.753 2.59 x 103 424 62 0.191
C 0.773 9.25 x 102 501 65 0.169

Constant processing parameters: T,,,.; = 40°C, Injs = 90 cm®/s.

obtained with smaller shot volumes due to a higher
gas/polymer ratio.

Effect of Mold Temperature
Figure 6 shows a comparison of SEM sections

displaying the effect of mold temperature on foam

Cross Section C

morphology. Larger cells are observed with mold
temperature increase, except in section B at 40°C,
where cell size drops dramatically. At 60°C, cells in
section B become larger and are now accompanied
by perpendicular voids or flares. Aside from cell
coalescence during the injection phase due to low
melt strength, high mold temperature favored mild

Cross Section B

Cross Section A

_ Melt flow

FIGURE 6. Constant processing parameters: Vol = 50 cm?3, Injs = 90 cmd/s.
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TABLE IV ||
Effect of Mold Temperature on Foam Morphology
Mold Temperature Apparent Density Cell Density Average Cell
(°C) Section (g/cm?3) (celllcm?) Diameter (um) Core (%) Void Fraction
10 A 0.764 2.71 x 108 390 68 0.178
B 0.708 6.68 x 10% 317 73 0.238
C 0.711 1.56 x 106 65 65 0.235
40 A 0.762 4.15 x 108 379 75 0.181
B 0.730 2.07 x 10° 124 67 0.215
C 0.724 1.78 x 108 57 57 0.222
60 A 0.760 3.47 x 108 451 76 0.183
B 0.750 5.53 x 103 363 72 0.194
C 0.716 8.09 x 10° 84 61 0.230

Constant processing parameters: Vol = 50 cm?, Injs = 90 cm?®/s.

crystallite nucleation up to section B in this particu-
lar condition.

The core structures almost remain the same, but
the void fractions slightly decrease with the tem-
perature increase. Lower mold temperatures allow
the preservation of the foamed cell structure at the
front of the melt but do not contribute to control cell
expansion at other locations.

Table IV describes the effect of mold temperature

on foam morphology. In this case, shot volume and
injection speed were kept constant at 50 cm® and
90 cm?®/s, respectively. In this study, the effect of
mold temperature on cell morphology is not clear.
While cell size is kept almost constant at the end
of the cavity, sections B and A exhibit increasing
cell size. Regarding the skin—core structure, at lower

TABLE V ||
DMTA Test Matrix
Mold Temperature (°C)  Injection Speed (cm3/s)  Shot Volume (cm3)  Section  Storage Modulus (MPa) T4 (°C)
10 70 a7 A 1323 12.8
B 1377 12.3
C 1503 12.6
54 A 1668 11.9
B 1692 12.7
C 1779 12.1
110 47 A 1476 10.7
B 1427 11.8
C 1447 12.0
54 A 1560 11.7
B 1674 11.0
C 1730 11.6
60 70 47 A 1498 10.7
B 1439 11.3
C 1558 11.2
54 A 1661 11.3
B 1657 10.9
C 1734 11.1
110 47 A 1610 10.6
B 1501 11.0
C 1537 11.4
54 A 1609 9.9
B 1727 10.4
C 1792 11.0
Displayed T, corresponds to the PP fraction of the copolymer.
Advances in Polymer Technology DOI 10.1002/adv E701
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FIGURE 7. DMTA curves showing extreme processing conditions and resulting £’ response.

mold temperatures there are less significant differ-
ences between the studied sections.

EFFECT OF PROCESSING PARAMETERS
ON THERMAL AND THERMO-MECHANICAL
PROPERTIES

DMTA and DSC Analysis

Performed DMTA tests show that higher dy-
namic storage modulus is associated with larger
shot volume, which means a less foamed EPBC part
has a similar behavior to its solid counterpart (see
Table V). It should be pointed out that in this partic-
ular condition, samples extracted from the farthest
sections from the gate (sections C) exhibit higher
values, which are the sections with homogeneous
cell structures (see Fig. 7). As was previously men-
tioned, skin thickness in this case did not decrease
noticeably with the position along the mold flow.
Sections closer to the gate tend to have thinner skins
due to the thermal gradient in the fountain flow,
where the polymer is subjected to higher tempera-
tures near the gate for a comparatively longer cool-

ing period. In addition to the fact that skin thick-
ness governs the mechanical response, the identified
nonuniform cellular structure, especially at sections
closer to the gate, can also decrease the storage mod-
ulus. This means when two sections with similar
skin—core structures have the same mechanical re-
sponse from the skin, a more homogeneous cellular
structure will contribute to the mechanical perfor-
mance of the part. On the other hand, the storage
modulus of foamed parts decreases when shot vol-
ume decreases.

Inregard to thermal properties, DMTA tests show
that the highest difference in T, is given by extreme
processing conditions of 2.9°C. It can be concluded
that processing conditions did not have a significant
effect on the glass transition temperature of the mi-
crocellular injection-molded EPBC.

Performed DSC thermograms show two major
peaks overlapped on a broad melting region (75—
180°C). The smaller corresponds to the copolymer’s
ethylene fraction, normally around 115°C. The sec-
ond one, the most prominent, is a large sharp peak,
in the range of 160-166°C, which corresponds to the
predominant propylene fraction.
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FIGURE 8. DSC thermograms of foamed EPBC samples: (a) sample with highest T, peak (166°C) compared to the
solid sample and (b) sample with the highest degree of crystallinity (44%) compared to the solid sample.

We have represented the samples having either
the maximum degree of crystallinity or the max-
imum melting temperature, which do not corre-
spond to equal processing conditions. The highest
T, recorded, 166.4°C, corresponds to a sample pro-
cessed at low mold temperature, small shot volume,
and an intermediate injection speed, but its crys-
tallinity index was not the highest among all the pro-
cessing conditions: 37% (Fig. 8a). In turn, the highest
recorded crystallinity index, 44%, corresponded to a
sample processed with a mold temperature of 40°C,
an injection speed of 110 cm®/s, and a shot volume
of 47 cm® (Fig. 8b). As can be observed, its melt-
ing temperature peak at 164°C is located at the sig-
nal’s protuberance, an indication of a perfect crystal
population.

DSC tests also show a recorded a difference of
5.8°C in T,,. The lowest T, 160.5°C, corresponds
to the highest mold temperature, highest injection
speed, and largest shot volume, resultinginan 87J /g
enthalpy and a high crystallinity degree of 40%.

