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Abstract

En el presente trabajo se presenta el estudio de las propiedades mecdnicas de un polimero biodegradable,
poli(dcido ldctico) (PLA), y sus variaciones debido a la adicién de un 25 wt% de otro polimero bio-
degradable, poli(hidrozibutirato) (PHB). La muestra de PLA y la mezcla de PLA-PHB (75:25) fueron
caracterizadas mecanicamente mediante ensayos de traccion, microdureza y nanoindentacion con la fina-
lidad de proporcionar un enfoque global de las propiedades mecdnicas de estos materiales para facilitar a
los estudiantes de ciencias de materiales la comprension de las propiedades mecdnicas de los polimeros
biodegradables.

In this work a study of the mechanical properties of a biodegradable polymer, poly(lactic acid) (PLA),
and its variation due to the addition of 25 wt % of another biodegradable polymer, poly(hydroxybutyrate)
(PHB) is presented. The PLA sample and the PLA-PHB (75:25) blend were characterized in terms of
their mechanical properties by means of tensile test measurements, microhardness and nanoindentation
with the aim of providing a comprehensive approach of the mechanical properties of these materials to
facilitate the students of material science understanding the mechanical properties of biodegradable poly-
mers.

Keywords: mechanical properties, tensile test, microhardnes, nanoindentation, poly(lactic acid), poly(hydroxy-
butirate).

Palabras clave: propiedades mecdnicas, ensayo de traccién, microdureza, nanoindentacién, poli(dcido 1dctico),
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1. Introduccion

Actualmente, los contenidos docentes en el drea de Ciencia y Tecnologia del Polimeros se imparten en
las asignaturas de Ciencia de los Materiales que de forma troncal y/u optativa se incluyen en casi todas las
ramas de la Ingenieria. Grados de Ingenieria tan a priori diferentes como la Aerondutica, Eléctrica, Textil,
Quimica o Electrénica, que tienen asignada carga docente al Departamento de Ingenieria de Materiales cuyo
contenido docente se enfoca segun la especialidad del Grado. Cabe destacar que independientemente de la
especialidad, siempre se cursa con especial relevancia dentro del contenido de Ciencia de los Materiales, la
Ciencia y Tecnologia de Polimeros asi como el instrumental de analisis y cdlculos matematicos asociados para
determinar sus propiedades. Este hecho se justifica porque los plasticos o polimeros son materiales que se utilizan
en areas tan diversas como en el desarrollo de objetos o piezas complejas que pueden ser parte del fuselaje de
un avién como los nuevos Airbus, simulacion de tejidos biomédicos o en prestaciones més simples como envase
de alimentos, partes de ordenadores y dispositivos electrénicos, mobiliario, juguetes, etc.

La Ciencia y Tecnologia de Polimeros se puede explicar desde un punto de vista fisico-quimico y estructural
para entender cémo se desarrollan y como es su estructura interna, pero también debe de analizarse desde un
punto de vista ingenieril con el fin de poder modelizar y predecir cudl va a ser su comportamiento cuando
el material desarrollado esté sometido a esfuerzos mecanicos durante su vida en servicio. Con el fin de poder
cuantificar el comportamiento resistente de estos materiales se hace uso de una serie de instrumentos que aplican
un esfuerzo al material a la vez que registran su respuesta, normalmente en forma de deformacién. De este modo,
se obtiene informacién en forma de curvas o cambios de forma producida.

Sin embargo, estos resultados deben de ser posteriormente analizados por ecuaciones ingenieriles para obtener
los célculos que nos identifiquen los diferentes parametros que nos dan informacién de lo resistente, flexible y
duro que es un material. Entender y dominar el uso de estas ecuaciones, no solo permite al ingeniero determinar
las propiedades de un polimero, sino que ademas se pueden utilizar para predecir y modelizar cémo sera su
comportamiento cuando se sometan a otras condiciones determinadas.

De este modo, es cada vez mas frecuente el empleo de modelos matematicos en el ambito de la educacion
y formacién universitaria del drea de Ciencia y Tecnologia de Polimeros (Ingenieria de materiales, Ingenieria
mecénica, etc.).

