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Resumen

Para este trabajo de investigacion se modela el comportamiento mecéanico (modulo
elastico) de nanocompuesto de poliestireno (PS) y nanoarcilla montmorillonita
modificada (OMMT), utilizando el analisis del elemento finito (FEM) a través del software
Catia V5R21 y Matlab como una herramienta de apoyo para la obtencion del modelo por

simulacion.

Como herramienta se utilizé la nanoindentacion que se ha convertido en una técnica de
caracterizacion de las propiedades mecanicas de nanocompuestos cada vez mas popular
en la ultima década. Ademas de medir el valor de la dureza, los ensayos de profundidad
por indentacién se han utilizado comunmente para para determinar las propiedades

elasticas de los compuestos, conociendo la geometria del indentador y el material.

El uso de software ha ido en aumento como una herramienta mas en la evaluacion y
modelacién de propiedades mecéanicas de materiales, sumada a la caracterizacion fisica
a través de materiales y equipos. Como se presenta en el trabajo la utilizacion de
software de Catia y Matlab que permitié la modelacion de las prueba de nanoindentacién

del nanocompuesto de PS-OMMT por simulacion.

Con base a la hipétesis y objetivos presentados para la modelacion de las propiedades
mecanicas y siguiendo la metodologia de Oliver y Pharr, sugerida para pruebas de
indentacién de la carga (P) y la profundidad (h) y con mezclas cambiando los porcentajes
en peso de nanoarcilla 5, 10, 20 y 30% para determinar el comportamiento del
nanocompuesto al evaluar las propiedades mecanicas (médulo elastico), se cumplié al
hacer la referencia con otros modelos donde obtienen resultados muy aproximados a los

realizados por pruebas fisicas y simulacién a través de modelos matematicos.



Introduccion

Los nanocompuestos de polimero-arcilla son uno de los compuestos mas recientes
donde los polimeros se utilizan como matriz y los minerales de arcilla actian como
material de refuerzo en estos. Mediante la combinacion de estas dos estructuras nuevos

materiales pueden ser sintetizados mejorando sus propiedades mecénicas y térmicas.

Hay diferentes maneras de caracterizar a los nanocompuestos, la prueba de
nanoindentacion es uno de los métodos mas eficaces y utilizados ampliamente para
caracterizar las propiedades mecanicas de los materiales. EI método de Oliver y Pharr
[1] ha sido, tradicionalmente, la herramienta standard para el célculo de la dureza y del
modulo de Young mediante nanoindentacion. Su importancia deriva en gran parte, que
las propiedades mecéanicas se pueden determinar directamente de la carga de
indentaciéon y de las mediciones de desplazamiento sin necesidad de la impresion de la
imagen de la dureza [1].

Para este trabajo de investigacion se modela el comportamiento mecénico de
nanocompuesto de poliestireno (PS) y nanoarcilla montmorillonita modificada (OMMT),
utilizando el andlisis del elemento finito (FEM) a través del software Catia V5R21 y

Matlab como una herramienta de apoyo para la obtencion del modelo de simulacion.

En la investigacion, se presenta primeramente la teoria general de los componentes del
nanocompuesto y el método de Oliver y Pharr, posteriormente se procedié al desarrollo
de la simulacién del modelo a través de FEM, por lo que fue necesario definir las
propiedades mecanicas de los componentes empleados en el nanocompuesto de PS-
OMMT [2]. Finalmente se obtuvieron los resultados de carga-desplazamiento donde se
fundamenta el modelo desarrollado, donde el objetivo es simular el comportamiento
mecanico (modulo elastico) del nanocompuesto de PS-OMMT mediante la técnica de

nanoindentacion.

La simulacion presenta un gran impacto para la caracterizacion de propiedades

mecanicas [3-5], como una alternativa a las pruebas fisicas disminuyendo costos.



Capitulo 1



Antecedentes

La nanoindentacion se ha convertido en una técnica de caracterizacion mecanica cada
vez mas popular en la dltima década. Ademas de medir el valor de la dureza, los
ensayos de profundidad por indentacion se han utilizado cominmente para para
determinar las propiedades elasticas de los compuestos, conociendo la geometria del
indentador y el material. La nanoindentacion fue desarrollada en la década de 1970
(Bulychev et al, 1975; Loubet et al, 1984; Newey et al, 1982; Pethica et al., 1983;
Ternovskiy et al., 1974). Los avances tecnoldgicos han reducido el tamafio de los
elementos manufacturados que han mejorado la precision y la resolucién de la
profundidad y la medicion de la carga de la prueba de indentacion, que ha estimulado el
desarrollo de la nanoindentaciéon comercial. Su popularidad se debe principalmente al
aumento del interés en la caracterizaciébn de peliculas delgadas y las muestras con
volumenes pequefios, esto motivado por las aplicaciones modernas, por ejemplo, en

peliculas delgadas, la microelectronica, MEMS, biomateriales, entre otros.

Los instrumentos de caracterizacion de hanocompuestos como el Microscopio de Fuerza
Atébmica (MFA) han sido utilizados ampliamente en el desarrollo de pruebas de
nanoindentaciéon en diversos materiales (por ejemplo, Bhushan y Koinkar, 1994;
Dimitriadis et al, 2002; VanLandingham et al, 2001). Cuando se compara con otros
meétodos de ensayo mecanico como las de rango de sub-micras, la nanoindentacion
tiene un proceso relativamente simple en la preparacion de las muestras. Ademas, la

nanoindentacion deja una pequefia huella percibiéndose como un ensayo no destructivo.

El interés en las investigaciones por pruebas de nanoindentacion tiene su auge a
mediados del siglo XX. Los investigadores han examinado varias pruebas de
nanoindentacién tales como plasticidad (Dumas, 1971; Ford y Alexander, 1963; dureza,
1972; Hill, 1950), efectos de friccibn (Goodman, 1962; Grinzweig, 1954),
viscoelasticidad y elasticidad no lineal en solidos (Kuznetsov, 1962; Lee and Radok,
1960; Matthews, 1980; Radok, 1957; Yang, 1966) and adhesion (Bradley, 1932;
Derjaguin, 1934; Derjaguin et al., 1975; Johnson et al., 1971; Maugis, 1991; Muller et al.,

1980; Tabor, 1977). A inicios de los 70’s, ensayos de indentacién por profundidad
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fueron desarrollados (Bulychev et al.,, 1975; Loubet et al., 1984; Newey et al., 1982;
Pethica et al., 1983; Ternovskii et al., 1974).

La prueba de nanoindentacion ha permitido caracterizar propiedades mecanicas y

térmicas de nanocompuestos de polimero-arcilla.

En los ultimos afios, los materiales nanocompuesto de polimero-arcilla han atraido gran
interés de los investigadores, ya que con frecuencia presentan propiedades mejoradas
derivados de los dos componentes [1-5]. En la mayoria de los casos, las nuevas y
mejoradas propiedades se incrementan cuando las dimensiones de arcilla dispersa es
inferior a 100 nm y muchas técnicas se han intentado para la dispersion ultrafina de la
arcilla en la matriz polimérica. Esto se debe, en gran parte, a los recientes desarrollos de
la nueva funcionalizacién de las arcillas esmécticas, especialmente montmorillonita (Na”
-MMT) [6-9].

Los nanocompuestos de polimérico-arcilla pueden ser sintetizados con éxito utilizando
un mondémero fuertemente hidrofébico y arcilla esméctica mediante una técnica de
polimerizacion en emulsion. Las propiedades térmicas y mecanicas mejoradas se
atribuyen a la fijacion de las cadenas de polimero en la capa intermedia del MMT y los
movimientos segmentarios restringidas cerca de las interfaces organicos-inorganicos. La
fuerte fijacion del polimero a las superficies inorganicas se considera que es debido a la
formacion cooperativa de las fuerzas dipolares de iones inducida (Lee, 2009) [1].

Del trabajo de (Ozden, 2009), mezclas de poliestireno (PS)-montmorillonita (MMT)
nanocompuestos se prepararon mediante técnicas como intercalacion en estado
fundido, polimerizacion in situ y masterbatch con porcentajes de arcilla a 0.73, 1.6, 2.4y
3,36% en peso, ademas de la sintesis de poliestireno puro mediante polimerizacion por
radicales libres. Con el analisis SEM llevado a cabo, determino que la propagacion de
grietas era bastante rectas y lisas para las resinas ordenadas. A bajos contenidos de
arcilla, los materiales polimerizados in-situ se distingue claramente de la forma en que
las grietas se propagan dentro de la estructura de una manera tortuosa en estos
materiales. A partir de los resultados obtenidos, concluye que en el caso de
nanocompuestos de polimero / arcilla, alto nivel de adherencia y el bienestar de la
dispersion de las plaguetas de arcilla juegan un papel crucial en la promocion de



propiedades térmicas y mecanicas. Del método de polimerizacion In-situ a bajos

contenidos de arcilla parece incrementar las propiedades térmicas y mecanicas.

(Yalcinkaya, 2009) [65], utilizo bentonita para preparar nanocompuestos PS-arcilla a
través de polimerizacion en masa. Se utilizaron tres tipos de MMT organofilica para
preparar los compuestos. La preparacion del nanocompuesto se realizé con cada una de
las arcillas organicas, pero los nanocompuestos se obtuvieron uUnicamente con
nanoarcilla modificada con bromuro de cetil amonio de cadena larga (CTAB), debido a la
incapacidad de las otras 2 arcillas organicas modificadas de cadena corta y de anillo,
utilizadas en el estudio para dispersarse en la matriz de estireno. Los Nanocompuestos
los caracterizo con XRD, GPC, TEM y andlisis TGA. Las mezclas estudiadas fueron
nanocompuestos exfoliados con cargas de arcilla de 2%, 4% y 6% en peso. Las
propiedades térmicas se mejoraron aumentando el contenido de arcilla. La metodologia
de superficie de respuesta (RSM), se utilizé6 para modelar el sistema de polimerizacion.
Para esto, por ciento de arcilla y variables de tiempo de polimerizacién se eligen como
variables independientes. La temperatura de la pérdida de peso al 50% fue elegido como
la variable de respuesta. Con una serie de experimentos disefiados especialmente, un
modelo fue sugerido y controlado por otro experimento. Las condiciones 6ptimas fueron
3,8 h'y 6% de arcilla, y la temperatura méas alta de pérdida de peso del 50% fue 429 -C.

