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1.1. Polimeros

1.1.1. Conceptos generales

El estudio y caracterizacién de polimeros es una tarea cada vez mas importante dentro de la
ciencia y la ingenierfa de materiales. Cada vez mas, se hace patente la necesidad de
sustitucion de muchas de las piezas metalicas que forman parte de maquinarias por piezas
poliméricas que realicen la misma funciéon. Entre las razones que impulsan a desarrollar
este cambio esta una de las caracteristicas mas importantes de los polimeros, que es su baja
densidad. La densidad de los materiales es muy importante en las industrias automotrices y
aeroespaciales, donde una baja densidad supone menos peso y como consecuencia menos
combustible para recorrer la misma distancia [1].

Para poder llevar a cabo esta sustituciéon es necesario el completo conocimiento del
comportamiento de los polimeros, por lo que se estan realizando recientemente estudios
con el fin de catalogar estos materiales y ensayar posibles mejoras.

Como la propia palabra sugiere, los polimeros son materiales que estan constituidos por
gran cantidad de unidades que se repiten, dando lugar a moléculas de alto peso molecular,
también denominadas macromoléculas [2]. Estas macromoléculas son las responsables de
que estos materiales presenten propiedades unicas y diferenciadas del resto de materiales
tradicionales, como son los metales y las ceramicas. Entre las principales ventajas que
presentan [3-4], podemos destacar:

= Baja densidad.

= Posibilidad de obtener piezas de geometrias complejas.

= Capacidad de modificacién de propiedades mediante aditivos.
= Baja temperatura de procesado.

* Buenos aislantes térmicos y eléctricos.

= Bajos costes de produccion.

Por el contrario algunas de las principales limitaciones son:

= Bajas temperaturas de servicio.

» Inflamabilidad.

= Baja resistencia a la deformacién por fluencia.

= Son poco resistentes a la abrasion y al desgaste.

= Sufren degradacion por efecto de la radiacion ultravioleta.

Los polimeros son, en general, compuestos de naturaleza organica, es decir, estan formados
por atomos de carbono unidos entre si. Forman largas cadenas, debido a la capacidad del
atomo de carbono para enlazarse consigo mismo, dando lugar a las macromoléculas que
anteriormente citabamos. Aunque el carbono es el principal elemento de estas cadenas,
podemos encontrar otros elementos como son hidrégeno, oxigeno, nitréogeno, cloro, azufre
o fluor [5].
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1.1.2. Clasificacion'®

Existen numerosas clasificaciones de polimeros atendiendo a diferentes caracteristicas o a
su disposiciéon molecular. Segun ésta ultima, los polimeros se podrian clasificar en amorfos
o cristalinos. La diferencia entre estos dos tipos reside en que en los polimeros amorfos las
cadenas no estan ordenadas mientras que en los cristalinos si lo estan. Sin embargo, esta
ultima clasificacion no es la mas utilizada ni la mas extendida sino que se suele clasificar a
los polimeros segun su resistencia a la temperatura o su comportamiento mecanico. Segun
esta ultima clasificaciéon encontramos los polimeros termoplasticos, termoestables y
elastémeros.

En los termoplasticos, las cadenas poliméricas tienen final, no estan conectadas unas con
otras. Como las moléculas no estan enlazadas quimicamente entre si, pueden deslizar unas
sobre otras al empujarlas. Si las cadenas son flexibles, las moléculas tienen gran capacidad
de deslizamiento. Cuando se calientan se pueden desplazar llegando el material a ablandarse
o fundirse si se alcanza la temperatura suficiente.

Los polimeros termoestables, por el contrario, no fluyen al calentarse. Tras un proceso de
curado se obtienen soélidos insolubles, que no funden al estar sus moléculas unidas
quimicamente. Estos polimeros termoestables presentan el inconveniente con respecto a
los termoplasticos de que no son reprocesables ni reciclables.

El polimero objeto de este proyecto es la Poliamida 6 (PAG), un polimero termoplastico de
ingenierfa cuyas caracteristicas se detallan a continuacion.

1.1.2.1. Poliamida

Las poliamidas son materiales amorfos transparentes cuando funden. Al enfriarse,
cristalizan y quedan turbios. Esta cristalizacion contribuye a su rigidez, firmeza y resistencia
térmica.

La poliamida no funde en un amplio intervalo de temperaturas, de hecho, pueden
fabricarse radiadores de este material. Cuando alcanza el punto de fusién, pasa rapidamente
al estado liquido y se puede procesar.

Quimicamente, estan caracterizadas por la presencia de un grupo amida en su cadena de
repeticion. Concretamente, el nylon pertenece al grupo de las poliamidas con la
formulaciéon [NH(CH,);CO], aunque con este término normalmente se conoce a las
poliamidas que se pueden transformar en filamentos, fibras, peliculas y piezas moldeadas.

El Nylon se present6 comercialmente en octubre de 1938 en forma de filamento continuo
de gran diametro, para cerdas de cepillos de dientes, aunque su uso se extendid
rapidamente como fibra textil. Sus aplicaciones han aumentado enormemente en la
actualidad. El propésito que lo originé fue la busqueda de una fibra conformable en frio
con elevado punto de fusién. El nylon fue el primer polimero sintético, semicristalino,
fuerte y resistente a temperaturas elevadas. Se convirtié en el primer ‘“Yermoplistico de
ingenieria”; siendo capaz de sustituir e incluso superar a los metales en muchas aplicaciones

[7-8].
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Los Nylons se encuentran entre los materiales plasticos mas tenaces, son autolubricantes,
impermeables a la mayoria de las sustancias quimicas, especialmente al oxigeno y no son
atacados por hongos o bacterias, lo que facilita su uso como recipientes de alimentos.
Ademas, absorbe agua y posee muchas aplicaciones como aislante eléctrico.

En la tabla 1.1 se muestran las principales propiedades de uno de los #ylons comerciales mas
comunes, como es la poliamida 6 (PA 0).

Propiedades generales

Densidad, g/cm’ 1,12 - 1,14
Precio, €/Kg 2,7-30
Propiedades mecanicas

Resistencia a Traccién, MPa 90 - 165
Modulo de Young, GPa 2,62 —32
Limite elastico, MPa 86 —94.8
Alargamiento a la Rotura, % 30 — 100
Propiedades eléctricas

Resistividad eléctrica, Qlth 1,5x10" = 1,4x 10"
Constante dieléctrica, a 60 Hz 37-39
Rigidez dieléctrica, kV/mm 15,1 - 16,4
Propiedades térmicas

Temperatura de transicion vitrea, °C 44 - 56
Coef. dilatacion lineal a 20°C, pm/m[IC 144 —149,4
Maix. temperatura de servicio en aire, °C 73 - 87

Tabla 1.1. Propiedades de PAG (CES 2007 Edupack).

La poliamida 6 obtenida por hidrolisis se utiliza en inyeccidn, extrusién y moldeo por
soplado, principalmente, para fabricar fibras, piezas y peliculas o films. El PA 6 obtenido
por polimerizaciéon anidnica se utiliza en procesos de inyeccion RIM (Reaction Inyection
Molding) y en moldeo rotacional. Por dltimo, los procesos de polimerizacién en fase sélida
estan especialmente indicados para el uso en moldeo por soplado, gracias al incremento
conseguido en el peso molecular y en la viscosidad.

La facilidad con la que fluye el nylon lo hace idéneo para la inyecciéon de engranajes,
contenedores y piezas para automoviles, obteniéndose piezas libres de defectos internos,
buena textura superficial y ajustadas tolerancias dimensionales.

1.2. Aditivos de Polimeros!”®

Los aditivos son sustancias que se afladen a la matriz del polimero base con el fin de
modificar sus propiedades.

Han de cumplir ciertos requerimientos para poder ser incorporados al material, como no

ser volatiles a la temperatura de transformacién, ni migrar hacia el exterior para no producir
contaminacién en los productos que estén en contacto con los mismos. No deben tener

4
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ningun efecto nocivo ni durante su manipulaciéon ni durante su uso. Los aditivos se
clasifican segun la funcién que realizan en el material, siendo los principales tipos los que se

recogen en la tabla 1.2

Denominacion Funcion Aditivo
Mejora de las propiedades Fibras de vidrio o sintéticas,
Agentes de refuerzo L S .
mecanicas poliamidas aromaticas

Cargas

Mejora de la procesabilidad,
reduccion de costos

Arcilla, talco, mica

Retardadores de llama

Reduccion de la inflamabilidad

Decabromobifeniléter,
Hexabromociclododecano

Espumantes

Produccién de espuma,
materiales ligeros y aislantes
térmicos y acusticos

Pentano, hidrazina, aire,
anhidrido carbonico

Estabilizantes térmicos

Resistencia a la
degradacion térmica

Aminas aromaticas, fosfitos
01ganicos

Estabilizantes a la luz

Resistencia a la

Negro de carbono, benzotriazol

mejorar su procesabilidad

ultravioleta degradacion UV
Cglorantes y Modificar el color Oxidos metalicos
pigmentos
. Reducir la rigidez del polimero, Ftalato de dioctilo,
Plastificantes

cristales liquidos

Agentes de curado

Producir un polimero
entrecruzado, termoestable,
partiendo de un polimero
ramificado

Peréxidos organicos

Disminuir la fuerza de

de cultivos microbianos

Lubricantes rozamiento y el desgaste entre Silicona, PTFE, grafito, MoS,
dos superficies
. Descarga de las cargas . , L.
Antiestaticos & s catg Eteres, ésteres de acidos grasos
electrostaticas
. Evitar ataques y crecimientos
Biocidas ques y Fenoles

Tabla 1.2. Aditivos de polimeros.

1.2.1. Aditivos antidesgaste

El objeto de este proyecto es el estudio del efecto de un aditivo, concretamente un liquido
i6nico en la matriz de Nylon 6, para aumentar su resistencia frente al rayado. No obstante,
a continuacion se presenta un resumen de los aditivos mas empleados para reducir friccion
y desgaste en los materiales poliméricos:

» PTFE, politetrafluoroetileno [9-11). Este aditivo presenta el coeficiente de friccion mas
bajo de los lubricantes internos conocidos (0,02) cuando se aplica en
termoplasticos, reduciendo el coeficiente de desgaste.
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" Silicona. Actia como un lubricante limite cuando es anadida a un termoplastico al
migrar hacia la superficie lentamente formando una pelicula delgada y continua. La
silicona se puede suministrar con distintos grados de viscosidad. Cuanto mas baja
sea esta viscosidad, el lubricante sera mas fluido y migrara a la superficie de forma
mas rapida. Sin embargo, una viscosidad muy baja puede dar lugar a la vaporizacion
de la silicona durante el proceso o a que ésta migre muy rapidamente, es por esto,
por lo que se debe tener muy en cuenta la estimacion de vida en servicio del
material.

Este tipo de aditivo se suele emplear en aplicaciones que requieran altas velocidades
y bajas presiones de contacto.

Puede combinarse la silicona con el PTFE creando un efecto sinérgico en el que se
complementan los efectos de ambos, en contactos metal-polimero.

»  Disulfuro de Molibdeno. Se trata de un lubricante sélido empleado fundamentalmente
en el Nylon, reduce el coeficiente de desgaste y aumenta el limite PV (producto
maximo de presién y velocidad a partir del cual aparece una inestabilidad térmica
seguida de un fallo del componente). Ademas, favorece el moldeo ayudando a
conseguir una cristalizacién mas elevada.

Presenta gran afinidad con los metales, rellena los poros de éstos en el contacto
facilitando asi una superficie mas deslizante.

"  Grafite. Esta sustancia se presenta en forma de polvos. Presentan una baja friccion
en el contacto a altas temperaturas, por lo que se utilizan en contactos con
lubticacién limite. Dan buenos resultados en ambientes acuosos, utilizandose en
numerosas aplicaciones que transcurren bajo el agua.

»  Fibra poliaramida. Es un aditivo mas blando y menos abrasivo que las fibras de
vidrio o de carbono. Reducen de forma drastica el factor de desgaste.

" Fibra de carbono. Mejora las propiedades térmicas y mecanicas e incrementa la
conductividad térmica y eléctrica. Mejoran las resistencia al desgaste del polimero
actuando en un mayor grado de lo que lo harfa una carga equivalente de fibra de
vidrio.

" Fibra de vidrio. Mejora las propiedades mecanicas y térmicas del polimero base. Sin
embargo, incrementa el coeficiente de friccion y desgaste en polimeros [10-11].

1.2.1.1. Liquidos i6nicos! ™!

1.2.1.1.1. Definicién!™

Los liquidos i6nicos son sales que funden a temperaturas inferiores a 100°C. La mayoria
son liquidos a temperatura ambiente, de hecho, son los que presentan su punto de fusion
por debajo de esta temperatura los que tienen mayor interés en la mayorfa de las
aplicaciones. La principal caracteristica que comparten con las sales fundidas es el amplio
intervalo de temperaturas en las que se encuentran en estado liquido. Sin embargo, la
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diferencia entre éstos y las sales fundidas reside en que los liquidos i6nicos se encuentran
en estado liquido a temperaturas muy inferiores de las que lo hacen las sales fundidas.

Los liquidos i6nicos estan compuestos por un catién organico que contiene nitrégeno,
fésforo o azufre. Los mas comunes son los derivados de imidazolio o amonio con aniones
como tetrafluoroborato, hexaflourofosfato, bis(trifluorometilsulfonil)amida, etc. Existen
numerosos cationes y aniones cuyas combinaciones pueden dar lugar al descubrimiento de
un gran numero de liquidos i6nicos diferentes. El numero potencial de LI es del orden de
10°. Obtener un nuevo liquido iénico es relativamente facil, pero la dificultad estd en
caracterizarlo segun sus propiedades y definir sus aplicaciones concretas.

La sintesis de los liquidos i6nicos requiere dos etapas bien diferenciadas:

» Ja formacion del catién, que proporcionara el liquido i6nico.
» Ja reaccién de intercambio i6nico que dara lugar al producto deseado.

Debido a que los liquidos i6nicos presentan una presion de vapor practicamente nula, estas
sustancias estan consideradas como disolventes benignos o verdes comparados con los
disolventes organicos volatiles.

Las propiedades favorables de los liquidos i6nicos se pueden resumir en la siguiente
relacion:

* Extremada baja volatilidad

* Bajo punto de fusiéon

* Elevada estabilidad térmica y quimica

* Nula inflamabilidad

* Elevada conductividad i6nica

* Alta conductividad térmica

* Alta capacidad calorifica

* Amplia ventana de potencial electroquimico

Ademas de la baja presiéon de vapor que caracteriza a los LI, la posibilidad de variar sus
propiedades fisicas o quimicas y con ello sus posibles aplicaciones, variando los cationes o
aniones que forman estas sustancias es otra caracteristica que los hace realmente valiosos.

Algunas de estas propiedades se resumen a continuacion:

" Baja presion de vapor. A diferencia de las sales fundidas, los liquidos i6nicos presentan
una débil interaccion couldémbica entre iones, lo que limita la formaciéon de pares
16nicos necesarios para que se produzca la volatilizacion de las sales. Este aspecto
hace que los LI sean facilmente manejables y permite la destilaciéon en los procesos
para recuperar los productos o sustratos disueltos en ellos, ya sea catalisis,
extracciones liquido-liquido, etc.

" Estabilidad térmica. Los liquidos i6nicos se encuentran en estado liquido en un
intervalo de temperaturas mayor que el de los disolventes moleculares comunes. El
limite superior de temperatura esta determinado normalmente por la temperatura
de descomposicion térmica, que se encuentra entre 350°C y 400°C para liquidos
16nicos con cationes organicos.
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Como se puede ver en la figura 1.1, los datos de descomposiciéon obtenidos mediante
analisis termogravimétrico (TGA) para un grupo de sales de imidazolio agrupadas
segun el tipo de anién muestran que las temperaturas de descomposicion varfan con el
tipo de anién, cumpliéndose el siguiente orden general de estabilidad térmica:

CI<PF, ~BF, <(CF,SO,),N".

500 T T

450} -
400 I B
350 i ]
300} -

250 : .

200 1 1 1 1
cr PFs  BF, (CF3SO,),N

Temperatura de
descomposicion térmica (°C)

Figura 1.1. Rangos de la temperatura de descomposicion

En la figura 1.2 se representa la estabilidad térmica del hexafluorofosfato de 1-hexil, 3-
metilimidazolio, liquido i6nico utilizado en este proyecto, en funciéon del tiempo a
diferentes temperaturas.
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Figura 1.2. Estabilidad térmica de 1.1 utilizado en funcion del tiempo a diferentes temperaturas

" Estabilidad quimica. Depende de la composicion de los cationes que contenga el LI y
de sus reacciones o comportamiento quimico.

" Bajo punto de fusion. Los liquidos i6nicos tienen el punto de fusién, normalmente, por
debajo de la temperatura ambiente, llegando, en algunos casos, a ser de -100°C.
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El punto de fusién depende fuertemente de la longitud de la cadena alquilica, de su
simetria, de su carga y de la distribuciéon de la misma.

" Densidad superior a la del agua. Los valores de densidad medios para los liquidos
i6nicos, hasta el momento, varfan entre 1,12 y 2,24 g/cm’. Ta densidad es la
propiedad fisica menos sensible a la variacion de la temperatura. Ademas, la
presencia de impurezas tiene mucha mas influencia en la viscosidad que en la

densidad.

" Viscosidad elevada. 1.a viscosidad de los LI es mayor que la de los disolventes
moleculares convencionales y esta comprendida entre 10 y 500cP, valores muy
superiores a los correspondientes al agua. Esta propiedad en los liquidos i6nicos
presenta una fuerte dependencia con la temperatura [14] y se ve afectada por la
presencia de impurezas que contenga el liquido i6nico [15]. Para el mismo catién, el
cambio de anién influye mucho en la viscosidad. También la viscosidad se ve
afectada por la naturaleza del catiéon organico.

" Buenas propiedades electroquimicas. Los liquidos i6nicos poseen una serie de
propiedades que los convierten en disolventes adecuados para procesos
electroquimicos. Presentan una gran estabilidad a la oxidacién/reduccion,
resistiendo un amplio rango de potenciales con relativamente buena conductividad
eléctrica.

"  pH variable. Su acidez varfa de unos a otros, pudiéndose encontrar liquidos i6nicos
acidos, neutros o basicos.

*  Color. Son incoloros en estado puro. A veces presentan ciertas tonalidades, siendo
las impurezas las causantes de la mayor parte de éstas.

" FElevado poder de disolucion. Los liquidos i6nicos son considerados como disolventes

polares. Poseen una polaridad similar a los alcoholes de cadena corta u otros
disolventes aproéticos polares. A la hora de determinar la polaridad de los LI
debemos tener en cuenta la longitud de la cadena alquilica y la naturaleza del anion.
Por lo tanto, para un mismo anién, la polaridad del LI decrece al aumentar la
longitud de cadena. También tiene una influencia importante la naturaleza del aniéon
[16], pudiendo ajustarse el valor de la constante dieléctrica (L) mediante cambios
del cation y del anion.
Los resultados experimentales obtenidos presentan valores de [J marcadamente
menores que los esperados [16]. Sin embargo, se debe tener en cuenta que las
teorfas establecidas para describir las interacciones dipolares en los liquidos
moleculares no pueden trasladarse con facilidad a los LI, debido a su particular
organizacion, por lo que conceptos como la polaridad de los LI requieren un
cuidadoso estudio.

" Solubilidad de los liguidos ionicos. La solubilidad de los liquidos i6nicos en disolventes
organicos depende de la constante dieléctrica del disolvente. Cuando ésta es mayor
de 6, exceptuando el caso del agua, el disolvente organico suele ser miscible con el
liquido i6nico.
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" Solubilidad de gases. La solubilidad de gases es generalmente buena y los hace
disolventes —atractivos para llevar a cabo hidrogenaciones cataliticas,
carbonizaciones, hidroformilaciones y oxidaciones aerébicas [17].

*  Hidrofilicidad/ hidrofobicidad. 'Todos los LI estudiados hasta la fecha son
higroscopicos. Algunos son totalmente solubles en agua mientras que otros se
saturan, formando un sistema bifasico [18]. Los aniones pequefios del tipo de los
haluros generalmente producen LI solubles en agua, mientras que la presencia de
aniones grandes, genera LI hidrofébicos. Sin embargo, el agua es la impureza mas
comun en los LI, encontrandose incluso en los hidréfobos [19], que pueden llegar a
absorber rapidamente la humedad del ambiente.

1.2.1.1.2. Toxicidad y biodegradabilidad de los liquidos i6nicos

La practicamente nula volatilidad que presentan los liquidos i6nicos reduce las potenciales
vias de exposicion, siendo el contacto con la piel y la ingestioén las tnicas vias posibles de
toxicidad..

La mayoria de los liquidos i6nicos que se han investigado son irritantes y tienen una
toxicidad comparable a los disolventes organicos convencionales [20]. No obstante,
algunos estudios han mostrado que es posible el disefio de liquidos i6nicos no toxicos
mediante la adecuada seleccion del cation y el anién constituyentes.

Los liquidos i6nicos son biodegradables, especialmente cuando presentan un grupo éster en
la cadena alquilica lateral del cation [21-23].

1.2.1.1.3. Aplicaciones de los liquidos i6nicos

Los primeros liquidos i6nicos fueron sintetizados con fines electroquimicos para utilizarlos
en baterfas, ya que se caracterizan, como hemos mencionado anteriormente, por tener un
amplio rango de estabilidad electroquimica, altas conductividades, alta estabilidad térmica y
un punto de fusién relativamente bajo. La constatacion posterior de que éstos presentaban
una gran utilidad como medios de reacciéon tanto en procesos quimicos como bioquimicos,
suscité un interés creciente, consolidando su estudio y potenciando el desarrollo de nuevos
liquidos i6nicos.

Debido a su extremadamente baja volatilidad, se conoce a los liquidos i6nicos como
disolventes verdes. En el campo de la ingenierfa, existen diversas areas en las que los LI se
estan aplicando como nuevos materiales “verdes” [24]:

» Sistemas de energia solar. L.a conversion de la energia solar en calor necesita
fluidos térmicos con propiedades fisicas y térmicas unicas, que no siempre pueden
alcanzarse con los materiales comerciales. Los LI tienen una estabilidad térmica y
unas capacidades calorificas superiores a los fluidos térmicos convencionales,
siendo capaces de almacenar cantidades considerables de calor. Se han investigado
[25] las caracteristicas térmicas y de corrosion de varios LI que pueden utilizarse en
este tipo de aplicaciones. También se ha propuesto su uso como electrolitos en las
células solares [26] , debido a sus buenas propiedades eléctricas y su compatibilidad
con las resinas epoxi utilizadas en la construccion de estas células.

10
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* Industria electroquimica. L.a amplia ventana de potencial electroquimico y la
buena conductividad eléctrica (hasta 4 Vy 10 mS-cm™ respectivamente [27]) de los
LI, asi como el amplio rango de liquido y la habilidad para la solvatacién de
compuestos han provocado su uso como electrolitos de baterfas, células de
combustible, etc. Se ha demostrado [28] que los LI miscibles con agua pueden tener
una aplicaciéon importante en campos como la electrocatalisis y la sintesis
bioelectroquimica, asi como para fabricar electrolitos compuestos de LI/polimero

[29].

" Cristales liquidos. Aunque se han identificado numerosas moléculas
termotropicas, solo se han estudiado un nimero limitado de estructuras cristalinas
de los LI [30-31].

* Membranas liquidas soportadas (SLM). Las SLM son un tipo unico de
membranas de sélidos porosos impregnadas con liquido. Sin embargo, tienen
problemas de pérdidas del liquido por vaporizaciéon o disoluciéon que quedan
eliminados al usar los LI

* Quimica analitica. Los LI han sido utilizados en cromatografia de gases,
cromatografia liquida (HPLC) y electroforesis.

* Plastificantes. La necesidad de plastificantes con propiedades térmicas y de
volatilidad mejoradas, que puedan ser usados a baja temperatura ha motivado la
investigaciéon de los LI en este campo, encontrandose buenos resultados para el
PMMA (polimetilmetacrilato).

* Dispersantes y tensioactivos [32]. En general, se han utilizado LI “no-
convencionales” como aditivos en la formulacién de sistemas de recubrimientos.

* Biosensores. Se ha demostrado recientemente [33] que diversos LI de imidazolio,
usados ampliamente en otras aplicaciones, tienen un gran potencial como
disolventes biosensores para sustancias poco solubles en agua como los pesticidas,
fungicidas y drogas ilicitas.

* Combustible para reactores de uso espacial. La naturaleza de los LI esta siendo
investigada [34] para desarrollar nuevos materiales con alta densidad de energfa que
puedan ser usados como monopropulsores liquidos para cohetes.

* Mineralogia. La sintesis de LI con indices de refraccién mayores de 1,4 [35]
permite su uso como fluidos de inmersion para el examen de las inclusiones en
gemas y minerales.

* Lubricantes. Los LI tienen todas las propiedades que un buen lubricante necesita:
baja volatilidad, alta estabilidad térmica, y baja temperatura de fluidez. En este
sentido, se han utilizado como lubricantes externos en variedad de contactos metal-
metal [30-43], metal-ceramico [40, 42, 44-45], ceramico-ceramico [42, 45-47] y
polimero-metal [48-50] as{ como aditivos autolubricantes de polimeros [51-54].

* Otras. Otras aplicaciones mas puntuales de los LI han sido el desarrollo de un
termoémetro optico y de una tinta libre de disolventes organicos.

11
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Desde 1990, y de forma gradual, las companias han ido incorporando los LI a sus procesos
industriales: en el proceso de cloracion y de extraccion de acido de BASF [55]; en procesos
de fase liquida de Eastman Chemical y en un proyecto de baterfas de Degussa.

Sin embargo, la implementacion de los LI en la industria tiene aun ciertos retos:

» Ja falta de datos sistematicos de sus propiedades fisicas. Se estan realizando
esfuerzos [30, 56-57] para recopilar datos de las distintas familias de LI, asi como
para desarrollar bases de datos que puedan ser consultadas a la hora de decidir qué
LI utilizar para una reaccién o aplicacion particular.

» Sintetizar LI libres de impurezas como el agua, haluros, plata y otros iones
metalicos. Como se ha comentado anteriormente, estas impurezas tienen un gran
impacto en sus propiedades fisicas.

* Determinar si los LI son de verdad “verdes™ si se degradan con el tiempo, si son
potencialmente dafiinos a largo plazo, cémo manejar sus residuos, etc. Existen
grupos de investigaciéon conjuntos con la industria [58-59], para determinar los
peligros eco-toxicologicos de los LI 'y proponer una estrategia que considere el
ciclo total de vida de estos nuevos materiales. Diversos grupos [24, 61-62] trabajan
en el reciclaje y tratamiento de los residuos producidos por los LI

1.3. Tribologia de polimeros

La tribologfa de los metales esta bien estudiada pero no ocurre lo mismo con los polimeros.
La principal razén es porque son materiales con comportamientos realmente complejos de
definir. Ila capacidad de conexién de los atomos en polimeros hace dudosa la aplicacion de
la tribologia del metal a éstos.

Los factores que afectan a las propiedades triboldgicas de los polimeros son, entre otras [1]:

* Estructura y posicion de macromoléculas sobre la superficie.

= Grado de cristalinidad.

* Tipo de polimero

* Composicion de las mezclas.

