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Resumen

El uso de polimeros en partes importantes de dispositivos sometidos a deslizamiento o
en contacto con superficies en movimiento relativo, se ha extendido ampliamente en
aplicaciones de ingenieria, donde las propiedades triboldgicas del material resultan de

relevancia.

En este trabajo se estudia el comportamiento triboldgico de polietilenos en contacto
deslizante con acero. El proposito es brindar informacion sobre la manera en que la
modificacion de la estructura molecular de estos polimeros por entrecruzamiento

quimico afecta su resistencia al desgaste y el coeficiente de friccion.

El estudio involucré un polietileno de alta densidad (PE) y un copolimero de etileno-
octeno de muy baja densidad (CEO). Estos polimeros se modificaron quimicamente
mediante ataque con diferentes concentraciones de peroxido organico, lo que permitid
obtener un conjunto de materiales con diferentes grados de entrecruzamiento molecular.
La reaccion de modificacion se indujo durante el procesamiento por moldeo por

compresion en estado fundido.

La caracterizacion de la estructura molecular incluy6 el fraccionamiento selectivo con
solventes organicos para determinar el porcentaje de gel generado y medidas de
hinchamiento para calcular el peso molecular entre entrecruzamientos. También se
realizaron ensayos calorimétricos para determinar la temperatura de fusion y la entalpia
de fusion; y ensayos de evaluacion de propiedades mecanicas como microdureza
Vickers y resistencia a esfuerzos de traccion. Las propiedades tribologicas se evaluaron
mediante ensayos de desgaste del tipo block-on-ring, en un ambiente controlado de
temperatura. Los materiales en forma de bloque se hicieron deslizar sobre una superficie
rugosa de un disco de acero rotando a velocidad constante. Las propiedades que se
determinaron son la velocidad de desgaste y el coeficiente de friccion, aplicando
distintas cargas normales sobre el bloque polimérico. Para establecer los mecanismos de
desgaste actuantes se analizaron las superficies de desgaste tanto del polimero

desgastado como la del metal usando microscopia Optica y electronica.

Los resultados de la caracterizacion efectuada muestran que en ambos polietilenos el
contenido de gel aumenta hasta comprender practicamente el total de la masa del

material cuando se utilizan las mayores concentraciones de peroxido. En paralelo, el



il

peso molecular entre entrecruzamientos se reduce indicando la formacion de una red

altamente entrecruzada.

En los PE entrecruzados, el aumento en la cantidad de gel produce una disminucién en
el grado de cristalinidad, en la temperatura de fusion y en la microdureza Vickers. Se
observa que existe una relacion practicamente proporcional entre cristalinidad y dureza.
Por otro lado, en el caso del CEO, la modificaciéon de su estructura no afecta la

cristalinidad ni la temperatura de fusion del material.

Los PE entrecruzados presentan un aumento de la velocidad de desgaste con la
concentracion de perdxido hasta que se alcanza una proporcion gel de 80 %p/p. Los
materiales con mayor proporcion de gel poseen velocidad de desgaste menor a la del PE
inicial. Para el caso de los copolimeros, en cambio, se observa que la velocidad de

desgaste disminuye continuamente con el porcentaje de peroxido incorporado.

El coeficiente de friccion de los PE entrecruzados es levemente superior al
correspondiente al PE, aunque no cambia de valor con el grado de entrecruzamiento. En
el caso de los CEO no es posible determinar un valor de coeficiente de friccion debido a
que la fuerza de friccion varia en forma periddica durante el transcurso del ensayo. El

valor promedio de la fuerza de friccion es mayor al de la fuerza normal aplicada.
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Abstract

The use of polymers in important parts of devices subjected to sliding or in contact
surfaces with relative motion, has spread widely in engineering applications where the

tribological properties of the material become relevant.

In this work the tribological behavior of polyethylenes is determined under friction
against steel. The study involves a high density polyethylene (PE) and a ethylene-octene
copolymer with very low density (CEO). The aim is to provide information on the effect
of the incorporation of chemical crosslinks to the molecular structure of the polymers on

the wear resistance and friction coefficient.

The polyethylenes were modified by chemical attack using different concentrations of
an organic peroxide in order to obtain a set of materials with ample differences in their
degree of crosslinking. The modification reaction was performed during melt processing

by compression molding.

The characterization of the molecular structure included selective fractionation with
organic solvents to determine the percentage of gel generated, and swelling
measurements to calculate the molecular weight between crosslinks. The enthalpy and
temperature of fusion were determined by scanning calorimetry. In addition, mechanical
properties such as tensile strength and Vickers microhardness were determined. The
tribological properties were evaluated by performing block-on-ring wear tests under a
controlled environmental temperature. Block-shaped samples of each material were
placed in sliding contact on the rough surface of a steel disc rotating at constant speed.
The wear rate and friction coefficient were determined by applying different normal
loads. The worn surfaces of the worn polymer and the metal ring were analyzed by

microscopy to establish the wear mechanisms.

The results show that the gel content increases with the peroxide concentration for both
type of polyethylenes. The gel reaches the total mass of the material at the highest
concentrations of peroxide used. In parallel, the molecular weight between crosslinks

diminishes indicating the formation of a highly crosslinked network.

In the case of PE, the increase in the degree of crosslink results in a decrease in the

degree of crystallinity and Vickers microhardness. It is observed that a proportional
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relationship exists between crystallinity and hardness exists. On the other hand, in the
case of CEO, the chemical modification does not significantly affect the crystallinity of

the material.

The crosslinked PE’s have higher wear rate than the original polyethylene at low
concentrations of peroxide. When the gel amount exceeds 80% by mass, the wear rate
of the crosslinked polyethylenes is lower than the initial polymer. In the case of the
croslinked copolymers, the wear rate decreases continuously with the content of

peroxide.

The coefficient of friction of crosslinked PE is slightly higher than that for PE.
However, the coefficient values do not vary with the degree of crosslink. For CEO’s it
is not possible to determine a value of coefficient of friction because the frictional force
shows a large periodic variation during the test. The average value of the friction force

is always greater than the normal force applied.
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Introduccion y objetivos







Capitulo 1. Introduccién y objetivos 2

Este capitulo provee una revision de la literatura hasta la fecha junto con algunos
conceptos basicos, con el objetivo de introducir los temas abordados en la tesis. Ademas,

se describe la estructura de la tesis y se plantean los objetivos de la misma.

1.1 Introduccion general

Los polietilenos constituyen la familia de termoplasticos mas utilizados en el mundo, con
una produccion anual mundial de 150 millones de toneladas en 2013 [reporte ECHEM-
Enppi]. Su gran utilizacion se debe a sus propiedades fisicas y mecanicas balanceadas,

buena procesabilidad y relativamente bajo costo.