Higher mold temperature and injection speed led
to heterogeneous crystal populations. Regardless of
melt temperature change, the most notable differ-
ences in crystallinity were obtained in very similar
injection-molding conditions.

I Conclusions

EPBC was foamed physically by injection mold-
ing while varying three different processing pa-
rameters: mold temperature, injection speed, and
shot volume. It has been found that injection speed
does not have a significant effect on the thermal-
mechanical properties of the foam. Conversely, mold
temperature and shot volume have a significant ef-
fect on foam morphology. Low shot volume pro-
duces structures with high cell densities and larger
cores, whereas lower mold temperatures maintain
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small-sized cellular structures and display more uni-
form skin—core structures along the cavity’s section.
Although uniformly foamed structures have been
achieved, the smallest cell sizes—in the range of
60 pm—have been accomplished at the cavity’s end
section. Although the conditions used in this exper-
iment do not display a clear trend in regard to the
copolymer’s crystallinity, the presence of voids per-
pendicular to the melt flow is associated with the this
phase. There is also no observed correlation between
cell density and crystallinity index determined by
DsC.

It was also observed that induced nucleation
sites are associated with the copolymer’s crystalline
phase in high-temperature conditions and larger
cooling cycles. Although research on the influence
of crystallinity in heterogeneous nucleation is at an
early stage, further research will identify the mech-
anisms that trigger these phenomena.
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Introduction

Microcellular injection moulding has caught the attention of product designers
and industrial developers but yet it has not been broadly adopted. The basic prin-
ciple of this method is to inject a gas-laden polymer (generally carbon dioxide or
nitrogen in supercritical state) and allow it to expand in order to fill the mould
cavity. The expanding force of the gas leads to eliminating or reducing the holding
pressure step in an ordinary injection moulding process. Ideally, microcellular
foams have cells in the order of 10 um in size and densities of 10° cells/cm™' but
at an industrial level, are characterised by average cell size between 10 and 100 pm
and densities of 10°-10” cells/cm® or higher.?

While the foaming technology represents a great potential, it has also
drawn several drawbacks. One of the main problems encountered with micro-
cellular injection moulding process is the difficulty of controlling the cellular
structure and, as a consequence, the resulting properties of the part. Usually
this has been carried out by controlling the most important injection moulding
parameters such as gas dosage, melt and mould temperatures and injection
pressure.

In an attempt to understand the effect of moulding parameters, Sporrer and
Altstadt® studied the influence of melt temperature, mould temperature and the
mould breathing distance on the foam morphology and its mechanical properties
on polypropylene (PP) parts using a structural foam injection moulding technology
consisting of a breathing mould used to control the cavity’s surface temperature
and pressure drop. They reported controlling the premature cell nucleation and
growth inside the cavity during the injection phase but the obtained foam struc-
tures were not in the microcellular range.

Further, in a more conventional microcellular moulding approach with N,
Rizvi and Bhatnagar® investigated the effects of injection rate, backpressure, melt
temperature, and barrel residence time on polystyrene (PS) samples. Their results
show that a minimum feasible melt temperature is recommended, that injection
rate is associated with cell diameter decrease, and barrel residence time up to some
point helps increase cell density and decrease average cell size.

Microcellular injection moulding has been studied on many amorphous
and semi-crystalline polymers, like polypropylene, polycarbonate, polystyr-
ene, polyamide, etc.; however, despite the widespread use of poly(ethylene tereph-
thalate glycol) (PETG), its microcellular foaming behaviour has not been
investigated.

PETG is an amorphous copolyester with a broad range of processing param-
eters. It exhibits high toughness, low shrinkage, high melt strength, and high
dimensional stability, properties which make this material suitable for many
industrial applications. As noted previously, research literature has not
focused on PETG but mostly on the semi-crystalline form: polyethylene tereph-
thalate) (PET).
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Using a batch process, Kumar et al.” produced the earliest PET microcel-
lular foams with CO,. The resulting structures were governed by high crystal-
line content and no thermal or mechanical data was reported. Shieh et al.°
performed studies of supercritical fluids effect on amorphous polymers,
PETG among the selected group. Their aim was to determine the absorption
rate of a supercritical fluid, carbon dioxide (CO,) for that purpose, and its
plasticising effect on films and sheet samples. They found that foam formation,
in their own words ‘severe distortion’, was visually apparent in amorphous
polymers while it was accompanied by weight and changes on the glass tran-
sition temperature (7,), concluding that the solubility of CO, in amorphous
polymers was more significant than in semi-crystalline polymers and this
feature would be wuseful for inducing microcellular structures. In 1999,
Handa et al.” investigated the effects of variables such as foaming temperature,
foaming time, and the saturating pressure on the resulting microcellular foam
properties on PETG film samples using a pressure vessel, also in a batch
process. They found that at low temperatures the foams’ densities are close
to the unfoamed sample but as temperatures increase, densities decrease rap-
idly. It was also observed that small-sized spherical cell structures were
obtained at lower temperatures.

Foaming with nitrogen is an ecological alternative to obtain finer celled struc-
tures to the most commonly used CO;. One of the earliest solubility studies with
N,, was performed by Sato et al.® The results showed that this gas has a good
solubility rate in polystyrene (PS) at temperatures of 353.2 K (80°C) and pressures
up to 18 MPa.

In 2010, Kanehashi et al.” analysed the solubility of gases (CO,, O, and N,)
in crystalline polymers (PET among them), which tends to diminish with
increasing crystallinity. In spite of the fact that this study was not intended
to observe T, changes or for injection moulding applications, it does contribute
an understanding of N, dissolution in PET. That same year, Sorrentino et al.'’
using a batch process, investigated the foamability of two high molecular weight
PETs, performing sorption tests to determine the solubility and diffusivity of
CO; and N, in these two polymers. Results demonstrated that CO, has a higher
solubility than N,; mean cell diameter is strongly dependent on the solubilisa-
tion pressure and the foaming agent type, having larger cells with CO,. Another
important finding was that N, showed higher diffusivity than CO,. This work
also reports a thermal properties comparison, focusing on the crystallinity
behaviour.