* Orientacién de cadenas adquiridas en procesos como extrusion.
= Estructura molecular lineal.

Los principales problemas que son objetos de numerosos estudios son el desgaste y la
friccion, relacionados en algunos casos como se vera posteriormente. Estos conceptos
forman parte de la llamada tribologfa. Se trata de una ciencia que estudia la mecanica del
contacto entre superficies moviles y que generalmente van acompanadas de dispersion de
energia. Atendiendo a esta definicién, podemos decir que el estudio de la tribologia de un
material engloba el estudio de su friccion, desgaste, abrasion, lubricacion, resistencia al
rayado y disefio de las superficies en contacto durante el movimiento.

12
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1.3.1. Desgaste

La definicién de desgaste, segun la norma ASTM G 40-05, es el dano que se produce en
una superficie sélida, generalmente con pérdida progresiva de material, debido al
movimiento relativo entre la superficie y otra sustancia o sustancias en contacto con ella.

Otra forma de definir el desgaste es como la pérdida no deseada de material sélido de
superficies sélidas debido a la interaccion mecanica. Segin esta definicion, el desgaste
puede ser determinado por el volumen desprendido tras una operaciéon o lo que es lo
mismo, por control entre el peso inicial y el final.

Esta pérdida de volumen se materializa en forma de particulas de material que se separan
de la pieza. Existen estudios que clasifican el desgaste segin la forma de las particulas
desgastadas [62]. La cantidad de particulas desgastadas depende de la friccién en la manera
en que cuando se produce fricciéon (resistencia que encuentra un cuerpo cuando se mueve
sobre la superficie de otro) se produce una pérdida de energfa cinética en el movimiento
que se disipa a su vez en forma de calor y en energia que interviene en procesos de
deformacién que acaban produciendo el desprendimiento no deseado de material o
desgaste.

1.3.2. Friccion

La friccién se puede definir como la resistencia al movimiento relativo entre dos materiales
que estan en contacto.

El coeficiente de fricciéon dinamico se define como la relacion entre la fuerza de rayado y la
carga aplicada (fuerza normal). Desde el punto de vista energético, esta definiciéon de
coeficiente de friccién expresa la naturaleza de la disipacién de energfa mencionada
anteriormente durante el contacto dinamico.

Por tanto, se define la fricciéon como la fuerza tangencial de resistencia a un movimiento
relativo de dos superficies de contacto.

F=p'N ()

Donde N representa la fuerza normal a la superficie y g la friccion. Esta friccion puede ser
de dos tipos: friccion estitica (W) y dindmica o cinética (u,); dependiendo de si la muestra a la
que se le somete a una carga esta en movimiento o no.

La friccion estatica es el cociente entre la fuerza requerida para crear movimiento en una
superficie y la fuerza que presiona a la vez el punto de contacto entre las dos superficies.

La friccion dinamica, por el contrario, es el cociente entre la fuerza requerida para sustentar

movimiento en una velocidad superficial especificada y la fuerza que presiona a la vez el
punto de contacto entre las dos superficies.

13
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1.3.4. Dureza

La dureza de rayado o Seratch hardness, se define, segun la norma ASTM D7027-05, como la
carga normal aplicada por el punzén en el area proyectada. Normalmente suele tener un
significado equivalente a la presién del indentador en la muestra durante el rayado.

Para un material viscoelastico hay una parte del material recuperado que soportara
parcialmente el indentador. Para este tipo de material, la dureza de rayado se define como

(2)

Hs= =
Donde:
W: Carga normal aplicada.
d: Ancho de Ia huella.

q: Parametro que varfa segtn la respuesta del material y su soporte el indentador.
Para materiales viscoelasticos, q>1 [63].

La dureza de rayado se diferencia de la dureza normal en muchos aspectos. La dureza
normal, o dureza, se define como la resistencia de un material en contra de la deformacién
producida por la penetracién de un indentador vertical (cercano a las condiciones estaticas)
medido como la fuerza de reacciéon por unidad de area de contacto entre el indentador y el
material probado.

La dureza de rayado representa la respuesta del material bajo una deformacién superficial
que envolvuelve una zona localizada de alta tension, en la cual los materiales fallan por
deformacién plastica y/o rotura fragil, dependiendo de la naturaleza del material rayado.
Cuando se produce deformacién debida a un contacto dinamico, como es el proceso de
rayado, en el que existe un movimiento del punzén, la energia requerida para la
deformacion esta reflejada en la fuerza de rayado o en la carga aplicada..

La fuerza de rayado variara segun los mecanismos de eliminacién del material y de la
friccion interfacial entre el indentador y el material. Esta fuerza también esta enormemente
influenciada por el angulo de ataque del indentador, parametro que proporciona la tension
local dada al material durante el rayado y que, como consecuencia, puede cambiar el modo
de deformacion del material.

1.3.5. Resistencia al rayado!"

Histéricamente, se ha estudiado la dureza de un material o su resistencia al desgaste con
métodos estaticos.

Scratch es una técnica de rayado consistente en deformar la superficie de una muestra por
hendidura bajo la carga de un punzén duro en movimiento. Ia carga aplicada se puede
mantener constante y repetir el rayado sobre la misma huella un nimero determinado de
veces (ensayo conocido como ensayo de multirayado). Otro tipo de rayado es el rayado
conocido como progresive. En éste se va aumentando la carga progresivamente conforme el
punzon va avanzando su recorrido por la superficie. Se trata de una técnica dinamica en la

14
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cual se aplica una carga a un material de manera que exista un movimiento relativo entre el
elemento que aplica la carga y la superficie a la que se aplica.

Para evaluar la resistencia al rayado, normalmente se define una carga critica, L¢, como la
menor carga a la que la superficie de la muestra resulta dafiada.

Direccion de rayado ————»

Material apilado a ambos lados Material acumulado delante
de la huella de rayado del indentador
(a)
W

Menor acumulacion y
formacion de material
apilado.

~

_7{‘-.\__‘:_.\--\._3‘- \

Presencia de grietas dentro y sobre Fisuras y grietas subsuperficiales
la superficie del material

Ausencia de apilamiento o
acumulacion de material
(c) \

Formacion de hordes

debido a la fluencia del
material
{d)

Protuberancias intermitentes Deformacion elastica-plastica
alo largo del rayado

Figura 1.3. Esquema representativo del proceso de rayado.

En el esquema de la figura 1.3 se representa la respuesta de los polimeros al indentador. Si
el material es ductil (figura 1.32), se deforma visco-plasticamente y se acumula a los lados
de la huella y en el frente de avance del indentador.
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En el caso de la figura 1.3b, el material muestra tanto deformacién ductil como fractura
fragil, de manera que la acumulacién de material deformado plasticamente es menor. En
este caso pueden aparecer grietas en la superficie o bajo la misma. La forma y direcciéon de
propagacion de las grietas dependera del material y de los puntos de maxima acumulacién

de tensiones.

Una respuesta totalmente fragil como la representada en la figura 1.3c, se ha observado
exclusivamente en materiales ceramicos y vidrios. En el caso de los elastémeros (figura
1.3d) el flujo viscoso del material provoca la aparicion de bordes deformados y particulas

de desgaste.

1.3.6. Relacion de parametros

Recientemente, se han invertido muchos esfuerzos en relacionar la dureza con el desgaste.
Hasta hoy, no se disponen de datos concretos que demuestren una relaciéon entre ambos.
Esto puede ser debido a que existen numerosas pruebas para caracterizar la dureza y cada
una de ellas puede dar un resultado distinto. Ademas, dependiendo de la naturaleza del
material y de sus propiedades mecanicas puede ser que al ensayar con un material
concreto éste presente mas dureza y menos desgaste cumpliendo asi con una
proporcionalidad desgaste-dureza o que entre dos materiales uno sea mas duro y presente
mas desgaste que otro por su condicion de material fragil.

Brostow [1] ha propuesto un método para evaluar la resistencia al rayado en los ensayos de
multirayado. Como se observa en la figura 1.4, el ensayo de multirayado (15 rayados en este
caso) realizados sobre teflén, produce gradualmente una estabilizaciéon del aumento de la
medida de la profundidad residual (profundidad de la huella tras la recuperacion
viscoelastica del material) de la huella. Observandose un comportamiento asintético con el
numero de rayados. Esto dltimo supone que el material presenta en los tltimos rayados una
alta cohesion. Asi, se define una medida de desgaste W (L) para un cortador geométrico con
carga I como:

W(L)=1limR,(L) ®)

Donde n representa el nimero de rayados.

Usando el mismo razonamiento, se alcanza una expresion para la determinaciéon de una
carga asintotica:

w=limw(L) @
I e
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Figura 1.4. Resultados de desgaste para Teflon. Profundidad residual en ensayos realizados a carga variable.

En base a la expresion (3), Brostow [64] logra establecer una conexion entre los parametros
dinamico-mecanicos y el valor asintético de la resistencia al desgaste, profundidad de
penetracion y profundidad residual, ya que el objetivo de los numerosos estudios basados
en la técnica de scratch en polimeros es, en su mayoria, lograr relacionar las caracteristicas
mecanicas de los polimeros con los resultados obtenidos de las pruebas de multirayado,
esto es, friccion y dureza.

Una herramienta que puede ser util para relacionar las caracteristicas mecanicas de un
polimero con los resultados obtenidos en los ensayos de rayado es el mapping. Se trata de
un nuevo método en el que se pueden ilustrar los resultados obtenidos de la caracterizacion
tribolégica de polimeros.

Los mapas de scratch (mapping) correlacionan entre las propiedades mecanicas
superficiales y los datos de friccion obtenidos en el proceso de rayado. No obstante, estos
mapas no proporcionan toda la informacién necesaria sobre los mecanismos de dafio [65].

Las propiedades de deformacioén, como el limite de elasticidad, estan consideradas como las
propiedades mas importantes y es en materiales que presentan deformacion plastica donde
es posible relacionar dicha deformacién o limite de elasticidad con la llamada dureza normal,
definida como la carga por unidad de area de contacto proyectada.

Hy=cY 05
H,;: Dureza normal.
c: Coeficiente adimensional, su valor depende del tipo de material y de la cantidad de
esfuerzo impuesto al sistema.
Y: Limite de elasticidad.

Para materiales perfectamente plasticos, con un valor de limite de elasticidad constante, el
valor del coeficiente ¢ se establece en 3 unidades. El origen de este valor reside en que 2/3
de la presion media de deformacién del contacto es presion de naturaleza hidrostatica y no
contribuye a la deformacion plastica. E1 1/3 de presion ejercida restante se da en forma de
esfuerzo cortante y si contribuye a la deformacion plastica.

En materiales viscoelasticos hay mas retardo en la penetracién debido a la relajacion elastica
en la pieza, de modo que el coeficiente ¢ toma el valor de 1,5 unidades.
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Si se analiza el problema existente en los polimeros debido a su comportamiento elastico-
plastico, los ultimos métodos de analisis de indentacién mas avanzados utilizan la relacion
entre el médulo de Young (E) y el limite elastico (Y) el cociente E/Y para tener en cuenta
la elasticidad de la probeta [65].

1.4. Rayado

El test de dureza de rayado fue la primera técnica de determinacién de la dureza
desarrollada a principio del siglo XIX. Se pretendia clasificar los materiales segin su
resistencia a la deformacién por contacto. De hecho existe una escala, la escala de Mohs,
para diez materiales minerales a los cuales se les asigna un ndmero segun la dureza
presentada al frotarlo con otro material. Esta teorfa se basa en que si un material que es
frotado contra otro deja una marca de rayado en la superficie de éste, el primero serd mas
duro. Sin embargo, otros métodos como la determinacién de la dureza Brinell (1900)
obtuvieron mayor importancia debido a su efectiva aplicaciéon en materiales que se
deforman plasticamente, como los metales.

Otro tipo de técnica se basa en estudiar las propiedades superficiales durante la
indentacion, concretamente en el punto de contacto con el material. Este analisis es capaz
de prevenir las distribuciones de los esfuerzos bajo cargas. Las posibles soluciones de las
que se sirve este método estan basadas en el tipo de indentador utilizado. Se puede realizar
una primera clasificaciéon en dos tipos de indentadores.

* Indentador que impone una deformacién constante (cufia 0 cono).
* Indentador en el que la deformacién crece conforme crece la profundidad de
penetracion (esfera o cilindro).

En el primero de los casos, la geometria del indentador viene definida por dos parametros:
angulo de ataque y radio del vértice (r), como se muestra en la figura 1.5. Estos parametros
son de vital importancia en el momento de analizar el comportamiento de los polimeros
frente al rayado ya que se ha demostrado que se dan diferentes regimenes de deformaciéon
variando el angulo de ataque del indentador [65].

También se han publicado estudios [66] en los que se relaciona directamente la fuerza de
friccion con la presion de contacto con indentadores conicos con un angulo pequefio.

De forma general, la deformacién es mas severa conforme aumenta el angulo de ataque,
por lo que es muy probable observar cémo cambian los modos de deformacién y el
coeficiente de friccion al cambiar el angulo de ataque o el radio, ya que se han comprobado
resultados similares al variar este parametro del indentador.

Es por esto que en base a la relacion existente entre el modo de deformacion y el angulo de
ataque se puede estimar el coeficiente de friccién durante el proceso de rayado.
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Figura 1.5. Figura de un indentador conico y sus pardametros mds representativos.

Briscoe [65], afirma que la deformacién es proporcional a la tangente del angulo de ataque
o angulo que forma la pendiente del indentador y la superficie del material (0). Esta
proporciéon se materializa en una constante de proporcionalidad que depende de la
naturaleza del material. Por ejemplo, para metales ductiles la deformacién efectiva
provocada por un indentador con forma de cono o cufia se podria calcular mediante la
expresion (6). Sin embargo, para materiales de naturaleza viscoelastica esto no se cumple y
se deberfa establecer una nueva constante de proporcionalidad.

e, =0.2 tg(6) (6

De la misma forma, para el caso de indentadores esféricos se afirma que la deformacion es
proporcional al valor del cociente del radio de indentacién (1) y el radio del indentador (R).

Para el caso que nos ocupa, como es el estudio del comportamiento frente al rayado de
polimeros, Briscoe propone el uso de la funcién (E/Y)tg(0) o (t/R)tg(0) dependiendo del
tipo de indentador. Hstas funciones han sido comprobadas en PMMA, UHMWPE y
PTEE.

Uno de los principales aspectos que diferencian el método tradicional de indentacién del
método de rayado es el area aparente. En el método tradicional, la deformacion es simétrica
y el indentador es soportado uniformemente por el area de contacto. Sin embargo, en el
método de rayado, donde se da una significativa cantidad de deformacién plastica, el
indentador sélo esta soportado completamente por la parte delantera de la pieza. El
completo control de este aspecto del proceso de rayado de un material es muy importante
en cuanto a que caracterizara la manera de determinar la dureza de rayado, la cual segun
numerosos autores es una de las medidas de resistencia al rayado mds comunes.

Se trata de un concepto basado en la indentaciéon estatica . Se definen asi dos parametros,
la dureza de rayado (H,) y la dureza de la huella obtenida por penetracion (Hp)

_ Carganormalaplicada
° Areadeapoyodecargaaparente

)
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_ Cargatangencia
! Areadeapoyodecargaaparente

(®)

La definicién de area de contacto o de apoyo de carga es un aspecto que ha creado mucha
controversia. Cuando la muesca creada por el rayado se forma, se pueden dar tres tipos de
deformaciones:

= Deformacion elastica, dentro del sutco.
" Deflexion elastica, formada por el desplazamiento vertical del borde del contacto.
* Deformacion plastica, resultado de la deformacién residual de la huella.

En el estudio de materiales polimeros, se dan numerosas dificultades a la hora de definir el
area de contacto y se hacen dos distinciones:

= Area de contacto aparente: Supone el area proyectada por la mitad del cono.
" Area de contacto real: Supone la curva de la mitad frontal del indentador en
contacto con la muestra [606].

Huella formada
durante el rayado. Indentador

= Huella depués de
a) Vista Planta que el indentador se

Profundidad T
final bl

. . rayado Profundidad de
Direccion rayado
raydo
= l
b) Vista Perfil

Figura 1.6. Diagrama esquemdtico de las diferentes geometrias de la huella durante el proceso de rayado.

En la figura 1.6 se representa un diagrama en el que se indican las geometrias de una huella
de raydo, con vistas planta y de perfil.

Ademas, existe mas complejidad cuando el material es elastico o viscoelastico, caso que se
da en los polimeros. Esta complejidad es debida a que el material tiene una recuperacion
muy rapida, recuperando inmediatamente después del paso del indentador. Este efecto se
observa en el porcentaje de recuperaciéon obtenido en los resultados obtenidos del proceso
de multirayado. La cantidad de material recuperado depende de las caracteristicas de
esfuerzo de relajacion en la region rayada [65].
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Para un material viscoelastico hay una parte del material recuperado que soportara
parcialmente el indentador. Para este tipo de material, la dureza de rayado se define
mediante la expresion (2).

1.4.1. Mecanismos de dano!®*7,

Existen numerosas interpretaciones de los diferentes mecanismos del dafio de un polimero
mediante rayado. Todavia no se ha llegado a una conclusién unificada de la secuencia de
cambios que experimenta un material en su superficie cuando se le somete a un proceso de
rayado con una carga determinada, ya sea un proceso de rayado progresivo (la carga
aumenta conforme se desplaza el punzén) o un proceso de multirayado (repetidas pasadas
del punzoén sobre la misma huella a una carga constante).

Existen algunos estudios en los que mediante modelos de elementos finitos, se predice el
dafio en un polimero rayado. Jiang [67] genera una simulaciéon con elementos finitos en los
que con 512 elementos simula una huella de rayado.

Por otro lado, el mismo autor intenta clasificar las distintas respuestas al rayado de diversos
polimeros, con este fin, se clasifican los polimeros en cuatro categorias:

* Ductiles y duros (I).
Muestran una alta ductilidad y una alta resistencia a la traccién. Un ejemplo de este
tipo de material es PC (Policarbonato)

=  Dactiles y blandos (IT).
Muestran una baja resistencia a la traccion pero una alta ductilidad. En este tipo de
materiales aparece dafio bajo una pequefia carga (' TPO).

* Fragiles y blandos (III).
Muestran una baja resistencia a la traccién y una baja ductilidad. En estos materiales
puede aparecer un dafio pequefio a bajas cargas (PS). Conforme aumente la carga
aplicada, aparece mas dafo en forma de microfracturas y de Fish-scale.

* Fragiles y duros (IV).
Muestran alta fragilidad, por lo que debe aplicarse una alta carga para que la
superficie del material muestre indicios de dafio. RE es un ejemplo de éste tipo de
material.

En la figura 1.7 se muestran las distintas curvas tensiéon-deformacion de cuatro grupos de
materiales en los que se puede preveer su distinto comportamiento.

La comprensién de la evolucion del proceso de danado de la superficie de un material
como una funcién del crecimiento de la carga normal aplicada y su correspondiente
esfuerzo causado en la estructura del material mencionado es fundamental para poder
relacionar el comportamiento frente al rayado con las caracteristicas del material.
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E

Figura 1.7. Curvas tension-deformacion para los distintos tipos de materiales.
Asi, las distintas fases de dafiado que se postulan son las siguientes:

ZONA DE INICIO DE DANO

Para todos los materiales ensayados, s6lo hay una pequefna cantidad de deformacion
observada bajo niveles pequefios de carga y de tensién. Esto incluye una total recuperacion
elastica de la deformacion, una deformacién viscoelastica dependiente del tiempo y una
pequefia deformacion plastica no recuperable, resultado de una indentacién compresiva.

Para polimeros como PC y RE, no hay muestras de dafio hasta que no se alcanza una alta
carga normal aplicada por el indentador debido a su alta resistencia en la deformacion y a
su alta recuperacion elastica Sin embargo, polimeros como PS o TPO muestran distintas
formas de dafio provocado por el rayado en esos niveles de carga.

FISH-SCALE ZONE

Con un aumento de la carga normal aplicada, el TPO comienza a estar sometido a
deformacion plastica, formando marcas céncavas ciclicas orientadas a la direccién de
rayado. La figura 1.8.a. muestra la transiciéon desde la zona de inicio de dafio hasta la fish-
scale. St 1a carga normal sigue creciendo, el dafio fish-scale puede convertirse en una huellas
bien marcadas, como las que se presentan en la figura 1.8b.

El dafio fish-scale esta mayoritariamente dominado por las huellas plasticas que dejan los

substratos de material bajo el punzén y es uno de los fendmenos mas observados en los
polimeros de base PS.
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— 100 um

Figura 1.8. Imdgenes SEM del daiio por Fish-sale .
a) inicio fish-scale para TPO; b) marcas fish-scale para TPO

ZONA DE FRACTURA PARABOLICA.

Para PC y RE, excepto alguna zona danada esporadica, causada por particulas de polvo o
por defectos locales en la superficie del material, no se observa dafio provocado por rayado
hasta cargas de 70 y 75 N, respectivamente. A partir de estas cargas comienzan a aparecer
grietas parabolicas, lo que genera el modo de dafio dominante. En la figura 1.9a, se muestra
la transicién a la zona de fractura parabolica del material RE, en donde se pueden observar
las grietas que avanzan en el sentido contrario a la direccién de rayado.

Debido a la naturaleza fragil del material estas grietas se van convirtiendo en mas densas y
mas regulares conforme crece la carga aplicada en el rayado.

En la figura 1.9b se muestra el mismo efecto para PC. En este tipo de material, la zona de
ruptura parabdlica se da de forma distinta a los mecanismos de rotura en materiales de
matriz fragil. En los materiales de naturaleza ductil, como el PC, una vez iniciada la grieta,
ésta no se propaga por mucha extension.
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200 um

Figura 1.9. a ) Imagen SEM de la ruptura parabilica en RE. b) Imagen SEM de la ruptura parabilica en PC.

ZONA DE ELIMINACION DE MATERLAL

La eliminacién de material se da si tras haberse producido el dafio inicial, se sigue
aumentando la carga aplicada por el indentador a la superficie del material. En esta etapa
del dafio por rayado, el indentador penetra y traspasa la superficie del material con una
consecuente eliminacién de material de la superficie. Las figuras 1.10a, 1.10b y 1.10c
muestran las transiciones desde fish scale a otra etapa con una eliminacién de material para
TPO, PS y PC.

200 Lm

Figura 1.10. Imdgenes SEM de la ona de eliminacion de material para distintos materiales:
a) TPO. b) PS. ¢ PC.
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En la figura 1.11 se muestra un esquema de las distintas etapas del dafio segun el tipo de
polimero y en funcién del aumento de la carga aplicada por el indentador.

T AT
ff FishScale jj Elmi.
EE I'“f'" \\, ofracoma ), Material
damo |} parabdlica |,
= i i
g E;‘a‘ " i
et
w [ Imicio Fish oL . .
E B |daio \'i.-" Srale \\."" Elimi 1ac6n de material
3 .
o BF  {ff Fish Scale :r Flminacién de mterial
=% s W }*fnu:tm'a
jist daiio npmho'm:a }1]
v /7 Efimi.
. Tmicio fl Frarhma Il jal
EDE dafie '\'}“ parabolica "-"’yi
I 1

Carga normal aplicada

Figura 1.11. Esquema de las regiones de daiio para los distintos tipos de polimeros.

La complejidad de predecir o de definir los distintos mecanismos del dafiado producidos
durante el proceso de rayado reside, entre otros muchos aspectos, en que un aumento lineal
de la carga aplicada, como el que se puede dar en un ensayo de rayado progresivo, no
provoca distribuciones de esfuerzos ni tensiones con un crecimiento lineal como el de la
carga aplicada, si no se trata de materiales elasticos. En el paso de los polimeros, su
complejo comportamiento hace que la unica forma de poder preveer el dano producido
por rayado sea con analisis numérico. Jiang [67] utiliza una simulacion MEF (mediante
elementos finitos) para simular el comportamiento.

En la figura 1.12, se muestran las simulaciones de las distribuciones de las tensiones
principales bajo cargas baja, media y alta.

Se puede observar que sélo se ha simulado la capa superior del material y que se ha
suprimido en la imagen la figura del indentador. El centro de éste esta situado en el punto
indicado por la flecha.

La region indicada en la imagen como A representa la parte frontal al indentador, la cual
esta sometida siempre a compresion. Las tensiones de comprension experimentadas en la
region A son de 23 MPa para una carga de 8 N, 34 MPa para una carga de 14 N y de 37
MPa para 20 N. En este punto se puede comprobar la no linealidad de las tensiones.

Se observa también una tensién principal maxima para la carga de 8N de 17MPa en la
region B, tras el indentador y que crece hasta 35 o 40 MPa cuando la carga aplicada pasa a
14 a 20 N. Debido a la naturaleza dinamica del ensayo de scratch, el material pasa de un
estado de traccion (regign C) a un estado de compresion (regidn A) para luego volver a un
estado de traccion (regidn B).
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finitos de las tensiones producidas por scratch a distintas cargas.

a) 8N. b) 14N. ¢) 20N.

Figura 1.12. Simnlacion mediante elementos

26



Universidad Politécnica de Cartagena L. Introduccion.

1.5. Antecedentes

El estudio que se lleva a cabo en este proyecto es el analisis del comportamiento de un
polimero (PAG) con la adicién progresiva de un aditivo, LI. Cada vez son mas numerosos
los estudios realizados sobre los efectos de rayado en polimeros, pero también son muy
numerosos los tipos de polimeros existentes y muy dispares sus comportamientos frente a
un mismo ensayo o carga.

Un efecto similar se produce con los aditivos de polimeros utilizados como lubricantes
internos. Existen numerosas sustancias que pueden ser utilizadas para este fin, por lo que
no es posible hablar de liquidos i6nicos en general, debido a las enormes diferencias
existentes entre ellos al variar un catién, como se vio anteriormente.

Es por esto, por lo que a continuaciéon se hace una revisiéon de los estudios publicados
recientemente sobre poliamidas puras y modificadas con diferentes aditivos, asi como
sobre diversas sustancias modificadas por liquido i6nico. Con esto, se pretende crear una
idea general de los resultados que se tienen hasta el momento y de situarnos en el
panorama actual de la investigacion, en la que cada dia se hacen diferentes descubrimientos.

1.5.1. Investigations on scratch behaviour of various
polyamides [68].

En este estudio se analiza el efecto de rayado sobre distintas poliamidas. Esto es, las
poliamidas se caracterizan por tener un grupo amida en su cadena. En este caso, se estudian
diez poliamidas de tres grupos distintos: condensacién (PA46, PA66, PA612 y PA66/610),

adicion (PA6, PA11 y PA12) y modificacién de la cadena principal (polieteramida y PA
aromatico).

La tabla 1.3 muestra las abreviaturas de los materiales estudiados.

Detmlles de las PAs seleccionadas

[Miimere Material Designacién (a) |

1 BAS As

2 PA 1l An

k] PAl2 Aarx
4 BA 12 Aawy
3 Pads Cye

5 Ba 55 Cee

7 PASI2 Cela

B A 65610 Casosli
9 Polyetherymida CEEs
10 Aveenaric PR Ctrans

a Abreviamuras: A para adicien v 'C para condensacion
Tabla 1.3. Poliamidas estudiadas.