Los resultados mostraron que el modelado del sistema se llevé a cabo con éxito

1. Marco Tedérico

En recientes afos, los nanocompuestos polimero-arcilla han sido material de interés de
investigaciones, debido a los cambios significativos en sus propiedades mecanicas,
térmicas y de barrera ante los gases y liquidos con respecto al polimero natural. Desde
su desarrollo en 1992 por el laboratorio de investigacion Toyota, diferentes
nanocompuestos han sido sintetizados, empleando casi todos los tipos comunes de

polimeros y como base fundamental la nanoarcilla.

La utilizacion de las nanoarcillas en el campo industrial data de 1950 donde Carter,

desarrollé nanoarcillas con varias bases de aniones organicos para reforzar elastomeros



basados en latex. En 1963 Nahim y Backlund, también incorporaron nanoarcillas pero en
matrices de poliolefinas termoplasticas sin focalizar propiedades potenciales de los
compuestos. En 1976 Fujiwara y Sakamoto de Unichika Co., describieron el primer
nanocompuesto poliamida/nanoarcilla, para que una década mas tarde el equipo
investigador de Toyota descubriera el mejoramiento de métodos para producir de
nanocompuesto nylon 6/nanoarcilla utilizando una similar polimerizacién del proceso de
Unichika.

Posteriormente, se reportaron varios tipos de nanocompuestos poliméricos con
nanoarcillas basados en resinas epoxicas poliestireno, polimero acrilico, caucho y
poliamidas. Otro gran grupo de investigadores también han trabajado describiendo
nanocompuesto de nanoarcillas basados en una variedad de polimeros incluyendo
poliestireno [6]; resina epoOxica [7-12], polymethylmetacrilato; policaprolactona;

poliolefinas poliuretano [13]; poliamidas; entre otros [14].

Desde el pionero trabajo del equipo de investigacion Toyota que prepar6 la poliamida
6/montmorillonita (MMT), una amplia investigacion de trabajo académico y grupos
industriales ha seguido investigando. A medida que el rendimiento del material depende
del grado de laminacion de la arcilla, varias estrategias han sido consideradas para
preparar polimeros con nanocompuestos de silicato en capas, caracterizandose por una

amplia dispersion de la carga en la matriz del polimero [10].

Como lo describen (Vermogen 2005), (Moncada, 2006) y (Bhiwankar, 2006) existen 3

posibles tipos de formacion de polimeros de arcillas, Figura 1.

. Tactoide o floculadas. Cuando las arcillas permanecen sin expandirse dentro del
polimero debido a la poca afinidad de la arcilla con el polimero. En este caso el polimero

rodea la estructura de la arcilla [16].

. Intercalado. Se obtienen a moderada expansion de la capa intermedia de arcilla.
En este caso, los espacios entre las capas se expanden ligeramente a medida que las
cadenas de polimero penetran el espaciamiento basal de la arcilla, pero la forma de la

pila en capas permanece. Este es el resultado de una afinidad moderada entre el



polimero y la arcilla. El resultado es un estado altamente ordenado conteniendo las

laminas de arcilla y el polimero [17].

. Exfoliada. En el caso de estructuras exfoliadas, los grupos de arcilla pierden su
identidad en capas y estan bien separados en hojas sueltas dentro de la fase de
polimero continua. Esto es debido a una alta afinidad entre el polimero y la arcilla. Es
esencial que la arcilla deba ser exfoliada en una sola de las plaquetas de tal forma que
se distribuya homogéneamente por toda la matriz de polimero, para aprovechar al

maximo su alta area de superficie [18].
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Figura 1. Estructura y organizacion de las arcillas segun el tipo de formacion [10].

Diferentes tipos de arcilla estan presentes en la naturaleza que se pueden utilizar en la
preparacion de nanocompuesto polimero-arcilla. En general, un mineral de
montmorillonita (MMT), encontrado en la arcilla de bentonita se utiliza en la preparacion

de nanocompositos.



1.1. Nanoarcillas
Las nanoarcillas tienen como componente principal las arcillas montmorillonitas, por lo

tanto, es importante el conocer las caracteristicas fisico quimicas del mineral.

En el mercado encontramos el termino arcillas bentoniticas en lugar de montmorillonita,
esto debido a que la bentonita es “una arcilla rica en montmorillonita (Alx(OH);[Si4O010]),
compuesta por particulas inferiores a 2 ym que esta formada esencialmente por silicatos
aluminicos hidratados de estructura reticular aplanada [26].

La bentonita es el nombre comercial que se da al mineral arcilloso rico en
montmorillonita, que se les clasifica como: bentonitas altamente hinchables o sédicas
bentonitas poco hinchables o calcicas y bentonitas moderadamente hinchables o

intermedias

1.2. Montmorillonita

La montmorillonita es un filosilicato de estructura 2:1 pertenece al grupo de las
esmectitas como se muestra en la Figura 2, el cual tiene la misma estructura cristalina y
capas tal como el talco y la mica pero estas ultimas tienen carga diferente en las capas.

ESMECTITAS
|

! ! I

PIROFILITA TRI-OCTAEDRICA DI-OCTAEDRICA
DI-OCTAEDRICAS TRI-OCTAEDRICAS MONTMORILLONITA NONTRONITA
PIROFILITA BEIDELLITA VOLVKONSKOITA

TALCO MINMESOTAITA

I I ! |

SAPONITA  SAPONITA HECTORITA SAUCONITA STEVENSITA
(FERRICA)

Figura 2. El arbol de las esmécticas [27].
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La distancia entre capas tiene aproximadamente 9.5 A de espesor con una lamina
octaédrica central de alumina fusionada entre dos hojas tetraédricas externas de silice.
La sustitucién isomérfica dentro de las capas (ejemplo Al*® remplazado por Mg*? o Fe*?)
genera una carga negativa. Estas capas se organizan de estilo paralelo con forma de
camada con un Van Der Waals entre ellas, llamadas intercapas o galerias como se

indica en la Figura 3.

STRUCTURE OF
MONTMORILLONITE

EXCHANGEABLE CATIONS
n H,0

Figura 3. Estructura de la montmorillonita [19].

Originalmente la montmorillonita tiene la propiedad de absorber cationes debido a que la
superficie interlaminar tienen excesiva carga negativa la que serd balanceada o
compensada por esos cationes absorbidos donde los mas prominentes son (Na*, Ca*?,
Mg*?, K*) [13]. La caracteristica mas importante de la montmorillonita es la capacidad de
absorber agua (hidratacion) en la intercala por medio de sus cationes hidratables,
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representado en la Figura 4, que en estado natural es capaz de absorber hasta 7 veces

Su peso en agua.

. = o _© 02 o o

| L] A L] |
D@D e D OOCE
| -— — — | * * ’ GO O O O O

Wontmorillanita inorganica [ — — —
Montraorillonita organica hidratada

Figura 4. Hidratacién de la montmorillonita sodica [13].

Las nanoarcillas modificadas con agentes tensoactivos como modificantes organicos,
estan constituidas por cationes inorganicos como el Ca*?, Na*, K*, entre otras que fueron
reemplazados por cationes organicos por medio de intercambio cationico, lo que origina
un incremento entre las capas de silicato promovido por la penetracion de cadenas
poliméricas entre estas [13], como se muestra en la Figura 5.

INH; ~ § NH7,
40 4

%NHJ-'- | — —— — |
H;+ o o OO o o X
S E S oe

B, ‘070 Co ©
lones arganicos de [ o — —
Alkilaminia Montmorillonita organica hidratada

Manoarcilla (Montrmorillonita hibrida)

Figura 5. Proceso de intercambio de catién inorganico por catién organico [13].

Las particulas de la montmorillonita estan unidas a una distancia aproximada de 9.5A, el
cual por medio de un tratamiento de superficie o también intercambio cationico se
reduce la atraccion de particula-particula, dando como resultado la expansion de la

distancia (galeria) entre capas alrededor de 20A, tal como se indica en la Figura 6.
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surface
treatment

a) Arcilla Montmorillonita b) Organoarcilla modificada

Figura 6. Tratamiento de superficie de una montmorillonita hasta obtener la organoarcilla
modificada [28].

La propiedad hibrida de las nanoarcillas las hace compatibles con materiales organicos y
repulsivas al agua, que puede absorber del 40 al 70 % de su peso en aceites, y bajando

la absorcidon de agua de 700% hasta un 7% de su peso [28].

La distancia de las particulas o capas de las nanoarcillas se pueden separar aln mas
absorbiendo monémeros dentro de la galeria antes de la polimerizaciéon o en el caso de
polimeros largos empleando fuerza de corte utilizando una extrusora, como se indica en

la Figura 7.

a) nanoarcillas + Monémero b) Hinchamiento c) Polimerizacion
Figura 7. Aumenta de distancia entre capas con la presencia de monomeros [13].

Por lo tanto, con esta técnica de modificacibn a nanoescala obtenemos caracteristicas

imposibles de desarrollarlas con la tecnologia tradicional, Figura 8.
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Figura 8. Tecnologias para modificar arcillas [13].

Estos procesos de formacion de las arcillas, se deben a su forma natural como en el
caso de la MMT, agrupadas en racimos de forma que al tratarlas (exfoliada), se evita la
agregacion con lo que se consigue aumentar la superficie expuesta al polimero [21]. La
propiedad mas importante en la sintesis de nanocompuestos de polimero-MMT es la
dispersién de las capas de arcilla en la matriz polimérica. Dado que el monémero es
organico y MMT es inorganico, una buena dispersion parece imposible sin modificar la
MMT. Con el fin de lograr este objetivo, la distancia entre capas de la MMT debe
ampliarse por otros medios, lo que aumenta la hidrofobicidad de la arcilla. Este proceso
se realiza mediante el intercambio de cationes inorganicos con cationes organicos mas

grandes en las capas de MMT [19].

A través de una reaccién de intercambio de iones de sales de amonio entre los cationes
inorganicos que residen entre las capas de MMT, la mezcla se lleva a cabo. Al final de la
reaccion organofilica de la MMT se obtiene un mayor grado de hidrofobicidad y una

distancia entre capas superior como se muestra en la Figura 7.