While microcellular foaming of PET has been reported mainly in batch process-
ing using CO,, it is of great importance to understand the foaming behaviour of
PETG using N, with the goal to achieve finer uniform cellular structures and
improve its performance. The present study aims to provide knowledge on micro-
cellular injection moulding parameters to control PETG and establish a correlation
between the cellular structure and thermal properties.
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Experimental procedure
Materials

A commercial grade of poly(ethylene terephthalate-co-1,4-cyclohexylene-dimethy-
lene terephthalate) (PETG) kindly supplied by NUDEC (Polinya, Spain) with a
density of 1.27 g/em® (ISO 1183) was employed in this study.

Injection moulding

A Victory 110 injection moulding machine (Engel GmbH, Schwertberg, Austria)
with a clamping force of 1100 kN, equipped with a 40 mm screw, a MuCell® super-
critical fluid (SCF) series II 25mm injection valve, a SCF SII delivery system
(Trexel Inc., Woburn, MA, USA) and a mould temperature controlling device
was used for the production of the foamed parts. Nitrogen (N,) was the physical
foaming agent employed.

In order to avoid moisture problems during processing, PETG was previously
dried at 80°C for a minimum of 4h in a DSN560HE dehumidifier (PIOVAN,
Padua, Italy). A constant injection temperature profile was employed, they
being: 250°C, 260°C, 270°C, 270°C, 270°C from hopper to nozzle. N, flow rate
was kept constant at 0.25 kg/h, with dosage apertures of 2s. The cooling cycle was
kept constant at 60s. Melt plasticising pressure (MPP) was monitored to range
20 MPa.

Three injection moulding parameters were selected as variables for the study:
shot volume (V), injection speed (/nj,) and mould temperature (7),,,..4). Table 1
summarises the details of the experiments carried out in this study.

As a result of a constant flow rate and dosage aperture in combination with the
selected varying shot volumes of 47, 50 and 55 cm®, the gas content for each
condition accounted for 0.26%, 0.25% and 0.23%, respectively. The mould
employed contained a 100 mm x 100 mm x 5 mm cavity, having a fan gate located
at one end. Using a uniform thickness the possible effects of mould geometry on
foaming are avoided.

Table I. Selected injection moulding parameters

Processing variables Low Medium High
Mould temperature (°C) 10 40 *
Injection speed (cm’/s) 90 110 130
Shot volume (cm?) 47 50 55

*This test was not performed due to a larger injection cycle.
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Scanning electron microscopy and image analysis

Scanning electron microscopy (SEM) analysis was carried out to characterise the
specimens’ cell morphology. The samples were fractured with liquid nitrogen in
order to avoid altering the original cell morphology generated during the injection
moulding process. Prior to cryogenic fracture, plaques were indented with a razor
blade in order to induce straight crack propagation. Three sections were analysed
as displayed in Figure 1. The surfaces of these sections were sputtered with a fine
layer of gold, in order to make them conductive. A JEOL JSM-560 equipment
operated at 30kV was used to examine the obtained sections.

Quantitative measurements such as cell size and cell density were performed
using image analysis software (Image J). For each sample, a minimum of three
micrographs were analysed to obtain the cell diameter. The cell density (Ny), which
characterises the number of cells per cubic centimeter of foam, was determined

using the following equation
n\: [ ps
M= (%) (;,) W)

where 7 is the number of cells in the micrograph, and A4 is the area of the micro-
graph (in cm?), p, and pr are the densities of the solid material and the foamed
section, respectively. Images analysed for calculations accounted a range
of 200-250 cells per micrograph at x150 magnifications. Void fraction, V was
calculated as well using the following expression

P
vi=1-% )
Ps

DMTA sample A

DMTA sample B

DMTA sample C

Section A

\ Section B

Section C

Figure 1. SEM sections (grey areas) and DMTA sample cut out scheme of the squared
plaque.
SEM: scanning electron microscopy; DMTA: dynamic mechanical thermal analysis.
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Apparent density

To determine the apparent density (o) of the foamed plaque at different zones, five
samples of 15mm x 10 mm were cut out (Figure 2) using a precision circular saw.
Each sample was measured and weighted, obtaining the apparent density. The
samples corresponding to the melt flow direction (samples A to C) allowed us to
correlate mechanical properties with foam morphology.

Dynamic mechanical thermal analysis

The specimens for dynamic mechanical thermal analysis (DMTA) testing
(Figure 1) were cut out from the injected plaques using a precision circular saw
and the testing was carried out using a T4 Instruments Q800 DM A testing machine.
The configuration was single cantilever for 11 mm x 17.5mm for Smm thickness
specimens. Strain was set at 0.02% with a frequency of 1 Hz and a temperature
ramp of 2°C/min. The scanning temperature test ramp ranged from 30°C to 100°C.

For comparison purposes, solid PETG specimen was also tested along with all
the foamed PETG specimens. From the experimental data, the storage modulus
(E'), loss modulus (£”) and tan 9 were obtained.

Zone D

Zone E

Figure 2. Grey areas indicate DSC sample extraction. Cut out zones indicate apparent
density sampling.
DSC: differential scanning calorimetry.
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Differential scanning calorimetry

Differential scanning calorimetry (DSC) measurements were performed using a
Perkin—Elmer Pyris 7 calorimeter. Calibration of the instrument was done using
standard samples of indium and lead. The sample mass was typically 5 mg. Samples
were extracted from several sections of the injected plaques (Figure 2). Heating
scans were performed from 30°C to 110°C at 10°C/min. All runs were carried out in
a stream of dried nitrogen. The value of the glass transition temperature (7,) was
calculated as the half height of the heat capacity increase extrapolated (2 4C,), on
the first heating scan run.

Discussion and results
Effect of processing parameters on foam morphology

Foam morphology has been studied from different perspectives. Xu® laid out a
concise overview on cell morphology and injection moulding parameters. He estab-
lished that amorphous unfilled materials have a wide processing window for micro-
cellular injection moulding and are able to produce more uniform cell structures
compared to semi-crystalline polymers. In regards to skin—core structures, it was
shown that in general, amorphous foamed materials possess thicker skin, 10-20%,
than their semi-crystalline counterparts. Xu concluded that injection volume rate,
gas percentage and dosage, mould temperature and weight reduction are the key
parameters to control foam morphology. It should be pointed out that weight
reduction is a function of injection volume and gas dosage, and thus a separate
analysis is required. In the present study, all the samples displayed a skin—core
structure (Figure 3). The images displayed in Figure 3 show the sections with the
blade’s trail in the upper portion of each section, while the skin thickness is
revealed at the bottom of the section of each image. The bottom skin was used
as the reference for the measurements and calculations. As a general pattern, the

Melt flow Gate

3

Section G . Section B Section A

Figure 3. SEM micrographs of PETG foam sample. Processing conditions: T,,,,q= 10°C;
Injo=110cm’/s; V=47cm’,
SEM: scanning electron microscopy; PETG: polyethylene terephthalate glycol.