Los ensayos de rayado se llevaron a cabo mediante carga constante, en un rango de 10 a
40 N. El indentador utilizado fue de diamante. Se observé que el PA aromatico y el PA66
mostraron los mayores valores de dureza de rayado (Hs), con un coeficiente q =1. Sin
embargo, fue la Px la que registré los valores mas bajos de Hs.

27



Universidad Politécnica de Cartagena L. Introduccion.

Con el fin de centrarnos sélo en el efecto del rayado sobre el parametro de dureza de
reyado, en la figura 1.13 se muestran los resultados de dureza frente a la carga aplicada (N).
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Figura 1.13. Representacion de resultados de los ensayos de rayado: Dureza (Hs) vs Carga
a) Grupo de aditivo. b) Grupo de condensacion. ¢) Grupo de modificacion de la cadena principal.

1.5.2. Scratch and normal hardness characteristics of
polyamide 6/nano-clay composite [69].

En este estudio se analiza el comportamiento de la poliamida y de un compuesto formado
por poliamida y nanoparticulas de arcilla frente al rayado. Asi, se realizan ensayos de rayado
con pesos de nanoparticulas contenidos en la matriz de poliamida que van desde el 0%
hasta el 10%.

Se estudia en este caso el efecto de la cantidad de nanoparticulas afiadidas en la dureza de
rayado, en la fuerza de rayado, el coeficiente de friccién aparente y el rango de dispersion
de la fuerza de rayado.

En cuanto a la dureza de rayado, se observa en la figura 1.14, como ésta disminuye con el
contenido de nanoparticulas. Este comportamiento puede ser atribuido a la dispersion de
las particulas en la matriz de la poliamida. Segiin este estudio, existen tres formas en las
cuales se distribuye el material en la matriz de Poliamida.

El primer tipo es un compuesto separado de poliamida/ nanoparticulas de arcilla, en el
cual, ambos componentes son insolubles.

En el segundo tipo es un compuesto intercalado de poliamida y de nanoparticulas, que se

forma cuando una o mas cadenas de moléculas del polimero se hace hueco en el
intercalado.
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El tercer tipo es un compuesto delaminado o exfoliado formado cuando las nanoparticulas
estan totalmente dispersas en la matriz del polimero. Este tipo es el que muestra mejores
propiedades mecanicas, ya que es el que posee mayor proporcién dimensional, una
dispersion homogénea de las nanoparticulas y una enorme area interfacial entre la
poliamida y las nanoparticulas de arcilla.
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Figura 1.14. Dureza del rayado en funcion del contenido de nanoparticnlas (%).

Queda patente en este analisis, que el aumento en el % de aditivo disminuye la dureza del
rayado.Se comprueba también en este estudio que la profundidad del rayado decrece con la
adicion de las nanoparticulas.

Como conclusién, se extrac de este articulo que las nanoparticulas de arcilla cambian
notablemente el comportamiento de la poliamida.

1.5.3. Friction and multiple scratch behavior of polymer
+ monomer liquid cristal systems [62].

En este estudio se analiza el comportamiento de un lubricante LC1 como es el cristal
liquido (MLC) sobre varios materiales, como son PS, SAN, PAG. Para desarrollarlo, se
realizaron estudios de rayado y observaciones mediante microscopia electrénica de barrido

(SEM.

Se observa en la PA6 un comportamiento distinto al de PS o SAN. Aunque en el caso de
SAN se produce un aumento de los valores de friccion estatica y dinamica, en comun con
la PAG, es ésta, dicho crecimiento va seguido de un decrecimiento de los valores de
friccion. Ademas, los valores mas bajos de friccion obtenidos en la poliamida modificada
resultan altos comparados con los resultantes de PAG sin modificar, es decir, no se reduce
la friccion en la PAG lubricada, con lo cual, no se consigue el objetivo de la lubricacion.

En la figura 1.15 se muestran los valores de fricciéon obtenidos del contacto poliamida-
acero y poliamida-PTFE como funcién de porcentaje de aditivo.
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Figura 1.15. Friccion frente al porcentaje de MI.C ariadido a PAG en ensayos dindmico y estatico en ensayos de
a) Contacto Poliamida-acero. b) Contacto poliamida-PTFE

A la vista de los resultados obtenidos, se realizaron ensayos con otros lubricantes como son
LC2 o MoS,, obteniendo que el dltimo, un conocido lubricante soélido, aumentan los
valores de friccion en la poliamida, sélo el LC2, de todos los materiales investigados, causa
una reduccion de los valores de friccion, estatica y dinamica, en contacto con acero. Sin
embargo, no ocurre lo mismo en el contacto con PTFE.

Los resultados obtenidos se explican por el hecho de que la poliamida tiene buenas
propiedades autolubricantes, de modo que una mejora en este sentido es dificil de
conseguir.

En los ensayos de rayado sobre poliamida, se obtienen valores asintéticos de la
profundidad residual. En la figura 1.16 se muestran los resultados obtenidos de los ensayos
de multirayado.

Estos resultados pueden servir de comparacion con los mostrados en capitulos posteriores,

objeto de este proyecto, aunque los datos que en la figura 1.16 se muestran corresponden a
un rayado a 5 N.
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Figura 1.16. Resultados de rayado en funcion del niimero de rayados para PA
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II. Objetivos

Con estos antecedentes nos planteamos al inicio de este trabajo alcanzar los siguientes
objetivos:

1.- Realizar la caracterizacion fisicoquimica y estructural de las muestras empleadas.

2.- Estudiar el comportamiento tribolégico de muestras de PAG puro y modificadas con
distintas concentraciones del liquido i6nico LP106 en ensayos de rayado a carga variable.

3.- Determinar la influencia de la direccion del flujo de inyeccion, longitudinal y transversal,
sobre la resistencia al rayado en las muestras de PA6 puro y modificadas.

4.- Evaluar los mecanismos que operan en los contactos mediante microscopia electrénica
de barrido y microperfilometria.
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3.1. Materiales usados durante la experimentacion

3.1.1. Poliamida 6

La poliamida 6 utilizada corresponde a la calidad Ultramid®, grado B 50 de BASF. La
granza de forma cilindrica con un tamafio medio de 2-2,5 mm, presenta una densidad de
1,13 g/cm’y una absorcién de humedad del 2,6% a 23 °C y 50% de humedad relativa (HR).

En cuanto a sus propiedades mecanicas, presenta una resistencia a la traccion de 80 MPa,
un modulo de tracciéon de 3 GPa y una deformaciéon a la rotura mayor del 50%. Cabe
destacar su resistencia al impacto, no presentando rotura en los ensayos ISO 179.

Presenta una temperatura de fusiéon de 220°C y una temperatura de flexién bajo carga de
160°C a 0,46 MPa y de 65° C a 1,8 MPa.

Se trata de una poliamida con alta viscosidad y de propdsito general para extrusion muy
utilizada para la fabricaciéon de productos semiacabados, tubos, perfiles, film y recipientes
que estén en contacto con alimentos, pues cumple los requerimientos de la FDA
(Administraciéon de Medicamentos y Alimentos de los EE.UU).

3.1.2. Liquido i6nico

El liquido i6nico (LI) empleado en el presente estudio, es una sal formada por un catiéon
organico (1-hexil, 3-metilimidazolio) y el anién inorganico (Hexafluorofosfato). Esta sal,
liquida a temperatura ambiente y con la formulacién que se muestra en la figura 3.1, fue
suministrado por Fluka Chemie GmbH (Alemania).

CHs
5 -
|

(CH2)sCHs
Figura 3.1 Estructura molecular del 1.1.

Este liquido se ha utilizado como aditivo de la poliamida 6 para la preparacion de las
nuevas dispersiones. Los datos de propiedades fisicas corresponden a los facilitados por el
fabricante del liquido i6nico, que en algunos casos han sido completados con los recogidos
en la bibliografia.

Propiedades fisicas
Temperatura de fusion: - 74 °C.
Temperatura de descomposicion: 459 °C.
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Densidad (20 °C): 1,30 g/cm’.
Viscosidad (20 °C): 547,70 mm?*/s.

Los analisis realizados por termogravimetria se han llevado a cabo en el equipo Shimadzu
TGA-50 (apatrtado 3.2.3.2), con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Los ensayos
se han realizado en atmésfera de N, (hasta 800 °C) y en aire estatico (hasta 600 °C).

. ’
Termogravimetria
TGA
mg
8.00-
Mid Paint 458 88C
8.00- Onset 433.78C |
Endset 483 68C |
Weight Loss  -8.190mg !
-98.142% 1
4.00- |
2.00-
0.00-
200.00 ' " 40000 ' " 80000 ' " 800.00
Temp [C]
Figura 3.2. Andlisis termogravimétrico en N2 del 11.
TGA
mg
-
=
-
Mid Point 431.79C
10.00- Onset 412.37C
Endset 455.48C
Weight Loss -12.954myg
-04.964%
5.00 \\
|
0.00-
0.00 560.00 400.00 600.00
Temp [C]

Figura 3.3. Andlisis termogravimétrico en aire del 11.

3.2. Equipos empleados en la instrumentacion

En el proceso experimental seguido durante el desarrollo del trabajo se han utilizado
numerosos equipos que se han clasificado en:

* Equipos empleados para la obtencién de probetas.

* Equipos empleados en el acondicionamiento de las probetas.
* Equipos empleados en las Técnicas de Caracterizacion.

* Equipos empleados en las Técnicas de Ensayo.
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3.2.1. Equipos empleados para la obtencion de probetas

3.2.1.1. Horno

Para el secado y calentamiento de la granza antes de la extrusion se emple6 un horno marca
HOBERSAL con una potencia de 1.200 W y una tensiéon de alimentacién de 220 V. La
temperatura maxima que alcanza es de 1.200 °C.

3.2.1.2. Extrusora

Para obtener una mezcla homogénea en las probetas de PA6 puras y modificadas con LI,
se utilizé una extrusora LEISTRITZ tipo ZSE18 HP (figura 3.4).

)] =
Figura 3.4. Exctrusora LEISTRITZ tipo ZSE18 HP.

La extrusién es un proceso continuo utilizado para obtener una mezcla homogénea de
formulaciones poliméricas mas o menos complejas con aditivos, cargas, colorantes, etc.
Durante el proceso de extrusion, el termoplastico se funde y mezcla con los aditivos,
mediante el calor aportado por el sistema de calefaccion o atemperado de la maquina y por
la friccién entre el material, el tornillo y las paredes del cilindro (plastificacién).

Durante el proceso, el material es arrastrado a lo largo del cilindro y debido a la presion,
forzado a salir por una boquilla cuya geometria determina la forma final del producto.

De manera general las extrusoras se clasifican en monohusillo (cuando sélo tienen un
tornillo) y de doble husillo (cuando contienen dos tornillos). Nos centraremos en las
extrusoras de doble husillo, ya que la empleada en el desarrollo de este proyecto fin de
carrera es de este tipo. De éstas, las hay de diferentes tipos que se diferencian por el grado
de entremezclado, el sentido de la rotacién (co- o contrarrotantes), por el disefio de los
tornillos, por la velocidad maxima de giro del tornillo y por la relacion L/D
(longitud/didmetro).

La extrusora utilizada en concreto es de doble husillo corrotante, ya que los tornillos giran
en la misma direccion. El entremezclado se refiere a la distancia maxima a la cual los filetes
de uno de los tornillos se proyectan dentro de los canales del otro tornillo. Dependiendo de
la distancia entre los tornillos y el tamafo de los filetes, se distinguen tres tipos de
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entremezclado: completo, parcial y no entremezclado. Este ultimo a su vez puede dividirse
en no entremezclado con distancia y no entremezclado sin distancia, también denominado
tangencial.

De manera general, una extrusora esta compuesta por una tolva, un husillo y un sistema
atemperador. Mediante la tolva se alimenta la extrusora con el material que se va a
transformar. Para facilitar la alimentacién del material, suele dotarse de un dispositivo de
agitacion suplementario o bien de un pequefio tornillo que permite controlar la velocidad
de alimentacion.

El husillo desempefia multitud de funciones, como cargar, transportar, fundir vy
homogeneizar el plastico, y por ello es considerado como la pieza clave de la extrusora. En
general, dispone de tres zonas diferenciadas que permiten transformar la mayoria de los
termoplasticos en condiciones térmica y econémicamente satisfactorias. En la zona de
alimentacién se produce la carga del material todavia solido y empieza su transporte y
fundido. En esta zona, los elementos del tornillo son filetes separados y con una
profundidad de canal mayor que en las otras zonas. En la zona de compresion el material
fundido es compactado gracias a la profundidad del filete cada vez menor. En la zona de
plastificado se compacta y homogeniza el material y se aplica la presion suficiente para que
adopte la forma de la boquilla. Dependiendo del tipo de cabezal o boquilla que se coloque a
la salida de la extrusora podemos obtener granza, lamina, tubo, etc.

El cilindro debe tener la longitud suficiente (L), que proporcione la mayor superficie de
transmision de calor posible, y de 16 a 40 veces mayor que el diametro del tornillo (D),
para obtener un mezclado y una homogeneizacion eficiente del material. La relacion entre
la longitud y el didmetro del husillo, se expresa como L/D. Este cociente, por tanto,
determina la capacidad de plastificado del husillo.

Independientemente del disefio que presenten, hay una serie de condiciones que deben
cumplir todos los husillos y, por ende, todas las extrusoras:

* Permitir un transporte constante, sin grandes pulsaciones.

" Producir una masa fundida térmica y mecanicamente homogénea.

* Permitir la transformacién del material por debajo de su limite de degradacion
térmica, quimica o mecanica.

Para conseguir la fusion total del material dentro de la extrusora, ademas de la friccion, es
necesario un aporte externo de calor mediante un sistema de atemperado. Este sistema se
halla dividido en varias zonas, que pueden calentarse o enfriarse de forma independiente.
De este modo se puede conseguir la distribucion de temperatura deseada dentro del
cilindro. El control de las temperaturas se efectia mediante termopares.

La extrusora LEISTRITZ tipo ZSE18 HP utilizada es de doble husillo corrotante y
dispone de siete zonas distintas de calefaccion/refrigeracion independientes. En la tabla 3.1
se pueden ver las caracteristicas técnicas de dicha extrusora.
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Largo del médulo principal 40D =712 mm
Numero de tornillos 2

Diametro del tornillo 17,8 mm

Largo del tornillo 712 mm

Sentido de giro del tornillo Ambos izquierda en direccién

desplazamiento
Par de husillo 2x 35,5 Nm
Temperatura del cilindro Maximo 400° C

Tabla 3.1. Caracteristicas técnicas de la exctrusora LEISTRITZ tipo ZSE18 HP.

Se uso el cabezal de granza para obtener tanto la granza de PA6 pura como de las distintas
mezclas de PA6 con el liquids i6nico.

3.2.1.3. Maquina de inyecciéon

Para la fabricacién de las probetas de PAG puras como modificadas con el liquido i6nico se
utilizé una maquina de inyeccion DEU 250H55 mini VP (ver figura 3.5).

Como se puede ver en el esquema de la figura 3.6, consta de una unidad de inyecciéon (o de
plastificacion), compuesta esencialmente de un cilindro rodeado por un sistema de
calefaccién y en su interior un husillo que tiene dos movimientos: gira sobre si mismo y
ademas se mueve hacia delante y atras en la direccion de su eje.

En un extremo del cilindro se encuentra la tolva de alimentacién y el panel que permite
ajustar y controlar los parametros del proceso. En el otro extremo se encuentra una
boquilla que conecta con la unidad de cierre. La funcién de esta unidad es fundir el
polimero, homogeneizatlo, transportarlo, dosificarlo e inyectarlo en el molde.

Figura 3.5. Mdguina de inyeccion DEU 250 H55 mini 1P.
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Figura 3.6. Diseiio genérico de la unidad de inyeccion.

El calentamiento del material se efectia utilizando dos procedimientos distintos: mediante
conduccién térmica (resistencias calefactoras) y mediante calentamiento mecanico por
fricciéon (rotacion del husillo). Los parametros fundamentales que deben controlarse
durante el proceso de inyeccioén son: la velocidad de giro del husillo, la temperatura y la
contrapresion de plastificacion y dosificacion.

El disefio del husillo tiene una importancia fundamental para un buen proceso de
plastificacién. Los pardmetros que caracterizan los husillos son dos: la relacion L/D
(longitud /didmetro) y la relacién de compresion, que es la relacién entre la altura del filete
del tornillo medido en la zona de alimentacién (proéximo a la tolva) y la altura medida en la
zona de homogeneizacion.

La eleccién de los parametros de inyeccion mas idoneos, esta ligada al tipo de maquina y
diametro del husillo que se usa. Una velocidad de giro del husillo excesiva, empeora de
forma sensible la calidad de la plastificaciéon, provocando que exista material sin fundir, y
por tanto una mala inyeccion.

Cuanto mas alto sea el valor L/D, mis latgo sera el recorrido que la masa fundida debe
hacer desde la tolva al molde. Ha de alcanzarse un compromiso, ya que un valor elevado de
L/D produce una mejor plastificacién del material, pero también puede acatrear problemas
de degradacién por el excesivo tiempo que debe permanecer el material en la camara.

En cuanto a la unidad de cierre, el elemento mas importante es el molde que se divide en
dos partes como minimo, y que se fijan a las placas de sujecion. Normalmente una parte del
molde permanece fija, unida a una placa estatica, mientras que la otra se desplaza, unida a
una placa mévil. Bsta se mueve sobre unas gufas mediante un sistema de accionamiento
hidraulico.

Como se puede observar en la figura 3.7, el molde instalado en la maquina permite, entre

otras, obtener las probetas para ensayos mecanicos que en este estudio han sido las
utilizadas en los ensayos de rayado.
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Probeta ensayos
mecanicos

Figura 3.7. Parte fija del molde ntilizado.

Ademas del molde y del sistema de accionamiento, la maquina dispone de un sistema de
atemperado que permite mantener constante la temperatura del molde. La funcién esencial
de la unidad de cierre es obtener una pieza con una determinada forma, en las mejores
condiciones. Durante la inyeccién del material dentro del molde se han controlado los
parametros de velocidad de inyeccién, presion de inyeccion y tiempo de enfriamiento, los
cuales afectan a las propiedades finales de las piezas.

En la tabla 3.3 se recogen las principales caracteristicas técnicas de la inyectora utilizada.

Diiametro nominal del husillo 20 mm
Presion de inyecciéon maxima 210 MPa
Volumen de inyeccién maximo, 25 cm’
material PS
Relacién L/D del husillo 20
Fuerza maxima de cierre 250 kN

Tabla 3.3. Caracteristicas técnicas de la inyectora DEU 250H55 mini 17P.

3.2.2.Equipos usados para acondicionamiento probetas

3.2.2.1. Camara climatica

Como las propiedades de la PAG pura y de las nuevas dispersiones de LI en PA6 muestran
una considerable dependencia con la temperatura y el grado de humedad, fue necesario
estabilizar las probetas a 25°C y 50% HR durante 24 horas, en una camara atmosférica
SANYO MTH-2200 previamente a su caracterizacion y a la realizacién de los ensayos de
rayado, de acuerdo con la norma ISO 291 [70].
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3.2.2.2. Cortadora de precision

El corte de las distintas probetas para su caracterizaciéon microscopica, se ha realizado con
una cortadora de precision ISOMET 4000 de la casa BUEHLER, con disco de corte de
diamante (ver figura 3.8).

Figura 3.8. Cortadora de precision.

3.2.3. Equipos utilizados en técnicas de caracterizacion

Se han utilizado numerosos equipos para la caracterizacion fisicoquimica y estructural de
los materiales estudiados en el presente proyecto fin de carrera.

3.2.3.1. Calorimetro diferencial de barrido

Para la determinacién de las caracteristicas térmicas del liquido i6nico y de los polimeros,
tanto puros como modificados, se utiliz6 un calorimetro diferencial de barrido DSC-822e
de Mettler Toledo (figura 3.9). Las caracteristicas principales del equipo son:

Intervalo de temperatura: -150 — 700 °C.

Exactitud térmica: = 0,2 °C.

Reproducibilidad térmica < 0,1 °C.

Velocidad de calentamiento de 0 a 200 °C/min. en incrementos de 0,01 °C.
Tiempo de respuesta < 2,3 s.

Resolucion: 0,04 uW.

Temperatura modulada.

Software STARe.

Robot automuestreador de 34 posiciones.

Controlador de gases de purga.
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Uil

Figura 3.9. Calorimetro con detalle del horno.

3.2.3.2. Termobalanza

El analisis termogravimétrico tanto del liquido i6nico como de las muestras de polimero, se
realizo6 en una microbalanza Shimadzu TGA-50, con un rango de calentamiento desde
temperatura ambiente hasta 1.500 °C.

3.2.3.3. Microscopia electréonica de barrido (SEM)

El empleo del microscopio electrénico de barrido (SEM) HITACHI S-3500N permiti6 la
observacion de las huellas de rayado, y realizar la caracterizacién microscopica de las
superficies de criofractura, tanto de las probetas de polimero puro como de las nuevas
dispersiones.

El equipo lleva acoplados dos microanalizadores por dispersion de energia de
rayos X (EDS):

*  Detector de rayos X: Es un detector de Si(Li) de 138 eV de resolucién, con ventana
ultrafina para deteccién de elementos desde B hasta U (ver Figura 3.11a).

" Detector de rayos X Xflash: Detector de Si, con sistema de enfriamiento Peltier y
ventana de Be de 7,5 um (ver figura 3.11b).
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Figura 3.11. Microanalizadores acoplados al microscopio electrinico de barrido.
a) Detector de rayos X b) Detector de rayos X Xflash

Estos analizadores permiten la realizaciéon de mapas elementales, perfiles de distribucién y
calculo semicuantitativo de la composicién elemental en un punto, en un area o en toda la
imagen.

3.2.4. Equipos empleados en técnicas de ensayo

3.2.4.1. Durémetro.

Los valores de dureza en los polimeros se determinaron utilizando un durémetro digital
TH210 para ensayos de dureza Shore D, que cumple con la norma ASTM D2240 [71].
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3.2.4.2. Equipo de ensayos de rayado

Los ensayos se realizaron empleando el microrayador MTR 3/50-50/NI de Microtest, que
permite la realizacién de ensayos de rayado controlando los siguientes parametros:
velocidad de rayado, longitud de rayado, nimero de rayados consecutivos y carga aplicada,
asi como el modo de aplicacién de ésta (carga normal constante o carga normal aplicada de
forma progresiva).

En la tabla 3.4 se recogen las especificaciones técnicas del microrayador.

Rango de carga 0,05230 N
Resolucién de carga 0,3 mN
Longitud maxima de rayado 120 mm
Velocidad de rayado 0,4 2 600 mm/min
Maxima profundidad 1 mm
Resolucion de profundidad 0,3 nm

Tabla 3.4. Caracteristicas técnicas del microrayador M'TR.

Figura 3.12. Microrayador MTR y micrografia del indentador de diamante utilizado.

El indentador empleado fue del tipo Rockwell de diamante con forma cénica, diametro de
200 pm y angulo de cono de 120° (figura 3.12).
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Figura 3.13. Microrayador MTR 3/50-50/ NI de Microtest.

3.2.4.3. Microperfildémetro

El perfil de las huellas de rayado se obtiene con un microperfilémetro 6ptico de ALPA-SM
modelo RT-150 (figura 3.14). El equipo va previsto del software RT-150 que permite
obtener la medida del area de la huella.

Para el estudio morfolégico y metalografico de los materiales sometidos a tribocorrosion se
ha utilizado, ademas del microscopio éptico, un perfilometro éptico de no contacto con el
que obtenemos una reproduccion tridimensional de la superficie de la probeta.

Este es un instrumento de medicién de la topografia superficial. Esto significa que el
indicador mide la altitud de tan sélo un punto en un momento, y la probeta en estudio se
mueve en una bandeja moévil con el fin de explorar la zona de medicién completa.

Normalmente, el sistema estd concebido para la medicién sin contacto con una lente 6ptica
focal con un unico punto del sensor. También puede ser equipado con un indicador de
laser de triangulacion. Incluso permite ser equipado con un indicador de diamante
inductivo.
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Figura 3.14. Perfilometro de no contacto focal.

A través del software asociado Talymap, podemos realizar operaciones sobre la imagen
generada por Talysurf (perfiléometro de no contacto), como realizar un corte transversal y
estudiar una superficie equidistante, medir el area de hueco y de pico en una secciéon de la
huella, seleccionar una zona de la huella y determinar su volumen de hueco y pico...

3.3. Procedimiento experimental

El proceso experimental seguido se puede ver resumido en el diagrama de la figura 3.15.

Materiales de partida

Y

Obtencién de probetas
2
Acondicionamiento de

probetas

v

Técnicas de caracterizacion

v

Técnicas de ensayo

Y

Analisis de resultados

¥

Conclusiones

Figura 3.15. Procedimiento experimental seguido en la realizacion de los ensayos.
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3.3.1. Obtencion de probetas

3.3.1.1. Probetas de PA6 y de nuevas dispersiones PA6+LI

Se prepararon probetas de PA6 puro y de nuevas dispersiones de PAG conun 1y 5 % en
peso de LI, a partir de granza pura de 2-2,5 mm, previamente calentada a 90°C durante 16
horas. Realizada la mezcla en la proporciéon adecuada, tanto la granza pura como la
modificada se procesaron en la extrusora LEISTRITZ tipo ZSE18 HP, utilizando una
relacion L/D de 40 y las condiciones de extrusion recogidas en la tabla 3.5.

Velocidad del husillo (rpm) 60
Velocidad de alimentacién (rpm) 10
Presién bomba de vacio (MPa) -0,1
Temperatura boquilla (°C) 270
Presiéon boquilla (MPa) 0,9

Tabla 3.5. Condiciones de extrusion PA6 y PA6+1 L.

Obtenidas las distintas muestras de granza pura y modificada con el LI, las probetas para
los ensayos de rayado con las dimensiones que se muestran en la Figura 3.16, se obtuvieron
mediante moldeo por inyeccion, utilizando la maquina y el molde descritos en el apartado
3.2.1.3. y fijando los parametros de inyeccion recogidos en la tabla 3.6.

w s
4,00

CL

: - - - } 3 mm

Figura 3.16. Probetas para ensayos de rayado.
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Temperatura de Inyeccién (° C) 265
Presion de Inyeccion (MPa) 9,5
Temperatura del molde (° C) 90
Presion mantenimiento (MPa) 4,1
Tiempo de enfriamiento (s) 4

Tabla 3.6. Condiciones de inyeccion PAG6 y PA6+LL.

Una vez obtenidas las probetas (con una rugosidad superficial < 0,9 um) y antes de la
realizacion de los ensayos de rayado se acondicionaron a 25° C y 50% HR durante 24 horas
en la camara Sanyo MTH-2200 descrita en el apartado 3.2.2.1.

3.3.2. Técnicas de caracterizacion

En este apartado se describen las técnicas utilizadas en el presente proyecto para la
caracterizacion fisicoquimica y estructural del polimero puro y de las nuevas dispersiones
de liquido i6nico en este polimero.

3.3.2.1 Caracterizacion fisicoquimica

La caracterizacion fisicoquimica se realiz6 mediante las principales técnicas de analisis
térmico: calorimetria de barrido diferencial (DSC) y termogravimetria (TGA).