Se ha realizado investigaciéon con el fin de preparar estructuras de intercalada o
exfoliadas de PS-MMT. Este tipo de preparacion de nanocompuestos se realizo
principalmente por mezclado en solucién, mezclado en fundido y polimerizacion in situ
por fundicién [22], con una solucion de polimerizacibn que se utiliza para obtener
estructuras exfoliadas de nanocompuestos. A diferencia de los trabajos anteriores,
(Zhong, 2005) y (Fu, 2001), utilizan reactivos tensoactivos con el fin de preparar arcilla
organica, mostrando que el uso de reactivos tensoactivos hace la exfoliacibn mas facil.
En todos los trabajos desarrollados con nanocompuestos exfoliados o intercalados

mostraron mejores propiedades fisicas, térmicas y mecanicas que el PS puro.
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En la Tabla 1, se muestra un resumen de las caracteristicas generales de la nanoarcilla

montmorillonita modificada.

Tabla 1. Resumen de las propiedades de la montmorillonita.

Nombre Montmorillonita
Grupo Esmectita
Subgrupo Montmorillonita
Tipo de lamina 2:1

L Cationes hidratados
Interlamina . .
intercambiables

Capacidad de intercambio cati6nico (CEC) 80-200
(meq/100g)
Superficie especifica )
(m2/g) 80-300
Relacién de aspecto media 250
Espacio interlaminar (A) ~9.8 (varia en funcién del cation)

1.3. Poliestireno (PS).

El poliestireno (PS) hoy en dia es uno de los polimeros mas usados junto con otros tipos
de materiales poliméricos como el Polietileno (PE) en sus diferentes estados de

cristalinidad, el polipropileno (PP), y el policloruro de vinilo (PVC).

El Poliestireno es un polimero que se obtiene a partir de un monoémero llamado estireno,
el cual también se conoce con los nombres de vinilbenceno, feniletileno, estirol o

estiroleno.

Este material ha tenido gran desarrollo en los ultimos afios y ha formado un grupo de

plasticos denominados: familia de polimeros de estireno, en los que se incluyen:
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e Poliestireno cristal o de uso general (PS)

e Poliestireno grado impacto (PS-I)

e Poliestireno expansible (EPS)

e Estireno/Acrilonitrilo (SAN)

e Copolimero en bloque de estireno/Butadieno/Estireno (SBS)
e Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno (ABS)

e Aleaciones

1.3.1. Poliestireno cristal (PS)

a) Es un material amorfo de alto peso molecular (200,000 a 300,000 (g/gmol), de
baja densidad, duro, con buenas propiedades épticas, minima absorcién de agua,
buena estabilidad dimensional y aislamiento eléctrico.

b) Resiste acidos organicos e inorganicos concentrados y diluidos (excepto los
altamente oxidantes), alcoholes, sales y alcalis. Es atacado por ésteres, cetonas,

hidrocarburos arométicos, clorados y aceites etéreos. Tiene brillo y transparencia.

c) Es sensible a la luz solar, por lo que para retardar su degradacion se deben

adicionar absorbedores de luz ultravioleta.

d) Presenta baja resistencia al impacto y estabilidad térmica. Se obtiene en forma de

granulos parecidos al vidrio.

e) Se utiliza en la fabricacion de envases para productos alimenticios, farmacéuticos

y cosméticos como blister, vasos, tapas.

En la Tabla 2, se presenta un resumen de las propiedades del PS.
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Tabla 2. Propiedades del PS.

Propiedades generales

Densidad, g/cm? 1.04-1.05

Absorcion de agua <0.1%

Propiedades mecanicas

Resistencia a traccion, Mpa 35.9-51.7
Modulo de Young, GPa 2.28 - 3.28
Limite elastico, MPa 28.7-41.4
Alargamiento a la rotura, % 1.2-25

Propiedades eléctricas

Resistividad eléctrica, Qm 107- 10%°
Constante dieléctrica a 60 Hz 24-26
Rigidez dieléctrica, kV/mm 19.7-22.6

Propiedades térmicas

Temperatura de transicion vitrea, °C 90 - 100
Coef., de dilatacion lineal, a 20°C, um/mm°C 90 - 149
Maxima temperatura de servicio, °C 75-90

indice de fluidez (200°C-5kg) 30g/10min
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1.3.2. Estructura del PS.

El poliestireno es un termoplastico amorfo, también conocido quimicamente como
polivinilbenceno, los grupos bencénicos caracteristicos de este polimero quedan

distribuidos aleatoriamente a lo largo de la cadena polimérica, Figura 9 y 10.

r "

CHg CH—CHo—CH—CH;—CH—CH>—-CH

QU0

Figura 7. Esquema de la molécula de PS [29].

1.4. Materiales compuestos

Un material compuesto estd formado por dos o mas componentes y se caracteriza
porque las propiedades del material final son superiores a las que tienen los materiales

constituyentes por separado, Figura 10.

G | zcomermimeman: refuierzo

compuesto

matriz

€

Figura 8. Propiedades mecénicas de la matriz, del refuerzo y del material compuesto obtenido a partir de
la combinacion de ambos [30]


http://www.eis.uva.es/~macromol/curso13-14/poliestireno/estructura.html
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Los materiales compuestos estan formados por dos fases; Figura 11, una continua
denominada matriz y otra dispersa denominada refuerzo. El refuerzo proporciona las
propiedades mecanicas al material compuesto y la matriz la resistencia térmica vy

ambiental. Matriz y refuerzo se encuentran separadas por la interface.

matriz

Fase dispersa

Figura 9. Matriz y refuerzo de un material compuesto [30].

Las propiedades de los materiales compuestos dependen de una serie de factores:
a) Propiedades de la matriz y del refuerzo
b) Contenido de refuerzo
c) Orientacion del refuerzo

d) Método de produccion del material compuesto

1.5. Nanocompuestos.

Los nanocompuestos son materiales compuestos por dos o0 mas componentes. El
material que se encuentra en mayor porcentaje se le denomina matriz y al de menor

porcentaje carga, los cuales deben estar en tamafio nanométrico.

La matriz y la carga, pueden ser de diversos materiales; es asi como se pueden
obtener nanocompuestos de matriz metalica, inorganica (6xidos metalicos y no
metdlicos), organica (polimeros) entre otras, y cargas de estos mismos materiales.
Esto permite obtener nanocompuestos de matriz-carga, metal-metal, metal-

inorganico o inorganico-metal, organico-metal, organico-inorganico, entre otras.

Los nanocompuestos basados en polimeros han mostrado una gran y creciente
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atraccion en los campos académicos e industrial debido principalmente a las
aplicaciones mecanicas. Esto es debido a razones como el gran reforzamiento
mecénico de los polimeros cuando particulas de tamafio nanométrico son

dispersadas en comparaciéon a cuando las particulas son de tamafio macrométrico.

Tipicamente las cargas mas adicionadas a matrices poliméricas son: particulas
esféricas (silica, metal, y otras particulas organicas e inorgénicas), particulas
fibrosas (nanofibras y nanotubos) y particulas laminares (carbono grafito, silicatos y

aluminosilicatos laminados y otros materiales laminados).

El cambio en el diametro de la esfera, diametro de la fibra y espesor de la [amina,
del tamafio micrométrico (compositos) al tamafio nanométrico (nanocompuestos)
presenta dramaticas modificaciones en el incremento del area interfacial y con esto

de las propiedades del material compuesto.

Por tanto, cuando las nanoparticulas de carga se dispersan en la matriz polimérica
las propiedades de estos materiales se ven altamente afectados no sélo por la
extension sino también por las caracteristicas de la interface entre los componentes
lo cual hace que para algunos sistema polimero-carga, sea necesaria la adicién de
un tercer componente denominado modificante para obtener efectivas

modificaciones en sus propiedades.

Gran parte del interés en las modificaciones generadas por las nanocargas a los
polimeros se centran en incrementos de las propiedades mecanicas como maodulo
elastico y limite elastico [31-32], incremento de la resistencia al calor [33], decrecimiento
de la permeabilidad a los gases [34-35], flamabilidad [36-37] y un incremento de la

biodegradabilidad de polimeros biodegradables [38].

Uno de los sistemas mas utilizados en la formacion de nanocompositos y con mayor
investigaciébn es  la obtencién de nanoparticulas mediante tratamiento de arcillas y su
dispersién en diferentes polimeros. Las arcillas mas utilizadas son las del tipo esmectitas

como: montmorillonita, hectorita, saponita, vermiculita, entre otras. Estos materiales son
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aluminosilicatos con estructura laminar. Las propiedades mecéanicas exactas de las
laminas no son conocidas con precision, pero han sido estudiadas mediante la
modelacion del médulo elastico en la direccion de la lamina, siendo entre 50 a 400 veces
mayor que la de los polimeros tipicos [39-41]. Estas laminas tienen una alta razon
longitud/espesor y cada una es aproximadamente de 1 nm de espesor y en sus otras

direcciones puede ser de 30 nm hasta algunos micrones [42].

Cientos y/o miles de laminas se encuentran apiladas unidas por fuerzas de Van Der
Waals en cada particula de arcilla lo que permite, si estan completamente dispersadas
en el polimero, la presencia de un gran numero de nanolaminas reforzando al polimero
que las contenga. Es por esto, que en los nanocompositos se pueden conseguir
significativas modificaciones a las propiedades del polimero con muy bajos contenidos
de carga. En general y dependiendo del tipo de matriz polimérica, se usan entre 1%

y 5% de carga.

1.6. Nanoindentacion.

El desarrollo de los materiales a escala nanométrica y la miniaturizacién continua de
diversos dispositivos han incrementado la demanda a fin de determinar las propiedades
mecdanicas a una escala submicrométrica. Sin embargo, los métodos convencionales de
ensayos por microindentacion no son adecuados para su aplicacion a estas escalas
pequefas, ya que el area de la huella residual no puede medirse con exactitud mediante

microscopia de luz.