Downloaded from cel.sagepub.com at UNIV POLITEC CAT BIBLIOTECA on January 7, 2013

199

Anexos



® Anexos

200

54 Journal of Cellular Plastics 49(1)

skin showed no cells, but the core displayed a cellular morphology. The skin—core
structure is produced when the polymer melt gets in contact with the colder mould
surface, this is, the temperature difference between the melt and the mould causes a
rapid cooling of the melt, increasing its viscosity, and as a consequence, restricting
cell growth in this layer, and pushing the cell to the warmer region, which is the
core. It can be observed that the skin thickness decreases in the melt flow direction,
therefore having larger cores. Regarding cell size, the average cell diameter also
decreases on the farthest section from the gate (section zone C). Lee et al.'' drew
the attention on the anisotropic nature of injection moulded foams and investi-
gated the effect of gas content and injection flow rate on the foam morphology of
HDPE/talc structural foams, and although their findings suggest that controlling
melt and mould temperatures as well as injection flow rate will lead to uniform void
fractions and foam morphologies, achieving microcellular structures was not
reported.

The highest cell density and uniform cell structures were achieved by adjusting a
low mould temperature, an intermediate injection speed with a small shot volume
at a constant temperature profile and SCF dosage. These conditions also produced
larger cores, up to 80% and void fractions of almost 0.22 of the part at section A.
The resulting processing pressure inside the barrel allowed a uniform SCF dissol-
ution in the polymer melt. At this point, the higher gas/polymer ratio, due to low
shot volume, allowed the nucleation of a larger amount of cells per cubic centi-
meter. The injection speed exerted sufficient shear force to produce even cell dis-
tributions along the part section without deforming the cellular structure. The low
mould temperature contributed to a rapid cooling of the expanding foam inside the
mould the cavity, preserving the microcellular structure. In the following sections,
the effects of each parameter are analysed individually.

Figure 4 schematically represents the average apparent densities of all the cut
out sections. Sections closer to the gate showed higher estimated values. In most
cases the calculated apparent density values were higher in sections closer to the
gate (zones A and D) thus exhibiting lower void fraction, lower cell density values
and more un-foamed material.

It can be observed that apparent densities are correlated with the microcellular
structures. The general trend, regardless of the injection moulding conditions, is to
have finer cell structures at the end of the mould cavity and therefore, obtain lower
densities in these locations (zones C and E) while locations near the injection gate
exhibit higher densities and low cell density foams (zones A and D).

Effect of injection speed. Table 2 describes the effect of injection speed on foam
morphology keeping constant mould temperature at 40°C and shot size at
50 cm?®. As injection speed changes, no significant differences are observed neither
in the core structure nor the average cell size. There is no correlation between cell
density and core percentage, but a limited effect of injection speed can be observed
as higher speeds lead to larger cores. This could be related to local heating due to
the shear stress as the melt passes through the injection point at higher speeds.
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melt flow

&

average apparent densities
o—— gate

4

1.054 g/cm3

1.035 g/cm3

1.025 g/cm?

1.045 g/cm3

1.033 g/cm3

Figure 4. Apparent densities cut out scheme. Values represent the average value of all the
injection conditions.

Table 2. Effect of injection speed on cell morphology. Constant processing parameters:
Tomould = 40°C, V=50cm>

Average

Injection Apparent Cell cell

speed density density diameter Void

(cm®/s) Cross-section (g/em®) (cell/em?) (um) Core (%) fraction

90 A 1.048 7.05 x 10* 131 80 0.175
B 1.018 3.17 x 10° 80 73 0.199
C 0.994 1.34 x 107 28 77 0.217

110 A 1.012 534 x 10* 124 65 0.203
B 1.024 2.18 x 10° 99 74 0.194
C 0.996 6.79 x 10° 32 82 0.216

130 A 1.063 522x 10* 127 72 0.163
B 1.003 4.19x 10° 82 85 0.210
C 1.005 8.35 x 10° 33 86 0.209
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Cross Section C Cross Section B Cross Section A

< Melt flow

Figure 5. SEM micrographs of foam morphology showing the effect of injection speed.
Constant processing parameters: T,,.,0 =40°C, V=50 cm’.
SEM: scanning electron microscopy.

It should also be noted that measured void fractions in sections closer to the gate
exhibit lower values. Due to a lower pressure difference closer to the gate, a higher
melt opposition inhibits the expanding force of the gas. This was expected since this
is the least foamed section within the injection-moulded part. From Table 2, the
effect of injection speed on apparent density is not clear. The results allow con-
cluding that this parameter does not have a significant effect on foam morphology.
Figure 5 shows the effect of varying injection speed on the cellular structure along
the selected cross sections.

Effect of shot volume. Table 3 describes the shot volume influence on foam morph-
ology. It can be observed that higher cell densities and larger cores can be achieved
decreasing the shot volume; this is, increasing the gas content in it. In this case, and
in accordance to PET experiments conducted by Sorrentino et al.,'° due to a high
N, diffusivity coefficient more nucleation sites where produced. It is also noticeable
that cell size decreases likewise with a higher gas/polymer ratio. Larger calculated
void fractions values were also obtained with smaller shot volumes. Figure 6 shows
a comparative array of the SEM micrographs using fixed mould temperature and
injection speed.

It is remarkably visible that there are less morphological differences between
samples produced with 47 cm? and 50 cm? shot volumes than with 55 cm?. It is quite
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Table 3. Effect of shot volume on foam morphology. Constant processing parameters:

Timoud = 10°C, Inj;=110cm’/s

Average

Shot Apparent Cell cell

size density density diameter Void

(cm’) Cross-section (g/cm’) (cell/cm?) (num) Core (%) fraction

47 A 1.008 3.04 x 10° 59 79 0.206
B 1.016 4.14 x 10° 49 69 0.200
C 0.993 523 x 10° 27 8l 0.218

50 A 1.070 139 x 10° 88 64 0.157
B 1.037 3.1 % 10° 55 77 0.183
C 1.040 1.28 x 107 24 85 0.18l

55 A 1.123 1.31 x 10* 189 65 0.116
B [.114 2.30 x 10* 143 65 0.123
C [.124 1.60 x 10° 85 79 0.115
Cross Section C Cross Section B Cross Section A

i
-«

Melt flow

Figure 6. Shot volume effect on foam morphology SEM micrograph comparison. Constant
processing parameters: T,,,.g= 10°C, Inj;= | 10 cm’/s.