Estos polimeros representan aproximadamente el 40% de los materiales poliméricos
utilizados en el mundo, siendo empleados en una gran variedad de aplicaciones,
solamente para nombrar algunas pueden ir desde aquellas simples como ser peliculas o
en envases hasta de ingenieria como ser en piezas de automoviles, tuberias de transporte

de fluidos a presion o protesis biomédicas.

El polietileno (PE) es quimicamente el polimero mas simple. Su estructura quimica se
representa como (CH2),, conteniendo una unidad basica compuesta por dos atomos de
carbono y cuatro atomos de hidrogeno que se repite numerosas veces para formar el
polietileno. Cuando los carbonos en lugar de tener hidrogenos unidos a ellos, tienen
asociadas largas cadenas de polietileno, se denomina polietileno ramificado (Figura 1.1);
mientras que, cuando no existen ramificaciones se trata de un polietileno lineal (Figura

1.2).
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Figura 1.1 - Representaciones esquematicas de polietileno ramificado
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H H H H H Sin ramificacién

Figura 1.2 - Representaciones esquematicas de polietileno lineal

Los polietilenos cristalizan parcialmente al ser enfriados por debajo de la temperatura de
fusion, es decir, las cadenas se acercan y se alinean estrechamente a lo largo de distancias
apreciables. Al ser calentados a temperaturas elevadas, estos polimeros se ablandan y se

conforman por flujo viscoso.

La estructura del estado solido de los polietilenos se caracteriza por contener regiones
cristalinas dentro de la fase amorfa, como se observa en el esquema de la Figura 1.3. En
la region amorfa aparecen cadenas desordenadas o desalineadas, y siempre esta presente
en la estructura, debido a que las torsiones, pliegues y dobleces de las cadenas impiden
que cada segmento de una cadena quede incluido dentro de la zona cristalina. Las zonas
cristalinas son las responsables de la resistencia mecéanica y las amorfas estan asociadas

a la flexibilidad y elasticidad del material.

Region of high
crystallinity

Figura 1.3 - Esquema de regiones cristalinas y amorfas

La densidad de un polimero cristalino es mayor que la de un polimero amorfo del mismo
material y peso molecular, ya que las cadenas de la estructura cristalina estan mas
empaquetadas. En la Figura 1.4 se representa la ubicacion de las cadenas de polietileno

dentro de una celda de la estructura cristalina. La densidad sufre un incremento cuando
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las cadenas, retorcidas y entrelazadas, se reorganizan en estructuras mas ordenadas y

compactas [Askeland y Fulay, 2010].

Figura 1.4 - Celda cristalina del polietileno

Las particularidades de la estructura molecular, por ejemplo el peso molecular y las
ramificaciones, afectan a la estructura semicristalina de los polietilenos y determinan su
densidad, la cual es utilizada como referencia para clasificar los distintos tipos de
polietilenos. A continuacion se presentan la clasificacion segiin la densidad de los

polietilenos con mayor participacion en el mercado segun la norma ASTM D 4976 - 04a:

Polietileno de alta densidad (HDPE): El HDPE esta definido por una densidad mayor a
0,940 g/cm’, tiene una estructura principalmente lineal, lo que genera fuertes fuerzas

intermoleculares y buena resistencia a la traccion.

Polietileno de baja densidad (LDPE): El LDPE se define por un intervalo de densidad de
0,910 a 0,925 g/cm?, posee un alto grado de ramificaciones en la cadena polimérica, lo
que dificulta el empaquetamiento de las cadenas en la estructura cristalina. Por lo tanto,
las fuerzas de atraccion intermoleculares son menos fuertes, teniendo menor resistencia a

la traccion, mayor ductilidad y buenas propiedades de flujo en fundido.

Polietileno de baja densidad lineal (LLDPE): El LLDPE se define por un intervalo de
densidad de 0,910 a 0,925 g/cm’, es un polimero sustancialmente lineal con un nimero
significativo de ramas cortas, comunmente realizados por copolimerizacion de etileno

con alfa-olefinas de cadena corta (por ejemplo, 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno). El
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LLDPE tiene mayor resistencia a la traccion que el LDPE, exhibe mayor resistencia al

impacto y a la perforacion que el LDPE.

Debido a las caracteristicas propias de los polimeros en cuanto a su formacion, y a
diferencia de los compuestos formados por moléculas pequefias, una muestra de polimero
esta constituida por una mezcla de polimeros homogéneos pero con distinta longitud de
cadena y en consecuencia, de diferente peso molecular, por lo que se consideran
materiales polidispersos. En virtud de lo anterior, para los polimeros, solo es posible
determinar un peso molecular promedio, de un peso estadistico relativo a todas las

moléculas presentes en la muestra.

El peso molecular de los polimeros es una propiedad de fundamental importancia para
definir su forma de procesamiento, por ejemplo, los polietilenos que poseen pesos
moleculares entre 50 y 70 kg/mol se utilizan para producir pieza inyectadas, los de
alrededor de 100 kg/mol para envases soplados y los que rondan los 200 kg/mol se utilizan
para tuberias. Dentro de este tltimo grupo de polietilenos aparece el polietileno de ultra
alto peso molecular (UHMWPE), que posee un peso molecular entre 1800 y 9200 kg/mol,
se utiliza en una amplia gama de aplicaciones debido a su extraordinaria tenacidad, bajo
desgaste y excelente resistencia quimica. Para los mayores valores de peso molecular
promedio se dificulta su procesabilidad, debiéndose extruir en planchas y barras y
conformando su forma final mediante procesos de mecanizado. El peso molecular alto
hace que, a pesar de tratarse de moléculas lineales, el empaquetamiento de las cadenas en
la estructura cristalina sea menos eficiente, como se evidencia por las densidades menores

del UHMWPE (0,930-0,940 g/cm?) con respecto al HDPE [Wypych, 2012].

Una de las caracteristicas que limitan la utilizacion de los polietilenos, es su relativamente
baja temperatura de ablandamiento. Es conocido que es posible extender el rango de
temperatura de uso y mejorar la estabilidad térmica del material, mediante la introduccion
de uniones quimicas covalentes entre moléculas, fenomeno denominado

entrecruzamiento molecular [Chodak, 1995; Peacock, 2001].