Mas recientemente y, en particular a partir de la década de los afios noventa, se han
desarrollado numerosos métodos a fin de caracterizar las propiedades mecanicas de
materiales masivos y recubrimientos gruesos y delgados. Estos métodos tienen como
factor comun los ensayos de indentacion instrumentados en los cuales se registra la
evolucion de la carga aplicada por un indentador, P, en funcion de la profundidad de
penetracion dentro del material, h, tanto en la etapa de carga como de descarga. Una de
las grandes ventajas de esta técnica es que no es necesario determinar el area de la huella

residual a partir de una imagen, sino que ésta puede derivarse a partir del andlisis de los
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datos de carga profundidad de penetracion del indentador. Ademas, a partir de estos datos
pueden deducirse otras propiedades, tales como el médulo de elasticidad aparente, la
resistencia a la fluencia, el exponente de endurecimiento por deformacion y la tenacidad de
fractura, entre otros, ofreciendo por lo tanto una descripcibn mas completa del

comportamiento mecanico del material.

En este orden de ideas, el presente trabajo se ha llevado a cabo con la finalidad de
determinar las propiedades mecanicas (modulo elastico y dureza) de nanorecubrimiento de
poliestireno (PS) y nanoarcilla montmorillonita utilizando el analisis del elemento finito

mediante el software Catia.

Las propiedades mecanicas, en la superficie del recubrimiento, se determinaron a partir
evaluaciones de datos a ensayos de nanoindentacidon instrumentada en bibliografia de
trabajos realizados y el andlisis de los datos de carga profundidad de penetraciéon del
indentador se llevd a cabo siguiendo el método propuesto por Oliver y Pharr [1] y

evaluadas mediante técnicas de analisis del elemento finito y simulacion por Catia.

La dureza de los materiales ha sido determinada tradicionalmente por la introduccion de
una carga normal al material por medio de un indentador con una geometria determinada.
La respuesta de los solidos a la indentacién provee informacién de central interés para
fendmenos importantes como la erosion, desgaste, el dafio mecéanico y la fuerza de la
fractura [46]. En particular, pequefias cargas de indentacién son usadas para caracterizar
propiedades de recubrimientos, capas superficiales y el fenédmeno de la deformacion a

pequefias escalas [47].

El contacto mecanico tiene una aplicacion importante en la llamada indentacion
instrumentada también conocida como “nanoindentaciéon”. En la cual la indentacion
se realiza comunmente a profundidades de penetracion en el rango sub-micro. En
este tipo de pruebas, se registra simultdneamente la carga aplicada y la profundidad de
penetracion de un indentador, y el registro de estos parametros se utiliza para

determinar indirectamente el area de contacto y de acuerdo a formulaciones
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establecidas es posible estimar la dureza de la muestra. Las ecuaciones de contacto
también permiten determinar el médulo de elasticidad de la muestra. Otras propiedades
tales como: tenacidad a la fractura, esfuerzo de cedencia y esfuerzo residual también se

pueden obtener bajo ciertas condiciones [48-51].

El método de nanoindentacion instrumentada se basa en la determinacion exacta del
contacto inicial del indentador con la superficie de la muestra (para establecer una
referencia para el desplazamiento o la medicion de la profundidad). Existen correcciones
para el cumplimiento del marco de carga, para la salida de la forma ideal del indentador,
y para cuestiones relacionadas con los materiales tales como efectos del tamafio de
indentacién, esfuerzos residuales, entre otros [51-53]. Aunque el método de
nanoindentacion es ampliamente utilizado sobre capas delgadas a nivel de nano-
metros, también es Util para muestras en las cuales se necesita medir sobre escalas de
micrometros. Las pruebas encuentran aplicaciéon en el campo biolégico, la industria
semiconductora, ceramicos, capas delgadas, capas modificadas superficialmente y

polimeros [54-57].

El indentador Berkovich de tres lados es el mas utilizado en pruebas de
nanoindentacion, ya que la punta del indentador es muy aguda y evita la linea de
conjuncion que usualmente se encuentra en los indentadores Vickers. La mitad del
angulo de la cara de un indentador Berkovich es 65.27° = 65.3°. Esto da la misma area
proyectada para la proporcion de profundidad que un indentador Vickers de cuatro
lados (dngulo de la cara 68°) por lo que se utiliza la misma formulacién para estimar la

dureza tanto en nanoindentacion como en microindentacion Vickers [58-60].

Una punta ideal del indentador Berkovich es infinitamente aguda pero esto es imposible
de lograr en la practica. Por lo que usualmente el radio de la punta de un indentador

Berkovich es del orden de 50-150 nm.

Simulaciones numeéricas y analiticas de pruebas de indentacion se han llevado a

cabo para investigar los mecanismos de deformacion y para calcular la dureza del
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material a partir de sus propiedades plasticas. En [61] se aplicé el método “slip-line
field” a un indentador Vickers para obtener la dureza del material. Los resultados
tedricos mostraron que la dureza o la presion de contacto dependen de la geometria

del indentador, la resistencia cortante del material y el coeficiente de friccion.

Sin embargo, las simulaciones numéricas aplicadas al proceso de indentacion es
reciente y el primer trabajo fue posible debido a (Bhattacharya, 1988). En sus estudios
simularon la carga contra la profundidad de penetracion en la prueba de
nanoindentacion utilizando el método del elemento finito. El resultado muestra que la
dureza y el modulo de elasticidad se pueden obtener de la curva carga-descarga de la
prueba de indentacion.

En el trabajo desarrollado por (Plelletier, 2000), se investigdé la influencia del modelo de
desarrollo de materiales bilineales elastoplasticos, simulando numéricamente pruebas
de nanoindentacién de varios materiales solidos; en el cual se emplea un cono rigido
axisimétrico con angulo de 140.6° y volumen igual al indentador piramidal Berkovich
para simular la prueba. Los resultados de la simulacibn numérica de carga contra
desplazamiento presentaron buena relacidn con respecto a resultados experimentales
de pruebas de nanoindentacién de materiales puros tales como: Fe, Ni y Ti. Por otra
parte en [52] se simula la prueba de nanoindentacion de peliculas TiN sobre HSS con
un indentador Berkovich usando el programa comercial ABAQUS con un indentador
conico, para este estudio se realizan dos modelos: uno axisimétrico y otro
tridimensional, concluyendo que los dos modelos son similares y resulta un buen ajuste

de la curva carga-desplazamiento.

1.7. Técnica de Nanoindentacion.
1.7.1. Indentador Piramidal y Cénico

El indentador Berkovich generalmente se utiliza en estudios de indentacion de pequeiia
escala (nanometros), ya que es mas facil hacer que coincidan los tres lados de la

piramide en un solo punto, mientras que en el indentador Vickers de cuatro lados
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se forma una linea de conjuncion en la interseccion de sus lados. El angulo del vértice

del indentador Berkovich es 65.27° y del indentador Vickers es de 68°, ver Figura 12.

a) b)

BERKOVICH
VICKERS

a,

a — 68.00

Figura 10. Indentador a) Vickers, b) Berkovich [58-60].

Indentadores coénicos tienen la ventaja de poseer simetria axial, con referencia a la
Figura 13 las &reas proyectadas de contacto equivalentes entre indentadores coénicos y
piramidales se expresa mediante la Ec. 1:

A=7h%tan’a e, Q)
Doénde:

h es la profundidad de penetracion medida del area de contacto. Para indentadores
Vickers y Berkovich el area de contacto proyectada es A = 24.5h?, por lo que el angulo a

para un indentador conico equivalente es 70.3°.

Indentador

superficie de a

material /"’
|

Figura 11. Esquema indentador cénico [62].
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1.7.2. Indentacion instrumentada.

El elemento esencial de una prueba de indentacién instrumentada es la curva
carga- desplazamiento. Usualmente, la curva consiste de una parte de carga (que
contiene la deformacion elastica y plastica) seguida por una parte de descarga
(usualmente completamente elastica). La Figura 14(a) muestra el esquema de una
seccidn transversal de la geometria de indentacion, mientras que en la Figura 14(b)
se observa una tipica curva carga-desplazamiento. En la parte inicial de la respuesta
de carga, hay una transicion del contacto puramente elastico a un contacto plastico

aun para un indentador Berkovich.

Para un contacto elastico inicial, la presion de contacto principal aumenta con el
incremento de la carga como lo predicen las ecuaciones de contacto de Hertz.
En la condicién de un desarrollo completo en la zona plastica, el nivel de presion de
contacto promedio se mantiene en un valor constante con el incremento de la carga
y este valor de la presion de contacto promedio se conoce como dureza. Una vez que
la profundidad de penetracion llega a ser mas grande que el radio de la punta, la
forma piramidal del indentador se convierte en la geometria dominante de la
indentacion. Por lo que el contacto usualmente involucra una apreciable cantidad de

deformacion plastica dentro de la muestra.
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(a) (b)
&*
o
———»
ha P max
DESCARGA /l/ 2 |
I
Y |
I
hy ﬁ
dh
b |
I
: Ponax
A - ' * }

|
«—h, 4.\17 e —

i n.l
4 »

h, I h a

Figura 12. (a) Esquema del indentador y la geometria de la superficie de la muestra en carga
completa y descarga completa para un indentador cénico. (b) Curva carga-desplazamiento para

carga elastoplastica seguida de descarga elastica [1].

En los esquemas de las curvas de carga desplazamiento mostrados en la Figura 14 a) y
b), h; es la profundidad de la impresién residual, hmax €s la profundidad de la superficie
de la muestra original en la maxima carga Pmax, he €S el desplazamiento elastico durante
la descarga, y h, es la distancia del lado del contacto a la superficie de la muestra en la
carga maxima. Durante la carga elastica, la punta del indentador se mueve a través de
una distancia he, y el punto eventual de contacto con la superficie de la muestra se

mueve a través de una distancia ha,.

Para mediciones de dureza, normalmente se selecciona la maxima carga para asegurar
el desarrollo en la zona plastica sobre la muestra. Sin embargo, se presentan
restricciones en el caso de pruebas de nanoindentacion sobre peliculas delgadas, ya
gue se establece un limite para la profundidad de penetracién total, usualmente
menores al 10% del espesor de la pelicula (para evitar o reducir la influencia del
sustrato). Por esta razon, es importante tener una punta aguda para pruebas de
peliculas delgadas. Frecuentemente, en la carga completa se mantiene un periodo de

tiempo la carga, debido a los efectos de fluencia antes de que el indentador se retire.
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Después de alcanzar la maxima carga, la carga aplicada es reducida y la profundidad
de penetracion resultante se registra. El proceso de descarga usualmente se asume
completamente elastico. La deformacion elastica se presenta durante la descarga y
la superficie del material intenta recuperar su forma original, pero la presencia de la

zona plastica evita que suceda la completa recuperacion elastica.