SEM: scanning electron microscopy.
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Table 4. Effect of mould temperature on foam morphology. Constant processing parameters:
V=50cm’, Injy;=110cm’/s

Mould Apparent Average

temperature density cell diameter Void

°C) Section (g/cm’) Cell density  (um) Core (%)  fraction

10 A 1.070 1.39 x 10° 88 64 0.157
B 1.037 301 x 10 55 77 0.183
C 1.040 1.28 x 107 24 85 0.181

40 A 1.012 534 x 10* 124 65 0.203
B 1.024 2.18 x 10° 99 74 0.194
C 0.996 6.79 x 10° 32 82 0.216

possible that these small differences indicate the optimum foaming conditions for
PETG. On the other hand, all sections of the 55cm® shot volume sample show a
very low foaming degree, with larger cell diameters and lower cell densities as well
as an increase in skin thickness, which dominates the mechanical properties of the
part. As it has been pointed out, higher shot volume, leads to lower gas/polymer
ratio.

Effect of mould temperature. Table 4 describes the effect of mould temperature on
foam morphology. In this case shot volume and injection speed were kept constant
at 50cm® and 110 cm?/s, respectively. Decreasing mould temperature and keeping
intermediate injection speeds and decreasing shot size, cell size decreases and cell
density increases uniformly. At higher mould temperatures, the average cell size
and calculated void fraction increases, while core percentage and apparent densities
decrease.

Low mould temperatures lead to a rapid cooling of the melt, increasing its
viscosity and thus inhibiting cell expansion and coalescence. Average cell size is
kept bellow 100 um throughout the section, while cell densities are higher in an
order of magnitude. Figure 7 shows a comparison of SEM sections displaying the
effect of mould temperature on foam morphology.

Considerably larger cells are observed with mould temperature increase, espe-
cially in sections closer to the gate. The core structures present negligible differences
but the void fractions increase with the temperature increase, due to larger cell sizes
and coarser structures. Lower mould temperatures allow preserving the foamed cell
structure at the front of the melt. Conversely, when the mould temperature is
higher, the polymer melt presents a more viscous state that allows cell coalescence,
producing structures beyond the microcellular scale and as a consequence, larger
void fractions. It must be pointed out that the lower pressure difference at locations
near the gate inhibit cell nucleation, also contributes to this morphology.

Table 5 summarises the optimal injection moulding parameters that produced
uniform cell morphology.
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Cross Section C Cross Section B Cross Section A

-

Melt flow

Figure 7. SEM micrographs analysing mould temperature effect. Constant processing
parameters: V=50 cm?, Inj;=110cm?’/s.
SEM: scanning electron microscopy.

Table 5. Optimised processing parameters: T, = 10°C, Inj;=1 10ecm’/s, V=47 cm?®

Apparent Cell Average

density density cell diameter Void
Cross-section (g/em’) (cell/cm?) (1m) Core (%) fraction
A 1.008 3.04 x 10° 59 79 0.206
B 1.016 4.14 % 10° 49 69 0.200
C 0.993 523 x 10° 27 8l 0218

Effect of processing parameters on thermal and thermo-mechanical
properties

DMTA and DSC analysis. 1t may be deduced from performed DMTA tests that the
skin layer rules the mechanical behaviour of PETG foams, because the differences
observed on the cellular structure of the core have no remarkable consequences on
the storage modulus. Nevertheless, some general trends may be extracted. The
viscoelastic properties seem to be influenced by shot volume. This is a less
foamed PETG part has a similar behaviour compared to its solid counterpart.
Samples produced with higher shot volumes (with less gas content) in combination
with a low mould temperature have thicker skins, a feature that dominates the
thermo-mechanical behaviour of the part (Figure 8). Storage modulus E’ of foamed
parts decreases when shot size decreases. Plaques with non-uniform cell distributions
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Figure 8. DMTA curves of samples with higher storage modulus differences. Mould tempera-
ture and injection speed were kept constant at 10°C and |10 cm®/s respectively, shot volume
changed from 55 cm? to 47 cm®.

DMTA: dynamic mechanical thermal analysis.

presented different behaviour. Sections with higher cellular densities but almost
similar void fractions (0.22) (section C) exhibited higher storage modulus com-
pared to equivalent sections of the samples in which uniform distributions were
achieved along the part (samples obtained with low mould temperature, inter-
mediate injection speed and low shot volume). When skin thickness is similar
between samples produced by different conditions, the core’s cell morphology
affects the mechanical response of the sample.

DSC and DMTA tests show that used processing conditions have a minor effect
on T,. Table 6 shows the recorded T, values using DSC. The recorded T, difference
among all the processing conditions was of ca. 2.6°C while samples with a lower
gas/polymer ratio, larger shot volume, exhibited lower T, values (Figure 9).

DMTA tests in particular do not display significant 7, differences among vary-
ing conditions. Nevertheless, tan d values are slightly higher in sections closer to the
gate. These small differences could be attributed to the small ratio of N, dissolved
in the polymer (0.26%). As Yoon and Cha'? reported that higher quantities of SCF
affect the polymer’s thermal properties, in this case N, did not reach the saturation
levels required to affect T,. It is important to note that these observations were
done on polymers exposed for long periods of time to SCF, CO, for that matter, in
a batch process, while injection moulding takes a few seconds to achieve gas mixing
and diffusion in the polymer melt.
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Table 6. Shot size effect on T,. DSC response and DMTA T,
obtained from tan 0 curve

Shot size (cm?) Sample zone T, (°C) DSC T, (°C) DMTA

47 A 74.45 85.87
B 7451 85.95
C 74.61 85.77
D 73.95 -
E 74.71 -
50 A 73.81 86.15
B 74.03 86.41
C 73.65 86.24
D 73.56 -
E 74.04 -
55 A 73.13 86.46
B 73.23 86.37
C 73.18 86.29
D 72.14 -
E 73.68 -
E 3 1 3
N T =10°C, Inj_=110 cm®.s ",Shot vol.= 55 cm
— mould sp
72.14°C(H) 75.66°C
i 0.332 J/(g-°C) |
o
=
S 68.82°C
o
L
= 78.06°C
2 74.70°C(H)
0.313 J/(g-°C)
71.42°C
T =10, Inj,_= 110 om’.s™, Shot vol.= 47 cm’
40 5IO GIO 7I0 E;O S;O 12)0 110
Exo Down Temperature (°C)

Figure 9. DSC curves of samples with higher T, differences. Mould temperature and injection
speed were kept constant at 10°C and |10 cm®/s respectively, shot volume changed from
55cm? to 47 cm®.