Con todo esto en mente, también se hace necesario tener en cuenta las tendencias de la industria y el
mercado. Una de las tendencias actuales es el interés en reemplazar los plasticos tradicionales por plasticos mas
sostenibles que generen un menor impacto sobre el medioambiente, como son los biopolimeros o los polimeros
biodegradables. Los biopolimeros son plasticos biobasados, tienen un origen natural renovable debido a que
provienen de la biomasa (plantas, animales y/o microorganismos). Por su parte, los polimeros biodegradables
son aquellos capaces de descomponerse en elementos quimicos naturales por la accion de microorganismos. Los
polimeros biodegradables se descomponen en moléculas simples que se encuentran en el medio ambiente como
diéxido de carbono, metano, agua, compuestos inorgdnicos o biomasa (Song et al., 2009; Arrieta, 2014). De entre
todos estos polimeros sostenibles destacan los polimeros biobasados y biodegradables, ya que engloban los dos
conceptos: son obtenidos a partir de recursos naturales renovables y presentan caracteristicas biodegradables, lo
que les permite ser reabsorbidos por la naturaleza completando asi el ciclo de vida del material (Arrieta, 2014).

El mercado de los biopolimeros y/o polimeros biodegradables termoplésticos es el que mds se ha desarrollado.
En la actualidad, existen muchos materiales termoplasticos biodegradables que ofrecen una gran versatilidad
en cuanto a propiedades mecdnicas, térmicas, etc. (Arrieta, 2014). Sin embargo, en general estos materiales
sostenibles presentan algunas limitaciones en cuanto a sus propiedades termo-mecéanicas. En este trabajo nos
centramos en el estudio de las propiedades mecanicas del PLA y una mezcla de PLA-PHB con la finalidad de
interpretar como varian las propiedades mecanicas, micromecdnicas y nanomecanicas en este tipo de polimeros
biodegradables.

Se debe tener en cuenta que la miscibilidad de los componentes de una mezcla condiciona en gran medida las
propiedades finales de la misma. El estado de miscibilidad de una mezcla viene determinado por la energia libre de
Gibbs. La termodinamica tanto de solucién de polimeros como la de mezclas fue analizada independientemente
por Flory y Huggins, quienes propusieron un modelo a partir del comportamiento de los polimeros en una red,
donde el cambio de energia por unidad de volumen a una temperatura dada viene dado por un factor entédlpico
dependiente de la composicién quimica, y un factor entrépico dependiente de la longitud de cadena y del proceso
de mezcla realizado (Ferrandiz et al., 2013).

El comportamiento mecdnico de los polimeros, en general, se explica a partir de la deformacién que el
polimero manifiesta como respuesta a la aplicacién de una determinada carga o fuerza (Llorente & Horta,
1991) Esta respuesta depende fundamentalmente de la microestructura del material. Existen diferentes ensayos
para la determinacién de las propiedades mecanicas de los materiales poliméricos como los ensayos de dureza,
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microdureza, nanodureza y dureza Shore, ensayos de fluencia, ensayos de propiedades mecanicas bajo cargas
dindmicas, etc. Cada uno de estos ensayos nos aporta informacion de la resistencia del polimero cuando esta
sometido a un esfuerzo. En este trabajo se tratara de dar una vision de cémo se puede trabajar en el aula
las técnicas y modelos matematicos mas utilizados para determinar el comportamiento mecdnico de polimeros
termoplasticos biodegradables bajo un método docente atractivo ademas de riguroso y ordenado. Se explicaran
las técnicas y ecuaciones utilizadas segtin la escala de volumen analizado que puede ser desde nandémetros ctibicos
hasta de varios centimetros ctibicos de material.

2. Materiales y Métodos

A continuacién se describe de manera cronolégica como el docente explica a los estudiantes las diferentes
técnicas de analisis de propiedades mecédnicas de los materiales. El docente se ayuda del uso de pantalla con
presentaciones en POWERPOINT para mostrar algunas figuras, curvas y ecuaciones. Ademds, se utilizan los
instrumentos y equipos de medida de los que se dispone en el laboratorio, que se detallaran a continuacién.
Durante la explicacién de cada técnica, se van dando nociones de los diferentes parametros que se desean
analizar, del comportamiento observado en los materiales, sus causas y ademds, siempre se intenta crear un
ambiente de participacién en clase para discutir y analizar los resultados que se van obteniendo en el aula. De
este modo, se instruye al estudiante no sélo a conocer los pardmetros de ensayo y la configuraciéon experimental
requerida, sino que ademas se le anima a interpretar los resultados que se van adquiriendo mediante su discusién
y puesta en comun.

2.1. Ensayo de traccion

El primer ensayo e instrumental asociado que se muestra en clase es el ensayo a traccién con la maquina
universal de ensayos. El ensayo de traccién en una dimensién, permite obtener la resistencia a la traccién de un
polimero cuando se le somete a una fuerza de estiramiento uniaxial. La muestra (o probeta) se coloca entre dos
mordazas conectadas a una maquina de Ensayos Universal que tracciona la probeta hasta alcanzar la fractura
del polimero.