La incompleta recuperacion elastica se puede identificar facilmente sobre la curva
carga- desplazamiento en la Figura 19. El area interceptada entre las curva de carga y
descarga representan la energia perdida como calor durante la deformacion plastica.
La pendiente de la curva de descarga en cualquier punto se conoce como la rigidez de
contacto.

Para determinar el area de contacto en la maxima carga se utilizan los datos de la
curva de descarga, donde matematicamente se transforma la geometria piramidal en un
cono equivalente para obtener la misma &rea proyectada. Para un indentador Berkovich
con angulo de la cara 6 se tiene presente en la Ec. 2:

A=3.3h2tan’ 0 e, (2)
Para un indentador conico de angulo a, el area de contacto es expresada en la Ec. 3:

A=zh? tan’ o

Donde en ambos casos, h. es la distancia que se mide verticalmente de la punta del
indentador como se muestra en la Figura 14. De las ecuaciones 2y 3 para 6 = 65.27° se
obtiene a = 70.296° = 70.3°. Por lo que usualmente los analisis tedricos de la curva
carga desplazamiento y modelos de elemento finito del proceso de indentacion se

llevan a cabo en términos de un cono de angulo medio de 70.3°.
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1.8. Anadlisis de la curva de descarga de una grafica carga-desplazamiento.

La curva elastica de descarga se utiliza con ecuaciones elasticas de contacto para
determinar el &rea de contacto bajo una carga dada. El area de contacto en combinacién
con la rigidez se puede utilizar para determinar el médulo de elasticidad combinado.
Considerando un cono axisimétrico, el contacto entre un indentador conico rigido y la

mitad de un espacio elastico, mediante la Ec. 4:

Donde a es el semi-angulo efectivo del cono (70.3° para un indentador Berkovich) figura
17. La cantidad a cota es la profundidad de penetraciéon h. medido en el circulo de

contacto Figura 15.

i a
1
|
I
I
I

e s e o e o b e e o

\plastica

elastica

Figura 13. Geometria de zona plastica para indentadores conicos axisimétricos de semi-angulo a

[1].

La profundidad por debajo de la superficie de la muestra dentro del circulo de contacto

de la zona plastica, esta dada por la Ec. 5:

Donder<a
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Considerando r = 0 y sustituyendo en la Ec. 5, se obtiene la Ec. 6:

De acuerdo a la Ec. 6, la derivada de la carga P con respecto al desplazamiento h (la
rigidez de contacto) esta dada por la Ec. 7:

P _ 2" tana, (7)
dh T
Sustituyendo en la Ec. 6, se obtiene la Ec. 8:
Pt ] (8)
2 dh

Si la profundidad total de penetracion es hyax €n la carga Pmax, €ntonces como la carga
es removida, el indentador se mueve a través de una distancia he como se muestra en la

Figura 14.

En P = Pnax €l desplazamiento h-y =he y hi=a=h,. De la ecuacion 5 en r = a, la

profundidad plastica (o contacto) h. se encuentra de la Ec. 9:

b 272y B 9
h, =h —[ i (9)

Donde Pmax Y (;I; son medidas durante un experimento. El termino dentro del paréntesis
en la Ec. 9, se identifica frecuentemente por el simbolo € y se evalla para 0.72 pero es

practica comuan utilizar un valor de 0.75 ya que ha mostrado exactitud para no

uniformidades en la respuesta del material cuando se remueve la carga.

Una vez que el valor de h; se determina, el area de contacto se encuentra de la Ec. 3,

donde para un indentador Berkovich (a = 70.3°) , resulta la Ec. 10:



29

Combinando la Ec. 3y 7, el médulo de elasticidad reducido, se encuentra mediante la
Ec. 11:

E" = dipiﬁ

Experimentos y analisis de elemento finito muestran que un factor de correccion B es
. y . 1
necesario para la Ec. 11. El factor de correccion es aplicado como el factor Eal valor de

la medicion de 3';. Por lo que se obtiene la Ec. 12:

1dP1
R (12)
pdh2./A
Y entonces la Ec. 9, se convierte en:
P
h =h — X s Ec. 13
¢ =P dP/dh

drP

Donde o es la cantidad experimental actual.

La profundidad de contacto h. se determina de la rigidez de contacto ZE en la carga

Pmax Y Usualmente se realiza ajustando una ecuacioén a los datos de descarga, por lo que
encontrando la derivada de la ecuacién se obtiene la rigidez de contacto dP. La
respuesta de descarga tiene un comportamiento lineal, al menos en el inicio de la
descarga lo que significa que en lugar de una ecuacion polinomial de segundo orden en
la ecuacion 6, el contacto tiene una dependencia lineal con respecto a la carga como si
el indentador fuera de punta cilindrica. Para algunos materiales los datos de descarga
inicial casi es lineal; por lo que un ajuste lineal de la porcién superior de los datos de

descarga es razonable. Sin embargo para otros materiales, particularmente aquellos con
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gran recuperacion eléstica (bajo valor en la proporcion ﬁ ), los datos de descarga

describen h una forma curveada.

En el mayor nimero de los casos un ajuste polinomial de segundo grado es un buen
ajuste para los datos, pero para mejores resultados un ajuste potencial es apropiado.
Para un ajuste potencial, se utiliza la Ec. 14:

P=I(h=h)" (14)

Donde m es el superindice de la ecuacion, B es una constante, y h; es la profundidad
residual final medida de la superficie original de la muestra libre, todos estos datos son
cantidades desconocidas. El ajuste usando esta ecuacion se realiza con un
procedimiento de iteracion con suposiciones iniciales de los valores desconocidos.
Cuando se realiza un ajuste potencial se observa que el rango del superindice m es de
1.1 a 1.8 dependiendo del material de la muestra. Este procedimiento se denomina el

“método de Oliver y Pharr” [1].

1.9. Modelizacién por Elementos Finitos

El principio basico de los métodos de modelizacion por elementos finitos es la creacion
de un modelo digital constituido por un nimero finito de elementos. Denominada Analisis
por Elementos Finitos (FEA) este método permite resolver problemas mecéanicos
complejos utilizando la potencia de los ordenadores. Su popularidad se debe a su ventaja
principal: sustituir a los prototipos costosos y la posibilidad de simular de forma
rutinaria las mismas condiciones de servicio o de ensayo variando de manera sencilla los

parametros de disefio y del material.

En nuestro caso, la FEA sera utilizada para estudiar el comportamiento mecanico
(modulo elastico y dureza) del nanorecubrimiento de poliestireno (PS) y nanoarcilla
montmorillonita mediante la técnica de nanoindentacién. Eso permite estudiar cualquier

tipo de material simplemente dando sus propiedades y sin realizar varias pruebas.
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El analisis FEA més comun es el de elasticidad lineal. Se asume que toda la estructura se
comporta de manera elastica, que las tensiones son linealmente proporcionales a las
deformaciones, y que la aplicacion de las cargas no modifica la forma del sdlido. Suele

ser una buena aproximacion del comportamiento real de las estructuras.

Pero, en algunos casos, estas simulaciones no reflejan la realidad de manera exacta.
Cuando eso ocurre, el problema se vuelve no-lineal. Eso puede ser debido a ciertas
propiedades del material estudiado, o a las condiciones de contorno aplicadas....De

manera general, una FEA no-lineal es mas costosa en cuanto al tiempo de célculo.

Existen tres tipos de no-linealidades:
e Geomeétricas debidas a la existencia de grandes deformaciones.
e De contacto debidas a la existencia en el modelo de superficies que entran
en contacto con o sin desplazamientos relativos entre ellas
¢ Del material, debidas al comportamiento mecéanico de materiales que se apartan

de la proporcionalidad entre tensiones y deformaciones.

En el problema de indentacion coexisten los tres tipos de no-linealidades por lo cual el

coste computacional de las simulaciones crece considerablemente.
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2. Justificacion.

El tamafio del mercado mundial de nanocompuestos para 2022, se espera que alcance
143 billones de pesos mexicanos dado en informe por Grand View Research, Inc. Sin
embargo, el alto costo de los materiales, la tecnologia para su manufactura, su

caracterizacion y su impacto ambiental estan frenando su mercado.

Hay diferentes maneras de caracterizar a los nanocompuestos, la prueba de
nanoindentacion es uno de los métodos mas eficaces y utilizados ampliamente para
caracterizar las propiedades mecanicas de los materiales. La prueba de nanoindentacion
genera costes en uso de maquinas de ensayos, consumo de materiales durante el
proyecto y personal especializado en el desarrollo de pruebas, por lo que los costes
pueden alcanzar promedios de 285 mil pesos mexicanos, estos los podemos amortizar al
utilizar un modelo analitico a través del uso del software que actualmente se esti
desarrollando de manera paralela con grandes resultados que permite caracterizar a los

materiales a través del desarrollo de modelos.

Sabiendo la conveniencia de la obtencién de nanocompuestos polimero-nanoarcilla, dado
que las propiedades de los hanocompuestos obtenidos son mejores que el polimero que
se utiliza como matriz y al poliestireno como material utilizado en un sinfin de productos,
se genera la necesidad de seguir ampliando los estudios referentes a la obtencion de
nanocompuestos de poliestireno aprovechando las propiedades que tiene, es por ello que

el andlisis de las propiedades mecéanicas por nanoindentacion son necesarios.

Con la aplicacién de la nanotecnologia en recubrimientos protectores se logra que los
objetos mejoren su resistencia a los fendmenos ambientales, la capa que se forma
disminuye el ataque de la corrosion y mejora las caracteristicas mecéanicas a largo plazo
en condiciones agresivas; el procedimiento de aplicacion de la nanopelicula es facil y
econdémico; las empresas han comprendido la importancia de la nanotecnologia en
recubrimientos y estan invirtiendo de manera importante en la investigacion y desarrollo

de estos productos.
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Es donde nuestro trabajo tiene su area de oportunidad ya que se propone una alternativa
para evaluar las propiedades mecanicas de nanocompuestos de PS-OMMT a través de la
modelacion por software de Catia y Matlab, donde permite amortizar los estudios
realizados para caracterizar las propiedades mecanicas y térmicas de los
nanocompuestos ya que se pude realizar varias pruebas teniendo el modelo que

identifica las propiedades a estudiar.

