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Los materiales blandos se caracterizan por presentar comportamientos mecdnicos complejos, en
muchas ocasiones asociados a no linealidad y dependencia del tiempo. Los ensayos de indentacion
son una técnica experimental que permite caracterizar mecdanicamente un material a diferentes
escalas, lo que hace posible identificar mecanismos fisicos asociados al comportamiento de los
materiales blandos. Cuando la escala del ensayo es muy pequeiia y entra en el rango de los
nanometros, los fenomenos de adhesion pueden ser muy relevantes y deben ser tenidos en cuenta
para extraer las propiedades mecanicas del material. Los modelos mecanicos del continuo mas
conocidos (Hertz, Johnson-Kendall-Roberts, etc.) suelen estar basados en las hipotesis de
elasticidad, linealidad e independencia del tiempo. Para poder aplicar estos modelos a materiales
blandos es necesario combinarlos con andlisis viscoelasticos.

En este trabajo se presenta una metodologia de andlisis de los resultados de ensayos de
nanoindentacion en materiales blandos que utiliza el principio de correspondencia para determinar
la funcion de relajacion viscoelastica y la energia de adhesion. A partir de las curvas fuerza-
desplazamiento medidas en ensayos de nanoindentacion se aplica la transformada de Laplace-
Carson para convertir el problema viscoelastico real en un problema elastico equivalente. En el
espacio transformado se aplican los modelos de contacto de continuo y se extraen las propiedades
objetivo al deshacer la transformada de Laplace-Carson.

Esta metodologia se ha utilizado para caracterizar diversos hidrogeles con aplicaciones en la
ingenieria biomédica y en la ingenieria de tejidos.
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1. Introduccion

Los hidrogeles estan conquistando gradualmente sectores tecnologicos de vanguardia, mas alla de aquellos
tradicionalmente utilizados hasta la fecha en los sectores biomédico y/o sanitario (curacién de heridas,
administracion de medicamentos, lentes de contacto, etc.). El gran nimero de tipos de hidrogeles y el
descubrimiento en 2003 [1] de los hidrogeles de doble red (DN) con propiedades mecanicas y de fractura
sobresalientes esta permitiendo la creacion de nuevas aplicaciones en los campos de la electronica flexible [2] o la
robotica blanda [3], entre otros. En estas aplicaciones, las prestaciones mecénicas tienen suma importancia para
asegurar la longevidad y durabilidad de los componentes. Los hidrogeles estan formados por una estructura
polimérica llena de un gran contenido de agua (puede alcanzar porcentajes superiores al 90% en peso) con un
comportamiento mecéanico complejo causado por dos fendomenos de diferente naturaleza vinculados a su
composicion: viscoelasticidad y poroelasticidad. El primero es un comportamiento dependiente del tiempo
causado por la reorganizacion de la red polimérica y el segundo es un comportamiento dependiente del tamafio y
del tiempo promovido por la migracion del solvente bajo deformacion. Por lo tanto, abordar la caracterizacion
mecanica de los hidrogeles es un desafio ya que se deben enfrentar varias dificultades desde el punto de vista
metodologico y experimental. La respuesta mecanica de estos materiales puede ser hiperelastica, viscoelastica,
poroelastica o una combinacion de estos comportamientos, lo que aumenta considerablemente la dificultad del
problema. El segundo problema estd relacionado con la realizacién de los experimentos. Los hidrogeles son
materiales blandos con una rigidez muy baja (del orden de los kPa) y pequeiias cargas de rotura, en combinacion
con una gran extensibilidad. Esto dificulta el manejo, el agarre y la fijacion al tren de carga siendo a veces
complicado no introducir dafio en las muestras al manipularlas. Esto obliga a utilizar equipamiento no
convencional, como células de carga de muy bajo rango, sistemas de sujecion especiales, extensdémetros sin
contacto, etc. En muchas ocasiones, el ensayo debe realizarse en inmersion en agua (o solvente) para evitar una
deshidrataciéon importante que alteraria considerablemente las propiedades. En resumen, la caracterizacion
mecanica de hidrogeles no es sencilla, presentando una serie de dificultades que pueden cuestionar la calidad y
consistencia de los resultados.