DSC: differential scanning calorimetry.
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DMTA tests also reveal a minor effect of shot volume on 7,. The smaller the
shot size, the smaller the T,. On the other hand, it can be observed that injection
speed has no effect on T, as expected, on account of the amorphous character of
PETG.

Nevertheless this amorphous nature, it has been observed that the gas content in
the polymer melt induced a negligible degree of crystallinity. Since it has been
previously reported that some amorphous polymers, such as polycarbonate (PC)
are able to crystallise in the presence of CO,'*!'* this phenomenon will require
further detailed research.

Conclusions

In this study, experiments were conducted to investigate the effects of injection
moulding processing parameters to determine PETG process window at a fixed
temperature profile. It has been found that injection speed does not have a signifi-
cant effect on foam morphology and its thermal-mechanical properties of the foam.
Conversely, mould temperature and shot volume have a critical effect on foam
morphology. It was also shown that samples obtained with thicker skin layers
exhibit higher modulus values. In regards to thermal properties, the gas saturation
levels in the melt were too low to produce significant changes in the 7,. It was
demonstrated that it is possible to achieve uniform microcellular foamed structures
by optimising injection moulding parameters, while maximising the gas/polymer
ratio using a minimum quantity of nitrogen. Furthermore, it has been found that it
is possible to obtain higher void fractions and lower densities at high mould
temperatures.
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Abstract

Microcellular injection moulding technology is
capable of producing lightweight polymeric products.
Microcellular foams are characterised by cell densities in
the order of 10%-10% cells per cm® and cell sizes between
10-100 um in diameter. The foam morphology is
determined by the injection moulding parameters, and it
has been observed that depending on the parameters
variations, cell structure may exhibit substantial
morphological differences through the entire section,
along the melt flow direction of the injected part.

Using a constant temperature profile and blowing
agent dosage rate, variations of 3 key injection moulding
parameters (mould temperature, injection speed and shot
volume) were studied to analyse the effect on foam
morphology and thermal mechanical properties of single
ethylene-propylene  block copolymer (EPBC) and
poly(ethylene glycol-co-cyclohexane- 1,4- dimethanol
therephthalate) (PETG) specimens.

Introduction

Microcellular injection moulding has caught the
attention of product designers and industrial developers
but yet it has not been broadly adopted. The basic
principle of this method is to inject a gas-laden polymer
(generally carbon dioxide or nitrogen in supercritical
state) and allow it to expand in order to fill the mould
cavity. The expanding force of the gas leads to
eliminating or reducing the holding pressure step in an
ordinary  injection  moulding  process. Ideally,
microcellular foams have cells in the order of 10um in
size and densities of 10° cells/cm® [1] but at an industrial
level, are characterized by an average cell size ranging 10-
100 pm and densities of 10°-10° cells/cm® or higher [2].

Notwithstanding the fact that the foaming technology
represents a great potential, it has also drawn several
drawbacks. One of the main problems encountered with
microcellular injection moulding process is the difficulty
of controlling the cellular structure and thus, the resulting
properties of the part. Usually this has been carried out by
controlling the most important injection moulding
parameters such as gas dosage, melt and mould
temperatures and injection pressure.

While microcellular foaming of PP with different
architectures has not been reported using microcellular
injection molding and that PET has been reported mainly
in batch processing using CO,, it is of great importance to
understand the foaming behavior of PETG and EPBC
using N, aiming to achieve finer uniform cellular
structures and improve its performance. The present study
aims to provide knowledge on microcellular injection
molding parameters to control PETG and EPBC foaming
and establish a correlation between the cellular structures
and thermal properties. The results of these experiments
were helpful to achieve optimal processing parameters.

Experimental
Materials

Two resins were employed in this study. The semi-
crystalline resin was a commercial grade of ethylene
propylene block copolymer (ISPLEN PB 171 H1M)
supplied by REPSOL with a density of 0.93 g/cm® and a
melt flow index of 9.5 dg/min (ISO 1133; 230 °C and
2.16 kg). The amorphous resin was a commercial grade of
poly  (ethylene terephthalate-co-1,4-cyclohexylene-
dimethylene terephthalate) (PETG) kindly supplied by
NUDEC with a density of 1.27 gicm®.

Processing

An Engel Victory 110 injection moulding machine
with a clamping force of 1100 kN, and equipped with a a
MuCell® supercritical fluid (SCF) system was used for
the production of the foamed parts. Nitrogen at 0.25 kg/h
was the physical foaming agent employed. The mold
employed contained a 100 mm x 100 mm x 5 mm squared
cavity, having a fan gate located at one end. The
temperature profile used for EPBC was being: 195, 205,
215, 225, 230 °C from hopper to nozzle; and, likewise, for
PETG was 250, 260, 270, 270, 270 °C. PETG was
previously dried at 80 °C for at least 4 h.

Three injection moulding parameters were selected as
variables for the study: shot volume (Vol), injection speed
(Injs) and mould temperature (Tmou). Table 1 summarizes
the details of the experiments.



Table 1. Selected injection moulding parameters

Processing Low Medium High
variables EPBC [ PETG | EPBC [ PETG | EPBC | PETG
Mold

temperature; 10 10 40 40 60 -
°C

Injection

speed: ems 70 90 90 110 110 130
Shot volume: | 47 47 50 50 54 54

Scanning electron microscopy and image analysis

SEM analysis was carried out to characterize the
specimens’ cell morphology using a JEOL JSM-560.
Samples were fractured with liquid nitrogen and several
sections were analysed as displayed in Figure 1. The
surfaces of these sections were sputtered with a fine layer
of gold, to make them conductive.