Las técnicas de analisis térmico permiten medir una propiedad fisica o quimica de un
material en funcién de la temperatura. Son ampliamente utilizadas para la caracterizacion de
polimeros debido a que sus condiciones de procesado, asi como su historia y tratamiento
térmico, influyen de forma decisiva en las propiedades ultimas del material, resultando
imprescindible en la fabricacién de cualquier pieza el control de las caracteristicas térmicas
del mismo.

Esta influencia de la temperatura y el tiempo en las propiedades de los polimeros, mucho
mayor que en otro tipo de materiales, se debe a su naturaleza viscoelastica. En los sistemas
viscosos toda la energia proporcionada al sistema se transforma en calor, mientras que en
los elasticos, ésta se almacena como energia potencial. Esta dualidad en la naturaleza de los
polimeros les confiere un comportamiento muy complejo y al mismo tiempo muy
interesante.

Todas estas técnicas de analisis térmico se basan en la medida de la propiedad
correspondiente, bien en funcién de la

temperatura mientras se somete la muestra a una velocidad de calentamiento controlada, o
en funcion del tiempo, manteniendo la temperatura constante.
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3.3.2.1.1 Calorimetria de barrido diferencial (DSC)

Fundamento de la técnica

La técnica de calorimetria de barrido diferencial (DSC) mide la diferencia entre el flujo de
calor de una muestra en relaciéon con un crisol vacio de referencia sometido al mismo
programa de temperatura. Esta es una caracteristica fundamental, ya que perturbaciones en
la temperatura o en la atmosfera, afectan a los dos sistemas por igual y, por tanto, son
compensadas al medir la diferencia entre las dos sefiales individuales.

Se trata de una técnica en la cual la velocidad del flujo de calor de la muestra es
monitorizada frente a la temperatura o el tiempo, segun un programa al que se somete la
misma en una atmosfera especifica y controlada.

Esta técnica permite realizar ensayos en modo isotérmico, esto es, midiendo el flujo de
calor en funcién del tiempo a una temperatura constante, o en modo dinamico, donde se
mide el flujo de calor en funcién de la temperatura. Ambos modos de ensayo se pueden
realizar en atmosfera controlada, lo cual permite estudiar procesos de oxidacién o
degradacion térmica.

En la figura 3.17 se muestran las transiciones mds comunes que se pueden estudiar en
polimeros termoplasticos semicristalinos.
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Figura 3.17. Transiciones en polimeros termopldsticos semicristalinos.

Entre los efectos térmicos que se pueden estudiar en estos polimeros mediante la técnica
de DSC cabe citar la fusién (3), cristalizacion (2), temperatura de transicion vitrea (1),
reaccion de oxidacion (4) y degradacion térmica (5) del material.

Los procesos de fusion/ctistalizacion dan informacion cualitativa sobre la temperatura del
pico de fusién y cuantitativa sobre la cristalinidad del polimero (area del pico). La fusion se
manifiesta en un pico endotérmico con subida mas o menos gradual y regular segun la
naturaleza e historia térmica de la muestra, y bajada brusca hasta recobrar la linea base, que
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si se mantiene tras la fusién, puede decirse que el material es estable para ser procesado por
fusion. En caso contrario es indicio de descomposicion.

En el caso de los polimeros termoplasticos amorfos, la Tg es la transicién principal que se
registra y aparece como un cambio abrupto de la linea base. Por otra parte, en los
cristalinos la Tg es mas dificil de observar debido a la baja proporcién de parte amorfa en el
polimero.

Método utilizado en la experimentaciéon

Se emple6 un equipo DSC Mettler Toledo DSC-822¢ (Apartado 3.2.3.1), acoplado a una
unidad de control de enfriamiento, bajo la modalidad de correccién por sustraccion de linea
base antes de cada ensayo, empleando crisoles vacios. Los ensayos se realizaron con
muestras de unos 10 mg en atmésfera inerte (N, de alta pureza) (50 ml/min) vy aire
estatico. El calibrado del equipo se realizé con indio (T= 429,75 °K, AH; =3.267 k] /mol) a
las mismas velocidades de barrido empleadas en las evaluaciones.

La reproducibilidad de los comportamientos observados fue establecida realizando los
ensayos por triplicado y empleando siempre una muestra para cada ensayo.

De los correspondientes termogramas se obtuvieron los parametros caractetisticos de cada
una de las transiciones térmicas observadas usando el software del equipo. Las

temperaturas de transicion vitrea se determinaron en el punto medio del salto registrado
por el DSC en la sefial de la potencia en funcion de la temperatura, durante la transicion.

3.3.2.1.2 Analisis termogravimétrico (TGA)

Fundamento de la técnica

El analisis por TGA representa una forma facil y rapida de analizar la estabilidad térmica de
los polimeros y puede ser utilizada como medida de las posibilidades de transformacion
por encima de la temperatura de fusion o reblandecimiento del polimero.

Con esta técnica se detectan los cambios de peso que tienen lugar en una muestra sometida
a un determinado tratamiento térmico. Los experimentos pueden realizarse midiendo el
cambio de peso de la muestra al variar la temperatura a una velocidad constante, o bien
variando el tiempo y manteniendo constante la temperatura. El analisis resultante se
denomina, respectivamente, dinamico e isotérmico.

M¢étodo utilizado en la experimentacion

Los termogramas se registraron con una termobalanza Shimadzu TGA-50 (Apartado
3.2.3.2), acoplada a un sistema de control por microprocesador y a una estaciéon de
procesamiento de datos. Se opero6 en régimen dinamico a 20°C/min, con muestras de unos
10 miligramos bajo atmosfera de aire estatico y de nitrégeno y en el rango de temperatura
ambiente hasta 600 °C 6 800 °C.

Cada una de las muestras se ensayaron por triplicado y del analisis de las curvas se obtuvo
informacién de la temperatura de comienzo y final de la descomposicion, la pérdida de
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peso total y la temperatura a la que se produce el 50 % de la pérdida de peso total en el
intervalo de temperaturas considerado.

3.3.2.2 Caracterizacion estructural

La caracterizacién estructural se ha realizado mediante Microscopia electrénica de barrido
(SEM-EDS).

3.3.2.2.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Fundamento de la técnica

La caracterizaciéon por microscopia electrénica de barrido (SEM) de los materiales
poliméricos comprende una serie de aplicaciones que difieren en su estructura y
micromorfologia. En cada caso la estrategia de la exploracion es distinta dependiendo de la
naturaleza de cada material y de las posibilidades que se tienen para la preparacioén de las
muestras.

El microscopio electréonico de barrido es uno de los mejores métodos adaptados al estudio
de la morfologia de las superficies. A diferencia de un microscopio 6ptico, que utiliza
fotones del espectro visible, la imagen obtenida por el SEM se genera por la interaccion de
un haz de electrones con una capa superficial y fina de la muestra mediante un proceso de
rastreo.

La resolucién espacial de una observaciéon por SEM viene dada por el area de la muestra
reflectante, y depende del grado de interacciéon de la radiacién con la muestra. Esta
interaccién genera electrones reflejados (secundarios o elasticos) que son atraidos por un
detector para dar las imagenes topograficas.

La simplicidad en la preparacion de muestras para SEM es quizas la principal ventaja que
ofrece esta técnica. El hecho de que la observacion de la muestra se haga punto a punto,
permite la utilizacién de muestras de cualquier tamafio y forma, y da lugar a una gran
profundidad de campo.

En el SEM el metalizado de las muestras poliméricas es indispensable y su funcién, ademas
de hacer conductora la superficie, es eliminar la electricidad estatica, minimizar el dafio por

radiacién y aumentar la reflectividad electrénica.

M¢étodo utilizado en la experimentacién

En el presente estudio se utilizé el microscopio electronico de barrido HITACHI S-3500N
descrito en el apartado 3.2.3.3 para realizar la caracterizacién microscopica de las
supetficies de criofractura tanto de las probetas de polimero puro como de las nuevas
dispersiones. Dichas criofracturas se realizaron por inmersién de una delgada lamina de
muestra en nitrégeno liquido para evitar deformaciones en la morfologia de las fases.

Como ya se comentd, el equipo lleva acoplado dos microanalizadores por dispersion de
energfa de rayos X (EDS) que permiten la realizaciéon de mapas elementales, perfiles de
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distribucién y calculo semicuantitativo de la composicién elemental en un punto, en un
area o en toda la imagen.

Los recubrimientos se realizaron con una delgada capa de oro en presencia de una
atmosfera ionizante de argén utilizando el equipo SC7640 Sputter Coated de Polaron
Division, que permite controlar el espesor de dicha capa.

3.3.3. Técnicas de ensayo

3.3.3.1. Ensayos de dureza

La dureza superficial de un material se define como la resistencia que ofrece a ser rayado o
penetrado por otro.

Los ensayos de dureza normalizados para polimeros son ensayos de penetraciéon. Las
deformaciones (profundidades de penetracién) se determinan después de la aplicacion de
un peso durante un tiempo preestablecido.

Los métodos existentes para determinar esta propiedad se diferencian basicamente por la
forma del penetrador y, las condiciones de aplicacion de la carga. La eleccion del método a
aplicar depende de distintos factores relacionados con la geometria y la naturaleza del
material.

La viscoelasticidad de los polimeros, introduce dificultades en la interpretacion de los datos
de dureza pues, ademas de la temperatura, los resultados dependen del tiempo de

aplicacion de la carga y de la rapidez a la hora de medir la huella dejada por el penetrador.

M¢étodo utilizado en la experimentacién

Para la determinacion de las durezas en los polimeros estudiados se utilizé un durémetro
digital TH210 (apartado 3.2.3.1) para ensayos de dureza Shore D, que cumple con la norma
ASTM D2240 [71].

El durémetro consta de un pie de apoyo, un penetrador, un dispositivo indicador y un
muelle calibrado. En la parte superior lleva alojada una masa que aplica la presion suficiente
sobre la probeta para que el penetrador actie de forma correcta.

Para la realizaciéon del ensayo se coloca la probeta sobre una superficie rigida, horizontal y
plana, se mantiene el durémetro en posicion vertical, se aproxima la probeta al penetrador
de forma rapida, sin golpeatla, y se aplica la presion suficiente para conseguir un contacto
firme entre el penetrador y la probeta, tomandose como valor de dureza la que se lee del

dispositivo después de 15 + 1 segundos de aplicar la fuerza.
En todos los casos las probetas de caras planas y paralelas se ensayaron a temperatura

ambiente. Se realizaron cinco mediciones en posiciones diferentes de la probeta, a una
distancia minima entre si de 6 mm y se determiné el valor medio.
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3.3.3.2. Ensayos de rayado

Los ensayos de rayado sobre materiales poliméricos han cobrado importancia en los
ultimos anos, como una técnica de gran utilidad para evaluar la resistencia a la abrasion.
Estos tipos de ensayos suelen aplicarse en aquellos materiales donde las propiedades
superficiales resultan esenciales en sus aplicaciones.

Estos ensayos se han llevado a cabo en un microrayador MTR de Microtest (apartado
3.2.4.2). El microrayador efectia los ensayos de rayado de la forma que se ilustré en la
figura 1.3 del apartado 1.3.5.

En un ensayo convencional es posible modificar las siguientes variables: nimero de
rayados, longitud de rayado, velocidad de rayado y carga aplicada constante o progresiva. Se
denominan ensayos de multirayado aquellos en los que se realizan varios rayados sobre la
misma huella. Los ensayos de tipo progresivo son aquellos en los que se incrementa la
carga aplicada conforme avanza el indentador a lo largo del material.

Una vez finalizado el ensayo, el procesado de los datos proporciona la siguiente
informacién: profundidad de penetracion, profundidad residual y porcentaje de
recuperacion. Estas variables se definen como:

* Profundidad de Penetracion (Pd): Es la profundidad a la que penetra el
indentador cuando aplica la carga programada, teniendo como referencia la
informacién topografica obtenida en el barrido inicial.

*  Profundidad Residual (Rh): Es la profundidad que queda después de realizado
un rayado teniendo como referencia inicial la informacién topografica obtenida en
el barrido inicial.

= Porcentaje de recuperacion (p): Es el porcentaje de recuperacion calculado en
funcién de los valores de profundidad de penetracion y residual.

P — R, %
=—4—=x100
? P

d
En el presente proyecto solo se realizaron ensayos de multirayado en las muestras de PAG
puro y modificadas con 1y 5 % LI

La secuencia de estos ensayos es la siguiente:
1 Obtencién de la topografia superficial que va a ser rayada. Para ello la muestra se
desliza contra el indentador con una precarga de 0,1 N, para la obtencién de la

altura inicial de referencia.

2 El material desliza hasta el punto inicial y el indentador penetra en el material con
una fuerza que se mantiene constante durante la distancia de rayado programada.

3 El indentador retira la carga, la platina vuelve a su posicion inicial y después de un
tiempo programado, vuelve a desplazarse para que el indentador realice una medida
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de la profundidad que se ha generado durante el proceso de rayado (después de la
recuperacion viscoelastica del material).

Método utilizado en la experimentacién

Para la realizacién de estos ensayos, los materiales no necesitan de preparaciéon previa, si
bien las superficies a rayar deben presentar la mayor planitud posible y disponer de cierta
area de ensayo.

En todos los casos, los ensayos se realizaron sobre probetas de traccidn, efectuandose los
rayados en dos direcciones bien diferenciadas (figura 3.17). Asi, se realizaron ensayos en la
parte central del cuerpo de la muestra, en la direccion del flujo de material fundido durante
la inyeccion (ensayos longitudinales), y sobre las cabezas de las probetas de tracciéon en
sentido perpendicular al flujo de inyeccion (ensayos transversales).

itudinal

e

TT——Transversal

Figura 3.17. Esquema de la probeta de traccion con indjcacion de las direcciones de rayado.

En el presente proyecto sélo se realizaron ensayos de multirayado. En cada uno de estos
ensayos, se realizaron 15 microrayados en una longitud de recorrido de 5 mm.

En un principio se realizaron ensayos de multirayado a carga constante (15 N) y velocidad
vatiable (1; 2,5; y 5 mm/min), no observandose diferencias en los resultados obtenidos
para las distintas velocidades estudiadas, lo que se podria atribuir a la rapida recuperacion
viscoelastica de los materiales.

Comprobado la escasa influencia de la velocidad de rayado sobre las muestras de estudio, a
continuacién se realizaron ensayos de carga variable aplicando distintas cargas (15; 30 y 45
N) para una velocidad constante de 5 mm/min.

Todos los ensayos se realizaron con 3 repeticiones cada uno en las mismas condiciones y

en las dos direcciones, transversal y longitudinal. Se indican los parametros utilizados en la
realizacion de los ensayos en la tabla 3.7
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PARAMETRO VALOR
Precarga de palpacion (N) 0.1
Desplazamiento para perfil previo (nm) 5
V'elocidad para perfil inicial(mm/ min) 5
Fuerga de scrtach (N) 15, 30, 45
V'elocidad de penetracion scratch (N/ min) 50
Longitud de scratch, ensayo (mm) 5
Velocidad de desplazamiento scrateh (mm/ min) 5
Tiempo de recuperacion (hb:nne:ss) 00:00:30
Precarga residual (N) 0.1
Desplazamiento perfil residual (mm) 5
Velocidad perfil residual (mm/ min) 5
Repeticiones de rayado 15

Tabla 3.7 Pardmetros programables en los ensayos de rayado.
Se realizaron un total de tres ensayos en las mismas condiciones y en la misma direccion

para cada uno de los materiales estudiados, tomandose como valores representativos la
media de cada uno de ellos.
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En este apartado se realiza la caracterizacion de muestras (puras y modificadas del
polimero) y se analiza el efecto del aditivo liquido i6nico sobre las propiedades térmicas y
mecanicas. Por dltimo, se discute la resistencia al rayado tanto del polimero puro como de
las nuevas mezclas polimero-liquido i6nico.

4.1. Criofractura

Las superficies de criofractura de las muestras de PAG puro (figura 4.1a) y modificado con
un 3% el liquido i6nico LI (hexafluorofosfato de 1-hexil, 3-metilimidazolio) (figura 4.1b),
presentan modos de fractura similares, como se puede comprobar en la figura 4.1.

Figura 4.1. Modos de fractura: a) PA6; b) PA6+3% LI

Este hecho se confirma bajo mayor nimero de aumentos, en las micrografias que se
muestran en la figura 4.2 correspondientes a las superficies de criofractura de PA6 puro
(figura 4.2a) y modificado con LI (figura 4.2b)

Figura 4.2. Micrografias SEM de las superficies de criofracturas: a) PAG,; b) PAG+3%I1.1

La superficie de criofractura de la muestra modificada con el liquido i6nico (PA6+3%LI) y
el correspondiente mapa elemental de fésforo por EDS que se pueden observar en las
figuras 4.3a y 4.3b muestran una distribucién uniforme del liquido iénico en la matriz de
PAG.
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WD15.5mm 15.0kV x300 100um

Figura 4.3. a) Micrografia SEM de la superficie de criofractura de PAG6+3%I1I;
b) Mapa elemental EDS' de fdsforo.

4.2. Dureza

En la tabla 4.1, se muestran los valores de dureza correspondientes a las muestras de PA6
puro y modificadas con contenidos del 1 y 5% de LI (obtenidas segun se describe en
3.3.1.1.). Como se puede observar, los wvalores de dureza correspondientes a las
dispersiones son ligeramente mas bajos que el correspondiente a la PAG pura y
practicamente no cambian con el incremento en el contenido de LI.

Material Dutreza
(Shore D)
PAG6 72,36 (1,75)
PAG+1%L1 69,60 (0,55)
PAG+5%IL1 69,06 (0,13)

Tabla 4.1. Resultados de dureza obtenidos en las muestras estudiadas.

4.3. Propiedades Térmicas

Con anterioridad a la realizacién de los ensayos de rayado se realizé un estudio térmico
para analizar la influencia del aditivo liquido i6nico sobre la estabilidad térmica del
polimero, ya que las muestras objeto de estudio se prepararon en junio del 2006 y en la
bibliografia esta descrito el efecto de los liquidos i6nicos en la degradacién de polimeros
[72].

En los resultados obtenidos mediante DSC y TGA, se ha podido comprobar que tanto los
valores obtenidos para la Tg como las temperaturas de descomposicion de las muestras
analizadas, apenas difieren de los resultados obtenidos en el momento de su preparacion
(ver tabla 4.2).
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Material Tg (°C) T*. descomposicion (°C)
Preparacion | Después de | Preparacion | Después de

tres afnos tres afnos
PA 6 52,78 (0,18) | 52,14 (0,21) | 455,02 (4,11) | 463,44 (0,71)
PA 6+1%L1 | 48,76 (0,19) | 49,04 (0,13) | 445,38 (2,42) | 440,01 (1,97)
PA 6+3%LI1 | 43,88 (0,39) | 43,23 (0,15) | 429,71 (3,82) | 429,91 (1,82)
PA 6+5%L1 | 37,71 (0,23) | 34,17 (0,39) | 423,63 (3,11) | 420,37 (0,38)

Tabla 4.2. Propiedades térmicas de PAG (IN2) en el momento de su preparacion y después de tres arios.

Los resultados reflejados en la tabla 4.2 y que muestran las temperaturas de transiciéon
vitrea y de descomposicion del PAG puro comparadas con las distintas dispersiones de LI
en PAG (indicandose entre paréntesis la desviacion estandar), permiten analizar el efecto del
liquido i6nico LI empleado como aditivo lubricante interno sobre la estabilidad térmica de
la poliamida PAG.

En la figura 4.4, se puede ver el descenso que experimenta la temperatura de transicion
vitrea de las muestras modificadas con respecto a la PA6 pura. La adicién del LI al PAG
tiene un efecto plastificante [73-74] sobre el PAO, alcanzandose reducciones en la Tg de
hasta 18° C en el caso de la muestra modificada con un 5% de LI . Estos resultados indican
que se produce un incremento en la movilidad de las cadenas del polimero debido a la
presencia del aditivo.
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Figura 4.4. Influencia del contenido de LI sobre la '1g de las muestras estudiadas

En cuanto a las temperaturas de descomposicion (calculadas como aquellas a las que se
produce la mitad de la pérdida de peso total en el intervalo de temperaturas considerado),
se puede comprobar cémo conforme aumenta el porcentaje de aditivo disminuye
suavemente desde los 463,44 °C para la PAG puro hasta 420,37°C para la muestra
PAG+5%LI (tabla 3.2). En la figura 4.5, se puede comprobar como los termogramas se
desplazan hacia temperaturas menores conforme aumenta la concentracion de aditivo.

Este descenso se debe a la presencia de LI, cuya temperatura de descomposicién en N, es
de 458,9 °C (figura 4.5).
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Figura 4.5. Resultados ensayos TGA para las muestras de poliamida pura y modificada con 1L

4.4. Propiedades Triboldgicas

4.4.1. Estudio de la resistencia en ensayos de rayado

En el presente apartado se describen los resultados de los ensayos de rayado realizados en
las muestras de PA6 puro y modificadas con 1% y 5% en peso de LI (PAG6+1%LI y
PAG6G+5%LI) en las direcciones y condiciones descritas en el apartado 2.3.3.1.2 En los
ensayos de rayado se determina la profundidad de penetracion del indentador asi como la
profundidad residual tras la recuperacion viscoelastica del polimero, magnitudes que se
definieron en el mismo apartado.

Los valores correspondientes a la profundidad residual después de 15 rayados se
constataron mediante microperfilometria (apartado 3.2.4.3.)) no observandose ninguna
diferencia significativa en los datos obtenidos en cada caso.

La utilidad de estos ensayos de multirayado estriba en que ayudan a conocer el
comportamiento tribologico del material, en particular, como evoluciona la resistencia a la
abrasion después de un nimero suficiente de rayados.

4.4.1.1. Estudio del efecto del aditivo sobre la poliamida

Para estudiar el efecto del aditivo sobre la resistencia al rayado del PA6, se han realizado
ensayos con las muestras de PAG puro y modificado con distintas concentraciones de LI
(PA6+1%LI y PA6+5%LI) en las direcciones longitudinal y transversal al flujo de
inyeccion y a carga constante.
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Las figuras 4.6a y 4.6b muestra un primer resumen de los resultados obtenidos. Asi, se
puede hacer una primera prediccion de la existencia de una cantidad 6ptima de aditivo, a
partir de la cual, el polimero ofrece peores resultados (mayores valores de profundidad
residual) incluso que en el caso de Nylon puro sin modificar. En esta figura se representan

IV. Discusion de Resultados.

los valores de la profundidad residual registrada después de 15 rayados.
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Figura 4.6. Resultados de Profundidad residual en funcion de la carga para todos los materiales ensayados.
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a) Direccion de rayado longitudinal (L). b) Direccion de rayado transversal (T).
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En la figura 4.6a se observa como a baja carga (15 N) se produce un dafio final mayor en el
material modificado un 5% de liquido i6nico, mientras que para el polimero puro y el
modificado en un 1% de liquido i6nico, éste es ligeramente menor y ambos son del mismo
orden.

Es a media carga (30 N) donde se observa un mejor resultado del aditivo en la poliamida
modificada un 5% de liquido i6nico.

Sin embargo, a 45 N, éste dafio es notablemente mayor en el 5%, registrandose el mejor
resultado en PA6 + 1%LI.

En la direccion transversal se observa un menor dafio en los tres materiales en general pero
los valores mas bajos se registran en la poliamida modificada en un 1% de liquido i6nico.

4.4.1.1.1. Resultados en la direcciéon longitudinal. Efecto del nimero de
rayados bajo 15 N.

En las graficas de las figuras 4.7, 4.8 y 4.9 se representan los valores de profundidad de
penetracion, profundidad residual y porcentaje de recuperacion aplicando una carga
constante de 15 N, con sentido de deslizamiento en la direccion longitudinal al eje principal
de las probetas.

En la figura 4.7 se representan los valores de la profundidad de penetraciéon obtenidos en
funcién del nimero de rayados para PA6 puro, PAG+1%LI y PAG+5%LI, se observa
como estos valores son mas bajos para la poliamida pura, sin modificar que para los dos
compuestos. Aproximadamente, la profundidad de penetracion en la PA6 es 40 micras
menor que en los dos casos restantes, cuyos valores de profundidad residual son del mismo
orden. Sin embargo, los valores registrados de profundidad son del mismo orden para los
tres materiales (figura 4.8). Por tanto, pese a tener menos movilidad las cadenas, en este
caso, la PAG6 recupera menos que en los materiales compuestos. Como se puede observar
en la figura 4.9, el material modificado con un 1% de LI es el que mejor comportamiento
presenta diferenciandose en un mas de un 5% del valor de recuperaciéon de la poliamida
pura.
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Figura 4.7. Variacion de la profundidad de penetracion en funcion del niimero de rayados (carga: 15 Ny direccin:
Longitudinal)
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Figura 4.9. Variacion de la recuperacion viscoeldstica en funcion del niimero de rayados
(carga: 15 IN; direccion: Longitudinal)

Como se puede comprobar, el incremento de la profundidad residual con cada rayado va
disminuyendo conforme aumenta el nimero de rayados. Esta tendencia ya ha sido
observada previamente [62, 73, 75] en otros termoplasticos, y se ha atribuido a un
mecanismo de endurecimiento por deformacion.

Aunque los valores de profundidad residual son similares para PA6 pura y PA6+1%LI, se
puede observar como el dafio final se incrementa para la muestra que contiene mayor
porcentaje de aditivo (PA6+5%LI), por lo que se puede afirmar que el aditivo empeora el
comportamiento de la PAG pura en condiciones de baja carga (figura 4.8).

Las huellas de rayado provocadas sobre la superficie de los materiales, fueron estudiadas
mediante microscopia electronica de barrido. En las figuras 4.10 se muestran las huellas
correspondientes a las tres muestras estudiadas después de los ensayos realizados a 15 N.
Como se puede comprobar en las imagenes, el tipo de dafio superficial es muy similar en
los tres casos, aunque se puede apreciar cémo los bordes se van suavizando, siendo menos
pronunciados, conforme aumenta el contenido de aditivo.
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Figura 4.10. Huellas de los ensayos de multirrayado longitudinales a 15 N en: a) PA6. b) PA6+1%LL
¢) PA6+5%LI.

Cuando se obtienen imagenes de dichas huellas a mayores aumentos, se puede apreciar, en
todos los casos, una huella pulida paralela a la direccion de deslizamiento, que es a su vez
paralela a los defectos superficiales debidos a la orientacion de la fibra (figura 4.11). Estos
defectos superficiales van desapareciendo debido al paso repetido del indentador.

Figura 4.11. Detalle de la buella del ensayo de multirrayado longitudinal sobre PA6+5%IL1 a 15 N (x 200).
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4.4.1.1.2. Estudio en la direcciéon longitudinal. Efecto del namero de
rayados bajo 30 N

En la figuras 4.12, 4.13 y 4.14 se muestran las graficas de profundidad de penetracion,
profundidad residual y porcentaje de recuperacion, representando los valores obtenidos en
los ensayos realizados a 30 N en la direccion longitudinal.
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Figura 4.12. Variacion de la profundidad de penetracion en funcion del niimero de rayados
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En cuanto a los valores obtenidos para la profundidad de penetraciéon (Pd) en los ensayos
realizados a una carga constante de 30 N y que se representan en la figura 4.11., se puede
comprobar cémo esta se incrementa para las muestras de PA6+1%LI y se reduce para las
muestras PA6+5%LI en una 90 pm. En cuanto a los valores de profundidad residual y de
porcentaje de recuperacion, tal y como se puede comprobar en las figuras 4.13 y 4.14, son
del mismo orden.