En ese sentido, la nanoindentaciéon instrumentada se presenta como una alternativa interesante para la
caracterizacion mecanica de los hidrogeles por diversos motivos, entre los que hay que destacar la facilidad de
preparacion de las muestras, la posibilidad de utilizar pequefios voliimenes de material, un montaje experimental
relativamente sencillo, tiempos de ejecucion del ensayo razonables y la flexibilidad para realizar ensayos a
diferentes escalas, desde nanémetros hasta milimetros [4]. Adicionalmente, los ensayos de indentacion pueden
utilizarse para analizar el comportamiento dependiente del tiempo de los hidrogeles, realizando por ejemplo
ensayos de relajacion. Los fenomenos de relajacion son una consecuencia de los comportamientos viscoelastico y
poroelastico del material. Estos fendémenos dependientes del tiempo suelen estar acoplados, dificultando la
interpretacion de los resultados. Existen numerosos trabajos en la literatura que describen el comportamiento solo
mediante un analisis visco(hiper)elastico [5-7] o solo mediante modelos poroelastico lineales [8-10].
Recientemente, los autores [11-12] han desarrollado una metodologia para separar las contribuciones
viscoelasticas y poroelasticas en ensayos de indentacion de relajacion realizados a diferentes escalas.

En todos estos trabajos de indentacion a multiples escalas, el punto de partida para el analisis del comportamiento
mecanico de los hidrogeles son los modelos de mecéanica de contacto dentro del marco de la mecanica del continuo,
como el modelo de contacto hertziano [13]. Esta teoria, desarrollada inicialmente para dos esferas elasticas en
contacto, asume un comportamiento completamente eldstico y establece relaciones entre la fuerza de indentacion,
F, la profundidad de indentacion, §, y el radio de contacto, a, incluyendo constantes elasticas y parametros
geométricos tanto del indentador como de la muestra. La principal limitacion de esta metodologia es que no
considera la posible adhesion entre el indentador y la muestra, una interaccion que juega un papel importante a
micro/nanoescala pero es insignificante a macroescala. Johnson, Kendall y Roberts (JKR) modificaron las
ecuaciones clasicas de Hertz introduciendo términos dependientes de la energia de adhesion [14]. El modelo JKR
también es completamente eldstico y proporciona resultados adecuados para materiales blandos, radios de contacto
grandes en términos relativos y alta energia de adhesion. El modelo JKR no se puede aplicar directamente a los
hidrogeles ya que estos materiales muestran comportamientos mecanicos no lineales causados por la
viscoelasticidad y/o la poroelasticidad. En el caso de comportamiento viscoeldstico, puede solventarse esta
dificultad utilizando el principio de correspondencia, que convierte un problema viscoelastico en uno elastico
equivalente a través de la transformada de Laplace-Carlson [15]. Las ecuaciones elasticas que definen el modelo
JKR son validas en el espacio transformado. El objetivo de esta investigacion es desarrollar una metodologia que
permita la aplicacion del modelo JKR para extraer las propiedades mecénicas y la energia de adhesion de
hidrogeles a partir de los registros fuerza desplazamiento obtenidos en ensayo de relajacion de nanoindentacion.
La metodologia se aplica en particular a hidrogeles de poliacrilamida-alginato.
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2. Fundamentos teoricos

2.1. El modelo de Hertz: contacto elastico sin adhesion

Este modelo, desarrollado inicialmente para dos esferas elasticas en contacto, puede aplicarse al caso particular en
el que una de las dos esferas tiene un radio infinito, es decir, una indentacion esférica en un semiespacio elastico
homogeéneo (Figura 1). Se aplica una carga normal F al indentador rigido esférico de radio R; lo que induce una
profundidad de penetracion J, y una radio de contacto a. La penetracion esta relacionada con el radio de contacto
a través de la siguiente expresion:

§=— (1)

Y el radio de contacto a, entendiéndolo como el radio de la proyeccion del area de contacto entre los dos sélidos,
se puede relacionar con la fuerza aplicada F mediante la ecuacion 2:

FR'E 5
az[K] 2

donde R* es el radio efectivo del contacto, calculado como:

