

http://polipapers.upv.es/index.php/MSEL
http://dx.doi.org/10.4995/msel.2016.4581
mailto:marrieta@ictp.csic.es
mailto:jlopezm@mcm.upv.es
mailto:emraen@upvnet.upv.es
mailto:emraen@upvnet.upv.es



http://polipapers.upv.es/index.php/MSEL



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



http://polipapers.upv.es/index.php/MSEL



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



http://polipapers.upv.es/index.php/MSEL

Volume 9(2), pDor: 10.4995/msel.2016.4581. 31

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 mas duro, se puede explicar mas
rigurosamente como la presion media de contacto necesaria para deformar plasticamente un material por un
punzén. Esto se explica muy claramente haciendo uso de la ecuacion 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 utilizd 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 ttil 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
HEN = —5—. (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.

Figura 7: Fotografia de un nanoindentador G-200 de la compania 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
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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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