El esfuerzo o tensién de traccion aplicado al polimero en estudio origina un alargamiento a la vez que una
estriccién de la probeta. El aumento de longitud que experimenta el polimero se denomina deformacion y se
mide en % de la longitud inicial. De este modo, el ensayo de traccion registra el esfuerzo aplicado en funcién de la
deformacién del material, que aumenta a velocidad constante y permite obtener mediante una curva tensién(o)—
deformacién(e). En la Figura 1 se muestra la curva de tensién-deformacién de un biopolimero termopldstico,
PLA, con un cierto grado de cristalinidad. Con estos resultados se puede cuantificar la respuesta eldstica y
plastica del material. Si la deformacion eldstica es aquella que vuelve a su dimensién original al retirarse el
esfuerzo, la deformacién pléstica es permanente, aun después de liberar la tension que la ha generado. La
tensién en la que una deformacién deja de ser eldstica para empezar a comportarse de manera plédstica es el
limite de tensién eldstica oy, o ’yield stress’. Este parametro es de vital importancia en Ingenieria, puesto que
si un esfuerzo supera esta tensién nuestro material comenzara a fluir deformandose plasticamente pudiendo
incluso llegar a la tension de rotura, Ry ;x, para un alargamiento maximo alcanzado.

Como se puede ver, existen diferentes pardmetros mecanicos que nos aportan informacién de interés del
comportamiento de estos materiales. Con estas curvas y mediante su andlisis se obtienen sus propiedades resis-
tentes que se pueden resumir en: médulo eldstico de Young, E, y resistencia a la traccién, o,., y las propiedades
ductiles, porcentaje de elongacién o deformacién a la rotura, ep.

El tramo 0-A de la curva de la Figura 1 es la zona donde el polimero experimenta deformacién eldstica, si
se elimina la tension ejercida el polimero vuelve a recuperar la forma inicial. La relacién entre la deformacién
experimentada y la tensién aplicada (o), cumple una relacién lineal que puede describirse mediante la Ley de
Hooke (Ecuacién 1):

o = Ee, (1)

donde la tensién, o, el cociente entre la carga aplicada (F) y el drea en la que la tensién se aplica (la seccién
transversal de la probeta) (Ecuacién 2):

0= (2)
E es el médulo de eldstico de Young, que es la pendiente de la curva de la Figura 1 (F = o/e) que los
estudiantes pueden representar ficilmente mediante el uso de un software (ORIGINPRO, MICROSOFT EXCEL,
etc.). Los estudiantes podrdan mediante regresién de minimos cuadrados calcular de manera sencilla la pendiente
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y por ende, la rigidez o Mddulo de Young del material. Por 1iltimo, ¢ es la deformacién, que es el alargamiento
relativo que experimenta el polimero sometido a esa tensién (Ecuacién 3).

AL 3
=5 3)
donde Lg, representa la longitud inicial de la probeta y AL el incremento de longitud de la probeta. En este
momento se hara notar que mediante esta sencilla relacion matemaética, cualquier ingeniero es capaz de predecir
cudl serd el alargamiento que sufrird un material cuando le sometamos un esfuerzo determinado. Se podrd
demostrar f4cilmente que para una pendiente de valor cero, Figura 1 punto A(e,,,0,,), se alcanza el punto
maximo hasta el cual el polimero experimenta deformacién eldstica, el punto a partir del cual empieza a tener
lugar una deformacién pléstica permanente. En el punto A se puede calcular el limite de elasticidad (e,,) y
la resistencia méxima a la traccién (o,,) que representa la méxima tensién que aguanta el polimero antes de
deformarse plasticamente.

También es importante explicar al estudiante, cuales son los mecanismos y qué es lo que ocurre dentro del
material para que éste se deforme primero bajo un comportamiento eldstico a bajas cargas hasta un comporta-
miento pldstico una vez superada una carga critica. Aqui se explica que la deformacién del material es debida
al reordenamiento molecular que hace que aumente la resistencia del polimero a la tracciéon en el limite de
fluencia. Posteriormente, se hace notar que en el tramo A-B, se puede observar el comportamiento pldstico del
polimero donde se orientan las cadenas macromoleculares poliméricas. En la regién plastica la probeta sufre un
estrechamiento que se encuentra relacionado con la capacidad de deformacién del polimero y ya no es posible
recuperar las dimensiones iniciales. En el punto B de la curva se define la deformacién del polimero en la rotura
(ep) y la tensién en el punto de rotura o resistencia a la traccién (o), que es la maxima elongacién y méxima
tension que puede soportar el polimero sometido a traccién antes de romperse, respectivamente.