1 17t
R™ = R__E R— Ri (3)
L

siendo R el radio de la muestra (infinito en el caso de una probeta plana), R; el radio del indentador y K es una
constante elastica igual a:

4
K =—E* 4
3 (4)

donde finalmente £* es el mdédulo reducido que combina modulo elastico y coeficiente de Poisson de muestra (£
y v) y de indentador (E; y ;). Si el indentador es mucho mas rigido que la muestra, el moédulo reducido coincide
con el de la muestra

(5)
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Figura 1: a) curva fuerza — penetracion en un ensayo de indentacion; b) esquema de una indentacion esférica.
La presion media de contacto se define como la relacion entre la fuerza aplicada y el &rea de comntacto proyectada:
F
P = —
mwa

(6)

Como la fuerza y la penetracion se miden experimentalmente, puede encontrarse una relacion entre ellas utilizando
el modelo de contacto de Hertz definido por las ecuaciones (1), (2), (3), (5) y (6):
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4 12
F = §E*R*263 (7)

2.2. El modelo JKR: contacto elastico con adhesion

El modelo de Hertz no considera la adhesion entre los cuerpos en contacto, lo cual puede ser relevante a
micro/nanoescala. Ademas de las fuerzas que mantienen la cohesion de un material, pueden aparecer fuerzas de
atraccion entre las superficies de dos cuerpos cercanos entre si, que condicionan las dimensiones del area de
contacto y el estado tensional en esa region. El modelo desarrollado por Johnson, Kendall y Roberts (JKR)
modifica las ecuaciones de Hertz para tener en cuenta los fenomenos de adhesion. La hipotesis principal de este
modelo de contacto elastico es considerar las fuerzas de adhesion solo del area de contacto, ignorando aquellas
que pudieran generarse fuera del contacto entre los dos solidos. El modelo JKR utiliza un criterio energético para
establecer un equilibrio entre el trabajo realizado por la fuerza aplicada, F, la energia clastica almacenada y la
energia de adhesion, w. El modelo JKR permite determinar el radio de contacto, a, y la profundidad de
penetracion, J, de acuerdo con las expresiones:

Wl

R* 3 3 (8)
a=|— —mTwR* + F+Ean*

K 2

a? 8arw

— === 9
8 3 K (9)

=R*

3. Procedimiento experimental

3.1. Materiales

En este trabajo se han analizado hidrogeles de poliacrilamida (PAAM) y de doble red de alginato/poliacrilamida
con contenidos de alginato del 10% en peso (PAAM-10ALG) y del 14% en peso (PAAM-14ALG). La ruta de
procesamiento se describe en [12, 16]. Las propiedades mecanicas y de fractura fueron determinadas por Reinhards
et al. [12, 16] y los parametros de traccion como el moédulo de Young, E, la resistencia a la traccion, sz, el
alargamiento a rotura, Az, y el valor de la energia de fractura en la iniciacion del crecimiento de la grieta, Jic, se
muestran en la Tabla 1. Como ya ha quedado recogido en la bibliografia [12, 16], la adicion de alginato mejora la
rigidez, la resistencia mecanica y la resistencia a la fractura con un aumento minimo en la extensibilidad.

Tabla 1: Propiedades mecanicas y energia de fractura de los hidrogeles estudiados [12, 16]

Propiedades mecanicas Energia de fractura
E (kPa) st (kPa) AR Jic /)
PAAM 13.0+£0.9 12+£2 1.98 +0.15 45£1.0
PAAM-10ALG 40£6 33+£9 1.8+0.1 17£3
PAAM-14ALG 54+8 67+ 15 24+£03 49+ 6