Se podria por tanto afirmar que el comportamiento 6ptimo se da para el material
modificado con 1% ya que presenta una respuesta, dentro de unos rangos, similar a la de
los demas tipos de materiales, aunque permitiendo un mayor porcentaje de recuperacion.

En la figura 4.15 se observa el extremo de la huella correspondiente al material modificado
con un 1% de LI, que como se ha comentado es el que proporciona mejores resultados.

WD12.0mm 5.00kV xB0 500um

Figura 4.15. Detalle de la huella del ensayo de multirayado longitudinal sobre PAG+1%IL.1 a 30 N (x 80)

4.4.1.1.3. Estudio de la direcciéon longitudinal. Efecto del namero de
rayados bajo 45 N

En los ensayos realizados a 45 N en la direccién longitudinal, también se observé un mejor
comportamiento para el material modificado con un 1% de LI, como se puede comprobar
en los resultados que se muestran en las figuras 4.16, 4.17 y 4.18.
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Figura 4.16. V ariacion de la profundidad de penetracion en funcion del nimero de rayados
(carga: 45 IN; direccion: Longitudinal).
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Figura 4.18. VV ariacidn de la recuperacion viscoeldstica en funcion del niimero de rayados
(carga: 45 IN; direccion: Longitudinal).

Como se observoé en la figura 4.6a, los valores de profundidad residual del material PAG +
5%LI difieren mucho en el caso de la carga 45 N del resto de materiales, registrandose una
diferencia de 80 um con respecto al material modificado un 1% de liquido i6nico y de
50um con la poliamida pura.

Figura 4.19. Detalle de las huellas de rayado obtenidas en direccion longitudinal a 30 N (x 150):
a) PA6+1%LI b) PA6+5%LI
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Como se puede comprobar, mientras que las muestras PA6+5%LI presentan los mayores
valores de profundidad de penetracion y residual, las modificadas con un 1%LI presentan
los valores minimos (figuras 4.16 y 4.17).

En cuanto a los valores correspondientes a los porcentajes de recuperacion recogidos en la
tigura 4.18, muestran cémo el material modificado con un 5%LI presenta valores minimos,
lo que confirma su peor comportamiento en estas condiciones.

A la vista de los resultados obtenidos en los ensayos realizados en la direccién longitudinal
a 15,30 y 45 N, se podria afirmar la existencia de una concentraciéon 6ptima para el aditivo
en torno al 1%LI, ya que las muestras modificadas con 5%LI presentan un mayor dafio
superficial que las muestras de PAG puro.

El distinto comportamiento de las muestras modificadas con distintas concentraciones de
LI, se puede comprobar en las micrografias SEM obtenidas en los extremos de las huellas
correspondientes a las muestras PA6+1%LI (figura 4.192) y PA6+5%LI (figura 4.19b).

En las imagenes se puede observar como para la misma carga (en este caso 30 N), se
produce un mayor dafo superficial en la muestra con mayor contenido de liquido i6nico.

4.4.1.1.4. Resultados en la direccion transversal. Efecto del nimero de
rayados a 15 N

Como se explicé en el apartado (4.3.3.2), para los ensayos realizados en direccion
transversal se realizan las indentaciones en la testa de la probeta, perpendicular a la
direccién de inyeccion del flujo en la probeta. Claramente diferenciada de la direccion
longitudinal como se puede comprobar en la imagenes SEM tomadas de las huellas
resultantes de los ensayos.

Las figuras 4.20, 4.21 y 4.22 muestran los datos registrados de profundidad de penetracion,
profundidad residual y porcentaje de recuperacion respectivamente, en funcion del numero
de rayados.
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Figura 4.22. VVariacidn de la recuperacion viscoeldstica en funcion del niimero de rayados
(carga: 15 IN; direccion: Transversal).

De los datos de profundidad residual registrados durante los ensayos realizados en la
direccion transversal a una carga constante de 15 N (figura 4.21), se observa que los
materiales objeto de estudio presentan un comportamiento similar al analizado con
anterioridad en la direccion longitudinal (ver figura 4.8), es decir, un mayor dafio final para
el material modificado con un 5%LlI, lo que se podria atribuir a una migracién del aditivo a
la superficie.

En cuanto a la distinta respuesta que pueden dar los tres materiales frente a las mismas
condiciones de ensayo (15 N y direcciéon transversal) las diferencias en valores de
profundidad residual son minimas, la mayor se da entre el material modificado con un 5%
de liquido i6nico y el puro (éste valor es de 10 um) situandose la poliamida modificada un
1%LI entre éstos.

Tal y como se comentd, podria reflejarse la existencia de una concentracion éptima para el
aditivo de entre un 1% y un 5% LI.

En la figura 4.23 se muestran las imagenes obtenidas mediante microscopia SEM de las

huellas correspondientes a las tres muestras estudiadas, después de los ensayos realizados
en direccion transversal a 15 N.
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Figura 4.23. Huellas de los ensayos de multirayado transversales a 15 N en:
a) PA6. b) PAG+1%LIL ¢) PA6+5%IL.1

Aunque en las imagenes de las huellas obtenidas a 50 aumentos, apenas se observan
diferencias entre los materiales, en las micrograffas obtenidas a mayores aumentos (figura
4.24) si que se observan diferencias significativas. Como se puede comprobar, la dispersion
con el 19%LI presenta un menor dafio final que el material modificado con un 5%LI, lo que

concuerda con los valores obtenidos para la profundidad residual, representados en la
figura 4.21.

Figura 4.24. Detalle de las huellas de rayado obtenidas en direccion transversal a 15 N(x 150):
a) PA6+1%LI b) ) PA6+5%LI.

Como se puede comprobar en los valores obtenidos para la profundidad de penetracion
(figura 4.20), a baja carga el aditivo incrementa el dafio por rayado de la PAG pura, lo que
unido al considerable aumento producido en la profundidad residual para la muestra
PAG+5%LI (figura 4.21), hace que disminuya su porcentaje de recuperacion (figura 4.22).
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4.4.1.1.5. Resultados en la direccion transversal. Efecto del nimero de
rayados a 30 N

En los ensayos realizados en la direccion transversal a una carga constante de 30 N, los
materiales en estudio presentan un comportamiento contrario al encontrado en los ensayos
realizados en la direccion longitudinal. Las figuras 4.25, 4.26 y 4.27 representan los valores
de profundidad de penetracién, profundidad residual y de recuperaciéon viscoelastica
respectivamente que muestran el comportamiento antes descrito.
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Figura 4.25. |V ariacién de la profundidad de penetracion en funcion del niimero de rayados
(carga: 30 N; direccion: Transversal)
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Figura 4.27. VV ariacion de la recuperacion viscoeldstica en funcion del niimero de rayados
(carga: 30 N; direccion: Transversal).

En este caso se observa un mayor dafio para el material puro y un comportamiento 6ptimo
para el material modificado con un 1%LI. Como se puede ver en las figuras 4.26 y 4. 27, en
esta direcciéon de rayado se observan diferencias significativas entre el material puro y el
modificado con un 1%LI, tal y como se puede comprobar en los resultados obtenidos para
la profundidad residual (figura 4.26) con rangos de 20 um de diferencia y con un 10% de
maxima diferencia en el porcentaje de recuperacion

" TR
1L S TR S

Figura 4.28. Huellas de los ensayos de multirayado transversales a 30 N en
a) PA. b) PA6+1%IL1 ¢)PA6+5%IL1

Como se puede observar en la figura 4.27, la PAG pura presenta menos recuperacion

porcentual que los materiales modificados. Por tanto, como se ha mencionado
anteriormente, en el material puro se produce mas dafio.
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Comparando las imagenes de las huellas (figura 4.28) producidas, se observa cémo ésta es
mas notable en el caso del material puro que en el modificado. De hecho, en la imagen de
la figura 4.29 se observa con mayor detalle el surco producido en este caso, asi como el el
importante efecto del acabado superficial, que es el causante de los diferentes
comportamientos del material segin la direccion de rayado y que se estudiard con mas
detalle en el siguiente apartado.

Figura 4.29. Detalle de la huella de rayado obtenida en direccion transversal a 30 N en PA6

4.4.1.1.6. Resultados en la direccion transversal. Efecto del nuimero
rayados a 45 N

En los ensayos realizados a 45 N, se observa un comportamiento semejante al visto a 30 N.
Las figuras 4.30, 4.31 y 4.32 muestran los valores de profundidad de penetracion,
profundidad residual y porcentaje de recuperaciéon para los ensayos realizados en las
condiciones antes mencionadas.
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Figura 4.30. V ariacion de la profundidad de penetracion en funcion del niimero de rayados
(carga: 45 N, direccion: Transversal).
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Figura 4.31. VV ariacion de la profundidad residual en funcion del niimero de rayados
(carga: 45 IN; direccion: Transversal).
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Figura 4.32. VVariacion de la recuperacion viscoeldstica en funcion del niimero de rayados
(carga: 45 IN: direccion: Transversal).

Los materiales modificados presentan un mejor comportamiento que el polimero base, tal y
como se refleja en los valores obtenidos para la profundidad residual (figura 4.31)
presentado éste unas 25 um de diferencia con PA6G+1%LI, que experimenta el menor dafio
final y menos de 10 um respecto a PA6+5%LI.

El porcentaje de recuperacion se incrementa con la carga en esta direccion. La figura 4.32
muestra una diferencia de un 10% de recuperacion viscoelastica.

En la figura 4.33 se muestran las imagenes SEM de las huellas realizadas a 45 N.

Como se acaba de comentar, el mejor comportamiento en la direccion transversal lo
presenta la muestra PA6+1%LI, cuyo dafio final es independiente de la carga aplicada, un
ejemplo de esto son las imagenes de las huellas obtenidas a 30 y 45 N (ver figura 4.33).
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Figura 4.33. Huellas de los ensayos de multirayado transversales a 45 N en:
a) PA6. b) PA6+1%LL ¢) PA6G+5%LL

Figura 4.34. Detalle de las huellas de rayado obtenidas en direccion transversal en PAG+1%LI (x 100):
a) 30 N; b) 45 N.
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4.4.1.2 Estudio del efecto de la orientacion

Existen llamativas diferencias en cuanto a la direcciéon de rayado en el caso de polimeros.
Estudios recientes [76], aunque con otros materiales, investigan el efecto de la direccién del
deslizamiento en los ensayos de rayado y el distinto comportamiento de vatrios polimeros
en con estas direcciones.

En el estudio del efecto de la direcciéon de rayado, el principal elemento diferenciador es el
marcado estado superficial que poseen todas las muestras del estudio, por lo que resultan
notables diferencias entre ambas direcciones.

El efecto superficial es debido al método de fabricacion de las muestras. Como se comentd,
las probetas se obtuvieron mediante inyecciéon. Con presion se empuja al material por un
cilindro y mediante calor se consigue que el material se caliente, funda y se mezcle con los
aditivos si el caso lo requiere.

Las marcas longitudinales que presentan las muestras y que condicionan en parte su
comportamiento en determinadas condiciones, como se muestra en los siguientes
apartados, son debidas a la direccion de llenado del cilindro durante el proceso de
inyeccion.

En la figura 4.36 se muestra un detalle a 1000 aumentos de una superficie de una probeta
sin rayar, aunque el acabado superficial no presenta diferencias entre PAG y las muestras de

PAG modificadas con LI. Esta imagen en concreto pertenece a una muestra de PAG.
5 =

x 1000
Figura 4.35. Ubicacion en probeta de la imagen SEM (Figura 4.36).

WELE Jmm 5 08EV

Figura 4.36. Acabado superficial de la testa de las probetas de Poliamida pura. Imagen SEM (x 1000).
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4.4.1.2.1. Comportamiento de la Poliamida 6. Efecto de la direccion a
una carga de 15 N

En las figuras 4.37, 4.38 y 4.39 se muestran las graficas comparativas de los valores
registrados de profundidad residual para los ensayos realizados a una carga normal aplicada
de 15 N, respectivamente en las dos direcciones de rayado estudiadas, longitudinal y
transversal. Estos ensayos fueron practicados sobre una probeta de poliamida 6 sin

modificar.
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Figura 4.37. V ariacion de la profundidad de penetracion en funcion del nilmero de rayados
(carga: 15 N, material PAG).
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Figura 4.38. VV ariacion de la profundidad residnal en funcion del niimero de rayados
(carga: 15 N, material PAG).
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Figura 4.39. |V ariacion de la recuperacion viscoeldstica en funcion del niimero de rayados
(carga: 15 N, material PAG).

Las imagenes del microscopio SEM tomadas a las huellas practicadas en este ensayo se
muestran en las figuras 3.40a y 3.40b, donde se corrobora lo mostrado en la figura 4.38,
que a pesar de la diferencia de direcciéon de deslizamiento el dafio final es practicamente el
mismo en ambos casos, existiendo una minima diferencia cuantitativa en los valotres de
profundidad residual.

Figura 4.40. Huellas de multirrayado PAG a 15 N.
a)  Direccion longitudinal. b) Direccion transversal.

Este hecho, en el que no existen diferencias significativas en ninguno de los parametros
estudiados, puede deberse al poco efecto que tiene sobre la poliamida una baja carga como
es 15 N.

4.4.1.2.2. Comportamiento de la Poliamida 6. Efecto de la direcciéon a
una carga de 30 N

En este caso se estudia el efecto de la direcciéon de rayado a una carga de 30 N para el
polimero puro. En las figuras 4.41, 4.42 y 4.43 se muestran los datos de profundidad de
penetracion, profundidad residual y porcentaje de recuperacion en funciéon del nimero de
rayados respectivamente.
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Figura 4.41. Variacion de la profundidad de penetracion en funcion del nimero de rayados
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Figura 4.42. VV ariacion de la profundidad residual en funcion del niimero de rayados
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Figura 4.43. Variacion de la recuperacion viscoeldstica en funcion del nilmero de rayados

(carga: 30 N; material PAG)

De las figuras anteriores se puede obtener la conclusion de que un aumento de carga, de 15
a 30 N modifica el comportamiento de la poliamida, aunque la movilidad de sus cadenas
sea practicamente la misma para las dos direcciones de rayado (figura 4.41.). Existen
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diferencias en el dafio final (figura 4.41) de unas 15 pm en y la capacidad de recuperacion
viscoelastica (figura 4.42) de un 7%.

4.4.1.2.3. Comportamiento de la Poliamida 6. Efecto de la direccién a
una carga de 45 N

En este caso se estudia el efecto de la direcciéon de rayado a una carga de 45 N para el
polimero puro. En las figuras 4.44, 4.45 y 4.46 se muestran los datos de profundidad de
penetracion, profundidad residual y porcentaje de recuperacion en funcion del numero de
rayados respectivamente.
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Figura 4.44. V ariacion de la profundidad de penetracion en funcion del niimero de rayados
(carga: 45 N, material PAG).
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Figura 4.45. VV ariacion de la profundidad residual en funcion del niimero de rayados
(carga: 45 N, material PAG).
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Figura 4.46. 1 ariacion de la recuperacion viscoeldstica en funcion del nilmero de rayados
(carga: 45 N, material PAG).

En las figuras se observa como el aumento de la carga normal aplicada agrava las
diferencias entre las dos direcciones, provocando que el dafio final producido por el ensayo
realizado a 15 N (figura 4.39) no muestre significativas diferencias entre las direcciones de
rayado mientras que en el caso del rayado aplicado a 45 N (figura 4.45) se den las mayores
diferencias, aproximadamente 10 um mayor la profundidad residual en el caso longitudinal
que en el transversal. Cabe destacar la transiciéon del comportamiento observado a 15 N al
observado a 45 N, ya que ésta pasa por un repentino efecto de dafiado en direccién
transversal considerablemente mayor que en la direccion longitudinal.

Ademas, se muestra en la figura 4.46, como la recuperacion es ligeramente mayor en el
rayado longitudinal que en el transversal, un 2% aproximadamente.

4.4.1.2.4. Comportamiento de la PA6+1% LI a una carga de 15 N

En las figuras 4.47, 4.48 y 4.49 se muestran los valores de la profundidad de penetracion,
profundidad residual y porcentaje de recuperacion viscoelastica en funcion del nimero de
rayados para PA6+1%LI a 15 N de carga en las dos direcciones.
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Figura 4.47. VV ariacion de la profundidad de penetracion en funcidn del niimero de rayados
(carga: 15 N; material: PAG6 + 1%LI).
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Figura 4.48. V ariacién de la profundidad residnal en funcion del niimero de rayados
(carga: 15 N; material PAG+1%L1).
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Figura 4.49. |V ariacion de la recuperacion viscoeldstica en funcion del niimero de rayados
(carga: 15 N; Material: PAG+1%L.I ).

A baja carga (15 N), la movilidad de las cadenas es ligeramente superior en direccion
longitudinal, como se puede observar en las imagenes 4.51a y 4.51b, en las cuales se
muestra un detalle del comienzo de la huella formada en el proceso de rayado, donde se
observa una mayor penetracion del indentador en el sentido longitudinal (figura 4.51b) que
en el sentido transversal (figura 4.50a). Se observa que el indentador alcanza mas
profundidad en direccion longitudinal que en la transversal aunque el dafo final es el
mismo a esta carga (figura 4.48)

WD12. Omm

Figura 4.50. Imagen SEM extremo final de huella a 80 anmentos en:PAG+1%L1 a 15 N en direccion
longitudinal. b) PA6+1%1L.1 a 15 N en direccion transversal.
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Figura 4.51. Imagen SEM a 200 aumentos del inicio de huella en
a) PA6+1%1LI a 15 N. Direccion transversal. b) PA6+1%IL1 a 15 N. Direccidn longitudinal.

Mediante las imagenes de las figuras 4.50a y 4.50b, se observa lo ilustrado en la grafica de la
tigura 4.49. En las imagenes se muestra el extremo final de las huellas practicadas en
PAG6+1%LI con 15 N de carga normal aplicada en direccién longitudinal y transversal. Tal
como indican las graficas y como se ha mencionado anteriormente, se observa un mejor
comportamiento, ya que hay mayor porcentaje de recuperacion, a 15 N, en la direccién
longitudinal que en transversal.

4.4.1.2.5. Comportamiento de PA6+1%LI a una carga de 30 N

En este apartado se analizan las diferencias de respuesta al rayado segun la direccion de
deslizamiento del indentador para una carga de 30 N en la poliamida modificada un 1%
con liquido i6nico.

Al elevar la carga de 15 a 30 N, las diferencias para las dos direcciones en los paraimetros
profundidad de penetracion (figura 4.52), profundidad residual (figura 4.53) y porcentaje de
recuperacion (figura 4.54) se van ampliando.
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Figura 4.52. V ariacion de la profundidad de penetracion en funcion del niimero de rayados
(carga: 30 N; Material: PA6+1%L1I).
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Figura 4.53. |V ariacion de la profundidad residnal en funcion del niimero de rayados
(carga: 30 N; Material: PA6+1%LI ).
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Figura 4.54. |V ariacion de la recuperacion viscoeldstica en funcion del niimero de rayados

(carga: 30 N; Material: PAG+1%L.1 ).

Por los datos observados se deduce que el rayado el direccion transversal muestra mejores
resultados que el rayado en direccion longitudinal.

En cuanto a la movilidad de las cadenas, reflejada en la capacidad de penetracion del
indentador (figura 4.52) ocurre lo mismo que en el caso de baja carga, mostrando menos
oposicion a la indentacioén en el material en direccion longitudinal que en transversal.

Figura 4.55. Imagen SEM exctremo final de huella a 80 anmentos en:
a) PA6+1%ILI a 30 N en direccion longitudinal. b) PAG+1%IL1 a 30 N en direccidn transversal.
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Como se muestra en la figura 4.54, la recuperaciéon es mayor en el caso del rayado en
direccién transversal, comportamiento inverso al que se da a una baja carga, 15 N (figura
4.50) donde el porcentaje de recuperacioén es mayor con el rayado en direccion longitudinal.

Por tanto y como ademas puede observarse en las imagenes de la figura 4.55, a 30 N la
PAG modificada un 1%LI se comporta mejor en la direccion transversal.

4.4.1.2.6. Comportamiento de la PA6+1%LI a una carga de 45 N

Se representan a continuacion los valores de profundidad de penetracion (figura 4.506),
profundidad residual (figura 4.57) y porcentaje de recuperacion viscoelastica (figura 4.58)
en funcion del nimero de rayados para las dos direcciones de deslizamiento del indentador,

longitudinal y transversal.
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Figura 4.56. V ariacion de la profundidad de penetracion en funcion del niimero de rayados
(carga: 45 N; Material: PAG+1%LI ).
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Figura 4.57. Variacion de la profundidad residual en funcion del nimero de rayados
(carga: 45 N; Material: PAG+1%L1I ).
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Figura 4.58. |V ariacion de la recuperacion viscoeldstica en _funcion del niimero de rayados
(carga: 45 N; Material: PAG+1%L.I ).

En los ensayos realizados a 45 N, la capacidad de recuperacion longitudinal disminuye
frente a la transversal en un 6% aunque la profundidad residual (figura 4.57) no muestra
tanta diferencia entre las dos direcciones, aproximadamente 13 pm. Podemos afirmar pues,
que la capacidad de recuperacion viscoelastica disminuye conforme aumenta la carga (figura

4.58).

No obstante, esta disminucién no se da para todas las condiciones por igual, esto es, existe
mas margen de diferencia entre la capacidad de recuperaciéon del rayado en direccién
transversal que en la capacidad de recuperacién para el rayado en direccion longitudinal,
esta diferencia es debida a la disminuciéon de dicha capacidad cuando nos referimos al
rayado en direccion longitudinal, ya que la capacidad de recuperacién en términos de
direccién transversal no aumenta, permanece practicamente constante.

Figura 4.59. Huellas de multirrayado en PAG6 + 1%I.1 a carga 45 N.
a)  Direccion longitudinal. b) Direccion transversal.
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4.4.1.2.7. Comportamiento de PA6+5%LI a una carga de 15 N

Como se ha demostrado en los apartados destinados al estudio comparativo del
comportamiento frente al rayado en funcién del aditivo, existe una concentracion éptima
entre un 1% y un 5% de aditivo sobre el polimero base. Por lo que el estudio para esta
proporcién de liquido idnico resulta paralela a la realizada anteriormente, pero teniendo en
cuenta que los resultados van a ser peores que en el mencionado, esto es, en las muestras
dotadas de un 5% de aditivo encontramos, por norma general, mayores profundidades de
penetracion, mayores profundidades residuales (mayor dafio) y menor capacidad de
recuperacion (peor comportamiento).

De los ensayos realizados a 15 N en el material modificado un 5%LI, se recogen en las
figuras 4.60, 4.61 y 4.62 los datos obtenidos de profundidad de penetracién, profundidad
residual y de recuperacion viscoelastica respectivamente.
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Figura 4.60. Variacion de la profundidad de penetracion en funcion del niimero de rayados
(carga: 15 N; Material: PAG+5%LI ).
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Figura 4.61. VVariacion de la profundidad residual en funcion del niimero de rayados
(carga: 15 N; Material: PAG+5%ILI ).
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Figura 4.62. 1V ariacion de la recuperacion viscoeldstica en funcion del niimero de rayados
(carga: 15 N; Material: PAG+5%LI ).

Las diferencias mas significativas con respecto a la poliamida modificada con un 1% de
liquido i6nico estan en la capacidad de recuperacion registrada, ya que los datos obtenidos
en el caso del material 1% (figura 4.59) a la mayor carga son mayores que los obtenidos a la
minima carga en el caso del material 5% (figura 4.62).

Figura 4.63. Huellas de multirrayado en PA6 + 5%I.1 a carga 15 N.
a)  Direccion longitudinal. b) — Direccidn transversal.

Por tanto, es mayor la recuperaciéon para la maxima carga en el material 1% que para la
minima en el material 5%.

En el resto de parametros estudiados, no se observan diferencias muy significativas
cuantitativamente entre las dos direcciones de rayado estudiadas.

4.4.1.2.8. Comportamiento de PA6+5%LI a una carga de 30 N

A media carga se dan resultados inesperados. En los ensayos realizados a 30 N se registran
comportamientos anémalos durante el rayado, es decir, se invierten los valores, aparece
mayor profundidad de penetracion en el caso transversal que en el longitudinal. Lo mismo
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ocurre con la profundidad residual. La capacidad de recuperaciéon para la direccion
longitudinal es ligeramente mayor que para la transversal.
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Figura 4.64. |V ariacion de la profundidad de penetracion en funcion del nilmero de rayados
(carga: 30 N; Material: PAG+5%1.1).
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Figura 4.65. VV ariacién de la profundidad residual en funcion del niimero de rayados
(carga: 30 N; Material: PAG+5%LI).
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Figura 4.66. 1 ariacion de la recuperacion viscoeldstica en funcion del nimero de rayados

caroa: 30 N; Material- PAG+5%L.I).
(carg,

Las figuras 4.64, 4.65 y 4.66 muestran las graficas con los resultados de profundidad de
penetracion, profundidad residual y recuperacion viscoelastica respectivamente obtenidos
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en los ensayos practicados en las condiciones de 30 N de carga normal aplicada a una
probeta de PAG modificada un 5% con LI en direcciones longitudinal y transversal.

Como se puede observar, en el caso del rayado a 30 N en el material modificado con un
5% de LI, es el rayado en direccion longitudinal el que muestra mejores resultados que el
transversal, aunque las recuperaciones viscoelasticas son del mismo orden (figura 4.60), es
la profundidad de penetracion (figura 4.64) y en la profundidad residual (figura 4.65) donde
se dan las mayores diferencias, siendo estas de 70 pm y 15 um respectivamente, la direccion
transversal mayor que la longitudinal.

4.4.1.2.9. Comportamiento de PA6+5%LI a una carga de 45 N.

En este apartado se muestran los valores de profundidad de penetracion, profundidad
residual y porcentaje de recuperacion viscoelastica en funcion del nimero de rayados para
una carga de 45 N en el material PAG + 5% LI en las dos direcciones, longitudinal y
transversal (figuras 4.67, 4.68 y 4.69, respectivamente).
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Figura 4.67. Variacion de la profundidad de penetracion en funcion del niimero de rayados
(carga: 45 N; Material: PAG+5%I1.1).

140

WI
120

100 i
—e— LONGITUDINAL

o TRANSVERSAL | |

80

60

40

Profundidad residual (um)

20

Numero de rayados
Figura 4.68. 1V ariacion de la profundidad residual en funcion del niimero de rayados
(carga: 45 N; Material: PAG+5%1L1).
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Figura 4.69. VVariacion de la recuperacion viscoeldstica en funcion del nimero de rayados
(carga: 45 N; Material: PA6+5%ILI).

A una carga de 45 N, las capacidades de recuperacion longitudinal y transversal se invierten
con respecto a 15 N y las diferencias entre direcciones son maximas.

Se observa en la figura 4.69, en la cual se muestran los datos de la recuperacién
viscoelastica, que se da una minima recuperacion para el rayado en direccion longitudinal,
creandose asi una gran diferencia de valores entre ambas direcciones estudiadas.