El proceso de entrecruzamiento induce un aumento del peso molecular del polimero, hasta
alcanzar incluso la formacion de una estructura tridimensional. Estos cambios
moleculares generan modificaciones sustanciales en las propiedades fisicas y mecanicas
del material, pudiendo hasta cambiar la naturaleza del polimero de termoplastico a

termoestable. Los polimeros termoplasticos se comportan de una manera plastica y ductil,
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al ser calentados a temperaturas elevadas, estos polimeros se ablandan y se conforman
por flujo viscoso. En cambio, los polimeros termoestables estin compuestos por largas
cadenas de moléculas con fuertes enlaces cruzados entre las cadenas para formar
estructuras de redes tridimensionales. Estos polimeros generalmente son mas resistentes,
aunque mas fragiles que los termoplasticos. Los termoestables no tienen una temperatura
de fusion fija y es dificil reprocesarlos una vez ocurrida la formacion de enlaces cruzados

[Askeland y Fulay, 2010].

A continuacién se presentan en la Figura 1.5 y 1.6, esquemas de la estructura de un

polietileno de baja densidad sin entrecruzar y entrecruzado respectivamente.

Figura 1.5 - Esquema de la estructura de un LDPE no entrecruzado

Figura 1.6 - Esquema de la estructura de un LDPE entrecruzado

Los métodos de modificacion para generar el entrecruzamiento molecular pueden ser
categorizados en funcion a si el proceso forma uniones covalentes directamente entre
atomos de carbono adyacentes o si las cadenas se unen mediante un puente quimico corto.
En el primer caso, el proceso es mediante la formacion de radicales, mientras que el
segundo generalmente involucra hidroélisis o condensacién de especies previamente

injertadas en las cadenas de polietileno.
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Dentro del entrecruzamiento por medio de la formacion de radicales se encuentran los
métodos de irradiacion con alta energia ionizante y de entrecruzamiento por medio de
perdxidos, que son los mas utilizados industrialmente. En cambio, en el segundo grupo
se encuentra por ejemplo, el entrecruzamiento por medio de silanos, con menor aplicacion

en el mercado.

Cuando una pieza de polietileno es sometida a la irradiacion de alta energia ionizante,
uno de los efectos generados es la rotura de enlaces carbono-hidrégeno, lo cual libera
atomos de hidrogeno dejando macroradicales reactivos que pueden participar en
reacciones de combinacion, ya sea para producir entrecruzamientos o escision de
moléculas. El atomo de hidrogeno libre puede difundir a través de la muestra para
reaccionar con otro atomo de hidréogeno para formar una molécula de hidrogeno,
reaccionar con un macroradical para formar nuevamente el enlace carbono-hidrégeno, o
difundir hacia la superficie. Se realiza en estado so6lido, por lo que se lleva a cabo
principalmente en regiones amorfas o en los limites de los cristales. A continuacion se

observa un esquema del proceso en la Figura 1.7.

H H
/\/\//\ Iy . /\/\/\ C /W\
H
a) Polyethylene energy radiation Free Radical
P L P T M/‘-\LM\_/‘\.
f —
AN TN P W W P e W W
b) Crosslinked PE

Figura 1.7 - Esquema de entrecruzamiento por radiacion

Existen distintos tipos de radiacion que pueden ser utilizadas para entrecruzar el
polietileno, en general, la forma de la pieza influye en el tipo de radiacion que conviene
usarse. Los dos tipos mas comunes de radiacion utilizados son haces de electrones y rayos
gamma. La distancia de penetracion alcanzable con la energia de los electrones es baja,

la densidad efectiva del haz de electrones disminuye rapidamente en funcion a la distancia
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de penetracion, lo cual puede resultar en un entrecruzamiento no uniforme para piezas de
espesor considerable. El uso de electrones es efectivo entonces, cuando el espesor del
polimero es menor a aproximadamente 0,5 mm, mientras que piezas de mayor espesor
requieren radiacion de mayor energia, como los rayos gamma. Estos métodos poseen la
ventaja de llevarse a cabo rapidamente, ya que la reaccion se completa en una fraccion de
segundo, pero sin embargo, requieren un alto costo de capital y son necesarias medidas

de seguridad para proteger a los operadores de la radiacion [Peacock, 2001].

El entrecruzamiento del polietileno por medio de silanos, es un proceso que involucra
varias etapas, esquematizadas en la Figura 1.8: realizacion de injertos, mezclado,
moldeado y curado. El primer paso en el proceso es el injerto de grupos silano en las
cadenas de polietileno, lo cual es llevado a cabo mediante una reaccion radicalaria. Luego,
con el mezclado se logra convertir a los grupos silanos en reactivos, para poder formar
los puentes siloxano que generaran el entrecruzamiento del polietileno [Peacock, 2001].
Durante el moldeado el material todavia se comporta como un termoplastico, hasta llegar
a la etapa de curado, que se puede realizar en un medio acuoso, a temperatura ambiente,
o a altas temperaturas, donde se obtiene el polietileno entrecruzado. Este método posee
la importante ventaja de poder llevarse a cabo a temperatura ambiente y a bajo costo; sin
embargo, el tiempo requerido es mucho mayor que en los otros métodos, y los puentes
siloxano generados son mas débiles que las uniones carbono-carbono, lo que genera un
efecto en la resistencia final y en la estabilidad térmica a largo plazo del material

[Tamboli, et al, 2004].
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Figura 1.8 - Esquema de entrecruzamiento por medio de silanos

Por tltimo, nos referiremos al entrecruzamiento quimico mediante el uso de perdxidos,
cuyo esquema se muestra en la Figura 1.9. Los peroxidos son sustancias que presentan en
su estructura un enlace covalente entre dos atomos de oxigeno, lo cual se representa como
ROOR, siendo R un grupo organico genérico. El método por ataque de perdxidos
aprovecha la facil descomposicion térmica del enlace RO-OR de un perdxido, para
producir radicales libres ROe. Estos radicales atacan a la molécula del polimero
sustrayendo hidrogeno y generando macroradicales. Luego, los macroradicales pueden
dar origen a distintas reacciones quimicas. Entre las mdas importantes se pueden
mencionar las reacciones de combinacion para producir entrecruzamientos quimicos y las

de escision de moléculas, las primeras son las que prevalecen en el caso del PE.

R-0-0-R —_— 2R-0
e CH T CH s o v BT = o ~CHy—CH~ -~ _~ * ROH
S -CH o T PR
N~ SN CH—CHN o~~~
-
S CHT O o~ SN CHTT N

Figura 1.9 - Esquema de entrecruzamiento mediante perdxidos
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La velocidad a la cual las moléculas de peroxido se descomponen, y por ende la velocidad
de entrecruzamiento, es funcion de la estabilidad quimica y de la temperatura a la cual
son sometidas. La velocidad de descomposicion a una temperatura dada depende de la
vida media del peroxido a esa temperatura (tiempo necesario para que haya reaccionado
la mitad de su concentracion inicial), por lo que la seleccion del peroxido a utilizar se
realiza en general en funcion a la temperatura a la cual serd procesado el polimero. En la
Tabla 1.1 se presentan las vidas medias de los peroxidos mas utilizados. El procedimiento
consiste en homogeneizar y moldear la resina con el perdxido debajo de la temperatura
de descomposicion del peroxido, para luego aumentar la temperatura por un periodo de

tiempo suficiente para que ocurra el entrecruzamiento.