60

r A --- PLA
Gmso _";.;‘\

JHRECIEILLLTTE ~---.._B
b Op 40 ["i i " mTmmmmm s °
= o i
N, 30, ! i
w0 ) 1 1
= i ! i
U ) ! 1
H 20 ) i :
) [ |
10 It ! i
] 1 :

0‘ EI v T v T v T v Ll A T Il v I>

0 5 10 15 20 25 30 35 40
‘(:111 Ep

Deformacion. €

Figura 1: Curva de tensién deformacion caracteristica del PLA

Ademas de los pardmetros mencionados, se pueden obtener més informacién de este tipo de curvas. La
tenacidad del polimero, por ejemplo, es la energia total que absorbe el polimero antes de romperse y se mide
como la integral de la curva de tensién deformacion. Se muestra entonces una curva similar a la de Figura 2
obtenida para la muestra de PLA y la muestra de PLA reforzada con un 25 wt % de PHB (PLA-PHB).

Aqui se explica que la muestra de PLA presenta una deformacién plédstica caracteristica que se reduce con la
adicién de PHB. La presencia de PHB aumenta el médulo eléstico de Young de 1200 MPa en el PLA puro a 1700
MPa en la muestra de PLA-PHB. El aumento en el médulo de Young indica que el PHB hace maés rigido al PLA.
Del area bajo la curva se observa que el PLA puro es més tenaz que la mezcla de PLA-PHB. Se necesita aplicar
menor fuerza a la mezcla de PLA-PHB para romperla, ya que tiene menor capacidad de absorber energia. La
adicion de PHB produjo una disminucién en la resistencia a la traccién op y del porcentaje de elongacion a la
rotura del PLA puro de og = 48 MPa, eg = 43% a og = 40 MPa, eg = 13% en la muestra de PLA-PHB. De
este modo, el estudiante no sélo ha adquirido nociones sobre el ensayo con la Maquina Universal de Ensayos,
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Figura 2: Curvas de tensién deformacién obtenidas del ensayo de las probetas de PLA y de la mezcla de
PLA-PHB

sino que ademas se ha familiarizado con los diferentes tipos de pardmetros mecanicos de un material, a la vez que
entiende como estos resultados se pueden modificar segin el contenido de otros materiales o cargas aditivados

al material puro.

2.2. Microdureza

El ensayo con la Méquina Universal de Ensayos no deja de ser un ensayo destructivo, puesto que hay que
alcanzar la carga necesaria para romper la muestra. En los casos donde no se desea destruir la pieza a estudio
o bien porque el volumen de material que se desea analizar es pequeno se recurre a obtener la resistencia
del material mediante otro tipo de instrumentos y pardmetros. La dureza (Hardness, H) es otro pardmetro
importante que indica lo resistente que es un material y se puede asociar a la resistencia maxima alcanzada
mediante un ensayo universal. La dureza se suele determinar mediante instrumento denominado durémetro. Este
instrumento aplica una fuerza (F') a un punzén o penetrador de una determinada geometria sobre la superficie
de un material a estudio. La presion ejercida bajo el penetrador provoca la deformacion plastica del material,
dejando una huella residual (S) en el material analizado. La superficie de impresién generada por el penetrador
bajo una determinada carga sera inversamente proporcional a la dureza del material. De este modo la dureza
se define como la resistencia de un material a ser penetrado o indentado por un punzén. Es decir, la dureza es
la presién requerida para deformar plasticamente el material por indentacién y se puede relacionar con mucha
precision con la resistencia maxima de un material obtenida mediante un ensayo de traccién universal, dado
que utiliza unidades de presién, kgf/mm?.

A diferencia del ensayo de tracciéon con la maquina universal se trata de un ensayo que no es destructivo,
sencillo de utilizar y de interpretar, y se puede utilizar en tareas de control de calidad de piezas que entraran
en servicio. En este caso, la dureza se representa como dureza de indentacién (Hy). En la actualidad, se puede
encontrar diferentes test de dureza cada uno con su propia escala de medida y rangos de carga (Cembrero et al.,
2013; Roa et al., 2012) siendo los m4s habituales para determinar la dureza el ensayo de microdureza Vickers y
el ensayo Shore.