Este caso representa el mas desfavorable de todos, ya que se realizan los ensayos de rayado
sobre PAG+5%LI, material que ofrece peores resultados, con la mayor carga aplicada,

45 N, las mayores diferencias entre las dos direcciones se dan en la recuperacion
viscoelastica, con un 20% de recuperacion menor en el caso longitudinal que en el
transversal.

4.4.1.3. Estudio del efecto de la carga para todos los materiales
y direcciones, después de 15 rayados

Los datos de las figuras 4.70 y 4.71, ponen de manifiesto el previsible aumento de la
profundidad residual con el incremento de la carga normal aplicada, para cualquier
direccion y material ensayado tras 15 rayados.

A 45 N se pone de manifiesto una disminuciéon de la profundidad residual en la direccion
transversal con respecto a la longitudinal para todos los materiales aunque la mayor
diferencia se da para el caso de PA6+5%LI, debido a la mayor movilidad de las cadenas
poliméricas en la direccién longitudinal, paralela al flujo de inyeccion.
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Figura 4.70. Resumen de Profundidad residual en funcion de la carga aplicada tras 15 rayados en direccion
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A.1 Valores del estudio del efecto del aditivo.

NUMERO

RAYADO |PA6 PA6+1%LI | PA6+5%LI
1[117,0011] 1549343  159,0369
21124,8908| 164,0189| 166,9369
3(127,3854 166,929  169,4137
41128,7929| 1684427 170,894
50 129,723  169,4895| 171,7669
611304334 170,2051| 172,5671
71130,9275 170,789 173,044
8(131,4077| 1712263 173,4979
91131,7253| 171,6052 173,821
10[132,0157| 172,0241| 174,1513
111323479  172,2921| 174,3731
12]132,5582| 172,5821 174,678
13| 132,84 172,8065| 174,8727
14[133,0236| 172,9868| 175,1051
15[1343412| 173,1614| 1753324

Tabla A.1.1.- Valores de profundidad de penetracion (um) segin el material y en funcion del niimero de rayados.
(carga: 15 IN; direccion: Longitudinal).

NUMERO

RAYADO |PAG6 PA6+1%LI | PA6+5%LI
1]20,20904| 20,70878|  22,49291
2124,03299| 2493679| 28,04724
3127,07235| 2745352  31,11762
412811388 29,62212|  33,63125
5130,51261| 30,82231|  35,10205
6130,57702| 32,14864| 36,41921
7131,52597| 3322254 3740518
813220513 34,14947| 3830913
9132,82972|  34,66211 39,1615
10]33,41692| 35,18981|  40,00626
11[33,86732| 35,62416|  40,56053
1213430767 36,28732|  40,95386
13]34,76842]  36,29524 41,5218
143540854 | 3724502|  42,09222
15[35,55904 | 37,22979|  42,23996

Tabla A.1.2.- Valores de profundidad residual (um) segin el material y en funcion del niimero de rayados. (carga:

15 IN; direccion: Longitudinal).
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NUMERO

RAYADO |PA6 PA6+1%LI | PA6+5%LI
1]82,65537| 86,65149|  86,03891
2180,68171| 84,81624|  83,39237
3178,70298| 83,57272| 81,81758
4178,11093| 82,43813| 80,50675
5(76,43198 81,8351 79,75758
6]76,49454] 81,13793| 79,08618
7175,85647| 80,57048|  78,58613
875,42967| 80,08106|  78,12981
9175,01282|  79,82534|  77,67496
10[74,62092|  7957107|  77,24467
11]74,34736|  79,35017|  76,94935
121 7406 79,00308| 76,75975
13[73,76906|  79,02078|  76,46133
1417332851 78,50151|  76,17398
15 7325| 78,52877|  76,11971

Tabla A.1.3.- Valores de recuperacion viscoeldstica (%o) segiin el material y en funcion del niimero de rayados.
(carga: 15 IN; direccion: Longitudinal).

NUMERO

RAYADO |PA6 PA6+1%LI | PA6+5%LI
1]189,8654| 240,8307| 156,0593
21201,8182] 254,3861| 164,0326
31205,6074| 2587014  166,6582
41207,6965| 261,0616] 168,1275
5(209,0672] 262,6896| 1689743
6]210,1197] 263,9397 169,806
71210,9367| 264,8139] 170,2896
8211,5766 265,609  170,7236
91212,1253| 266,3335| 171,1028
10| 212,663 266,8533| 171,4567
11]213,0113 267,381  171,7003
1212133457 267,8182] 171,9979
13[213,6671| 2682201| 172,1908
14]213,9533| 268,6053|  172,3895
15[214,2416 268,928  172,5736

Tabla A.1.4.- Valores de profundidad de penetracion (um) segin el material y en funcion del nimero de rayados.
(carga: 30 IN; direccion: Longitudinal).
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NUMERO

RAYADO |PA6 PA6+1%LI | PA6+5%LI
1]21,00658| 23,78838|  17,45883
2| 25,4894| 30,48237| 21,85212
328,85975 33,6051| 24,75985
4130,44229]  36,30746|  26,51664
5(3245224| 3782777 27,92374
6]33,24988| 3921582  29,09846
7134,56585| 3993196| 29,77824
835,08201 415144  30,69353
9136,30664| 41,96769|  31,32765
10]36,62644 | 4291425  31,86778
11]37,40078| 43,18031| 32,73755
12137,98176| 44,12231|  32,86283
13[38,29815| 4476772  33,51039
14139,02775|  44,70465 33,7754
15[39,25735| 44,95133|  34,25946

Tabla A.1.5.- VValores de profundidad residnal (um) segin el material y en funcion del nimero de rayados.
(carga: 30 N, direccion: Longitudinal).

NUMERO

RAYADO |PA6 PA6+1%LI | PA6+5%LI
1] 88,896] 90,12466| 88,79537
2187,35497| 88,02945|  86,65829
385,93147 87,027 85,12188
418533174 86,11496| 8420643
5|84,44767| 85,62759|  83,45185
6]84,16478| 85,16898|  82,84293
7183,58311| 84,94089| 8249426
883,40645| 84,40978|  82,00148
9182,85888| 84,26928|  81,66892
1082,77187 83,9451 |  81,38958
11]82,43144| 83,88333|  80,90881
12182,17538| 83,55436|  80,98481
13[82,06866| 83,35222|  80,51466
14[81,74106| 83,39999|  80,38282
15[81,67025| 83,32599|  80,12483

Tabla A.1.6.- Valores de recuperacion viscoeldstica (Yo) segin el material y en funcion del nimero de rayados.
(carga: 30 IN; direccion: Longitudinal).
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NUMERO
RAYADO |PA6 PA6+1%LI | PA6+5%LI
3375662  304,2906| 361,8677
352,7013|  320,9564|  385,7265
357,4159|  326,3906|  393,8962
359,8917| 329.3568|  398,2569
361,6309 331,371 401,3152
362,8754|  332,7558|  403,4323
363,8662|  333,9503| 405,1167
364,6486| 334,8014]  406,5819
365,3447|  335,5876|  407,8006
10]365,9082| 336,2301|  408,7471
11366,4018 336,835|  409,6481
121366,8404| 3373161| 410,4646
13]367,3173 337,802  411,0747
14[367,6866| 3382347|  411,7192
15[368,0032| 338,6321| 412,3468

OIS |U| B |||~

O

Tabla A.1.7.- Valores de profundidad de penetracion (um) segin el material y en funcion del nimero de rayados.
(carga: 45 N, direccion: Longitudinal).

NUMERO
RAYADO |PA6 PAG+1%LI | PA6+5%LI

1]48,08846| 25,73018 100,186
2[57,54654|  32,73874| 111,7966
3[62,81706 36,3667|  116,5355
4166,19787| 38,43563| 120,7112
56830734 40,8373 122,6
6|71,20109| 42,00354| 126,7368
7(73,76375| 43,2245 1275
87462488  44,15157 1282
9[75,00087| 4529495 128,7914

10[77,51666| 46,30505| 1294213
1178,36142|  46,74985 129,908
12[79,05602| 47,2084 130,157
13[80,11816| 48,93821| 130,4536
14[80,99813| 4896754 130,7991
1582,66912| 49,63029| 131,5759

Tabla A.1.8.- Valores de profundidad residual (um) segin el material y en funcion del niimero de rayados. (carga:
45 N, direccion: Longitudinal).
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NUMERO

RAYADO |PAG6 PA6+1%LI | PA6+5%LI
1]85,42821| 88,38808| 72,31419
2183,29154| 86,42284|  71,01662
3181,99598| 8529986|  70,41467
4181,13699| 8427654  69,69013
5]80,59403| 83,73135| 69,45044
6]79,87297| 83,15346|  68,58536
7179,22598|  82,75568|  68,52759
8178,99523| 8224542|  68,46884
9178,65501| 82,04731| 68,41805
10]78,25429| 81,75809|  68,33707
11]78,01895| 81,61675| 68,28791
12]77,84658| 81,27872|  68,29031
13]77,57887 81,1865|  68,26523
14177,33989|  80,95075 68,231
15[76,93571| 80,92738|  68,09095

Tabla A.1.9.- Valores de recuperacion viscoeldstica (Yo) segiin el material y en funcion del niimero de rayados.
(carga: 45 IN; direccion: Longitudinal).

NUMERO

RAYADO |PA6 PA6+1%LI | PA6+5%LI
111272741 1459192  149,8402
211358131 152,3984| 157,2282
31138,0258| 154,4841] 1595139
41139,1576| 155,6168| 160,6764
51139,8393| 156,3456| 161,4709
6]1403542| 156,9354| 161,9817
71140,6821| 157,3061| 162,4229
811409897 157,6893| 162,6587
91141,2008| 157,9619| 163,0357
10]141,4466| 1582925|  163,2537
11| 141,609| 158,4085| 163,4521
12]141,7859| 158,6035|  163,6064
13| 141,923 158,7936|  163,7989
14[142,0415 158,892 163,9123
15[142,1588| 159,0363| 164,0826

Tabla A.1.10.- Valores de profundidad de penetracion (um) segin el material y en funcion del nimero de rayados.
(carga: 15 IN; direccion: Transversal).
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NUMERO
RAYADO |PA6 PA6+1%LI | PA6+5%LI

1]19,83694| 2024275| 2534886
2[23,81272]  24,54035| 30,43245
3[26,16545|  26,99494| 3343784
4(28,36326| 28,56003| 3542045
5| 295678| 2997615| 37,12634
613034929|  312332| 3831234
7031,33314| 3100444 3926646
8| 31,8525 33,34262| 4027661
9[32,46943|  33,64980| 4091601

10(33,08635| 34,13161| 41,62635
11(33,62933| 35,08123 42,2209
12(34,03219| 3528628| 42,61734
13| 343117| 35.82952| 43,2432
143469365 36,11986| 43,80634
153511763 | 36,69774| 4420195

Tabla A.1.11.- Valores de profundidad residunal (um) segiin el material y en funcion del niimero de rayados.
(carga: 15 IN; direccion: Transversal).

NUMERO
RAYADO |PAG6 PA6+1%LI | PA6+5%LI
8432671| 86,18979|  83,16629
8247321 83,95765|  80,73075
81,0512] 82,58554|  79,12406
79,62603|  81,70975|  78,04196
78,86115|  80,88797|  77,09065
78,38067|  80,15923|  76,43042
7773111 79,78185|  75,91074
7741229  78,92059|  75,31809
77,00816|  78,76003|  74,98216
10]76,61309 78,5002  74,58934
11| 76,2554 77,91656| 74,25212
12176,00181 778146]  74,02714
13]75,82437 77497 73,69376
14175,57969 |  77,32974|  73,35337
15[75,30387|  76,98589|  73,14481

(o IENERe N RO N ROVE N \O R e

O

Tabla A.1.12.- Valores de recuperacion viscoeldstica (%o) segrin el material y en funcion del nimero de rayados.
(carga: 15 IN; direccion: Transversal).
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NUMERO

RAYADO |PA6 PA6+1%LI | PA6+5%LI
11905482 229,8433| 2236045
21204,6191| 239,1537| 233,1199
31208,1212| 242,1158|  235,8055
41209,9105| 243,7135| 237,3436
51211,0523| 244,6947| 238,5208
6]211,8394| 2454787| 239,1989
71212,4598 246,094 239,719
812129131 246,7004| 240,2419
9213,3267 247071  240,5715
10]213,6103| 247.4356| 241,0726
11[213,9521| 247,7225|  241,3279
12]214,1611 248,056 241,6216
13[214,4132| 2482999 241,8124
14(214,6582| 248,5668| 2420111
15| 214,847 248,7726| 2422436

Tabla A.1.13.- Valores de profundidad de penetracion (um) segin el material y en funcion del nimero de rayados.
(carga: 30 IN; direccion: Transversal).

NUMERO

RAYADO |PA6 PA6+1%LI | PA6+5%LI
1]33,26427] 18,13903| 26,10187
2139,87458| 23,05505| 33,08614
3143,29102| 25,55443|  36,81083
414591147 27,49261 39,7341
5147,68053| 28,.81097| 41,62215
6]49,14449]  29,93939 432761
7150,40381| 31,16422]  44,66022
8151,29404|  31,95689 45,9342
9152,43478|  32,99501|  46,93632
10]53,22414|  33,69706| 47,87274
11]53,76805| 34,43774|  48,54243
1215445592  35,04534| 4942323
13]54,95115| 35,41289|  50,08251
14155,52696| 35,94986| 50,77752
15[56,12535|  36,54379 51,4368

Tabla A.1.14.- Valores de profundidad residual (um) segiin el material y en funcion del nimero de rayados.
(carga: 30 IN; direccion: Transversal).
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NUMERO

RAYADO |PA6 PA6+1%LI | PA6+5%LI
1]82,60555| 92,11053| 88,32719
2180,59689| 90,36356|  85,80776
3179,27646| 89,44932|  84,38965
4178,20258| 88,72308|  83,25833
5177,48001| 8823012 8254982
6|76,87243| 87,80757| 81,90779
7176,34406| 87,34082]  81,36952
8175,97696| 87,05027|  80,88009
975,48538 86,6496 80,4898
10[75,14826| 86,38487|  80,14169
11]74,93475| 86,10216|  79,88512
12]74,63631 85,8752 7954474
137443424 85,74216|  79,28866
14(7419413| 8554177 79,01813
15]73,93953| 85,31479|  78,76627

Tabla A.1.15.- Valores de recuperacion viscoeldstica (%o) segiin el material y en funcion del nimero de rayados.
(carga: 30 IN; direccion: Transversal).

NUMERO

RAYADO |PAG6 PA6+1%LI | PA6+5%LI
112421932 262,6214| 279,9251
212549816 273,7743|  291,4867
31258,8371| 2773721 295,199
41260,9213| 2793218  296,7156
51262,1328| 280,6303| 298,3958
6]263,1126| 281,2742]  299,4856
71263,8206| 282,2062 300,255
812643366 2829141 3009112
91264,7326| 283,4063| 301,4678
10]265,1136| 283,8575 301,922
11265,4661 284153  302,2514
121265,8351| 284,5446|  302,6203
13]266,1587| 284,8202|  302,9194
141266,3608|  285,1385|  303,1856
15[266,6104| 2854618|  303,4387

Tabla A.1.16.- 1V alores de profundidad de penetracion (um) segiin el material y en funcién del niimero de rayados.
(carga: 45 IN; direccion: Transversal).
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NUMERO

RAYADO |PA6 PA6+1%LI | PA6+5%LI
1]41,30302] 19,19089| 29,16619
2148,66023 237977  36,84278
3152,77685| 2627469|  40,32798
415543448 28,02632|  44,08327
5(57,38654| 29.39356|  46,40784
6]59,08424| 30,58629|  48,37926
7160,45417|  31,53433| 4991065
8| 61,5917] 32,64976| 51,24008
9162,89256| 33,32245|  52,10059
10]63,64183| 33,91434|  53,18209
11]64,36066| 34,75948|  54,41459
12164,95087| 35,16581| 5494214
13]66,10497| 35,62121|  55,80669
1416627326 36,03486|  56,32844
15[66,96351|  36,62077|  57,24466

Tabla A.1.17.- Valores de profundidad residual (um) segin el material y en funcion del niimero de rayados.
(carga: 45 IN; direccion: Transversal).

NUMERO

RAYADO |PA6 PA6+1%LI | PA6+5%LI
1]83,33057| 92,97137| 89,58193
2181,31362] 91,47323| 8736212
3180,00662| 9043191  86,33778
4179,16088| 89,67572|  85,14348
5178,51005| 89,03042|  84,44878
677,94234|  88,64976|  83,84675
7177,48358 88,1786|  83,37844
8]77,10392| 87,87133| 8297287
9| 76,6445 87,60187 82,7193
10]76,39545| 87,24471|  82,38681
11]76,15263| 87,00392|  81,99788
12]75,96025| 86,76179|  81,84579
13]75,56613| 86,49146| 81,57797
14]75,50655| 86,43017|  81,42191
15]7527329| 86,14947|  81,13564

Tabla A.1.18.- Valores de recuperacion viscoeldstica (%o) segiin el material y en funcion del nimero de rayados.
(carga: 45 IN; direccion: Transversal).
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A.2. Valores del estudio del efecto de la direccion de

rayado.
NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL | TRANSVERSAL
1 117,0011 127,2741
2 124,3908 135,8131
3 127,3854 138,0258
4 128,7929 139,1576
5 129,723 139,8393
6 130,4334 140,3542
7 130,9275 140,6821
8 131,4077 140,9897
9 131,7253 141,2008
10 132,0157 141,466
11 132,3479 141,609
12 132,5582 141,7859
13 132,84 141,923
14 133,0236 142,0415
15 134,3412 142,1588

Tabla A.2.1.- Valores de profundidad de penetracion (um) segin la direccion de rayado y en funcién del niimero de
rayados. (carga: 15 N; material: PAG).

NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL [TRANSVERSAL
1 20,20904 19,83694
2 2403299 23 81272
3 27,07235 26,16545
4 28,11388 28,36326
5 30,51261 29,5678
6 30,57702 30,34929
7 31,52597 31,33314
8 32,20513 31,8525
9 32.,82972 32,46943
10 3341692 33,08635
11 33,86732 33,62933
12 34,30767 34,03219
13 34,76842 343117
14 35,40854 34,69365
15 35,55904 35,11763

Tabla A.2.2.- V alores de profundidad residual (um) segiin la direccion de rayado y en funcion del niimero de
rayados. (carga: 15 N; materia: PAG).
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NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL | TRANSVERSAL
1 82,65537 84,32671
2 80,68171 82,47321
3 78,70298 81,0512
4 78,11093 79,62603
5 76,43198 78,86115
6 76,49454 78,38067
7 75,85647 77,73111
8 75,42967 77 41229
9 75,01282 77,00816
10 74,62092 76,61309
11 7434736 76,2554
12 74,06 76,00181
13 73,76906 75,82437
14 73,32851 75,57969
15 73,25 75,30387

Tabla A.2.3.- Valores de recuperacion viscoeldstica (Yo) segiin la direccion de rayado y en funcion del niimero de
rayados. (carga: 15 N; material: PAG).

NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL [TRANSVERSAL
1 189,8654 190,5482
2 201,3182 204,6191
3 205,6074 208,1212
4 207,6965 209,9105
5 209,0672 211,0523
6 210,1197 211,8394
7 210,9367 212,4598
8 211,5766 2129131
9 212,1253 213,3267
10 212,663 213,6103
11 213,0113 2139521
12 213,3457 2141611
13 213,6671 2144132
14 213,9533 214,6582
15 2142416 214,847

Tabla A.2.4.- Valores de profundidad de penetracion (um) segiin la direccion de rayado y en funcion del niimero
de rayados. (carga: 30 N; material: PAG).
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NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL | TRANSVERSAL
1 21,00658 3326427
2 25,4894 39,87458
3 28,85975 4329102
4 30,44229 4591147
5 32,45224 47,68053
6 33,24988 49.14449
7 34,56585 50,40381
8 35,08201 51,29404
9 36,30664 52,43478
10 36,62644 5322414
11 37,40078 53,76805
12 37,98176 5445592
13 38,29815 5495115
14 39,02775 55,52696
15 39,25735 56,12535

Tabla A.2.5.- V alores de profundidad residual (um) segin la direccion de rayado y en funcion del niimero de
rayados. (carga: 30 N; materia: PAG).

NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL | TRANSVERSAL
1 88,896 82,60555
2 87,35497 80,59689
3 85,93147 7927646
4 85,33174 78,20258
5 84,44767 77,48001
6 84,16478 76,87243
7 83,58311 76,34406
8 83,40645 75,97696
9 82,85888 75,48538
10 82,77187 75,14826
11 82,43144 74,93475
12 82,17538 74,63631
13 82,06866 74,43424
14 81,74106 7419413
15 81,67025 7393953

Tabla A.2.6.- Valores de recuperacion viscoeldstica (o) segrin la direccion de rayado y en funcicn del niimero de
rayados. (carga: 30 N; material: PAG).
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NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL | TRANSVERSAL
1 337,5662 2421932
2 352,7013 2549816
3 357,4159 258,8371
4 359,8917 260,9213
5 361,6309 262,1328
6 362,8754 263,1126
7 363,8662 263,8206
8 364,6486 2643366
9 365,3447 264,7326
10 365,9082 265,1136
11 366,4018 265,4661
12 366,8404 265,8351
13 367,3173 266,1587
14 367,6866 266,3608
15 368,0032 266,6104

Tabla A.2.7.- Valores de profundidad de penetracion (um) segiin la direccion de rayado y en funcion del niimero
de rayados. (carga: 45 N; materia: PAG).

NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL [TRANSVERSAL
1 48,08846 41,30302
2 57,54654 48,66023
3 62,81706 52,77685
4 66,19787 55,43448
5 68,30734 57,38654
6 71,20109 59,08424
7 7376375 60,45417
8 74.,62488 61,5917
9 75,90087 62,89256
10 77,51666 63,64183
11 78,36142 6436066
12 79,05602 64,95087
13 80,11816 66,10497
14 80,99813 66,27326
15 82,66912 66,96351

Tabla A.2.8.- Valores de profundidad residnal (um) segiin la direccion de rayado y en funcion del niimero de
rayados. (carga:415 N; material: PAG).
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NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL [TRANSVERSAL
1 85,42821 83,33057
2 83,29154 81,31362
3 81,99598 80,00662
4 81,13699 79,16088
5 80,59403 78,51005
6 79,87297 77,94234
7 79,22598 77,48358
8 78,99523 77,10392
9 78,65501 76,6445
10 78,25429 76,39545
11 78,01895 76,15263
12 77,84658 75,96025
13 77,57887 75,56613
14 77,33989 75,50655
15 76,93571 75,27329

Tabla A.2.9.- VValores de recuperacion viscoeldstica (%o) segiin la direccion de rayado y en funcion del niimero de
rayados. (carga: 45 IN; material: PAG).

NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL | TRANSVERSAL
1 154,9343 145,9192
2 164,0189 152,3984
3 166,929 154,4841
4 168,4427 155,6168
5 169,4895 156,3456
6 170,2051 156,9354
7 170,789 157,3061
8 171,2263 157,6893
9 171,6052 157,9619
10 172,0241 158,2925
11 172,2921 158,4085
12 172,5821 158,6035
13 172,8065 158,7936
14 172,9868 158,892
15 173,1614 159,0363

Tabla A.2.10.- Valores de profundidad de penetracion (um) segin la direccion de rayado y en funcién del niimero
de rayados. (carga: 15 N; material: PAG6 + 1%LI).
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NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL | TRANSVERSAL
1 20,70878 20,24275
2 2493679 24.54035
3 2745352 26,99494
4 29,62212 28,56003
5 30,82231 2997615
6 32,14864 31,2332
7 33,22254 31,90444
8 34,14947 3334262
9 34,66211 33,64989
10 35,18981 34,13161
11 35,62416 35,08123
12 36,28732 35,28628
13 36,29524 35,82952
14 37,24502 36,11986
15 37,22979 36,69774

Tabla A.2.11.- 1V alores de profundidad residual (um) segiin la direccion de rayado y en funcion del niimero de
rayados. (carga: 15 N; material: PAG + 1%L1).

NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL [TRANSVERSAL
1 86,65149 86,18979
2 8481624 83,95765
3 83,57272 82,58554
4 82,43813 81,70975
5 81,8351 80,88797
6 81,13793 80,15923
7 80,57048 79,78185
8 80,08106 78,92059
9 79,82534 78,76003
10 79,57107 78,5002
11 79,35017 77,91656
12 79,00308 77,8146
13 79,02078 77,497
14 78,50151 77,32974
15 78,52877 76,98589

Tabla A.2.12.- Valores de recuperacion viscoeldstica (Vo) segiin la direccion de rayado y en funcion del niimero de
rayados. (carga: 15 IN; materia: PAG + 1%L.1).
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NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL |TRANSVERSAL
1 240,8307 2298433
2 254,3861 239.1537
3 258,7014 2421158
4 261,0616 2437135
5 262,6896 244 6947
6 263,9397 2454787
7 264,8139 246,094
8 265,609 246,7004
9 266,3335 247,071
10 266,8533 247 4356
11 267,381 2477225
12 267,8182 248,056
13 268,2201 248,2999
14 268,6053 248,5668
15 268,928 248,7726

Tabla A.2.13.- Valores de profundidad de penetracion (um) segin la direccion de rayado y en funcion del niimero
de rayados. (carga: 30 N; material: PAG + 1%IL.I).

NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL | TRANSVERSAL
1 23,78838 18,13903
2 30,48237 23,05505
3 33,6051 2555443
4 36,30746 27,49261
5 37,82777 28,81097
6 39,21582 29,93939
7 39,93196 31,16422
8 41,5144 31,95689
9 41,96769 32,99501
10 4291425 33,69706
11 4318031 34,43774
12 44.12231 35,04534
13 4476772 35,41289
14 4470465 35,94986
15 4495133 36,54379

Tabla A.2.14.- Valores de profundidad residual (um) segiin la direccion de rayado y en funcion del nimero de
rayados. (carga: 30 N; material: PAG + 1%L1).
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NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL | TRANSVERSAL
1 90,12466 92.11053
2 88,02945 90,36356
3 87,027 89,44932
4 86,11496 88,72308
5 85,62759 88,23012
6 85,16898 87,80757
7 84,94089 87,34082
8 84.,40978 87,05027
9 8426928 86,6496
10 83,9451 86,38487
11 83,88333 86,10216
12 83,55436 85,8752
13 83,35222 85,74216
14 83,39999 85,54177
15 83,32599 85,31479

Tabla A.2.15.- VValores de recuperacion viscoeldstica (Vo) segtin la direccion de rayado y en funcion del niimero de
rayados. (carga: 30 N; material: PAG + 1%L1).

NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL [TRANSVERSAL
1 304,2906 262,6214
2 320,9564 273,7743
3 326,3906 2773721
4 329,3568 279,3218
5 331,371 280,6303
6 332,7558 281,2742
7 333,9503 2822062
8 334,8014 282,9141
9 335,5876 283,4063
10 336,2301 2838575
11 336,835 284,153
12 337,3161 2845446
13 337,302 2848202
14 338,2347 285,1385
15 338,6321 285,4618

Tabla A.2.16.- VValores de profundidad penetracion (um) segin la direccion de rayado y en funcion del nimero de
rayados. (carga: 45 IN; material: PAG + 1%L.I).
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NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL [TRANSVERSAL
1 25,73018 19,19089
2 32,73874 23,7977
3 36,3667 26,27469
4 38,43563 28,02632
5 40,8373 29.39356
6 4209354 30,58629
7 43,2245 31,53433
8 44,15157 32,64976
9 4529495 3332245
10 46,30505 3391434
11 46,74985 34,75948
12 47,2084 35,16581
13 48,93821 35,62121
14 4896754 36,03486
15 4963029 36,62077

Tabla A.2.17.- Valores de profundidad residual (um) segin la direccion de rayado y en funcion del niimero de
rayados. (carga: 45 N; material: PAG6 + 1%L.1).

NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL | TRANSVERSAL
1 88,38808 9297137
2 86,42284 91,47323
3 85,29986 90,43191
4 84,27654 89,67572
5 83,73135 89,03042
6 83,15346 88,64976
7 82,75568 88,1786
8 82,24542 87,87133
9 82,04731 87,60187
10 81,75809 87,24471
11 81,61675 87,00392
12 81,27872 86,76179
13 81,1865 86,49146
14 80,95075 86,43017
15 80,92738 86,14947

Tabla A.2.18.- VValores de recuperacion viscoeldstica (Vo) segtin la direccion de rayado y en funcion del niimero de
rayados. (carga: 45 N; material: PAG + 1%L1).
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NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL | TRANSVERSAL
1 159,0369 149,8402
2 166,9369 157,2282
3 169,4137 159,5139
4 170,894 160,6764
5 171,7669 161,4709
6 172,5671 161,9817
7 173,044 162,4229
8 173,4979 162,6587
9 173,821 163,0357
10 174,1513 163,2537
11 174,3731 163,4521
12 174,678 163,6064
13 174,8727 163,7989
14 175,1051 163,9123
15 175,3324 164,0826

Tabla A.2.19.- Valores de profundidad penetracion (um) segin la direccion de rayado y en funcion del nimero de
rayados. (carga: 15 IN; material: PA6 + 5%LI).

NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL [TRANSVERSAL
1 22.49291 25,34886
2 28,04724 30,43245
3 31,11762 3343784
4 33,63125 35,42045
5 35,10205 37,12634
6 36,41921 38,31234
7 37,40518 39.26646
8 38,30913 40,27661
9 39,1615 40,91601
10 40,00626 41,62635
11 40,56053 42,2209
12 40,95386 4261734
13 41,5218 4322432
14 4209222 43 80634
15 4223996 4420195

Tabla A.2.20.- V alores de profundidad residnal (um) segin la direccin de rayado y en funcion del niimero de
rayados. (carga: 15 N; material: PAG + 5%L.1).
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NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL | TRANSVERSAL
1 86,03891 83,16629
2 83,39237 80,73075
3 81,81758 79,12406
4 80,50675 78,04196
5 79,75758 77,09065
6 79,08618 76,43042
7 78,58613 7591074
8 78,12981 75,31809
9 77,67496 74,98216
10 77,24467 74,58934
11 76,94935 7425212
12 76,75975 74,02714
13 76,46133 73,69376
14 76,17398 7335337
15 76,11971 73,14481

Tabla A.2.21.- Valores de recuperacion viscoeldstica (Vo) segtin la direccion de rayado y en funcion del niimero de
rayados. (carga: 15 N; material: PAG + 5%IL1).

NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL [TRANSVERSAL
1 156,0593 223.6045
2 164,0326 2331199
3 166,6582 235,8055
4 168,1275 2373436
5 168,9743 238,5208
6 169,806 239,1989
7 170,2896 239,719
8 170,7236 240,2419
9 171,1028 240,5715
10 171,4567 241,0726
11 171,7003 241,3279
12 171,9979 241,6216
13 172,1908 241,8124
14 172,3895 2420111
15 172,5736 242 2436

Tabla A.2.22.- VValores de profundidad de penetracion (um) segin la direccion de rayado y en fiuncion del niimero
de rayados. (carga: 30 IN; material: PAG + 5%I11).
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NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL [ TRANSVERSAL
1 17,45883 26,10187
2 21,85212 33,08614
3 2475985 36,81083
4 26,51664 39,7341
5 27,92374 41,62215
6 29,09846 432761
7 29,77824 44,66022
8 30,69353 45,9342
9 31,32765 46,93632
10 31,86778 47 87274
11 32,73755 4854243
12 32,66283 49 42323
13 33,51039 50,08251
14 33,7754 50,77752
15 34,25946 51,4368

Tabla A.2.23.- VValores de profundidad residual (um) segiin la direccion de rayado y en funcion del nimero de
rayados. (carga: 30 IN; material: PAG + 5%ILI).

NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL [TRANSVERSAL
1 88,79537 88,32719
2 86,65829 85,80776
3 85,12188 84,38965
4 8420643 83,25833
5 83,45185 82,54982
6 82,84293 81,90779
7 82,49426 81,36952
8 82,00148 80,88009
9 81,66892 80,4898
10 81,38958 80,14169
11 80,90881 79,88512
12 80,98481 79,54474
13 80,51466 79,28866
14 80,38282 79,01813
15 80,12483 78,76627

Tabla A.2.24.- 1V alores de recuperacion viscoeldstica (Vo) segrin la direccion de rayado y en funcidn del nimero de
rayados. (carga: 30 N; material: PAG6 + 5%L1).
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NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL [ TRANSVERSAL
1 361,8677 279,9251
2 385,7265 291,4867
3 393,8962 295,199
4 398,2569 296,7156
5 401,3152 298,3958
6 403,4323 2994856
7 405,1167 300,255
8 406,5819 300,9112
9 407,8006 301,4678
10 408,7471 301,922
11 409,6481 302,2514
12 410,4646 302,6203
13 411,0747 302,9194
14 411,7192 303,1856
15 412,3468 303,4387

Tabla A.2.25.- V alores de profundidad de penetracion (um) segin la direccion de rayado y en funcion del niimero
de rayados. (carga: 45 IN; material: PAG + 5%ILI).

NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL [TRANSVERSAL
1 100,186 29.16619
2 111,7966 36,84278
3 116,5355 40,32798
4 120,7112 44,08327
5 122,6 46,40784
6 126,7368 4837926
7 1275 4991065
8 1282 51,24008
9 128,7914 52,10059
10 129,4213 53,18209
11 129,908 5441459
12 130,157 54,94214
13 130,4536 55,80669
14 130,7991 56,32844
15 131,5759 57,24466

Tabla A.2.26.- V alores de profundidad residual (um) segiin la direccion de rayado y en funcion del nimero de
rayados. (carga: 45 N; material: PAG6 + 5%L1).
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NUMERO
RAYADO |LONGITUDINAL | TRANSVERSAL
1 7231419 89,58193
2 71,01662 87,36212
3 70,41467 86,33778
4 69,69013 85,14348
5 69,45044 8444878
6 68,58536 83,84675
7 68,52759 83,37844
8 68,46884 82,97287
9 68,41805 82,7193
10 68,33707 82,38681
11 68,28791 81,99788
12 68,29031 81,84579
13 68,26523 81,57797
14 68,231 81,42191
15 68,09095 81,13564

Tabla A.2.27.- Valores de recuperacion viscoeldstica (Yo) segiin la direccion de rayado y en funcion del niimero de
rayados. (carga: 15 N; material: PAG + 5%IL1).

A.3. Estudio del efecto de la carga.
A.3.1. Graficas del efecto de la carga.
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Fig. A.1. Variacion de la profundidad de penetracion en funcion del niimero de rayados en la direccion longitudinal
para PAG a las tres cargas estudiadas.
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Profundidad residual (Lum)
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Fig. A.2. Variacion de la profundidad residual en funcion del niimero de rayados en direccion longitudinal para

PAG a las tres cargas estudiadas.
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Fig. A.3. Variacion de la recuperacion viscoeldstica en funcion del niimero de rayados en direccion longitudinal para
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Fig. A.4. Variacion de la profundidad de penetracion en funcion del nimero de rayados en direccion transversal

para PAG a las tres cargas estudiadas .
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Fig. A.4. Variacion de la profundidad residual en funcion del niimero de rayados en direccion transversal para

PAG a las tres cargas estudiadas.
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Fig. A.6. Variacion de la recuperacion viscoeldstica en funcion del nimero de rayados en direccion transversal para

PAG a las tres cargas estudiadas.
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Fig. A.7. Variacion de la profundidad de penetracion en funcion del niimero de rayados en direccion longitudinal

para PAG + 1%L.I a las tres cargas estudiadas.
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Fig. A.8. Variacion de la profundidad residual en funcion del nimero de rayados en direccion longitudinal para
PAG + 1%LI a las tres cargas estudiadas.
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Fig. A.9. Variacion de la recuperacion viscoeldstica en funcion del niimero de rayados en direccion longitudinal para

PAG + 1%LI a las tres cargas estudiadas.
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Fig. A.10. Variacion de la profundidad de penetracion en funcion del niimero de rayados en direccion transversal
para PAG+1%LI a las tres cargas estudiadas.
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Fig. A.11. Variacion de la profundidad residual en funcion del niimero de rayados en direccion transversal para
PAG+1%LI a las tres cargas estudiadas.

95

—e— 15N

90

—~v—- 45N

85

o
/

80 - X~

75 OO0 o >

Recuperacion (%0)
oA
/
O
f
)
/
o
)
|
O
!
0
J
o
)
J
|
\
9]

70

65 T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14

Numero de rayados

Fig. A.12. Variacion de la recuperacion viscoeldstica en funcion del niimero de rayados en direccion transversal para
PAG+1%LI a las tres cargas estudiadas.
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Fig. A.13. Variacion de la profundidad de penetracion en funcion del niimero de rayados en direccion longitudinal
para PAG+5%LI a las tres cargas estudiadas.
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Fig. A.14. Variacion de la profundidad residnal en funcion del niimero de rayados en direccion longitudinal para
PAG+5%LI a las tres cargas estudiadas.
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Fig. A.15. Variacion de la recuperacion viscoeldstica en funcion del niimero de rayados en direccion longitudinal
para PAG+5%LI a las tres cargas estudiadas.
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Fig. A.16. V ariacion de la profundidad de penetracion en funcion del niimero de rayados en direccion transversal
para PAG+5%LI a las tres cargas estudiadas.
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Profundidad residual (Lum)
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Fig. A.17. Variacion de la profundidad residnal en funcion del niimero de rayados en direccion transversal para
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PAG+5%LI a las tres cargas estudiadas.
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Fig. A.18. Variacion de la recuperacion viscoeldstica en funcion del niimero de rayados en direccion transversal para

PA6+5%LI a las tres cargas estudiadas.
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A.3.2. Valores del estudio del efecto de la carga.

NUMERO
RAYADO

15N

30 N

45 N

117,001121

189,865428

337,566185

124,890846

201,818234

352,701269

127,385363

205,60739

357 415863

128,792885

207,696459

359,891741

129,722982

209,067216

361,63087

130,433423

210,119726

362,875384

130,927522

210,936733

363,866169

o) IEN I o Y RO ) IS OV R NN i

131,407741

211,576647

364,648584

O

131,725265

212,125323

365,344736

10

132,015656

212,663021

365,908219

11

132,347885

213,011302

3606,401804

12

132,558221

213,345707

366,840388

13

132,840016

213,667063

367,317298

14

133,023633

213,95331

367,686599

15

13434121

214241628

368,003194

rayados. (direccion: longitudinal; material: PAG).

NUMERO
RAYADO

15N

30 N

45 N

117,001121

189,865428

337,566185

124,890846

201,818234

352,701269

127,385363

205,60739

357 415863

128,792885

207,696459

359,891741

129,722982

209,067216

361,63087

130,433423

210,119726

362,875384

130,927522

210,936733

363,866169

O I| N |U| |||~

131,407741

211,576647

364,648584

O

131,725265

212,125323

365,344736

10

132,015656

212,663021

365,908219

11

132,347885

213,011302

366,401804

12

132,558221

213,345707

366,840388

13

132,840016

213,667063

367,317298

14

133,023633

213,95331

367,686599

15

134,34121

214241628

368,003194

(direccion: longitudinal; material: PAG).
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Tabla A.3.1. Valores de profundidad de penetracion (um) segin la carga aplicada y en funcion del niimero de

Tabla A.3.2. Valores de profundidad residual (um) segiin la carga aplicada y en funcion del nimero de rayados.
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NUMERO
RAYADO

15 N

30 N

45 N

82,6553702

88,8959956

85,4282114

80,6817141

87,3549726

83,2915361

78,7029777

85,9314671

81,9959785

78,110928

85,331738

81,1369918

76,4319807

84,4476725

80,5940321

76,4945357

84,1647769

79,8729704

75,8564729

83,5831073

79,2259845

DI | U |||~

75,4296661

83,4064463

78,995232

O

75,0128202

82,8588774

78,6550061

10

74,6209175

82,7718686

78,2542904

11

74,3473606

82,4314381

78,018947

12

74,0599968

82,1753754

77,846581

13

73,7690617

82,068657

77.5788716

14

73,3285103

81,741062

77,3398852

15

73,25

81,6702503

76,9357058

(direccion: longitudinal; material: PAG).

NUMERO
RAYADO

15 N

30 N

45 N

127,274138

190,548223

242193229

135,813098

204,619096

254,981579

138,025821

208,121176

258,837119

139,157555

209,910534

260,921321

139,839309

211,052313

262,1328

140,354224

211,83939

263,112608

140,682104

212,459838

263,820564

(o) IEN I o Y RO ) IS OV R NN

140,989685

21291313

264,336615

O

141,20085

213,326658

264,73264

10

141,446604

213,610316

265,113647

11

141,60899

213,952072

265,466071

12

141,785876

214,161062

265,835067

13

141,922993

214413239

266,158699

14

142,041469

214,658164

266,36075

15

142,158805

214,846958

266,610441

rayados. (direccion: transversal; material: PAG).
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Tabla A.3.3. Valores de recuperacion viscoeldstica (Vo) segiin la carga aplicada y en funcion del niimero de rayados.

Tabla A.3.4. VValores de profundidad de penetracion (um) segin la carga aplicada y en funcion del niimero de



NUMERO
RAYADO

15 N

30 N

45 N

19,8369381

33,2642713

41,3030236

23,8127153

39,874582

48,6602297

26,1654545

432910155

527768512

28,3632647

459114654

55,43448

29,5678039

47,6805251

57,386535

30,349289

49,1444892

59,0842404

31,3331358

50,4038128

60,454169

DI | U |||~

31,8525022

51,2940385

61,5917033

O

32,4694266

52,4347833

62,8925557

10

33,0863498

53,2241391

63,641833

11

33,6293303

53,7680509

64,3606621

12

34,032189

54,455915

64,9508668

13

34,3117049

54,9511525

66,1049705

14

34,6936457

55,5269616

66,2732597

15

35,1176316

56,1253474

66,9635064

(direccion: transversal; material: PAG).

NUMERO
RAYADO

15N

30 N

45 N

843267126

82,6055464

83,3305711

82,473209

80,596887

81,3136161

81,0512024

79,2764568

80,0066236

79,6260289

78,2025767

79,1608751

78,8611535

77 4800149

78,5100457

78,3806606

76,8724323

77,9423395

777311079

76,3440581

77 4835756

(oINS RO B IFC N ROVE N \OR N

77 4122871

75,9769606

77,1039172

O

77,0081564

75,4853784

76,6444991

10

76,613088

75,1482608

76,3954518

11

76,2554004

74,9347465

76,1526297

12

76,0018121

74,6363141

75,9602479

13

75,8243668

744342416

75,5661287

14

75,5796862

741941323

75,506548

15

75,303874

73,9395348

75,2732851

(direccion: transversaly material: PAG).
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Tabla A.3.5. VValores de profundidad residual (um) segin la carga aplicada y en funcion del niimero de rayados.

Tabla A.3.6. VValores de recuperaion viscoeldstica (%o) segiin la carga aplicada y en funcion del niimero de rayados.
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NUMERO
RAYADO

15 N

30 N

45 N

154,934262

240,830658

304,290577

164,018948

254,386099

320,956369

166,92901

258,701353

326,390619

168,442684

261,061554

329,356763

169,489548

262,689558

331,370956

170,205065

263,939666

332,755846

170,789003

264,813943

333,95029

(o) IEN I o Y RO} IS OV R NN B

171,226297

265,608993

334801424

O

171,605182

266,333519

335,587617

10

172,024146

266,8533

336,230122

11

172,292114

267,380954

3306,835032

12

172,582142

267,818194

337,316136

13

172,806458

268,220122

337,802048

14

172986813

268,605272

338,234686

15

173,16142

268,927973

338,632053

rayados. (direccidn: longitudinal; material: PAG + 1%L.I).

NUMERO
RAYADO

15N

30N

45 N

20,7087823

23,7883784

25,7301803

24936786

30,4823673

327387412

27,4535171

33,6050962

36,3667017

29,6221224

36,3074639

38 4356267

30,822312

37,8277663

40,8373001

32,1486411

39,215819

42,0935414

33,2225357

39,9319555

43,2244983

(o) N ERO N RO} IF - OV R \O N B

34,1494745

41,5143955

44,1515662

O

34,6621105

41,9676896

45,2949516

10

35,1898145

42,0142537

46,3050503

11

35,6241568

43,1803066

46,7498517

12

36,2873212

441223145

47,208401

13

36,2952441

4477677173

48,9382105

14

37,2450184

447046478

48,9675445

15

37,2297947

449513341

49,6302932

(direccion: longitudinal; material: PAG + 1%L.I).
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Tabla A.3.7. VValores de profundidad de penetracion (um) segin la carga aplicada y en funcion del niimero de

Tabla A.3.8. Valores de profundidad residual (um) segiin la carga aplicada y en funcion del niimero de rayados.



NUMERO
RAYADO

15N

30N

45 N

86,6514933

90,124659

88,3880761

84,8162408

88,0294469

86,4228439

83,5727218

87,0270031

85,2998625

82,4381271

86,114955

84,2765411

81,8351002

85,6275942

83,7313472

81,1379302

85,1689801

83,1534551

80,5704791

84.9408867

82,7556829

o) IENRE N RO} IS OV R NN

80,081059

84,4097834

82,2454212

O

79,8253424

84,2692789

82,0473106

10

79,5710744

83,0451024

81,7580884

11

79,3501663

83,8833329

81,6167496

12

79,0030804

83,5543626

81,2787215

13

79,020781

83,3522237

81,1865023

14

78,5015122

83,3999872

80,9507497

15

78,5287722

83,3259859

80,927379

(direccion: longitudinal; material: PAG + 1%L.I).

NUMERO
RAYADO

15N

30N

45 N

145,919174

229,843265

262,621358

152,398425

239,153666

273774297

154,484078

242,115769

277,372069

155,616848

243713536

279,321797

156,345567

24469469

280,630256

156,935409

245478661

281,274159

157,30606

246,09403

282206228

(o IN RN RO N IFE N RO R R NN o

157,689294

246,700391

282,914131

O

157,961924

247,071043

283,406259

10

158,292496

247,435583

283,857537

11

158,408538

247722453

284,153001

12

158,603495

248,056028

284,544624

13

158,793636

248,299919

284,820203

14

158,89197

248,5668

285,138503

15

159,036284

248,772579

285,461774

rayados. (direccion: transversal; material: PAG + 1%L.I).
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Tabla A.3.9. VValores de recuperacion viscoeldstica (%) segin la carga aplicada y en funcidn del niimero de rayados.

Tabla A.3.10. VValores de profundidad de penetracion (um) segiin la carga aplicada y en funcidn del nimero de



Universidad Politécnica de Cartagena

NUMERO
RAYADO 15N 30N 45N
1,00 20,24 18,14 19,19
2,00 24,54 23,06 23,80
3,00 26,99 25,55 26,27
4,00 28,56 27,49 28,03
5,00 29,98 28,81 29,39
6,00 31,23 29,94 30,59
7,00 31,90 31,16 31,53
8,00 33,34 31,96 32,65
9,00 33,65 33,00 33,32
10,00 34,13 33,70 3391
11,00 35,08 34,44 34,76
12,00 35,29 35,05 35,17
13,00 35,83 35,41 35,62
14,00 36,12 35,95 36,03
15,00 36,70 36,54 36,62

(direccion: transversaly material: PAG + 1%L.1).

NUMERO
RAYADO

15N

30 N

45 N

86,1897891

92,1105263

92,9713667

83,9576496

90,3635566

91,4732349

82,5855411

89,4493238

90,4319091

81,7097528

88,7230837

89,6757201

80,8879685

88,2301178

89,0304165

80,1592292

87,8075712

88,6497556

79,7818502

87,3408165

88,1786028

OIS | U B[N~

78,920586

87,0502729

87,8713268

O

78,7600294

86,6496009

87,6018652

10

78,5001982

86,3848707

872447117

11

77,9165575

86,1021648

87,0039211

12

77,8146003

85,8751962

86,7617901

13

77,4969982

85,7421558

86,4914598

14

773297364

85,5417691

86,4301679

15

76,9858936

85,3147886

86,1494654

rayados. (direccion: transversal; material: PAG + 1%L1).
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Tabla A.3.11. VV alores de profundidad residnal (um) segin la carga aplicada y en funcion del nimero de rayados.

Tabla A.3.12. 1V alores de recuperacion viscoeldstica (o) segiin la carga aplicada y en funcion del niimero de



Universidad Politécnica de Cartagena

NUMERO
RAYADO

15N

30N

45 N

159,036903

156,059269

361,867666

166,936932

164,032621

385,726518

169,413741

166,658247

393,896227

170,894016

168,127494

398,256894

171,766895

168,974276

401,315157

172,567073

169,805988

403,432341

173,04398

170,289573

405,11674

(o IN RN RO N IF N ROV R R NN o

173,497896

170,723607

406,581946

O

173,821012

171,102802

407,800621

10

174,151274

171,456674

408,747134

11

174,373105

171,700256

409,648131

12

174,678045

171,997896

410,46462

13

174,872692

172,190832

411,074657

14

175,105087

172,389516

411,719179

15

175,332355

172,573599

412346772

rayados. (direccion: longitudinal; material: PAG + 5%ILI).

NUMERO
RAYADO

15N

30 N

45 N

22,4929113

17,4588254

100,185991

28,0472437

21,8521151

111,796575

31,1176221

247598482

116,5355006

33,631247

26,5166358

120,711159

35,1020458

27,0237437

122,6

36,4192095

29,098457

126,736805

37,4051793

297782431

1275

(o IN e RO B IF N ROV N NS N

383091272

30,6935312

1282

O

39,1615011

31,327646

128,791387

10

40,0062627

31,8677781

129,421309

11

40,560531

32,7375505

129,907968

12

40,9538627

32,86283

130,15705

13

41,5218013

33,5103879

130,453612

14

42,0922248

33,775405

130,799056

15

42,2399574

34,2594578

131,575933

(direccion: longitudinal; material: PAG + 5%LI).
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Tabla A.3.11. VValores de profundidad de penetracion (um) segiin la carga aplicada y en funcion del niimero de

Tabla A.3.14. 1V alores de profundidad residual (um) segiin la carga aplicada y en funcion del niimero de rayados.
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NUMERO
RAYADO

15N

30N

45 N

86,038909

88,7953663

72,3141909

83,3923656

86,6582898

71,016622

81,8175847

85,1218839

70,4146682

80,5067456

84.2064293

69,690127

79,7575784

83,4518508

69,4504437

79,0861784

82,8429276

68,5853631

78,5861345

82,4942617

68,5275904

1
2
3
4
5
6
7
8

78,1298066

82,0014799

68,468841

9

77,6749621

81,6689245

68,4180503

10

772446725

81,389575

68,3370724

11

76,9493523

80,9088109

68,2879146

12

76,7597457

80,9848138

68,2903121

13

76,4613303

80,514661

68,2652263

14

76,1739792

80,3828242

68,2310023

15

76,1197053

80,1248303

68,0909511

rayados. (direccion: longitudinal; material: PAG6 + 5%I1.1).

NUMERO
RAYADO

15N

30 N

45 N

149,840164

223,604485

279,925094

157,228231

233,119938

291,486742

159,513863

235,805531

295,198952

160,676355

237,343593

296,715628

161,470889

238,520791

298,395832

161,981661

239,198868

299,485624

162,422941

239,718961

300,25499

OIS | U B[N~

162,65865

240,24185

300,911165

O

163,035722

240,57149

301,467817

10

163,253723

241,072631

301,922042

11

163,452149

241,327859

302,251371

12

163,606354

241,621618

302,620264

13

163,798877

241,812381

302,919353

14

163,912279

242,011066

303,185612

15

164,082639

242243615

303,438719

rayados. (direccion: transversal; material: PAG + 5%L1).
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Tabla A.3.15. Valores de recuperacion viscoeldstica (o) segiin la carga aplicada y en funcién del niimero de

Tabla A.3.16. 1V alores de profundidad de penetracion (um) segiin la carga aplicada y en funcion del niimero de



Universidad Politécnica de Cartagena

NUMERO
RAYADO

15N

30N

45 N

25,3488629

26,1018674

29,1661879

30,4324495

33,086143

36,8427815

33,4378426

36,8108317

40,3279809

354204482

39,7340988

44,0832717

37,1263364

41,6221535

46,4078423

38,3123372

43,276103

48,3792644

39266462

44,6602202

49,9106473

o) IENRE N RO} IS OV R NN

40,2766136

45,9341981

51,2400832

O

40,9160101

46,9363242

52,1005869

10

41,6263474

47,8727379

53,1820928

11

42,2209017

48,5424267

54,4145939

12

42,6173392

49,4232288

54,9421433

13

432243212

50,082511

55,8066854

14

43,8063438

50,7775186

56,3284355

15

442019546

51,4367996

57,2446553

(direccion: transversal; material: PAG + 5%L1).

NUMERO
RAYADO

15N

30N

45 N

83,1662876

88,3271899

89,5819258

80,730748

85,8077594

87,3621187

79,1240582

84,3896486

86,3377756

78,0419568

83,2583321

85,1434774

77,0906498

82,5498159

84,4487786

76,430424

81,9077928

83,8467506

75,9107419

81,3695202

83,3784374

(o) N ER QRO ) IF - OV R \O N o

75,3180927

80,8800935

82,9728667

O

74,9821648

80,4898002

82,7192951

10

74,5893372

80,1416907

82,3868066

11

74,252117

79,8851159

81,9978831

12

74,0271353

79,5447384

81,8457919

13

73,6937623

79,2886605

81,5779738

14

73,3533066

79,0181271

81,4219078

15

73,1448111

78,7662741

81,1356382

rayados. (direccion: transversaly material: PAG + 5%IL.1I).
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Tabla A.3.17. 1V alores de profundidad residual (um) segiin la carga aplicada y en funcion del niimero de rayados.

Tabla A.3.18. VValores de recuperacion vviscoeldstica (%o) segin la carga aplicada y en funcion del nimero de
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Standard Test Method for

Evaluation of Scratch Resistance of Polymeric Coatings and
Plastics Using an Instrumented Scratch Machine'

This standard is issued under the fixed designation D 7027; the number immediately following the designation indicates the year of
original adoption or, in the case of revision, the year of last revision. A number in parentheses indicates the year of last reapproval. A
superscript epsilon (€) indicates an editorial change since the last revision or reapproval.