Tabla 1.1 - Vidas medias aproximadas de los peréxidos mas utilizados

Iniciad Vida media a distintas temperaturas (min)
niciador 140°C | 160°C | 180°C | 200°C

Peréxido de dicumilo 38 4 0,65 -
Di-ter-butil peroxido 160 16 2,5 0,35
2,5—d1‘met11.—2,5 -di(ter-butil- 205 25 3.2 0.5
peroxi)hexino-3
2,5-dimetil-2,5-diterbutilperoxi-
hexano (DBPH) 31,3 3,9 0,58 0,1

Es conocido que cuando se generan entrecruzamientos quimicos, la masa molecular
aumenta con la concentracion de perdxido hasta que alcanza un valor infinitamente
grande. A una concentracion critica de peréxido, denominado punto critico de gel, el
grado de entrecruzamiento es tal que se forma una red molecular, la cual es identificada
como gel. Este fenomeno marca la transicion entre el estado liquido al so6lido. Antes
del gel, las moléculas tienen masas moleculares finitas y el polimero puede fundirse y
disolverse en solventes adecuados. Cuando el gel se forma, el material pierde la capacidad
de fluir y una parte del mismo es insoluble. Luego del punto gel, una parte de
las moléculas son incorporadas a la red molecular infinita mientras que las otras
forman parte del material soluble (ver esquema de Figura 1.10). Si la concentracion
de perdxido se aumenta aun mds por encima de la correspondiente al punto critico,
la fraccion en peso del gel comienza a aumentar hasta convertirse en una gran proporcion

del total de la masa.
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Figura 1.10 - Esquema de red molecular con algunas moléculas todavia formando

parte del material soluble

Numerosos trabajos han sido publicados mostrando la evolucion del contenido de gel en
funcién a la concentracion de perdxido incorporado a un polietileno, mostrando un
comportamiento tipico como el que se observa en la Figura 1.11, con un rapido
incremento inicial para luego estabilizarse cerca del 100% a las mayores concentraciones
de peroxido [Khonakdar, et al, 2003; De Boer y Pennings, 1982; Bremmer, et al,1992;
Kunert, 1981; Narkis, et al, 1987; Manley y Qayyum, 1971].

100
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Figura 1.11 - Contenido de gel en funcion de la concentracion de peréxido

[Khonakdar, et al, 2003]

El método que utiliza perdxidos organicos tiene algunas ventajas respecto a los otros
métodos, entre las mas importantes se puede mencionar que es relativamente simple
de implementar en los equipos usados habitualmente para procesar al material, no

requiere de instalaciones especiales, puede llevarse a cabo durante las etapas de
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procesamiento en estado fundido que genera una distribuciéon homogénea de las uniones,
es de muy bajo costo relativo y se reducen considerablemente las posibilidades que
se produzca el fendmeno de envejecimiento quimico [Chodak, 1995; Peacock, 2001;

Lazar, et al, 1990].

Las propiedades del polietileno entrecruzado con peroxido quedan determinadas por el
grado de modificacion de la estructura molecular, es decir, el peso molecular promedio y
la compleja estructura de ramificaciones generada debajo del punto de gel, mientras que
para altas concentraciones de peroxido, las propiedades estan determinadas por el balance
entre gel y parte soluble, y las caracteristicas de la red. La mejora de las propiedades como
estabilidad dimensional, resistencia a solventes, envejecimiento, son discutidas en varios
trabajos [Chokak, 1995; Shen y Dumbleton, 1974; Stachowiak y Batchelor, 2001; De
Boer y Pennings, 1982; Narkis, et al, 1987; Khonakdar, et al, 2003; Pérez, et al, 2002;
Pérez, et al, 2003].

Con respecto a las propiedades mecénicas, debido a las caracteristicas del método de
modificacion, a medida que la densidad de entrecruzamientos aumenta, el grado de
cristalinidad de la muestra y el espesor de sus cristales disminuyen [Mandelkern, 2002;
Kunert, et al, 1981]. Por lo tanto, al disminuir estos parametros, también lo hacen el
modulo elastico y el esfuerzo de fluencia [Peacock, 2001]. Las propiedades de resistencia
y elongacion méaxima a la traccion dependen, ademas del grado de modificacion de la
estructura, de las condiciones de procesamiento del material [Manley y Qayyum, 1971;

Pérez, et al, 2003; Narkis, et al, 1987; Khonakdar, et al, 2003].

El método de entrecruzamiento con peroxidos se ha utilizado por mas de 50 afios, siendo
el método mas empleado para el entrecruzamiento de polietilenos y también el empleado

en este trabajo para modificar el polietileno.

Los polimeros poseen una gran importancia dentro de los materiales de ingenieria, ya que
resultan fundamentales para la fabricacion de numerosos componentes de maquinas. Se
utilizan, entre otras cosas, para la fabricacion de cubiertas de vehiculos y aviones, como
amortiguadores de vibraciones, para mecanismos de freno y empaques de materiales. En
muchas aplicaciones como elementos de maquinas o dispositivos de friccion, resulta de
especial interés las interacciones moleculares de los polimeros con otros materiales, por
ejemplo, los metales. Al encontrarse en contacto y funcionar en movimiento relativo, las

propiedades de friccion y desgaste, resultan directamente relacionadas con la durabilidad
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de estos componentes [Bartenev y Lavrentev, 2012]. Estas propiedades se conocen en
conjunto como propiedades triboldgicas, siendo la tribologia la ciencia que se enfoca en
el estudio de la friccion, el desgaste y la lubricacion de superficies en contacto con

movimiento relativo entre si.

En la actualidad, los polimeros han alcanzado una gran importancia en aplicaciones
tribologicas, debido a que en ciertas funciones (ej, rodamientos, bujes, levas etc.)
presentan algunas ventajas respecto a otros tipos de materiales. Algunas de estas son:
la facilidad en la fabricacion, reducida resistencia al movimiento o baja friccion,
reduccion de consumo energético y por sus caracteristicas auto-lubricantes hacen
innecesario la utilizacion de sustancias lubricantes y evitan algunas operaciones de
mantenimiento. Los polimeros que se distinguen por poseer esas caracteristicas

pertenecen a las familias de las poliamidas, poliacetales y polietilenos.