Para ensayar la dureza en materiales poliméricos que son mds blandos que otros materiales (cerdmicas,
metales, etc.), se suele utilizar un microdurémetro que trabaja en un rango de cargas mucho menor (el micro-
durémetro abarca el rango de entre 10% a 10! g). De este modo, se disminuye la carga de indentacién (se analiza
pequenos volumenes de material o materiales blandos como los poliméricos). Una de las técnicas universales
de ensayo mas utilizadas para medir la microdureza de un material polimérico es el test Vickers, cuyo nombre
viene de la geometria del indentador propio de este ensayo y cuya escala se representa en unidades de dureza
HV. La siguiente figura muestra un microdurémetro comercial controlado por ordenador destacando, un (1)
objetivo 6ptico que sirve para posicionar el lugar donde se va a realizar la indentacion a la vez que se usa para

observar la huella impresa por el penetrador. (2) El penetrador que puede ser Vickers o Knoop, (3) un sistema
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de pesas encargadas de aportar la fuerza de indentacién y que suelen estar instaladas en el interior del chasis
del equipo, (4) el sistema de control de ensayo, que puede ser mecénico o computarizado como el de la imagen
y un (5) ocular o (6) un sistema de video que sirve para medir las diagonales de la huella.

Figura 3: Microdurémetro con sistema de adquisicién de imagen y control de ensayo mediante ordenador

En cuanto a las dos geometrias utilizadas cabe decir que Vickers define una pirdmide de cuatro caras con
un angulo entre éstas de 136°, como muestra la Figura 4. En este caso las diagonales de la huella impresa son
iguales y sirven para calcular el drea proyectada, Conocida la fuerza aplicada en el ensayo en Kgf y segin el
area proyectada en mm? que obtenemos por la medida de las diagonales en mm?2, la dureza Vickers se calcula
segin la Ecuacién 4.

i
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SN N\
54 // NN
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Figura 4: a) Diamante de microdurémetro Vickers, b) huella generada en la superficie del material por el
penetrador

La dureza se calcula segiin la Ecuacion 4:

1,8544F
HY = ==, (4)

donde F es la fuerza aplicada en K¢ y d es la media aritmética entre las diagonales d; y dy de la huella. El valor
1,8544 responde de la relacion de aspecto entre la profundidad alcanzada y la superficie de huella generada y
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se determina mediante la forma geométrica del indentador. Como se puede ver se trata de una relacién entre
esfuerzo aplicado sobre una superficie proyectada (por la huella impresa por el indentador en este caso), lo que
indica que el parametro de dureza tiene un significado fisico de presién. Realmente, la dureza de indentacién
que se define como la resistencia de un material a ser penetrado por uno mé&s duro, se puede explicar més
rigurosamente como la presién media de contacto necesaria para deformar plasticamente un material por un
punzoén. Esto se explica muy claramente haciendo uso de la ecuaciéon utilizada.

Como ejemplo de aplicacién se ha estudiado la microdureza de un film de PLA y otro de PLA con PHB.
En la Figura 4 se muestra a modo de ejemplo la superficie plana de la muestra de PLA (Figura 4a) y la huella
Vickers producida por el microdurometro (Figura 4b).

Figura 5: a) Superficie de la muestra de PLA pura antes del ensayo de microdureza, b) huella generada en la
muestra de PLA por el microdurometro Vickers

Después de medir las diagonales mediante el ocular, se utilizé la ecuaciéon 4 y se obtuvo una dureza de
21,7+ 0,9HV para el PLA, mientras que la muestra de PLA-PHB result6 en una dureza de 20,8 +1,0HV . Esto
indica que no se observan diferencias significativas en cuanto a la microdureza del PLA puro con respecto al
PLA adicionado con un 25 wt % de PHB.

Por otro lado, la geometria del indentador Knoop también utilizado en ensayos de microdureza, tiene la
ventaja de que imprime huellas romboédricas dando como resultado una diagonal larga (1) y una més corta (w)
pero mayor que la provocada por una Vickers a menores profundidades.

Figura 6: Geometria romboédrica del indentador Knoop utilizado en microdureza. Se utiliza sélo la diagonal
mayor para calcular la dureza HKN

Esto es util cuando se desea analizar recubrimientos finos, films o capas de unas decenas de micras de
grosor porque la huella es muy alargada incluso penetrando muy poca profundidad. Esta geometria presenta
una relacién entre la anchura y la altura media de la huella de 7 : 1 (relacién w : 1). Los dngulos de las caras
de la piramide de cuatro caras son de 172° y de 130°. La Figura 6 muestra un ejemplo de esta geometria. En
este caso la escala de dureza de Knoop tiene las unidades de Dureza HK o KHN, y se obtiene con la siguiente
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férmula: LioF
HKN = 172 , (5)

donde [ es la diagonal mayor. Como se puede ver la relacién entre profundidad de ensayo y huella proyectada
varia considerablemente con respecto a la Vickers, pasando de 1,9 HV a 14,2 HKN.