2.1. Hipotesis

Con la aplicacion de un modelo analitico basados en el método de nanoindentacion es
posible determinar las propiedades mecanicas (modulo elédstico) de nanorecubrimientos
de poliestireno y nanoarcilla montmorillonita que disminuyen y/ o sustituyen pruebas

fisicas.

2.1. Objetivo general

Simular el comportamiento mecanico (modulo elastico) del nanorecubrimiento de

poliestireno (PS) y nanoarcilla montmorillonita mediante la técnica de nanoindentacion.

2.1.1. Objetivos especificos.

e Determinar el modelo analitico de nanoindentacién para propiedades mecanicas

(médulo elastico) de nanorecubrimiento utilizando software Catia y Matlab.

e Determinar el desplazamiento del nanoindentador de mezclas de PS-OMMT

utilizando el método de Oliver y Pharr.

e Comparar los resultados obtenidos con estudios realizados por otros autores.
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3. Desarrollo experimental.

La primera etapa consistio en preparar y modelar las probetas junto con el indentador en
el software CATIA. Se establecieron las condiciones de carga, contorno y union, para
posteriormente aplicar la carga y obtener los valores de desplazamiento (h), carga (p) y

esfuerzo maximo (Omax)-

Con la tabla de datos y Matlab se generd un polinomio que nos proporciona el valor del
maodulo elastico (E) en funcién del porcentaje de nanoarcilla incorporada al poliestireno.
Posteriormente se desarrollé otro polinomio que permitiera la obtencion del
desplazamiento en funcion de la carga aplicada y del porcentaje de nanaoarcilla.
Continuando se desarrollé un cédigo fuente para obtener el desplazamiento maximo al
introducir la carga y el modulo de elasticidad, cabe mencionar que también se configura
la resolucion de la gréfica. La grafica obtenida contiene lo datos que se desean conocer,
como es el desplazamiento del recubrimiento, la carga y el porcentaje de nanoarcilla.

Los resultados de la grafica se comparan con los datos obtenidos en el software de

CATIA al aplicar la carga en las probetas en las mismas condiciones.

3.1. Preparacién de las Probetas y del Indentador.

3.1.1. Modelacién de las probetas.

La modelacion de las probetas se realizd en el software de disefio CATIA V5R21, en los
cuales se fueron dando las especificaciones requeridas. Primero se dimensiono la pieza

de muestra con radio y profundidad de 300 um ver Figura 16 y 17.

Figura 14. Base de la probeta.
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Figura 15. Probeta extruida.

El material de las probetas se muestra en la Tabla 3 junto con sus propiedades

mecénicas [2].

Tabla 3. Propiedades mecanicas de los materiales de prueba [2].

Esfuerzo en Carga de Modulo | pensidad
Cédigo tension max. tension de Young
Zstioe (@ Kg/m®
(MPa) maxima (%) (GPa)
Poliestireno
28.7 2.87 1.21 1.05
puro(PS)

NPS5 21.7 2.40 1.3 1.05
NPS10 234 1.63 191 1.05
NPS20 16.6 1.01 2.64 1.05
NPS30 16.0 2.30 1.83 1.05

3.1.2. Modelacion del indentador

Al igual que en la modelacion de las probetas, el indentador se modela con las
siguientes medidas: H = 50 um, r=100 um y 6=70.3° ver Figura 18, de tal manera que la
forma del indentador es conico ver Figura 19.
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Figura 16. Variables asociadas al indentador.

Figura 17. Indentador extruido.

En la Tabla 4 se muestran las propiedades mecanicas y térmicas del indentador.

Tabla 4. Propiedades del indentador.

Diamante
Médulo de : Expansion
Young Relacion de SIEEbCt térmica
Poisson 3
(10" N/m?) A (10 K)
9 0.17 3520 1.18
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3.2. Preparacion para el anélisis

3.2.1. Mallas

La creacion de la malla es dada por el mismo software (CATIA), tomando en cuenta el
tamafo de los elementos la malla es proporcional a ellos, estos datos se representan en
la Tabla 5.

Tabla 5. Especificaciones del mallado.

Especificaciones Probeta Indentador Malla
Tamafios de la malla 50 um 25 um Nodos
Tamario limite de la 677>
100 pm 100 pm
malla
Elementos
Tipo de elemento Parabolico Parabolico 3962
ATATA,,
ANANETANRN
SRR
SRERASKY
Disefio virtual Pae

(posterior a realizar [ffi/
el computo)

3.2.2. Ensamble.

Para poder realizar el andlisis, se ancla la probeta para dejarla fija y se coloca el
indentador al centro de la probeta perpendicular a la superficie superior de la misma, ver

Figura 20.
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Figura 18. Ensamble probeta - indentador.

Teniendo en cuenta que la conexidn esta dada entre el vértice inferior del indentador y la
cara superior del recubrimiento, en la parte central, como lo muestra la Figura 21,
permite al software considerar que no debe existir interpenetracion del indentador en la

probeta.

Propiedad de conexion suave activada

Tuprarretted Degress of Feeedom

& 0K ifﬂdl

Seleccion de la conexidn general del analisis

Asignacion de la propiedad de conexion suave o
lisa ala conexidn general del analisis

lcono representativo de los nodos v elementos

Figura 19. Conexion sin interpenetracion.

Las condiciones de carga y contorno deben ser impuestas a los dos elementos en
cuestién, el indentador y la probeta. La carga y las restricciones de movimiento seran
impuestas al indentador, mientras las pinzas o sujeciones seran implantados a la

probeta ver Figura 22.
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Figura 20. Condiciones de carga y contorno.

Existen restricciones definidas para evitar traslaciones en los ejes “x”, y, “z” y asi
reducir el riesgo de que el movimiento no sea completamente vertical con respecto a “y”
ver Figura 23. Es por ello que al aplicar esta condicion aseguramos ese desplazamiento

y por lo tanto la deformacién sera ocasionada en la probeta, lo cual es lo requerido.

Figura 21. Restricciones.

3.3. Anadlisis

El proceso de analisis a través del método del elemento finito (FEM) se divide en tres
etapas:

e Pre-procesamiento

e Andlisis (computo de solucién)

e Post-procesamiento (visualizacion)
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Estas tres etapas vienen relacionadas entre ellas ya que al ser un proceso demasiado
complejo necesita de las mismas para poder realizar los andlisis requeridos de acuerdo

a nuestras necesidades.

3.4. Datos por CATIA

3.4.1. h (desplazamiento)

El desplazamiento estara dado en nanometros (nm), el cual indica la distancia
deformada que sufre la probeta al actuar la fuerza. El software lo representa como vector

y dependiendo el color es la magnitud deformada ver Figura 24.

Translational displacement vector.1 Global Maximum.1 1.27771 nm

¢ ¢

Figura 22. Desplazamiento a través de vectores.
3.4.2. Esfuerzo en los nodos.

En la Figura 25, se observa los esfuerzos en los nodos y dependiendo del color es el

valor segun la tabla interna que se muestra en la Figura 25.

Vs

Figura 23. Esfuerzo cortante maximo (nodos).
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3.4.3. Esfuerzo en los elementos.
En la Figura 26 se muestran los esfuerzos ubicados en el centro de los elementos, al
igual que la anterior, la intensidad se muestra en la tabla interna de la figura.

ss Won Mises (center of elemer
L nckerd

Figura 24. Esfuerzo en elementos.

3.4.4. Deformacion interna.
En la Figura 27, se muestra la deformacion existente en el interior de los elementos, la
malla sufre deformaciones a tension y compresién. Ademas permite observar

graficamente la distancia que se deformé.

Figura 25. Deformacion interna.

Nota: Cabe mencionar que las figuras anteriores son representativas al comportamiento

del material NPS30 con una carga de 3mN.
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4. Resultados y discusion.

Se aplicaron 10 cargas a cada muestra (en mN con incremento uniforme, el limite de

carga fue determinado por el esfuerzo de tension maximo, respectivamente. Los datos

estan representadas en las Tablas del 6 la 13.

En el primer renglon se encuentra el tipo de material, en la primera columna (izquierda a

derecha) se representa la carga aplicada, en la segunda el esfuerzo maximo a la tension

y la tercera columna representa el desplazamiento obtenido.

Tabla 6. Datos de la probeta de poliestireno (PS).

PS
Esfuerzo | Desplazamiento
Carga omax h
P
(mN) | (N/m? (nm)
0.5 | 7.95E3 0.322
1 1.59E4 0.644
1.5 | 2.39E4 0.966
2 3.18E4 1.29
25 | 3.97E4 1.61
3 4.77E4 1.93
3.5 | 5.56E4 2.25
4 6.36E4 2.58
45 | 7.15E4 2.9
5 7.95E4 3.22

45



Tabla 7. Datos de la probeta de poliestireno con 5% de nanoarcilla.
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Tabla 8. Datos de la probeta de poliestireno con 10% de nanoarcilla.
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Tabla 9. Datos de la probeta de poliestireno con 20% de nanoarcilla.

48
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Tabla 10. Datos de la probeta de poliestireno con 30% de nanoarcilla.

NPS 30
Esfuerzo | Desplazamiento

Carga omax h
P

(mN) | (N/m?) (nm)
0.3 4.77E3 0.128
0.6 9.54E3 0.256
0.9 1.43E4 0.383
1.2 1.91E4 0.511
1.5 2.38E4 0.639
1.8 2.86E4 0.767
2.1 3.34E4 0.894
24 3.82E4 1.02
2.7 4.29E4 1.15
3 4.77E4 1.28

Con los datos obtenidos se generan la graficas carga—desplazamiento correspondiente a
cada muestra obtenido a través de la modelacion por software Catia, desde PS puro a
mezclas con cargas de nanoarcilla de 5, 10, 20 y 30% en peso, mostrado en la Figura
28.
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Valores obtenidos del modelo
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Figura 26. Carga-desplazamiento de los datos obtenidos por software Catia.