Entre los distintos grados de polietilenos que existen en el mercado el que se
destaca por su resistencia al desgaste es el polietileno con peso molecular ultra
alto (UHMWPE) que se utiliza principalmente en aplicaciones médicas, ej: protesis
ortopédicas, y en partes de maquinarias y dispositivos donde no es posible la
utilizacion de lubricantes, por ejemplo en la industria alimenticia y farmacéutica.
El UHMWPE es objeto de numerosos estudios que tratan problemas asociados a la
friccion, como resistencia al deslizamiento y dafio por desgaste, y coémo reducir o

controlar estas propiedades.

Una revision de la literatura libre indica que solamente en los ultimos tres afios se
pueden contabilizar mas de 1000 trabajos cientificos y tecnologicos dedicados
especificamente al estudio de las propiedades triboldégicas de UHMWPE de uso médico.
Este esfuerzo intenso se debe al hecho que las consecuencias del desgaste que
sufre el polimero en implantes médicos son mucho mdas importantes que en
aplicaciones en dispositivos mecanicos. En este caso, el desgaste resulta en costos
operativos mas altos, sin embargo en aplicaciones bioldgicas como en protesis, el
desgate del polimero dafia al implante y ademds produce particulas que causan una
gran cantidad de inconvenientes desde inflamacion hasta debilitamiento del implante,

lo cual requiere cirugia restauradora.

El analisis de parte de la informacion disponible revela que la resistencia al desgaste

del UHMWPE puede ser mejorada significativamente si se modifica la estructura
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molecular del polimero por entrecruzamiento, logrando en algunos casos disminuir el
desgaste en hasta un orden de magnitud con respecto al material sin modificar [McKellop,

et al, 1999; Lewis, 2001; del Grosso, 2006].

Lo anterior refleja como el método de modificacion por entrecruzamiento del polietileno
permite lograr cambios en las propiedades segun el objetivo buscado. Por lo tanto, al igual
que en el caso de UHMWPE, es posible pensar que el comportamiento en desgaste
de otros grados de polietilenos comerciales pueda ser modificado y optimizado
controlando distintos detalles estructurales, logrando ampliar su campo de aplicacion
todavia mas. Sin embargo, unos pocos estudios muestran el efecto del entrecruzamiento

con peroxido en relacion a las propiedades de desgaste del polimero resultante.

Los estudios existentes sobre la respuesta tribologica de polietilenos estandar
entrecruzados con peroxidos muestran resultados contradictorios. Rose y colaboradores
encontraron que la resistencia al desgaste de un polietileno de alta densidad (HDPE)
puede ser mejorada en un orden de magnitud mediante la incorporacion de
entrecruzamientos cuando se desarrolla un ensayo del tipo ball-on-flat, siendo el polimero
la superficie plana del ensayo [Rose, et al, 1982]. Desafortunadamente, el procedimiento
de entrecruzamiento utilizado para modificar el polimero y los parametros que
caracterizan la estructura del material no fueron dados en el informe. Por otro lado,
Kampouris y Andreopoulos reportaron que la resistencia al desgaste del polietileno
entrecruzado con peroxido y deslizando en contacto con papel abrasivo, disminuye con
el contenido de gel, mientras que se ve reforzada por la cristalinidad. Ellos obtienen que
la resistencia al desgaste de un HDPE con un contenido de gel de alrededor del 70% de
la masa total resulta la mitad que la resistencia del polietileno sin modificar [Kampouris

y Andreopoulos, 1989].

Los pocos estudios existentes sobre la influencia del entrecruzamiento sobre la resistencia
al desgaste del polietileno modificado con perdxido proveen informacion valiosa, pero
resulta necesario realizar estudios adicionales en el tema debido a que los resultados
muestran cierta contradiccion. Ademas, en la mayoria de los estudios realizados no se
indican en suficiente detalle las caracteristicas moleculares y morfolégicas del material
objeto de estudio, que llevan a una falta de comprension sobre la manera que

esos factores afectan la resistencia al desgaste de estos polimeros.
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1.2 Objetivos y Estructura

De acuerdo con lo expuesto, el objetivo general de la tesis es aportar al conocimiento
sobre el comportamiento en desgaste por abrasion de polietilenos entrecruzados con
perdxido organico, realizando un estudio sistematico orientado a establecer la relacion
entre la estructura molecular y morfologia del material, respecto de sus propiedades

tribologicas.

El propésito especifico es evaluar la respuesta a la friccion y al desgaste por abrasion de
dos cuerpos, que resulta del contacto directo de polietilenos, con distintos niveles de
cristalinidad, con acero altamente rugoso. Para esto se generaron materiales con diversas
estructuras moleculares y semicristalinas, obtenidas por ataque quimico con un peréxido
organico, y se evaluaron sus propiedades tribologicas mediante ensayos de desgaste

normalizados.

En el proximo capitulo se presentan conceptos basicos de tribologia, y especialmente,
informacion acerca del desgaste de polimeros. El capitulo 3 se dedica a la presentacion y
explicacion de los métodos experimentales utilizados para la modificacion,
caracterizacion quimica y molecular, y para la evaluacion de las propiedades mecanicas
y triboldgicas de los materiales estudiados.

En los capitulos 4 y 5, se presentan y se analizan los resultados obtenidos
correspondientes a un polietileno de alta densidad y a otro de muy baja densidad,
respectivamente. Lo anterior incluye la caracterizacion de los materiales modificados,
los resultados de algunas propiedades mecanicas como microdureza y de comportamiento
a la traccion y las propiedades tribologicas. El analisis de las propiedades tribologicas se
basa en los datos resultantes de ensayos de desgaste del tipo block-on-ring, a una
temperatura fija, pero variando las condiciones de carga y velocidad. Se presenta la
velocidad de desgaste, el coeficiente de friccion y un analisis de las superficies de
desgaste por microscopia electronica.

Finalmente, el ultimo capitulo, plantea las conclusiones generales obtenidas a partir de
los resultados experimentales y se sugieren posibles lineas de investigacion para trabajos

futuros.
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En este capitulo se presentan y describen los principales conceptos de desgaste y en
particular, los mecanismos de desgaste que se presentan con mayor frecuencia en los
materiales poliméricos, con la intencion de que sea de utilidad para lograr una total

comprension del trabajo de tesis.

2.1 Introduccion

La tribologia puede definirse como la ciencia y la tecnologia del desgaste, la friccion y la
lubricacion de superficies en contacto con movimiento relativo. Es una rama de la ciencia
que recibid un enorme impulso en 1967 a partir de un informe de un comité de la
Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econdmico. En este documento se
mencionod por primera vez la palabra tribologia, que deriva del término griego "tribos",
que significa frotamiento o deslizamiento [Stachowiak y Batchelor, 2014].