2.3. Nanoindentacion

Imaginemos que se desea obtener las propiedades resistentes de un film delgado de un envase alimentario, o
las propiedades elasticas de la pintura aplicada sobre una aeronave. En este tipo de casos, cuando el volumen de
material a analizar es muy pequeno o cuando se trata de analizar las propiedades mecanicas de capas delgadas
y films delgados y poliméricos la estrategia es la de disminuir la carga de indentacién a valores de unos pocos
gramos o miligramos.

En este rango de cargas se pueden realizar huellas de indentacién de unas pocas micras de profundidad e
incluso de unos pocos nanémetros. Ahora bien, si en los durémetros y microdurémetros la fuerza de ensayo se
genera mediante la atraccién gravitatoria de masas calibradas, en sistemas submicrométricos, la carga es tan
pequena que no podria conseguirse con masas y sistemas de poleas tradicionales. En estos casos, se recurre a
transductores de fuerza electromagnéticos que debidamente calibrados aplican el esfuerzo al punzén de inden-
tacion en funcién de un potencial eléctrico de control. Con estos sistemas se consigue registrar y controlar la
carga aplicada durante el ensayo con una precision del orden de nano-newton. Otra diferencia al trabajar con
rangos de cargas pequenas es que no es viable determinar la dureza mediante la observacion de la huella, por
eso, acoplado al indentador se instala un transductor de desplazamiento capacitivo con el que es posible registrar
la penetracién del punzén con resoluciones de unos pocos angstroms. Como se dispone del registro y control de
carga asi como de la profundidad alcanzada, a estos instrumentos se les llama Indentadores Instrumentados o
Nanoindentadores, por el rango de volumen analizado.

A los estudiantes se les muestra entonces un nanoindentador G-200 de la casa Agilent Microsystem como
el de la Figura 7. Se les muestra el sistema béasico de un nanoindentador, donde el punzén, normalmente de
diamante estd sujeto a un vastago cuyo desplazamiento es registrado por un transductor capacitivo y la fuerza
de ensayo se aplica con un sistema electromagnético. Mediante un sistema computarizado se controla el ensayo
a la vez que se registra la curva de carga respecto a profundidad caracteristica de esta técnica.

Nana Indenter G200

A LTEEN

Figura 7: Fotografia de un nanoindentador G-200 de la compainia Agilent Microsystem

Tal y como se ha comentado y dado que las huellas generadas por nanoindentaciéon son muy pequenas, el
método para determinar la dureza no se fundamenta en la observacion de la huella como en el caso de la dureza
Vickers. Con esta técnica se utiliza sin embargo el registro de profundidad alcanzada para calcular el drea de
contacto entre indentador y muestra. Normalmente los indentadores tienen geometrias de tipo Berkovich. Este
indentador presenta una geometria piramidal de tres caras con un dngulo respecto a las caras de § = 65,27°. La
siguiente fotografia muestra un indentador piramidal Berkovich.

Una vez explicada la configuracion experimental del equipo, se muestra el registro de curva P-h tal y como
se representa en la Figura 9. En esta curva se observa la carga méxima (Pysx) y la profundidad méxima de
penetracion (hmsx). Conocida la geometria del indentador se puede entonces calcular el drea de contacto (A.)
entre indentador y material a una profundidad determinada (h) mediante una funcién geométrica del tipo

Ao = As(h).
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Caracterisitcas de un
indentador Berkovich

Geometria preferida para determinar Hy E
Triangulo 3 caras

Contacto Unico punto

Tallado en diamante

Inicialmente mismo angulo Vickers
Produce plasticidad a cargas muy bajas

oo A GON 2

Huella residual de indentaciéon Berkovich

Figura 8: Imdgenes de microscopia de barrido de un indentador Berkovich y una impresién sobre PLA-PHB

max

i = P
Ac
|

A= Af(h)

i Funcion de area
f(h)

Load on sample (mN)

Figura 9: Curva de carga y penetracién obtenida mediante un nanoindentador utilizando un punzén Berkovich
sobre PLA

@QMSEL ISSN 1988-3145


http://polipapers.upv.es/index.php/MSEL
http://dx.doi.org/10.4995/msel.2016.4581

Correlacion de propiedades de polimeros termoplasticos biodegradables
34 M. P. ARRIETA, J. LOPEZ MARTINEZ, S. FERRANDIZ, E. RAYON ENCINAS

Se llama la atencién de que con esta técnica no se analiza visualmente la huella impresa por el indentador,
sino que mediante la relacién geométrica entre drea de contacto y profundidad de ensayo (h.) de un indentador
Berkovich se estable tedricamente segiin la relacién

A(he) = 24,56h2. (6)

Es importante destacar que se toma en cuenta el area de contacto y no el area proyectada como en indentacion
Vickers. Este modo de calcular la dureza de indentacién (H;) fue propuesto por Oliver y Pharr en 1992 y tiene
un significado m4s fisico al tratarse de la presién real de contacto entre indentador y muestra bajo una carga.
De este modo la dureza de indentacién se establece segun la relacién de presién,

= Alh)’ (@)

Se muestra la Figura 10 para demostrar esqueméticamente estas diferencias de concepto de dureza en funcién
de la superficie considerada para el calculo.