Quantitative measurements such as cell size and cell
density were performed using image analysis software
(Image J). For each sample, a minimum of three
micrographs were analysed to obtain the cell diameter.
The cell density (No), which characterizes the number of
cells per cm® of foam, was determined using the following
equation:

n 3/2 ﬂ
(M) (L 1
v=(7) (p) ®
The apparent density (o) of the foamed plaque was
calculated at sections shown in Figure 1. The samples
corresponding to the melt flow direction (samples A to C)

allowed us to correlate thermal-mechanical properties
with foam morphology.

DMTA sample and section A
Zone A

DMTA sample and section B
Zone B

DMTA sample and
section C

Zone E Zone D

Figure 1. Zones and sections employed for SEM, DSC
DMTA and apparent density.

Thermal properties analysis

The specimens for dynamic-mechanical thermal
analysis (DMTA) testing were cut out as shown in Figure

1. A TA Instruments Q800 DMA testing in single
cantilever configuration was used for 11 mm x 17.5 mm
for 5 mm thickness specimens. A value of 0.02% strain,
frequency of 1 Hz and a temperature ramp of 2 °C/min
were used. For comparison purposes, solid EPBC and
PETG specimens were also tested. The experimental plots
provided the storage modulus (E’), loss modulus (E’”) and
tan &, were obtained.

Differential scanning calorimetry experiments (DSC)
were performed using a Perkin-Elmer Pyris 7 calorimeter
in a N, atmosphere. The sample mass was typically 5 mg.
Samples were extracted from several sections of the
injected plaques (Figure 1). Heating scans were performed
from 30-110 °C at 10°C/min and from 40-200 °C at
10°C/min for PETG and EPBC respectively. The PETG
value of the glass transition temperature (Tg) was
calculated as the half height of the heat capacity increase
extrapolated (% ACy). The EPBC crystallinity (Xn) was
evaluated through equation 2.

Since there is no theoretical value for a fusion
enthalpy (AH;) of a 100% crystalline EPBC, several
authors [3, 4] have proposed an approximation using a
linear law of mixture:

Xm:% 2
(AHZP - £PP+ AHFE - £7E)
where AH; represents the fusion enthalpy, AH,™" and
AH™E represents the ideal fusion enthalpy of 100%
crystalline polypropylene and polyethylene respectively
and f P" and f PF the corresponding fractions (%). The
theoretical values taken from the literature for AHo™" and
AHo™E were 207 J/g and 296 J/g, respectively [5] while f *°
accounted for 88% and f °F for 12%.

Discussion

Effect of processing parameters on foam
morphology

Foam morphology has been studied from different
perspectives. Xu [2] laid out a concise overview on cell
morphology and injection molding parameters,
establishing that amorphous unfilled materials have a
wide processing window for microcellular injection
molding and are able to produce more uniform cell
structures compared to semi-crystalline polymers. Also, it
was shown that in general, amorphous foamed materials
possess thicker skin, 10-20 %, than their semi-crystalline
counterparts. Injection volume rate, gas percentage and
dosage, mold temperature and weight reduction were the
key parameters controlling foam morphology. In the
present study, all the samples displayed a skin-core
structure (Figure 2).

The images displayed in Figure 2, referring to PETG
samples, show the sections with the blade's trail in the
upper portion of each section, while the skin thickness is
revealed at the bottom of the section of each image. The
bottom skin was used as the reference for the
measurements and calculations. As a general pattern, the
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<@ Melt flow

Section C Section B
Figure 2. SEM images of PETG and EPBC foam samples.

skin showed no cells, but the core displayed a cellular
morphology. The skin-core structure is produced when the
polymer melt gets in contact with the colder mold surface,
this is, the temperature difference between the melt and
the mold causes a rapid cooling of the melt, increasing its
viscosity, and as a consequence, restricting cell growth in
this layer, and pushing the cell to the warmer region,
which is the core. It can be observed that the skin
thickness decreases in the melt flow direction, therefore
having larger cores.

Regarding to cell size, the average cell diameter also
decreases on the farthest section from the gate (zone C).
Lee et al. [6] reported on the anisotropic nature of
injection molded HDPE/talc structural foams. Although it
was suggested that controlling melt and mold
temperatures as well as injection flow rate will lead to
uniform void fractions and foam morphologies, achieving
microcellular structures was not reported.

In the case of EPBC specimens, cell size is
comparatively larger than in PETG. It is also quite
noticeable that the intermediate section (section B)
exhibits a dramatically increased cell size and serious cell
shape distortion due to the fountain flow of the melt in the
middle, but it also exhibits smaller and less elongated
cells close to the skin. Depending on the injection
molding conditions, both the cells’ shape and dimensions
can be distorted. At higher injections speeds, the shear
force can also deform the smaller cells close to the skin
while the ones at the center can have smaller dimensions.
This morphology could be attributed to the high
temperatures developed inside the molded part at this
section permitting cell expansion, while the thermal
gradient difference due to the mold’s cooler wall
temperature inhibits cell growth near the skin. The
sections closer to the gate (section A) display a different,
but constant pattern. This section displays two kinds of
cell shapes: a much less distorted near-spherical type and

Section A

a slender shaped void perpendicularly oriented to the melt
flow. These two features constitute a general pattern
among the studied processing conditions. While the
spherical-shaped cell is very common and thus expected,
the perpendicular void might be due to the crystalline
phase. The forming crystals are known to be active
nucleation sites in semi-crystalline polymers [7]. When
the cell expansion takes place after the gate is closed and
there is no shear force to distort or push (the polymer is
static inside the mold for a residence time of 60 s) the
“cell” grows or flares into the warmer zone with lower
viscosity at the nucleation sites.

Effect of injection molding parameters

As injection speed changes, slight differences are
observed in the EPBC core structure and the average cell
size. The sections closer to the gate exhibit larger cores
and thinner skins. There is no apparent correlation
between cell density and core percentage. It should also
be noted that sections closer to the gate exhibit lower
density values. This is a sensible outcome since this is the
section with less foam within the injection-moulded part.
In this experiment, the effect of injection speed on
apparent density is not clear. On the other hand, the effect
on cell size is quite perceptible in sections closer to the
gate. Even though, regardless of injection speed, cell size
is more or less uniform at farthest sections from the gate,
the cell size decreases in the other two sections closer to
the gate. Slanted thin cells are observed in section B, as
was previously pointed out. At a slower injection speed
some large cells or voids gather on the back; as it gets
higher, these larger voids seem to have flowed with the
melt through the section. The inertia generated by the
higher speed pushes the voids a little further towards the
middle of the cavity. At 110 cm%s voids seem to decrease
in size. Section C exhibits the same pattern of slender
voids and large deformed elliptical cells.