El desgaste es el dafio a una superficie como resultado del movimiento relativo con
respecto a otra sustancia [Bayer, 1994]. El término “dafio” implica generalmente la
pérdida de material, pero también involucra la ganancia de masa de un cuerpo, la
formacion de redes de fisuras, asi como el cambio geométrico o dimensional de una parte,
como resultado de deformacion plastica. El desgaste se considera como resultado del
movimiento de una superficie con respecto a una sustancia y no con respecto a otro
cuerpo, por lo que su definicién no se limita a la interaccion entre cuerpos solidos, sino
que se piensa al desgaste en términos de todo cambio que afecte el desempefio de una
pieza o parte de una maquina con respecto de su condicion de disefio debido a algun tipo

de interaccion con un cuerpo o fluido.

En algunos casos el desgaste es indeseado, debido a que, por ejemplo, aumenta los juegos
entre componentes en movimiento relativo, provoca una pérdida de precision, vibracion,
y mayor carga mecanica requerida para el sistema. La pérdida de relativamente poco
material, debido al desgaste, puede ser suficiente para generar la falla completa de
maquinas complejas. Sin embargo, a veces el desgaste es buscado, como en procesos de
pulido, donde se remueve material de una forma controlada, o en el proceso de

asentamiento (denominado “running-in") de algunos equipos [Hutchings, 1992].

La friccidn, por otra parte, es la resistencia al movimiento de un cuerpo sobre otro. Los
cuerpos en cuestion pueden ser un gas y un soélido (friccion aerodinamica), o un liquido

y un solido (friccion liquida), o dos solidos (friccion solida), o también puede ser debida
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al proceso de disipacion de energia interna dentro de un cuerpo (friccion interna).
Especificamente la tribologia se enfoca al analisis de la friccion sélida que se define como
la resistencia al movimiento durante el deslizamiento o rodamiento que experimenta un
cuerpo sélido al moverse sobre otro con el cual estd en contacto. Esta se encuentra
relacionada a dos de los desarrollos mas significativos de la historia de la humanidad: el
uso del calor proveniente de la friccion para encender fuego, y el descubrimiento de que
la friccion por rodadura es mucho menor que la friccion por deslizamiento.

La friccion so6lida juega un rol importante en un nimero significativo de nuestras
actividades diarias y en la mayoria de los procesos industriales. Estd presente en el
comienzo del movimiento de un cuerpo, en el cambio de su direccion, y también en su
detencion. Sin friccion, por ejemplo, no nos podriamos mover ni alzar objetos.

La fuerza involucrada en la friccion acttia paralela al contacto superficial y en direccion
opuesta a la que causa el movimiento. La magnitud de la fuerza de friccion se describe en
términos de un coeficiente de friccion “u” o “COF”, que es el cociente entre la fuerza de
friccion (Friccisn) y la fuerza que presiona dos cuerpos entre si y que se ejerce

perpendicularmente a las superficies en contacto (N) (ver Figura 2.1).

0 =ijfr’iccif}n l

] | F
| e
Boirdl7

Ffricci:’.‘rn

Figura 2.1 - Esquema del coeficiente de friccion (COF)

Existen dos tipos principales de friccion: friccion estatica y friccion dindmica, que dan
lugar a dos tipos de COF, el COF estatico, que considera la fuerza de friccion que se
resiste al inicio del movimiento relativo macroscopico, y el COF dinamico, que tiene en
cuenta la fuerza de friccion resistente una vez iniciado el movimiento. La norma ASTM
G115 establece una guia para medir y reportar los coeficientes de friccion, y ademas de
las definiciones basicas mencionadas anteriormente, también incorpora una definicion del

comportamiento denominado "stick-slip". Este es un proceso ciclico dindmico en el cual
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dos superficies en contacto oscilan entre una etapa de pegado (stick) y otra de
deslizamiento (slip). Partiendo de dos superficies en reposo, si se aplica una fuerza que
produzca el movimiento constante de una de ellas, la otra superficie seguira el mismo
movimiento, hasta que la fuerza tangencial entre ellas supere a la fuerza de friccion
estatica (etapa de pegado), dando como resultado un movimiento relativo entre las
superficies dominado por la fuerza de friccion dindmica (etapa de deslizamiento). Cuando
esto ocurre, uno de los componentes se separa, acelerando rapidamente hasta alcanzar la
velocidad del otro componente, al cual se le estd aplicando la carga, quedando
nuevamente sin movimiento relativo entre los dos, hasta que se vuelva a superar la fuerza
de friccion estatica, generandose un nuevo ciclo de stick-slip. En la Figura 2.2 se muestran
dos curvas de fuerza de friccion versus tiempo, en el primer grafico se observa una
primera etapa de friccion estatica y luego deslizamiento, sin presentar evidencia de stick-
slip. Mientras que en el segundo grafico el comportamiento de la curva es el tipico del

fenémeno de stick-slip descripto anteriormente.
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Figura 2.2 - Ejemplos de curvas de friccion, a) no presenta Stick-Slip; b) presenta

Stick-Slip [Patek y Baio, 2007]

Segun lo indicado en la norma ASTM G115, si se observa el comportamiento de stick-
slip, el COF resulta con tanta variacion que es comun en la practica simplemente reportar
que hubo comportamiento stick-slip para el resultado del ensayo, en lugar de un resultado
numérico. Los tribosistemas que muestran este fenomeno suelen producir vibraciéon o

ruido, y comunmente ocurre cuando los materiales son considerablemente elasticos.
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Los coeficientes de friccion han sido utilizados por distintos motivos, entre otros, para
ayudar en el disefio de maquinas, mejorar la seguridad de dispositivos y de procesos
industriales. Mientras que los COF son relativamente faciles de determinar
experimentalmente, los origenes fundamentales de la resistencia al deslizamiento no se
encuentran del todo esclarecidos, debido la cantidad de factores potenciales que
influencian la friccion en distintas situaciones fisicas. Las tablas que proporcionan valores
de COF son utiles siempre que las condiciones usadas para obtenerlos estén claramente
especificadas. Los COF estaticos y dinamicos detallados en tablas, no deberian ser
aplicados a situaciones muy diferentes de aquellas utilizadas para obtenerlos. Ademas,
las caracteristicas del comportamiento de la fuerza de friccion, como transiciones o
periodos estables de la misma, pueden resultar de mayor importancia que el valor
promedio del COF para el disefio y optimizacion de maquinarias [Blau, 2001]. Esto se
debe a que es posible que dos materiales que tienen el mismo valor de COF exhiban
diferentes velocidades de desgaste. Esto se debe a que la energia mecanica involucrada
en el contacto friccionante no se consume completamente en eliminar material sino que
parte es almacenada y/o disipada de otra forma [Blau, 2001]. Por ejemplo, la energia
mecanica proveniente del deslizamiento puede convertirse en calor, vibracion (por ej.
sonido), deformacion del material, o creacion de nuevas superficies (mediante fractura).
Igualmente, la energia puede ser almacenada como energia asociada a defectos

microestructurales.