Figura 10: Funcion geométrica de un indentador Berkovich teniendo en cuenta el drea proyectada o el drea de
contacto real

De este modo la dureza de indentacién se establece entre el cociente del esfuerzo aplicado y el drea de

contacto segun la profundidad alcanzada.
Pméx
Hi=—+—. 8
24,562 ®)

Una vez que el estudiante conoce las ecuaciones que rigen el célculo de dureza de un material se comenta
que experimentalmente, se ha podido comprobar que la resistencia obtenida mediante este método se ajusta
bien para materiales donde el componente eldstico es pequeno, es decir, funciona en materiales con baja rigidez
y elevada deformacion plastica. Esto se debe a que la componente elastica puede provocar que la h. real sea
menor que la registrada por el equipo (h;) desde el inicio de la indentacién, tal y como se ilustra en la siguiente
figura.

Como se puede ver en la representacién anterior, bajo el indentador se genera una respuesta elastica bajo
la superficie del material, probando que la h. sea menor que la registrada h;. De este modo, la dureza estaria
sobreestimada con el calculo propuesto. Se hace por lo tanto necesario encontrar el valor de la profundidad libre
de contacto (h,) para poder estimar h,.

he = hy — hg. (9)

Para estudiar el fendmeno puramente eldstico del material (rigidez, S) debemos estudiar el tramo de la curva
P-h donde solo exista deformacion elastica, esto es en el tramo de descarga. La rigidez de contacto S representa
la pendiente del primer tramo de la curva de descarga, es decir, el tramo de recuperacién eldstica durante el
cual el drea de contacto entre indentador y muestra no varfa. La siguiente figura esquematiza este concepto.
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i ALO,
(] Priak el aaticas

he < ht
hc = ht-ha «<——

Estudio propiedad elastica
Segmento descarga

h,: profundidad de contacto
h,: profundidad de de contacto libre (error)

Figura 11: Esquema que representa la profundidad libre de contacto que existe entre un indentador piramidal
y un material con comportamiento eldstico-plastico

h, Profundidad de contacto < h,: libre de de contacto

Indentation depth (nm)
3
Unloaded b, gl
5
'% /l/ r g L
0
Pmax I
ha = —
S
¢ dP h, (permanente) ,h,.{eastica]'
“ dh h

Figura 12: Representacion gréafica del ajuste del tramo de la descarga para obtener h,
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Uno de los éxitos de Oliver y Pharr para determinar la constante de rigidez del material, fue ajustar la curva
de descarga mediante la ley de la potencia del modo:

P=alh—h)", (10)

donde o y m son parametros de ajuste establecidos empiricamente y h,. la profundidad residual que corresponde
a la diferencia h, = hmsx — he. De este modo S se calcula diferenciando la ecuacion anterior a la maxima
profundidad de contacto:

_dP

= — = Bmx — hr)™ L 11
S= G|, =mal ) (1)

Conocida la rigidez, se puede establecer la profundidad libre de contacto que se utilizard para obtener la
profundidad real de contacto y por lo tanto obtener un valor de dureza bien estimado. La siguiente figura ilustra
el proceso de ecuaciones a utilizar donde este proceso.

=

b

o

©

g

‘@ S‘ = m a(hmax il hr' )m_l
w

N2

2 |

8.

: P

(5]

s hg = -T2%
g S

: l

a

N2

° P
R
§ ls
$

3 |

-

% == PNI{TX
a ' 24.56h2

Hi € h,

Figura 13: Secuencia cronoldgica de ecuaciones utilizadas para obtener la dureza de un material mediante
nanoindetacién

Aunque sélo se ha descrito el procedimiento para un indentador Berkovich, se ha podido comprobar que
el mismo funciona bien para otras geometrias piramidales y cénicas (Roa et al., 2012). No obstante, se ha
determinado experimentalmente, que en funcién de la geometria utilizada, la profundidad libre de contacto
varia para un mismo material, y por lo tanto debe de corregirse mediante un coeficiente geométrico, €.

Pos
hc = hméx - e . 12
=i (12)

Oliver y Pharr establecieron empiricamente un valor de € = 0,75 para un indentador Berkovich, esférico y
Vickers, mientras que para indentadores cénicos el valor establecido es de € = 0,72.