Table 2. Effect of shot volume on PETG foam morphology. Tmous= 10°C, Injs = 110 cm’/s.

Shot size; Cross-section Apparent density; Cell density; Average cell diameter; Core;
cm® glem® cell /cm® um (%)
A 1.008 3.04 x 10° 59 79
47 B 1.016 4.14 x 10° 49 69
C 0.993 5.23x 10° 27 81
A 1.070 1.39 x 10° 88 64
50 B 1.037 3.11 x 10° 55 77
C 1.040 1.28 x 10’ 24 85
A 1.123 1.31 x 10° 189 65
55 B 1.114 2.30 x 10* 143 65
C 1.124 1.60 x 10° 85 79

It was observed that higher cell densities and larger
cores were achieved by decreasing the shot volume; this is
to say, by increasing the gas content in it (Table 2). It is
also noticeable that cell size decreases likewise with a
higher gas/polymer ratio. As it was observed in the
previously analyzed condition, thicker skins and smaller
cores are observed towards the end of the mold cavity.
Even though the microcellular structures are located at the
end of the mould cavity (section C), when using a lower
shot volume of 47 cm®, sections B and A display cells
comparatively smaller to those achieved with larger shot
volumes at the same locations. Low shot volume has also
led to more uniform morphologies in sections A and C,
while section B exhibits distorted cell shapes due to the
shear force of the melt as well as several vertical slender
voids produced after the gate closing.

The effect of mold temperature on cell morphology of
EPBC samples is not clear. While cell size is kept almost
constant at the end of the cavity, sections B and A exhibit
increasing cell size.

Thermal properties

Performed DMTA tests reveal that higher dynamic
storage modulus values are associated with larger shot
volume, which means an EPBC part with less foam has a
similar behaviour to its solid counterpart. It should be
pointed out that in this particular condition, samples
extracted from the farthest sections from the gate (sections
C) exhibit higher storage modulus values, which are the
sections with homogeneous cell structures. Contrary to
observations on amorphous polymers [6], skin thickness
in this case does not decrease with the position along the
mould flow. Due to the crystalline nature of EPBC,
sections closer to the gate tend to have thinner skins
because of the thermal gradient in the fountain flow,
where the polymer is subjected to higher temperatures
near the gate for a comparatively longer cooling period. In
addition to the fact that skin thickness governs the
mechanical response, the identified non-uniform cellular
morphology, especially at sections closer to the gate, can
also contribute to the drop of the storage modulus values
in this zone.

DSC tests on EPBC specimens also show a difference
of 5.8°C in Ty values. The lowest T, values, 160.5 °C,
correspond to the highest mold temperature, highest
injection speed and largest shot volume, resulting in an 87
J/g enthalpy and a high crystallinity degree of 40%.
Higher mold temperature and injection speed led to
heterogeneous crystal populations. Regardless of melt
temperature change, the most notable crystallinity
differences were obtained in very similar processing
conditions.

Regarding to PETG samples, DSC and DMTA tests show
that used processing conditions have a minor effect on Tj.
The DMTA recorded T, difference among all the
processing conditions was of ca. 2.6°C while samples
with a lower gas/polymer ratio, larger shot volume,
exhibited lower Ty values (see Figure 3). It may be
deduced from performed DMTA tests that the skin layer
rules the mechanical behavior of PETG foams, because
the differences observed on the cellular structure of the
core are negligible. Nevertheless, some general trends
may be extracted. The viscoelastic properties seem to be
influenced by shot volume. This is, a less foamed PETG
part has a similar behavior compared to its solid
counterpart. Samples produced with higher shot volumes
(with less gas content) in combination with a low mold
temperature have thicker skins, a feature that dominates
the mechanical behavior of the part. Storage modulus E’
of foamed parts decreases when shot size decreases.

Concerning to tan 6 values, these are slightly higher in
sections closer to the gate. These small differences could
be attributed to the small ratio of N, dissolved in the
polymer (0.26%). As Yoon and Cha [8] reported that
higher quantities of SCF affect the polymer’s thermal
properties, in this case N, did not reach the saturation
levels required to affect Tg. It is important to note that
these observations were done on polymers exposed for
long periods of time to SCF, CO, for that matter, in a
batch process, while injection molding takes a few
seconds to achieve gas mixing and diffusion in the
polymer melt.
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Figure 3. DMTA plots for opposite processing conditions
of PETG specimens.

DMTA tests also reveal a minor effect of shot volume
on Tg. The smaller the shot size, the smaller the Ty. On the
other hand, it can be observed that injection speed has no
effect on Tg.

Conclusions

In this study, experiments were conducted to
investigate the effects of injection molding processing
parameters to determine EPBC and PETG process
window at a fixed temperature profile while varying three
different processing parameters: mold temperature,
injection speed and shot volume. It has been found that
injection speed does not have a significant effect on foam
morphology and its thermal-mechanical properties of the
foam. Conversely, mold temperature and shot volume
have a critical effect on foam morphology. It was also
shown that samples obtained with thicker skin layers
exhibit higher modulus values.

Regarding to the thermal properties of PETG, the gas
saturation levels in the melt were too low to produce
significant changes in the T, Using PETG, it was
demonstrated that it is possible to achieve uniform
microcellular foamed structures by optimizing injection
molding parameters, while maximizing the gas/polymer
ratio using a minimum quantity of nitrogen. Furthermore,
it has been found that it is possible to obtain higher void
fractions and lower densities at high mold temperatures.

In the case of EPBC, low shot volume produces high-
density cellular structures and larger cores while lower
mold temperatures maintain  small sized cellular
morphologies and display more uniform skin-core
structures along the cavity’s section. Though uniform
foamed structures have been achieved, microcellular cell
sizes have been accomplished at the cavity’s end section.
Although the conditions used in this experiment do not

display a clear trend in regards to the copolymer’s
crystallinity, the presence of voids perpendicular to the
melt flow is associated to the crystalline phase. There is
also no observed correlation between cell density and
crystallinity index determined by DSC.

It was also observed that induced nucleation sites are
associated with the copolymer’s crystalline phase in high
temperature conditions and larger cooling cycles. Though
research on the influence of crystallinity in heterogeneous
nucleation is at an early stage, further research will
identify the mechanisms that trigger these phenomena.
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