3.2. Caracterizacion experimental
3.2.1 Ensayos de relajacion de carga por nanoindentacion

Los ensayos de nanoindentacion se han realizado en un nanoindentador (modelo Piuma, marca OPTICS 11, Paises
Bajos) con un rango de carga entre 20 pN y 2 mN y una resolucion de desplazamiento de 0.5 nm. Se emple6 una
punta esférica de silice con un radio de 107.5 pm unida a un cantilever con una rigidez de 0.46 N/m. Las muestras
de hidrogel se han pegado a un soporte y se han sumergido en agua ultra pura para evitar el secado durante los
ensayos. Se realizaron diez repeticiones por material a temperatura ambiente. La punta esférica penetrd en las
muestras hasta una profundidad objetivo de 1 pm, buscando un radio de contacto hertziano de aproximadamente
10 pm, y se mantuvo constante durante 10 s antes de retirar la punta, mientras se registraba continuamente la carga.
Durante los ensayos de relajacion se pueden distinguir tres etapas que se esquematizan en la Figura 2 para los

4



J. Rodriguez, C. Reinhards, M. Martinez, A. Salazar, A. Rico CNIM XXV

registros de profundidad de penetracion frente al tiempo, carga frente al tiempo y carga frente a profundidad de
penetracion.

(a) (b) (c)

T ~_7

t t I

Figura 2: Esquema de los ensayos de relajacion mediante nanoindentacion: a) registro penetracion-tiempo; b)
registro fuerza-tiempo; c) registro fuerza-penetracion.

En la etapa I la punta se introduce en el material hasta la penetracion objetivo durante un tiempo de 0,2 s. Durante
la etapa II el desplazamiento de la punta se mantiene constante un tiempo de 10 s mientras se registra
continuamente la respuesta de carga. Finalmente, en la etapa III la punta se retira del material con un tiempo de
descarga idéntico al de la etapa inicial de 0,2 s.

3.2.2 Procedimiento para la determinacion de la energia de adhesion.

El procedimiento utilizado para la determinacion de la energia de adhesion se basa en el conocido principio de
correspondencia que permite transformar un problema viscoeldstico en uno elastico equivalente utilizando la
transformada de Laplace-Carson. Un esquema de la metodologia se muestra en la Figura 3. En el dominio de la
variable tiempo, t, se aplica una profundidad de penetracion constante y se registra la evolucion de la carga
necesaria para mantenerla. Al aplicar la transformada de Laplace-Carson, se calculan las funciones transformadas
de profundidad de penetracion y de carga como funciones de la variable en el espacio transformado, p. Estas
funciones describen en este espacio transformado el comportamiento de un material elastico equivalente, para el
que es aplicable el modelo JKR (ecuaciones (8) y (9)) que proporciona las funciones transformadas del modulo
elastico, del radio de contacto y de la energia de adhesion. Para obtener finalmente la funcion de relajacion y la
variacion temporal de la energia de adhesion y del radio de contacto basta con aplicar la transformada inversa de
Laplace-Carson. Para trabajar con la funcién G(z) en lugar de la funcion E(#) debe hacerse la hipotesis de que el
coeficiente de Poisson es constante y en los materiales de este trabajo cercano a la condicion de incompresibilidad.

Dominio real Sélido elastico equivalente
Espacio temporal, t Espacio de Laplace-Carson, p
5 (um) F (N) Transformada & (um) F(N)

Laplace-Carson

— My L
Modelo .KR‘
G(kPa) o (Jm2) G (kPa) o (Jm2)
: Transformada : :
tts) i)  inversa ——p 5y

Laplace-Carson

Figura 3: Esquema del procedimiento desarrollado para determinar la energia de adhesion.

4. Resultados y discusion

En la Figura 4 se muestra una curva media caracteristica de la evolucion de la carga con el tiempo registrada en
los ensayos de nanoindentacion para los hidrogeles estudiados. Mientras el indentador va penetrando en el material
(etapa I), la carga aumenta rapidamente, a diferencia de lo que sucede en la etapa de mantenimiento (etapa II)
donde la carga disminuye hasta alcanzar una meseta correspondiente a la respuesta relajada. En la etapa final de
descarga (etapa III), el indentador retrocede y la carga de compresion se va reduciendo. Para conseguir una
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separacion completa entre el indentador y la muestra es necesario superar un valor critico de fuerza de traccion
que esta asociado a la adhesion. Es importante enfatizar los bajos valores del rango de carga para las profundidades
de penetracion de 1 um.