La friccion y sus efectos asociados como el desgaste, no son propiedades de los materiales
ya que resultan de una respuesta integral del tribosistema en el que otras variables se
encuentran involucradas ademds de las propiedades intrinsecas de los materiales, por
ejemplo, la textura superficial, medio ambiente y grado de contaminacion de la superficie,
entre otras. La friccion es la principal causa de disipacion de energia y del desgaste que
causa pérdida de material y disminucion del desempefio mecanico, por lo que cualquier
reduccion en friccion y desgaste puede resultar en importantes ahorros a nivel industrial
[Stachowiak y Batchelor, 2014]. Una forma de reducir la friccion, y también el desgaste,
es lubricando las superficies de alguna manera, por lo que el estudio de la lubricacion se
encuentra muy relacionado con los fenémenos de friccion y desgaste. Mas aun, aunque
no se incorpore un lubricante artificial al sistema, los componentes de la atmoésfera
circundante (por ejemplo, oxigeno o agua) pueden llegar a afectar la interaccion entre las

superficies [Hutchings, 1992].
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2.2 Parametros tribologicos

El estudio de los fenémenos de friccion y desgaste de los tribosistemas requiere una
atencion especial debido a que deben tenerse en consideracion numerosas caracteristicas,
parametros y factores. Esto es a causa de que la friccion y el desgaste no son propiedades
intrinsecas de los materiales, si no que estan relacionados con todo el sistema de

componentes con los que interactuan.

En los ensayos de laboratorio disefiados para estudiar la friccion y desgaste, la resistencia
contra el movimiento (friccion) o la resistencia contra dafios en la superficie (desgaste)
de un par de materiales, o una combinacién de material / lubricante / material en un
determinado ambiente, quedan determinados por tres grupos de parametros tribologicos,
los cuales se describen a continuacion y se indican en la Figura 2.3. Estan los parametros
estructurales, que caracterizan a los componentes involucrados en el proceso de friccion
y desgaste (materiales en contacto, lubricante, y el medio ambiente) y su integridad fisica,
quimica, y propiedades. En general se encuentran involucrados cuatro tribocomponentes:
Tribo Elemento (1), Tribo Elemento (2), Elemento interfacial (3), por ejemplo, acabado
superficial, lubricante o particulas de polvo, y Medio ambiente (4), por ejemplo, aire o
atmosfera corrosiva. Por otro lado se debe considerar otros parametros como ser los
operacionales, (la carga normal, cinematica, condiciones de temperatura y la duracion del

ensayo), y los de interaccion, dados por los modos de contacto y de lubricacion.
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Structure of tribosystem
(componeants and their proparties)

Operational : ,
: {1}, {2) Material pair
parametors: (3) Lubricant
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Temperature (1)
Duration
- (3)
(2] (4)
Intaraction
parameters: | -
Contact mode Y
Lu?l:f:;mn Tribometric
characteristics:
Friction
Wear

Figura 2.3 - Parametros tribologicos [Blau, 1995]

2.3 Caracteristicas de las superficies

Un factor importante a tener en cuenta en estudios triboldgicos es las caracteristicas
superficiales de los materiales que componen el tribosistema, por lo que resulta necesario

conocerlas en detalle.

Una vista microscopica de la superficie de una pieza o cuerpo solido revela sus
irregularidades e imperfecciones. Los rasgos que pueden presentar las superficies se
ilustran en el esquema de la Figura 2.4. El exterior del cuerpo es una superficie cuya
topografia es todo menos lisa y recta, pudiendo presentar ondulaciones y defectos que se

generan en los procesos de transformacion a los que se somete el solido.

; Defecto

Altura de la

ondulacién Direceionalidad
I ]

i LV
Espaciamient il 7

paciamiento| | [, e - ¢

de rugosidad i a
Ondulacion te—iCorte de ancho de rugosidad

Altura de la rugosidad, R, Ancho

Superficie real Superficie nominal

Figura 2.4 - Esquema de superficie real y superficie nominal
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La textura comprende las irregularidades geométricas de la superficie que son las
desviaciones repetitivas o aleatorias de la superficie nominal de un objeto; la definen

cuatro caracteristicas: rugosidad, ondulacion, orientacion y defectos o fallas.

La rugosidad se refiere a las desviaciones pequefias, espaciadas finamente, de la
superficie nominal y que estan determinadas por las caracteristicas del material y el

proceso que forma la superficie, ver representacion grafica en Figura 2.5.

— Superficie real
Yi e Desviaciones verticales - .
| i () / — Superfisie nominal
i /
F
i f
k‘/k/\ ! A | N
F-M ITTTITTTI Vw W—-P;
f— e et e |

Figura 2.5 - Rugosidad

La ondulacion se define como las desviaciones de espaciamiento mucho mayor. La

rugosidad esta sobre impuesta a la ondulacion.

La otra caracteristica de la superficie denominada orientacion o direccional, es la
direccion predominante o patron de la textura de la superficie, esta determinada por el
método de manufactura utilizado para crear a la superficie por lo general a partir de la
accion de una herramienta de corte. Por otra parte, los defectos son irregularidades que
ocurren en forma ocasional en la superficie; incluyen: grietas, ralladuras, inclusiones y

otros defectos similares.

La rugosidad de una superficie es una caracteristica mensurable, y dentro de los distintos
parametros propuestos para su cuantificacion se encuentra la rugosidad media aritmética
o Ra que es el mas utilizado. Este parametro se define como la media aritmética de los
valores absolutos de las desviaciones verticales a partir de una linea de referencia dada
por la superficie nominal, en una longitud especificada de la superficie (Figura 2.6). Si y
= f (x) es el perfil medido desde la linea media de referencia nominal (m) , y / es la

longitud del perfil que se evalta, Ra se define como:
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Figura 2.6 - Determinacion de Ra [Mainsah, et al, 2001]