Una de las ventajas anadidas de un instrumento nanoindentador con respecto a un durémetro tradicional,
es la posibilidad de obtener el coeficiente elastico mediante el andlisis de la respuesta del tramo de descarga
(Llorente & Horta, 1991;Oncins et al., 2013). Se ha podido establecer mediante las ecuaciones de contacto eldstico
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Figura 14: El circulo rojo sobre la figura, muestra el rango de desviacién a la hora de determinar ha en funcién
del coeficiente geométrico utilizado

propuestas por Hertz y Sneddon que el médulo eldstico efectivo o reducido (Eyy) sigue un comportamiento
descrito segtin la ecuacion:
1 /7 1
Eerp=-5S——, 13
eff ﬁ 2 /A ( )

donde, 3 es un factor de correccién geométrico obtenido empiricamente. Para un indentador esféricoes 5 =1y
en el caso de un Berkovich f = 1,034. Tanto el indentador como el material sufren deformacién bajo carga de
modo que el médulo eldstico que se puede calcular es el médulo compuesto o médulo efectivo Ey .
La ecuacién siguiente relaciona los médulos implicados en el contacto mediante el valor de Poisson de cada
material.
1 1—v?  1-—0?

= (14)
Ey; B E

De este modo se puede calcular el Moédulo eldstico del material F, introduciendo en la ecuacién anterior
el médulo E; y el valor de Poisson v; del material del indentador, normalmente diamante, F; = 1141 GPa y
V; = 0,07.

Con el fin de proponer ejemplos précticos, se muestra a los estudiante resultados de andlisis con nanoin-
dentacion sobre los materiales poliméricos anteriormente descritos. Las siguiente figuras con perfiles de dureza
y médulo eldstico en profundidad obtenidos en un film de PLA puro (Figura 15 izquierda) y en una mezcla
PLA-PHB (Figura 15 derecha).

Es importante convencer al estudiante, de que una vez que se obtiene un resultado es necesario realizar
una interpretacién y posible discusién de los resultados. Mediante una puesta en comtun de lo visto hasta este
momento, se concluye con la participacion de toda la clase de que, a la vista de los resultados, mientras que
para la muestra de PLA se obtuvo un médulo reducido (E,) de 3,909 GPa, para la muestra de PLA-PHB se
registré un valor de 4,031 MPa. Con respecto a la nanodureza (H;) se observé que la muestra de PLA presentd
un valor mayor de nanodureza de 0,208 GPa que la muestra de PLA-PHB que presenté una nanodureza de
0,191 MPa.

3. Conclusiones
El presente trabajo muestra un ejemplo real utilizado en la practicas de laboratorio de ciencia de los mate-
riales poliméricos para la determinacion de las propiedades mecédnicas, micromecanicas y nanomecanicas de un

polimero biobasado y biodegradable, el PLA, y una mezcla del mismo con otro polimero biobasado y biodegra-
dable, en este caso de estudio el PHB.
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Figura 15: Curvas de dureza y médulo eléstico en profundidad, obtenidas mediante un nanoindentador sobre
un film de PLA y otro sobre PLA-PHB

Ademas de coger habilidad en el uso de diferentes instrumentos de medida de propiedades mecénicas, el
estudiante se familiariza de una manera muy practica y visual con los diferentes parametros que definen la
resistencia de un material. Ademds, trabaja y utiliza modelos matematicos simples con los que pueden obtener
mucha informacién de cada ensayo. La estrategia docente de utilizar siempre los mismos materiales facilita
la comprensién de los estudiantes con respecto a las propiedades que pueden estudiar mediante los diferentes
ensayos mecanicos. De los resultados obtenidos, se puede observar que es diferente el comportamiento mecanico,
micromecanico y nanomecédnico tanto del polimero puro como de la mezcla. El médulo de Young aumenté
aproximadamente un 70 % en la muestra de PLA-PHB con respecto a la muestra de PLA pura. El médulo
reducido, determinado por nanoindentacién, también mostré un aumenté para la mezcla de PLA-PHB, siendo
este aumento algo inferior (aproximadamente del 50 %). Por su parte la microdureza o dureza Vickers no
revel6 diferencias significativas entre la muestra de PLA y PLA-PHB. Sin embargo, la nanodureza de estos
materiales revelo una pequena reduccién (8 %) del valor de H; en la muestra de PLA-PHB con respecto al
PLA puro. Se puede concluir que la determinacién de las distintas propiedades mecénicas: ensayo de traccin,
propiedades micromecanicas y nanomecanicas permite comprender de manera global las propiedades mecanicas
de los materiales siendo una metodologia 1til para el estudio de los polimeros en Ciencia y Tecnologia de
Polimeros.
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