PAAM
0.04 -
z 0.02 + 2 _— —~
w T ]
__ 08 f -
0 E -
o o8 i
04 b -
-0.02 - 02 |- 1 -
0 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12
t(s)
-0.04 | | | | | |
0 2 4 6 8 10 12
t(s)

Figura 4: Curva caracteristica de penetracion impuesta-tiempo y fuerza-tiempo.

La aplicacién del procedimiento descrito en el apartado de metodologia conduce a la obtencioén de las funciones
de relajacion de los hidrogeles estudiados y la evolucion de la energia de adhesion y del radio de contacto. La
Figura 5 muestra las funciones de relajacion de los materiales objeto de estudio, asi como su ajuste a una serie de
Prony de dos términos descrita por:

G(t) = Gop + (Gy — Goy) [Ae_t/fm +(1- A)e_t/TVZ] (10)

siendo G, el moédulo de relajacion en el equilibrio, the, G, es el médulo instantaneo (a tiempo igual a cero), 7,,; €s
tiempo de relajacion instantaneo del element i de Maxwell y A es un factor viscoelastico. Los valores concretos
de la serie de Prony para cada material se recogen en la Tabla 2.

Tabla 2: Funcion de relajacion de los materiales objeto de estudio (ecuacion (10).

Material G, (kPa) (Gyp— G,) (kPa) A T,1 (S) Ty (S)
PAAM 13.2 1.9 0.3 1.6 110
PAAM-10ALG 18 1.4 0.3 1.0 104
PAAM-14ALG 22 4.6 0.4 1.0 115
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Figura 5: Funciones de relajacion en el dominio del tiempo, G(t). Se ha incluido el ajuste de los datos
experimentales a una serie de Prony de dos términos (tabla 2 y ecuacién (10)).

Los resultados muestran porcentajes de relajacion pequefios en las funciones de relajacion (Figura 5), pero aun asi
se aprecia con claridad como el radio de contacto aumenta en funcién del tiempo partiendo del radio de contacto
predicho por el modelo de Hertz (Figura 6). Al relajarse, el material pierde rigidez y el area de contacto entre
indentador y muestra aumenta.
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Figura 6: Evolucion del radio de contacto con el tiempo de los hidrogeles objeto de estudio.

En cuanto a la energia de adhesion, la variacion con el tiempo es detectable (Figura 7), si bien el mecanismo fisico
que podria justificar esa variacion es mds incierto. La presencia de alginato, como es conocido aumenta la rigidez
de los hidrogeles de poliacrilamida.
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Figura 7: Evolucion de la energia de adhesion con el tiempo para los tres materiales estudiados: a) PAAM; b)
PAAA-10ALG; c) PAAM-14ALG

El modelo JKR es un modelo puramente elastico y su aplicacion solo es aceptable una vez que se restan las energias
disipativas. Por lo tanto, los ensayos de relajacion por nanoindentacion se han disefiado para evitar fenomenos de
disipacion poroelastica, ya que se sabe que el comportamiento poroelastico depende del tamafio y puede
considerarse insignificante a pequefias escalas [23]. Esa es la razon de haber realizado los ensayos de indentacion
con profundidades de penetracion tan pequefias como 1 um utilizando un indentador rigido hecho de silice. Bajo
esta pequefia escala, el mecanismo de disipacion dominante se debe a la viscoelasticidad.

5. Conclusiones

En este trabajo, se han realizado ensayos de relajacion mediante la técnica de nanoindentacion para caracterizar el
comportamiento de hidrogeles de poliacrilamida alginato. Los resultados obtenidos permiten extraer las siguientes
conclusiones:

- Se ha desarrollado un procedimiento de célculo utilizando la transformacién de Laplace-Carson para
calcular los valores de los parametros caracteristicos del modelo de contacto con adhesion JKR.

- Se ha determinado la funcion de relajacion de tres hidrogeles de poliacrilamida con diferentes contenidos
de alginato.

- Se ha determinado la evolucion temporal del radio de contacto y de la energia de adhesion. Esta magnitud
aumenta sustancialmente con el contenido de alginato en los hidrogeles de doble red, pasando de 4,5
mJ/m? en la poliacrilamida a 45 mJ/m? en el hidrogel de doble red con un 14% de alginato.
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