De los datos mostrados en la Figura 28, se observa que de acuerdo al modelo de Oliver
y Pharr, la relaciéon dP/dh es una relacién lineal que describe el mejoramiento de las
propiedades mecanicas cuando se adiciona a la matriz de poliestireno un refuerzo como
es una arcilla modificada OMMT mejorando sus propiedades mecanicas hasta un cierto
limite, como corresponde en nuestro caso de un 5 a un 10% de nanoarcilla, por encima

de ello empieza a decaer sus propiedades del nanocompuesto.
4.1. Desarrollo del modelo del comportamiento mecéanico
4.1.1. Factor de rigidez S.

Como se observa en las graficas el comportamiento es lineal al momento de aplicar la
carga debido al comportamiento elastico del material, esto conlleva a determinar que el
desplazamiento a la carga y a la descarga es el mismo, de tal manera se considera que
la rigidez (S) es la pendiente p/h (P =carga y h=desplazamiento) [1]. Por lo anterior, se
calculan las pendientes de las graficas carga — desplazamiento las cuales se observan
en la Tabla 11.
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Tabla 11. Rigidez de las muestras.

4.1.2. Médulo de Young en funcion del % de nanoarcilla.

Se toman los valores del porcentaje de nanoarcilla y el médulo elastico correspondiente
de cada compuesto. Utilizando el método de interpolacion se determina el polinomio que

calcula el médulo elastico para cualquier porcentaje de nanoarcilla ver Tabla 12.

Tabla 12. Datos tomados para obtener el médulo de Young en funcién del % de nanoarcilla.
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Para obtener el polinomio se hace uso del software de Matlab, generando un codigo de

programacion basado en la metodologia de interpolacion de Newton, ver Figura 38.

Calculando el modulo elastico
Polinomio

4 3 2
2489080667012539 x 352425045528220775939 ® 1224556360759752055301 ® SBE220551650413178809 ¥ 121
I o - - [ + - _ - - - e 4 ——
147573952589A76412928  276701161105643274240000 46116860184273873040000 §917529027641081856000 100
ingrese el porcentaje de nanocarcilla ,x=3

el modulo de Young e3: 1.16
feou

Figura 27. Obtencién del polinomio médulo de Young en funcién del porcentaje de nanoarcilla
E=f(%).

En la Figura 29, se muestran el polinomio de cuarto grado, alimentado con los datos
proporcionados por Catia, para la relacion carga-profundidad en la obtencion del médulo
de Young, que a partir del modelo matematico se pueden calcular el médulo de Young

ante cualquier mezcla en porcentaje de peso de nanoarcilla colocada.
4.1.3. Desplazamiento h en funcién de la carga P y % de nanoarcilla

Teniendo el polinomio del modulo de Young en funcion del % de nanoarcilla y la rigidez
S, se realiza un algoritmo en Matlab que nos proporcione el desplazamiento que tendria

del nanorecubrimiento en funcion del % de nanoarcilla, la rigidez S y la carga aplicada.

Estos valores los representara en una grafica, misma que podemos navegar en ella para
conocer los valores del desplazamiento con diferentes % de nanoarcilla y diferentes

cargas.

El programa solicita como datos la carga maxima a aplicar (P); el porcentaje maximo de

nanoarcilla (%); y el nimero de divisiones en la que se reparte la carga, ver Figura 30.
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En la Figura 30, se observa la grafica completa donde identifican los ejes que
representan la carga P, el % de nanoarcilla y el desplazamiento h. En la Figura 31 se
observa el cursor que indica los valores correspondientes, de tal manera que podemos
desplazar el cursor sobre la grafica para conocer otros valores de desplazamiento en

funcién de la carga y % de nanoarcilla.

Grifica | Carga-% de nanoarcia-Desplazameento
(PN

Carga aphcads P % de Nancarciia
(o

Figura 28. Grafica carga-desplazamiento, % (eje x), carga P (eje y) y desplazamiento h (eje z)

en la obtenida por el modelo.

,,,,,

Figura 29. Obtencion de los valores que arroja el modelo para un dato en particular.



54

4.2. Comportamiento del desplazamiento h con carga constante P.

En la Figura 32 se observa la variacion del desplazamiento con respecto a la variacion
de % de nanoarcilla a una carga constante de 2 nm. Como se puede observar de 0 a 20
% el desplazamiento tiende a disminuir los que deduce que la rigidez aumenta conforma

aumenta el %, sin embargo, después del 20% la rigidez tiende a disminuir.

Aunque este analisis se puede deducir desde el modulo de Young de la Tabla 12, con
esta figura se puede conocer el desplazamiento a otro porcentaje (%), no contenido en
dicha tabla.

Variacién del desplazamiento
Carga de 2 mN
60 T

Defromacian

25 | \ ! | |
0

5 10 15 20 25 30
% de Manoarcilla

Figura 30. Variacion del desplazamiento h con % de nanoarcilla.

El beneficio de la arcilla que actua como fase de refuerzo incrementa el modulo de rigidez como
se muestra en la Figura 32. En la Tablal2 se muestra la mejora obtenida en el modulo de
traccion de los materiales con respecto a la resina pura. Se observa que el modulo de Young se
incrementd en todos los contenidos de arcilla en comparacion con resina pura. Esta es la

respuesta tipica de los materiales reforzados con relleno rigido, ya que en un material
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compuesto el médulo depende de la relacion de los moédulos de las dos fases y que es reportado
en literatura [63-65].

4.3. Analisis del % de nanoarcillay el médulo de Young (E).

Con el polinomio obtenido para determinar el médulo de Young (E) con base en el % de
nanoarcilla se realiza la Figura 33, en la cual se observa que en el rango 0 < %>5 el
modulo esta por debajo del valor correspondiente a 0% y 5% lo que puede no ser cierto.
Del 5% se nota un crecimiento de E hasta el 20%, pero después de este valor y hasta el

30% E disminuye, esto demuestra que después del 20% el material es menos rigido.

Grafica % nanoarcilla - madulo de Young

Madulo de Young E GPa

| | | | | |
0 5 10 15 20 25 30
% de nanoarcilla

Figura 31. Variacion del modulo de Young E con % de nanoarcilla.
4.4. Obtencién de valores através del modelo

Se realiza el corrimiento del modelo estableciendo como pardmetros: Carga maxima aplicada de
10 mN; % méximo de nanoarcilla 30%; la distribucion del porcentaje y la carga es de 1/60, ver
Figura 31. Recorriendo el cursor sobre la gréfica se encuentran los valores mostrados en la
Tabla 14.
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Tabla 13. Valores obtenidos del modelo.

Material: | Poliestireno NPS5 NPS10 NPS20 NPS30
Carga Desplazamientos (h) nm
1mN 0.644 0.602 0.4144 0.3254 0.7678
2mN 1.288 1.204 0.8288 0.6508 1.536
3mN 1.932 1.806 1.243 0.9762 2.303
4mN 2.576 2.408 1.658 1.302 3.071
5mN 3.22 3.01 2.072 1.627 3.839
6mN 3.864 3.612 2.486 1.952 4.607
7mN 4.508 4.214 2.901 2.278 5.375
8mN 5.152 4.816 3.315 2.603 6.143
9mN 5.796 5.418 3.73 2.929 6.91
10mN 6.44 6.02 4.144 3.254 7.678

45. Obtencidon de valores a través de Catia

Por medio del procedimiento descrito en el Capitulo 3, se realizan pruebas con las
probetas a las mismas cargas que se tienen en la Tabla 13, para obtener los
desplazamientos mismos que se registraron en la Tabla 14.



Tabla 14. Valores obtenidos por Catia.
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Material Poliestireno NPS5 NPS10 NPS20 NPS30
Carga Desplazamientos (h) nm
ImN 0.644 0.6 0.408 0.295 0.426
2mN 1.29 1.2 0.816 0.59 0.852
3mN 1.93 1.8 1.22 0.886 1.28
4mN 2.58 24 1.63 1.18 1.7
5mN 3.22 3 2.04 1.48 2.13
6mN 3.86 3.6 2.45 1.77 2.56
7mN 451 4.2 2.86 2.07 2.98
8mN 5.15 4.8 3.26 2.36 3.41
9mN 5.8 54 3.67 2.66 3.83
10mN 6.44 6 4.08 2.95 4.26

4.6. Comparacion de resultados

Para hacer la comparacion se tiene que utilizar un método distinto para conocer la variacién y/o
error que se tiene, por lo tanto se podra determinar la exactitud que tiene con este método. En
seguida se muestran las formulas con las que se calcul6 el error absoluto, tanto la general como
le especifica en la Ec. 15:

Error = Valorcatia —Valor mod elo *100 i (15)

Valorcatia

En la Tabla 17 se muestran los resultados del error absoluto, tomando los valores de las Tablas
15y 16.
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Tabla 15. Porcentaje de error obtenido del modelo.

Carga % Calculo del error

PS NPS5 NPS10 NPS20 NPS30

1 0.00 0.33 1.57 10.31 80.23

2 0.15 0.33 1.57 10.31 80.28

3 0.10 0.33 1.89 10.18 79.92
4 0.16 0.33 1.72 10.34 80.65
5 0.00 0.33 1.57 9.93 80.23

6 0.10 0.33 1.47 10.28 79.96

7 0.04 0.33 1.43 10.04 80.37

8 0.04 0.33 1.69 10.30 80.15

9 0.07 0.33 1.63 10.11 80.42
10 0.00 0.33 1.57 10.31 80.23
Promedio 0.07 0.33 1.61 10.21 80.24

Como se puede observar para el PE, NPS5 y NPS10 el error es minimo, pero para
NPS20 y NPS30 el error es considerablemente alto. Ademas entre mas aumenta el % de

nanoarcilla mas aumenta el error.

Hasta cierta carga de arcilla, el maodulo de Young aumenté
bruscamente con el aumento de contenido de arcilla, sin embargo mas alla de este
punto, parece que hay una tendencia relativamente plana como lo muestran también los

datos de (Ozden, 2006). La mejora del mddulo se atribuye razonablemente a la alta
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resistencia ejercida por la arcilla organica contra la deformacién plastica, junto con los

efectos del estiramiento resistencia de las cadenas de polimero en las galerias [49].
4.1. Comparacion del modelo con otras investigaciones.
a) Comparacion Ozden-modelo generado

De los trabajos realizados por (Ozden, 2006), realizé un estudio para la caracterizacion
de nanocompuestos de PS / MMT por diferentes métodos, incluyendo la intercalaciéon
por fusion, polimerizacion In Situ y método de masterbatch. La estructura, las
propiedades mecanicas y térmicas fueron determinadas por difraccion de rayos X (XRD)

y también se determind la separacién de capas, ver Tabla 15.