1. Scope

1.1 This test method describes a laboratory procedure using
an instrumented scratch machine to produce and quantify
surface damage under controlled conditions. This test method
is able to characterize the mar and scratch resistance of
polymers by measuring many significant material parameters.
The scratch-inducing and data acquisition process is automated
to avoid user-influenced effects that may affect the results.

1.2 The values stated in SI units are to be regarded as
standard.

1.3 This standard does not purport to address all of the
safety concerns, if any, associated with its use. It is the
responsibility of the user of this standard to establish appro-
priate safety and health practices and determine the applica-
bility of regulatory limitations prior to use.

Note 1—FLTM BN 108-13, ISO 1518 and ISO 12137-2 are related to
this test method; the contents are significantly different from this method.

2. Referenced Documents

2.1 ASTM Standards: >

D 618 Practice for Conditioning Plastics for Testing

D 638 Test Method for Tensile Properties of Plastics

D 1894 Test Method for Static and Kinetic Coefficients of
Friction of Plastic Film and Sheeting

E 177 Practice for Use of the Terms Precision and Bias in
ASTM Test Methods

F 2215 Specification for Balls, Bearings, Ferrous and Non-
ferrous for Use in Bearings, Valves, and Bearing Applica-
tions

G 99 Test Method for Wear Testing with a Pin-On-Disk
Apparatus

G 171 Test Method for Scratch Hardness of Materials Using
a Diamond Stylus

2.2 ISO Standards:?

! This test method is under the jurisdiction of ASTM Committee D20 on Plastics
and is the direct responsibility of Subcommittee D20.10 on Mechanical Properties.

Current edition approved June 1, 2005. Published June 2005.

2 For referenced ASTM standards, visit the ASTM website, www.astm.org, or
contact ASTM Customer Service at service @astm.org. For Annual Book of ASTM
Standards volume information, refer to the standard’s Document Summary page on
the ASTM website.

3 Available from American National Standards Institute (ANSI), 25 W. 43rd St.,
4th Floor, New York, NY 10036.

ISO 1518 Methods of Test for Paints—Part E2: Scratch Test

ISO 12137-2 Methods of Test for Paints—Part E18: Deter-
mination of Mar Resistance using a Pointed Stylus

ISO 3290 Rolling Bearings: Balls—Dimensions and Toler-
ances

2.3 Other Standards:

FLTM BN 108-13 Resistance to Scratching®

3. Terminology

3.1 Definitions:

3.1.1 critical normal load, n—the normal load at which
whitening (see 3.1.10) of the material within the scratch groove
first occurs.

3.1.2 friction force, n—the tangential force present at the
interface between two bodies when one body moves or tends to
move relative to the other, under the action of an external force.
Depending on the penetration of the indenter into the test
surface, friction force can be caused by sliding (relatively small
displacement of material) or ploughing (gross removal/
displacement of materials).

3.1.3 mar resistance, n—ability to resist surface damage
from the light abrasion by small objects. Quantitatively, it can
be characterized by the loss in gloss, increase in haze, or slight
shift in gray level.

3.1.4 normal load, n—a load acted onto the scratch stylus
that is imposed in a vertically downward direction while
maintaining its perpendicularity with the direction of scratch.

3.1.5 scratch depth, n—the vertical distance to be measured
from the trough of the scratch groove to (a) its peak or (b) to
the undisturbed specimen surface.

3.1.6 scratch resistance, n—ability to withstand damage
that is accompanied by the gross deformation typically asso-
ciated with sharp objects that may involve compressing,
ploughing, and shearing off of material. Quantification can be
accomplished through the measurement of scratch depth
(3.1.5), scratch width (3.1.7) and other geometric characteris-
tics of the scratch.

3.1.7 scratch width, n—the horizontal distance between the
two peaks on both sides of the scratch groove.

# Available from Ford Motor Company, Central Laboratories, 15000 Century
Drive, Dearborn, MI 48120.
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3.1.8 scratching, v—mechanical removal, or displacement,
or both of material from a surface by the action of abrasive
particles, or protuberances, or both sliding across the surfaces.

3.1.9 scratching coefficient of friction, n—the ratio of the
friction force (3.1.2) to the normal load (3.1.4). This coefficient
is a measure of the resistance of a material to scratching. For
tests conducted under constant load, two distinct quantities
may be characterized, the static and kinetic coefficients. The
static coefficient is related to the friction force measured prior
to the movement of the scratch stylus while the kinetic
coefficient is related to the constant friction force measured in
sustaining this movement. This quantity is not equivalent to the
coefficient of friction, which is obtained in accordance with
Test Method D 1894 and is similar to the stylus drag coefficient
as defined in Test Method G 171.

3.1.10 whitening, n—the visible damage along the scratch
groove of the surface caused by microcracking, voiding,
crazing, and debonding.

4. Summary of Test Method

4.1 This test method utilizes an automated scratch machine
to administer controlled scratch tests on polymeric specimens.
Two basic test modes (Test Modes A and B) are presented.

4.1.1 Test Mode A—A scratch is applied onto the specimen
surface under an increasing load from 2 to 50 N = 0.1 N over
a distance of 0.1 m = 0.0005 m at a constant rate of 0.1 m/s =
0.0005 m/s - average. This test mode is intended to determine
the critical normal load at which whitening will occur for a
material system. For materials that do not show any whitening,
the normal load at which a predetermined scratch width exists
will be used as a basis for comparison. To compare and rank
different materials, the normal load shall be plotted as a
function of the scratch width.

4.1.2 Test Mode B—A scratch is applied onto the specimen
surface under a constant load of 30 N = 0.1 N over a distance
of 0.1 m = 0.0005 m at a constant rate of 0.1 m/s = 0.0005 m/s
- average. This test mode is intended to evaluate the homoge-
neous response of the material and establish the scratching
coefficient of friction.

4.2 Scratched surface can be visually inspected or by using
evaluation tools to study the surface damage. For Test Mode A,
the critical normal load is determined by the onset of the
whitening of the material due to scratch. Measurement of the
scratch widths, or depths, or both shall also be taken to aid the
quantification of scratch resistance.

4.3 Scratching coefficient of friction as defined in 3.1.9 can
be computed for material characterization using the friction
force and normal load data recorded during tests.

5. Significance and Use

5.1 Scratch tests are performed on specimens:
(1) to evaluate the scratch or mar resistance of a particular
material,
(2) to rank the relative scratch resistance of different
materials, or
(3) to determine the scratching coefficient of friction of
materials.
5.2 Since polymers exhibit mechanical properties that are
strongly dependent on temperature, the test method prescribed

herein is designed to yield reproducible results when users
perform tests under the similar testing environment and on
specimens of the same material and surface texture that are
subjected to the same conditioning procedures.

5.3 Certain polymers are self-healing (recoverable) when
subjected to scratches and other physical deformations because
of their viscoelastic and relaxation properties. It is important to
note the difference between the instantaneous (if readily
measurable) and the post-scratch damages and appropriately
compare results to ensure reproducibility.

5.4 “Whitening” of the scratched surface is a key damage
mechanism that has prompted much concern in automotive and
other applications where surface aestheticism is important.
This type of damage is undesirable because it is evident to
human eyes. The critical normal load at which this phenom-
enon appears serves as a benchmark in ranking material
performance.

5.5 For polymers that do not exhibit whitening, a scratch
groove from severe ploughing is still highly noticeable. In such
cases, the normal load required to achieve a certain scratch
width shall be reported to characterize scratch visibility and
scratch resistance. The critical scratch width shall be decided
by users in accordance with the specific material and remains
the same throughout a set of tests for a consistent comparison.
The variation of the scratch width as a function of the applied
load shall also be plotted for comparison purposes.

6. Apparatus

6.1 General Description—The instrumented scratch ma-
chine® described here has been developed at Texas A&M
University under the auspices of the Scratch Behavior Consor-
tium; a schematic of the scratch machine is shown in Fig. 1.
The instrument consists of a sample stage, clamping devices, a
spring-load/dead-load system, and a horizontal motion servo
system. Optional systems such as load and position sensing
system, data acquisition and computer systems can be included
when position and load data are required. An environmental
chamber can also be added for non room-temperature (23 =
2°C) tests. For post-scratch study, evaluation instruments like
optical microscopes, flatbed scanners and image capturing
tools can separately be used.

6.2 Spring-Load Mechanism—The instrument is a stylus-
type scratcher in which a 1-mm-diameter spherical tip is used
to scratch the surface of a flat specimen. It consists of a sample
stage with dimensions of 305 by 305 mm?® on which test
specimens can be anchored. The spring-load driven mecha-
nism, capable of generating 0 to 75 N of normal load, exerts the
force onto the scratch stylus, either at a constant magnitude or
increasingly to a desired magnitude.

6.3 Dead-Load Mechanism—The dead-load mechanism, as
presented in Fig. 1, is similar to the setup of the spring-load
mechanism as in 6.2, except that it uses dead weights for the

3 The sole source of supply of the apparatus known to the committee at this time
is Surface Machine Systems, LLC, 2151 Harvey Mitchell Parkway, Suite 223,
College Station, TX 77840. If you are aware of alternative suppliers, please provide
this information to ASTM International Headquarters. Your comments will receive
careful consideration at a meeting of the responsible technical committee !, which
you may attend.
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FIG. 1 Schematic of the Instrumented Scratch Machine

normal load during scratch. This setup can also be used for Test
Mode B, where a constant load is required.

6.4 Horizontal Motion Servo System—A high-precision mo-
tor controlled via microprocessor, actuates the scratch stylus.
The horizontal speed of the scratch stylus can be set at a
constant rate between 0 to 400 mm/s or with a constant
acceleration from 0 to 400 mm/s>.

6.5 Load and Position Sensing System (optional)—If re-
quired, the instrument can be incorporated with devices to
monitor the normal load, friction force, instantaneous scratch
depth and horizontal position. The friction force acting on the
stylus shall be measured with an accuracy of 0.1 N. The data
acquired for depth, horizontal position and velocity of the
stylus shall have accuracy of 0.5 um, 5 um and 0.0005 m/s
(average), respectively.

6.6 Data Acquisition and Computer Systems (optional)—
Connections from the sensing system to the computer system
must be insulated against electromagnetic interference to
ensure clean and reliable data. The computer system shall have
the capability to collect the force and position data. The
minimum sampling rate for the data acquisition system shall be
kept at 1000 data points per second for reliable and accurate
data.

6.7 Environmental Chamber (optional)—An environmental
chamber with heating and cooling controls allows experiments
to be performed from —50 to 100°C.

6.8 Evaluation Instruments—Other than visual inspection,
the scratch grooves can be further examined with optical
microscopes, flatbed scanners, or interferometers, or a combi-
nation of the three, for measuring scratch widths and depths.
Since the capability and sensitivity of each device are different,
it is required that the adopted method of evaluation be reported.
For the purpose of quantifying whitening, other instruments
that are capable of measuring reflected light intensity in the
scratch groove can be used. The basic requirement for any
instrument is that light conditions shall be controlled to have
the sensitivity to detect the whitening point within 0.05 mm.

6.9 Stylus Tip—The setup of the scratch machine provides
the added flexibility of allowing the interchangeability of stylus

tip in their material and geometry. The material of the scratch
stylus tip shall be stainless steel and its shape shall be spherical
with a diameter of 1 mm. Surface quality of the tip shall be of
Grade 10 or better, in accordance with Specification F 2215 or
ISO 3290.

Note 2—Other materials for the stylus tip are acceptable so long as
they have higher indentation hardness than the test material. If the relative
hardness of the materials is significantly different from the stainless steel,
the resulting scratch test data will be dissimilar as those yielded by a
stainless steel spherical tip. Using a tip of other geometry is optional but
their results shall not supersede those from the spherical tip tests.

7. Hazards

7.1 The scratch carriage could suddenly accelerate to 400
mm/s; precaution shall be taken to avoid having hands, fingers,
and loose clothing pinched by the moving part.

7.2 When performing tests at extreme temperatures, ensure
that thermally insulated gloves are used in handling specimens.

8. Test Specimens and Sample Preparation

8.1 Materials—The test method can be applied to a variety
of polymeric and coating materials. The materials must be able
to be prepared to the desired dimensions and able to withstand
the stresses imposed during the test without failure or excessive
fracture. The materials being tested shall be described by
dimensions, surface finish, material type, form, composition,
processing treatment and, when appropriate, indentation hard-
ness (see Test Method G 99).

8.2 Tensile Specimens—Injection-molded tensile bars as
specified in Test Method D 638 (Test specimen I-III) are
acceptable for use with this test. Typical thickness shall be
between 3 and 10 mm. Since the scratch length for different
test modes is taken to be 100 mm, the specimen shall be at least
140 mm in length to provide enough area for clamping at both
ends. Experiments have shown that thickness will affect
scratch properties and care shall be taken to ensure that the
thicknesses of different specimens are consistent within the
tolerance specified in Test Method D 638.

3
Copyright by ASTM Int'l (al rights reserved); Mon Feb 2 07:13:39 EST 2009

Downloaded/printed by

Biblioteca Munuera Nieto (Universidad Politecnica De Cat) pursuant to License Agreement. No further reproductions authorized.



Ay b 7027 - 05

8.3 Plaque Specimens—A plaque, at least 140 mm in
length, shall be used. It is possible to make multiple scratches
on the same plaque so long as the grooves do not affect one
another and the distance between the two neighboring grooves
shall be no less than 2 mm.

8.4 Sampling Size—At least five specimens (or five runs)
shall be tested to ensure repeatability.

8.5 Surface Finish—For material comparison, test speci-
mens shall have the same surface texture and color, unless the
experiment is performed to investigate the effect of surface
texture and color. This is especially important for the detection
of whitening in the scratch path as certain colors and grained
textures tend to hide the surface damage better than others.

9. Preparation of Apparatus

9.1 Scratch Stylus Tip—Regular inspection of scratch stylus
tip for its sphericity shall be done with an optical microscope.
If the surface quality of the stylus tip fails to satisfy the
tolerances as stated in Specification F 2215 or ISO 3290, the
tip shall be replaced. The frequency of inspection will depend
on the material of the tip and test specimen.

10. Calibration and Standardization

10.1 Scratch machine, data acquisition system, and any
associated electronic equipment shall be maintained at a
constant temperature (£2°C) for a period of at least 24 hours
prior to and during testing. The test equipment shall be located
in an environment with the standard laboratory atmosphere as
specified in Practice D 618.

10.2 Prior to conducting any test, verification, or calibra-
tion, or a combination of the three, the scratch machine and
associated electronic equipment shall be powered on and
allowed to warm up for a period of not less than thirty minutes.

10.3 Before any test, the accuracy of the load and position
sensors shall be verified. The verification procedure is outlined
as the last step of the calibration process in 10.4. Sensors for
the normal load and friction force shall operate at an accuracy
of 0.1 N while the vertical and horizontal position sensors
shall also be checked for an accuracy of £0.5 um and =5 um,
respectively. If the accuracy of the load and position sensors be
found out of specification, calibration must be performed.

10.4 For calibration, precision weights shall be used to
calibrate load sensors while standard gage blocks are used to
calibrate position sensors. Calibration shall be performed with
at least five data points: two above, two below, and one at the
average value of the sensor’s effective range. After calibration,
the accuracy of the load and position sensors must be re-
verified prior to performing tests.

11. Conditioning

11.1 To conduct scratch tests under the standard laboratory
atmosphere, the conditioning practice, Procedure A as specified
in Practice D 618 shall be followed. Particularly for materials
whose mechanical properties can be affected by relative
humidity, the conditioning practice must be strictly adhered.
For other testing conditions, users shall refer to Practice D 618
for the recommended conditioning procedures.

11.2 Prior to the execution of the tests, the surface of the
specimen and the scratch stylus are to be inspected for any

contaminants and cleaned if necessary. Only cleaners that do
not alter the test material and its surface characteristics shall be
used for cleaning specimens and the scratch stylus. Sufficient
time shall be allowed for wet cleaning agents to thoroughly dry
before the actual test is performed.

12. Procedure

12.1 Place the specimen on the test stage and secure it with
lockable clamps. Make sure that the specimen is flat and its
surface is clean. Move the test specimen until the scratch stylus
is directly above the start position of the scratch path and
tightly secure the specimen. Check if the stylus tip is clean and
free of foreign materials and damage.

12.2 If scratch tests are to be conducted at temperatures
other than the room temperature (23 * 2°C), an environmental
chamber shall be used to maintain the stylus and the specimen
at the desired temperature. Prior to testing, the stylus and
specimen shall be conditioned in the environmental chamber
for not less than thirty minutes.

12.3 Define the start and end positions of the scratch path.
Select the appropriate test mode and input the necessary
parameters such as scratch rate and normal load.

12.4 Ensure that load and position sensing and data acqui-
sition systems are operational when real-time data are to be
collected.

12.5 Begin the scratch process.

12.6 Examine the scratch groove of the test specimen under
a calibrated microscope, or a profilometer, or both and quantify
the scratch width and depth. A flatbed scanner can also be used
to determine scratch widths.

12.7 When using Test Mode A and whitening is observed,
the point of the first occurrence along the scratch path shall be
noted. This shall be visually accomplished or through the
assistance of optical instruments and image analysis. Corre-
spondingly, the critical normal load shall be determined and
used for material comparison and ranking. To illustrate the
difference in surface damage, Fig. 2(a) shows no whitening on
polycarbonate while whitening is observed for polypropylene
as shown in Fig. 2(b).

13. Calculation or Interpretation of Results

13.1 Scratch width, or depth, or both shall be quantified
using flat-bed scanners, optical microscope or other appropri-
ate profile analysis instruments, as specified in 8.8 of Test
Method G 171. The width and depth measured shall provide
critical dimensions for analyzing the scratch path. It shall be
noted, however, that comparing the scratch width provides
more consistent results than scratch depth, as the latter tends to
significantly fluctuate even under constant loads. If there is a
need to use scratch depth as a basis of comparison, users must
clearly indicate how the scratch depth is measured, based on
the definition provided in 3.1.5.

13.2 Incorporating the depth and load sensing option to the
scratch machine allows the instantaneous or real time data such
as scratch depth (3.1.5b), friction force and normal load to be
captured during the scratch process and these data can then be
graphically plotted for study. As examples, curves representing
the applied normal load, the measured friction force and the
computed scratching coefficient of friction during the scratch
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FIG. 2 Differences in Surface Damage—(a) Polycarbonate Does Not Exhibit Whitening (b) Polypropylene Does Show Whitening.

process are shown in Fig. 3. Scratch width when plotted against
the normal load as given in Fig. 4 can be utilized to study the
change in scratch size (damage) as load progresses.

13.3 For Test Mode A, the point of whitening (if present)
along the scratch path as visually determined or by an
instrument shall be noted, as this will indicate the critical load
threshold at which whitening first becomes visible.

13.4 Scratch hardness is defined as the normal load of the
stylus over the load bearing area. It is normally taken to be
equivalent to the mean indentation pressure exerted on the
material during scratch. As viscoelastic-plastic materials, the
elastic recovery of polymers is almost instantaneous and the
load bearing area shall be approximated with a circle (for a
spherical tip) of a diameter taken to be the same as the scratch
width. As such, scratch hardness H (in MPa) shall be defined
as:

4gP
Hy=— M
W
where:
w = the scratch width in millimetres,
P = the normal load in newtons, and
q = adimensionless parameter (1 < g < 2) that depends on
the extent of elastic recovery of the polymer during
scratching.

Full elastic recovery implies ¢ = 1 while no recovery implies
q = 2. There are hitherto no known equations to describe the
relationship between elastic recovery and g. For most common
engineering plastics, it is more conservative to adopt a value of
1 for g. Post-scratch widths shall be used in calculating scratch
hardness, in accordance with 8.8 in Test Method G 171.
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FIG. 3 (a) Image from a Commercial Image Analysis Tool—White Region Indicates Stress-Whitening; (b) Graphical Scratch Test
Results—Friction Force and Scratching Coefficient of Friction Versus Scratch Distance During a Scratch Test
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FIG. 4 Variation of Scratch Width with Normal Load

Note 3—Scratch hardness can also be graphically determined from a
plot of normal load P against the projected scratch area ( ww?/4), where
w is the scratch width. If a linear fit can be established for the plot, the
slope of the fit gives the scratch hardness of the material. The graphical
determination of the scratch hardness yields a scratch hardness that is
more representative of the material property than those values evaluated at
discrete points using Eq 1. Fig. 5 illustrates this graphical method of
obtaining scratch hardness. Like the critical normal load, scratch hardness
can be used as an important parameter for ranking the scratch resistance
of materials.

Y =2.75329+59.42972 X

Note 4—It is assumed that the scratch hardness of a material shall
remain fairly constant for various normal loads. In reality, this may not be
the case and any significant departure from this assumption shall be
reported. In general, the scratch hardness, based on the current test
method, will not be the same as the scratch hardness number obtained by
Test Method G 171, due to different assumptions in elastic recovery and
test conditions.

Note 5—Users are to note that the dead weight of the stylus assembly
will lead to the erroneous determination of scratch hardness when it is
evaluated at discrete points. However, such errors will not affect the

Y =0.31958+29.57136 X

60 —
1Y =0.40702+55.76321 X
50 -
1Y =-029326+55.84873X 7 57 R
g 40 — ' rS —rt—y
o
- . AT R
3
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FIG. 5 Graphical Method of Obtaining Scratch Hardness
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scratch hardness value if it is obtained by the graphical approach as the
dead weight will only shift the plot vertically and not affect the slope.

14. Report

14.1 The test report shall include information on the tip
material, test specimens and test conditions. For measured
parameters as defined in 14.2-14.7 and depending on the scope
of study, users shall decide on the relevancy of these param-
eters and report them accordingly. The average values of the
five measurements shall be reported.

14.2 Critical normal load—The method used to quantify
whitening shall be reported. Whether by visual inspection or
image evaluation analysis, the same method shall be used
throughout for consistency and to facilitate comparison.

Note 6—The critical normal load can either be read off the force profile
from the data acquired or by measuring the distance of the whitening point
from scratch initiation and the normal load can be calculated from the
distance obtained. Fig. 6 shows how the critical normal load of various
polypropylene systems can be graphically represented and used for
comparison; the value for each material is an average of five scratch tests.

14.3 Normal load—For materials that do not exhibit whit-
ening as mentioned in 5.5, the magnitude of the normal load
that corresponds to a predetermined scratch width, as defined
in 3.1.7 shall be reported.

Note 7—The predetermined value for the scratch width will vary with
materials and applications. Plots of normal loads against scratch widths
like Fig. 4 can be generated and the normal loads can be read off at the
predetermined scratch width. Applying this approach to different materials
allows a quantitative comparison of their scratch resistance. Another
useful parameter for material ranking is the scratch hardness, as will be
described in 14.7.

Note 8—Materials will exhibit a quadratic relationship between the
normal load and scratch width. In any case where there is a significant
deviation from the quadratic relationship, it may indicate the occurrence
of severe fracture, spalling or delamination and such an anomaly shall be
reported.

14.4 Scratch width and depth—Post-scratch and instanta-
neous (if available) measurements shall be reported, along with
the method used for the measurement.

Note 9—Due to the different sensitivity of each method, measurements
obtained may slightly differ. Though it may be generally accepted that the
profilometer gives the most sensitive measurement, some profilometers
can damage the scratch groove during measurements. In the absence of
profile analysis instruments, scratch widths shall be measured using
optical microscopes or flatbed scanners. If scanned images are used for
measurement, the resolution size of images should be at least 600 by 600
dpi (dots per inch).

14.5 Friction force—At the point where whitening occurs,
the friction force shall be reported whenever the data is
available.

14.6 Scratching coefficient of friction—As defined in 3.1.9,
this scratch parameter shall be reported for Test Mode B.

14.7 Scratch hardness—As defined in 13.4, the scratch
hardness shall be reported whenever available.

15. Precision and Bias

15.1 To assess the precision and bias of the test method on
the basis of repeatability and reproducibility, the two test
modes (A and B) shall be used. The material chosen for the
assessment exercise is polypropylene. The precision of test
data are determined and expressed in accordance with Practice
E 177.

15.2 Test Mode A (Increasing Load Test)—Using Test Mode
A where the normal load increases from 2 to 50 N, the critical
normal load for stress whitening, as defined in 3.1.1 and 5.4
was adopted as the key scratch parameter to examine the
repeatability and reproducibility of the test method. To deter-
mine the critical point for the onset of stress-whitening, an
image capturing equipment, VIEEW (ATLAS) was utilized
with a consistent set of light and grey-scale settings.

25

No Stress
Whitening

Normal Load (N)

Homopolymer Homopolymer + talc

Copolymer + talc

Copolymer

FIG. 6 Critical Normal Load for the Onset of Whitening of Various Polypropylene Systems
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15.2.1 Repeatability—Table 1 is based on two test runs by
a single operator. For each test run, the specimen was prepared
at one source. Table 1 is presented on the basis of a test result
being the average of three samples. The test runs were
conducted by the same operator under the same operating
conditions using the same machine on the same day.

15.2.2 Reproducibility—Table 2 is based on a round-robin
test involving three operators. For each test run, the specimen
was prepared at one source. Table 2 is presented on the basis of
a test result being the average of five samples. The round-robin
test was conducted by three operators under the same operating
conditions using the same machine on the same day.

15.3 Test Mode B (Constant Load Test)—On the repeatabil-
ity and reproducibility of the test method using Test Mode B,
the scratching coefficient of friction, as discussed in 3.1.9, will
be used as a basis of evaluation.

15.3.1 Repeatability—Table 3 is based on two test runs by
a single operator. For each test run, the specimen was prepared
at one source. Table 3 is presented on the basis of a test result
being the average of three samples. The test runs were
conducted by the same operator under the same operating
conditions using the same machine on the same day.

15.3.2 Reproducibility—Table 4 is based on a round-robin
test involving three operators. For each test run, the specimen
was prepared at one source. Table 4 is presented on the basis of
a test result being the average of five samples. The round-robin

TABLE 1 Repeatability Data—Critical Normal Load for Stress
Whitening (A Single Operator)

Test Run Average sA 18
1 6.79 +0.26 +0.73
2 6.61 +0.38 +1.07
AS, = within-laboratory standard deviation of the average.
Bl =2.83 S,

TABLE 2 Reproducibility Data—Critical Normal Load for Stress
Whitening (Three Operators)

Operator Average sA 12
| 6.64 N +0.26 N +0.74 N
1l 6.72 N +0.18 N +0.52 N
1] 6.80 N +0.20 N +0.57 N

AS, = within-laboratory standard deviation of the average.
Bl,=2.83 S,

TABLE 3 Repeatability Data—Scratching Coefficient of Friction
(A Single Operator)

Test Run Average sA 18
1 0.430 +0.012 +0.034
2 0.433 +0.014 +0.040
AS, = within-laboratory standard deviation of the average.
B|.=2.83 S,

TABLE 4 Reproducibility Data—Scratching Coefficient of Friction
(Three Operators)

Operator Average sA 18
| 0.433 +0.010 +0.028
1l 0.434 +0.010 +0.028
1] 0.433 +0.005 +0.014

A8, = within-laboratory standard deviation of the average.
5l,=2.83 S,

test was conducted by three operators under the same operating
conditions using the same machine on the same day.

15.4 Bias—There are no recognized standards by which to
estimate bias of this test method using the two test modes.

16. Keywords

16.1 critical load; polymer; ranking; scratch; scratch hard-
ness; scratch resistance; visibility; whitening
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