El beneficio de la nanoarcilla sin duda aumenta el médulo de Young (la rigidez S), esto
se visualiza en la Figura 34. La modelaciéon que presentamos tiene un comportamiento

simular como se puede observar en la Figura 35.

3000

2500 1

2000 -

Tensile Modulus (MPa)

1500

—— Melt Intercalation
—&— In-Situ Method
—&— Masterbatch Method

1000

Figura 32. Efecto del contenido de arcilla organica en el médulo de traccién de la

nanocompuestos preparados por los tres métodos [64 ].
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Figura 33. Efecto del contenido de arcilla organica en el médulo de traccion de la

nanocompuestos preparados por los tres métodos [65].

Es sin embargo relevante hacer notar que las tendencias son bastante similares para los
cuatro polimeros. La razén por la que los valores de las Figuras 43 y 44, se puede deber

a la separacion entre capas, una de las mas importantes ver Tablas 17 y 18.

Por lo tanto, si estos errores intrinsecos de las caracterizaciones llevadas a cabo por los
autores que difieren en el método de preparacion, el modificador y las caracterizaciones
de las propiedades mecéanicas con diferentes mezclas de PS-OMMT, relativa a los

valores del mdédulo de elasticidad evaluados.
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Tabla 16. Distancia entre capas del nanocompuesto en que se desarrollé el modelo [2].

Tabla 17. Distancia entre capas de nanocompuesto de comparacion [61]

33.02 36.25 32.51
33.02 36.78 32.36
33.16 32.82 33.02
33.51 33.02 32.82




Tomando los datos de Ozden a través de método de Polimerizacion in situ y de nuestro
modelo generado por Catia como se muestra en la Tabla 17 y haciendo la comparacion
a través del polinomio de cuarto grado generado en Matlab, realizamos la comparacion,
encontrando que los datos se ajustan para los datos de PS puro y mezclas de 0.73, 1.6,
24 y 3.3% en peso de nanoarcilla modificada OMMT, no habiendo una variacion

apreciable para ambos modelos, por lo que consideramos que nuestro modelo se ajusta
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en este caso a los encontrados por caracterizaciones hechas por el autor.

Tabla 18. Datos de Ozden y modelo por Catia.

Datos obtenidos de Ozden Datos Obtenidos por el modelo
. P , ” - Diferencia
% Médulo elastico | Organoarcilla | Médulo elastico
Organoarcilla GPa % GPa
0 1.42 0 1.42 0
0.73 1.71 0.73 1.71 0
1.6 2.60 1.6 2.60 0
2.4 2.50 2.4 2.49 0.01
3.36 2.57 3.36 2.57 0

En las Figuras 36 y 37 se muestran el grafico proporcionado por el polinomio de cuarto
grado desarrollado para la simulacién de los datos de nanocompuesto de PS-OMMT,

donde se realiza la comparacion de los datos mostrados en la Tabla 17.
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Comportamiento del médulo eldstico con el % de organoarcilla

28

Médulo Elastico
GPa

121 ! L ! I ! !
0 0.5 1 15 2 25 3
% de Organoarcilla

Figura 34. Comportamiento del médulo elastico con el porcentaje de organoarcilla de Ozden,
realizado por nuestro modelo.

4038877738132725 x 1088153204413572650 x 33797788150905213971741 x T443043253378674153541 x 71

18014398509481984 T20575594037327336 11440944493372008038400 T150590308357505024000 20

ingrese el porcentaje de nancarcilla ,x=1

el mbAdulo de Young es: 2.05

fx >

Figura 35. Polinomio obtenido por nuestro modelo considerando los datos de Ozden.

b) Comparacién Briscoe-modelo generado

En la Figura 38 se muestra los resultados de calculo del modulo de Young para el
nanocompuesto PS-MMT calculado por el modelo, en diferente penetraciéon
(desplazamiento). Investigaciones realizadas por (Briscoe 2014), donde realizo un
estudio donde representaron el mddulo elastico para una seleccion de polimeros
organicos (un poli (metacrilato de metilo), PMMA, un poli (estireno), PS, un poli

(carbonato), PC, y un poli (etileno) de alto peso molecular UHMWPE), se muestra en la
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Figura 37. Estas tendencias son similares a los ilustrados en la Figura 36. Muestra una
fuerte tendencia al aumento de los valores del médulo de Young con la disminucién de la

profundidad de penetracion.

Desplazamiento - Modulo elastico

Méoédule elastico
GPa

- e =i =7 A 5
257 2.65 271 2.74 2.74 2.73

Desplazamiento (nm)

Figura 36. Comportamiento del modulo elastico con la variacion del desplazamiento obtenido

por el modelo.
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Figura 37. Datos de médulo de Young para los cuatro polimeros, sometidos a diferentes

desplazamientos méximos de contacto (Carga, sostenimiento y descarga) [60].
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c) Comparacion Yalcinkaya-modelo generado

A través de la preparacion de tres tipos de OMMT modificada para determinar las
mejores propiedades en la preparacion de nanocompuestos, finalizo con hacer las
pruebas con nanoarcilla modificada con bromuro de cetil amonio de cadena larga
(CTAB). Las mezclas estudiadas fueron nanocompuestos exfoliados con cargas de
arcilla de 2%, 4% y 6% en peso. Lo que obtuvo a partir del modelo matematico a través
de la metodologia de superficie de respuesta (RSM) y comparadas con las pruebas
fisicas realizadas, concluyendo que las propiedades térmicas se mejoraron aumentando
el contenido de arcilla como se muestra en la Figura 40. Los resultados tienen una

desviacién abajo del 0.5% con respecto a los datos obtenidos de manera fisica.

Concluyendo que la modelacion a través de software son elementos de apoyo que
pueden ser utilizados actualmente para obtener las propiedades mecéanicas o térmicas
de nanocompuestos con una muy buena aproximacion, considerando tener el software

para realizar tales simulaciones.
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Figura 38. Modelo matematico para determinar propiedades térmicas de nanocompuestos.

En la Figura 39 se muestra el comportamiento de carga-desplazamiento obtenida por
nuestro modelo de los 5 nanocompuestos estudiados, se observa un incremento en la
rigidez (S) del material a excepcidén del NPS30 que pesar de que los valores de E y h

calculados en este trabajo dan una buena aproximacion para el calculo en rangos de 0%
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a 20% de nanoarcilla de contenido en el nanocompuesto, el desplazamiento no muestra
un buen comportamiento para NPS30 en la profundidad del indentador, por lo que
habra que trabajar mas en el calculo de las constantes del modelo.

Gibson [68] en la Figura 40 muestra el comportamiento muy similar de carga-
desplazamiento en la zona de carga especificamente de tres nanocompuestos diferentes
(matriz, compuesto vy fibra) al ser sometidos a pruebas de nanoindentacién donde se
observa una respuesta en incremento en la rigidez del material misma que nosotros

representamos con el modelo.

Zhang [69] muestra un incremento de rigidez en dos compuestos (muscovite y rectorite)
ver Figura 41, donde muscovite demuestra una respuesta mas rigida que rectorite y
menos deformacion cometidos a la misma carga, nuestro modelo representa la

respuesta de deformacién para los 5 compuestos.

En la Figura 42, Kane [70] muestra una simulacion en 3D del comportamiento carga-
desplazamiento de un material isotropico y anisotrépico donde sus simulaciones
proporcionan un medio de extraccién de propiedades del compuesto en las mediciones
de nanoindentacion asi como sus capacidades y limitaciones, al igual que nuestro
modelo podemos establecer que material ofrece mayor resistencia, rigidez y/o

deformacion cuando se somete a cargas.

Valores obtenidos del modelo
12
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2

0
0.000 1000 2.000 3.000 4.000 5000 6000 7.000 8.000 9.000

Desplazamientos (h) nm

Poliestireno NPS5 NPS10 NPS20 —@—NPS30

Figura 39. Comportamiento de la carga y desplazamiento obtenido por nuestro modelo.
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Figura 40. Nanoindentador curvas de carga - desplazamiento de la fibra, la transicién interfase
region y de la matriz de material compuesto de fibra de vidrio / éster vinilico.
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Figura 41. Comportamiento carga-desplazamiento de muscovite y rectorite presentado por
Zhang [69].
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Figura 42. Simulacién en 3D de comportamiento carga — desplazamiento obtenido por Kane

[70].
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CONCLUSIONES

El mercado de nanocompuestos de polimero-arcilla ha ido creciendo en la ultima década,
surgiendo la necesidad de hacer pruebas para caracterizar sus propiedades mecanicas.
El uso de software ha ido en aumento como una herramienta mas en la caracterizacion y
modelacion de propiedades de materiales sumada a la caracterizacion fisica a través de

materiales y equipos.

Con base a la hipétesis y objetivos presentados concluimos que la modelacion con usos
de software como fue Catia y Matlab para obtener las propiedades mecéanicas (médulo
elastico), se cumplio al hacer la referencia con otros modelos donde obtienen resultados
muy aproximados a los realizados por pruebas fisicas. Una de estas evaluaciones fisicas
y su modelacion matematica llevadas por Ozden y comparadas con nuestro modelo
matematico de cuarto grado son muy similares como se muestra en las comparaciones
llevadas a cabo en el capitulo 4, de este trabajo. Ademas el modelo nos permite analizar
el comportamiento del desplazamiento y rigidez del compuesto a una determinada carga

como lo hacen Zhang, Gibson y Kane.

En el desarrollo del proyecto y analizando los datos proporcionados en la literatura
encontramos que para futuros trabajos seria necesario para hacer un andlisis mas
completo realizar la caracterizacion desde el método para producir la organoarcilla OMMT
con el uso de modificadores organicos que le proporcionan mejores condiciones de
enlace con la adicién de PS, el método para la producciéon del PS-OMMT vy finalmente la

caracterizacion de las propiedades mecénicas a través del método de nanoindentacion.
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