Teniendo en consideracion lo descripto anteriormente, se puede concluir que si dos
materiales solidos estan en contacto entre si, algunas regiones de su superficie estaran
mas cercanas y otras mas alejadas. Asumiendo que algunos atomos van a interactuar con
atomos correspondientes a la otra superficie y que estas fuerzas de union son de muy
corto alcance (del orden de magnitud de solamente algunos Angstroms), que es
aproximadamente el tamafio promedio de un atomo, es posible referir que en estas
regiones el contacto es atomo/atomo. Estas interacciones son denominadas “uniones”, y
la suma de las areas de todas las uniones constituye el “drea real de contacto” (Ar). El
area total interfacial, estd compuesta por el area real de contacto y las demas regiones en
donde aparentemente hay contacto (pero no lo hay), y es referida como “drea aparente
de contacto” (Aa). Durante el deslizamiento, a medida que las crestas superficiales se
deforman plasticamente, el area real tiende al area aparente [Rabinowicz, 1995]. Un

esquema donde se representan las areas real y aparente de contacto se observa en la Figura

2.7.
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Figura 2.7 - Esquema de una interfaz, donde se observa el area real y el area

aparente de contacto [Rabinowicz, 1995]

2.4 Configuraciones para ensayos tribologicos

Diferentes configuraciones de ensayo se han disefiado para conocer la respuesta
tribologica de un sistema bajo la accion de un cierto tipo de movimiento, tal como
deslizamiento o rodadura. En la Figura 2.8 se pueden observar algunos esquemas donde

se representan ejemplos de tribosistemas y las configuraciones de ensayo propuestas.

Interfacial

element (3)
Bl tary Triboelement (1) — | //
structure .
Triboelerent (2) — A s P

medium (4)

Figura 2.8 - Ejemplos de tribosistemas y las configuraciones de ensayos que los

representan [Blau, 1995]
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En la parte media de la Figura 2.8 se representan algunas configuraciones de ensayos que
son comunmente utilizadas para realizar ensayos de friccion y/o desgaste. Por ejemplo en
el primer caso, se trata de la configuracion anillo sobre anillo, donde un anillo rueda sobre
otro, con cierta carga aplicada, y puede darse que tengan movimiento de rotacion los dos
anillos o uno solo. En la segunda imagen, un bloque al que se le aplica una carga normal
desliza sobre otro. El tercer esquema representa el ensayo “pin-on-ring”, donde un pin
con cierta carga aplicada, se ubica sobre la superficie curva de un anillo rotatorio. El
ensayo que continua es similar, con la diferencia de que en este caso el pin apoya sobre
la superficie plana de un disco que gira (“pin-on-disc”). Por ltimo, se puede observar la
configuracion denominada block-on-ring, en la que un bloque con carga normal aplicada
se apoya sobre la superficie curva de un anillo con movimiento giratorio. En general, en
cada uno de los ensayos de desgaste se decide el material de cada una de las partes en
contacto y por lo tanto, las superficies de interés para el analisis del comportamiento

tribologico.

2.5 Mediciones de desgaste

La intensidad del dafio por desgaste se puede determinar de distintas maneras, como
ejemplo la Figura 2.9 muestra las distintas maneras de determinar el dafio para un
tribosistema formado por dos cilindros con sus caras en contacto deslizante. Asi, una
forma de evaluar el desgaste es determinando cambios de longitud de los triboelementos,
es decir, los cambios en una direccion perpendicular a las area de contacto entre las
geometrias que interactuan. Otra manera es determinando cambios en las secciones
transversales de los triboelementos que resultan perpendiculares a su area de contacto
comun; y otra es determinando la pérdida de masa del material o las variaciones
volumétricas tridimensionales de regiones geométricas de los triboelementos adyacentes
a su area de contacto comun. La pérdida de masa y el volumen de material desgastado se

relacionan a través de la densidad o gravedad especifica de los materiales.

La velocidad de desgaste reportada de los ensayos es obtenida en general, de relacionar
alguno de los tipos de mediciones de desgaste descriptos con respecto a la distancia de

deslizamiento, y a veces también normalizada por la carga normal aplicada.
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Figura 2.9 - Mediciones de desgaste para un tribosistema consistente en dos

cilindros deslizantes [Blau, 1995]

2.6 Comportamiento de desgaste

Durante el desgaste de un sistema en funcion del tiempo o de la distancia de deslizamiento
se pueden distinguir tres etapas: auto acomodacion o “running-in”’; desgaste estable; y

desgaste autoacelerado.

A continuacion se describen cada una de las etapas y se presenta un grafico indicativo en

la Figura 2.10.

Running-in: proceso en el cual los componentes de las maquinas alcanzan compatibilidad
topografica, friccional y de conformidad de contacto durante la etapa inicial de uso. El
area real de contacto tiende a aumentar, reduciendo la tension de contacto. En la Figura
2.10 se observa como la velocidad con la que aumenta la pérdida de volumen va

disminuyendo en este periodo.

Desgaste estable: etapa de desgaste estacionario, donde la velocidad de desgaste es

constante en todo el periodo.

Desgaste autoacelerado: etapa final de dafio catastrofico, aumento significativo de la

velocidad de desgaste previo a la falla.
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Figura 2.10 - Comportamiento de desgaste

2.7 Mecanismos de desgaste

Los numerosos estudios tribologicos realizados han reconocido que los fenémenos de
desgaste pueden ser explicados en términos de distintos mecanismos. A continuacion se

describen algunos de ellos:

Desgaste por adhesion: es el resultado del movimiento relativo de deslizamiento entre
dos superficies, bajo carga normal de contacto sin lubricacion o con lubricacion marginal.
Se forman puntos de union entre asperezas superficiales en contacto, y el desgaste ocurre
cuando las superficies se separan, provocando una transferencia de material de una

superficie a la otra. (Ver Figura 2.11)

La adhesion esta presente en muchas situaciones, dependiendo de la solubilidad mutua de
los materiales en contacto, pero es mas importante en casos donde las superficies que

deslizan no son muy rugosas y la diferencia entre la dureza de ambos es muy pequefia.

Direccion de deslizamiento
ke ik

4 H -
Contacto de una aspereza l f
& e
Rotura  Adhesion

Figura 2.11 - Esquema de desgaste adhesivo
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Desgaste por abrasion: El desgaste abrasivo es generado por asperezas duras de la
contraparte y/o particulas solidas que se mueven entre las dos superficies, lo que se
conoce como abrasion de dos o tres cuerpos respectivamente (ver Figuras 2.12 y 2.13).

Este modo de desgaste ocurre cuando la rugosidad es el parametro distintivo del contacto.

ijirs y sustrato
forman el Zdo cuerpo

Substrato

Abrasion por Dos Cuerpos

Figura 2.12 - Esquema de abrasion por dos cuerpos [Stachowiak y Batchelor,
2014]

La superficie apuesta es remota

Rodadura

e
Deslizamiento

E’ih(asiﬁﬂ de_recortido corbo

(Abrasion por Tres Cuerpos)

Figura 2.13 - Esquema de abrasion por tres cuerpos [Stachowiak y Batchelor,

2014]

Desgaste oxidativo: es causado cuando el ambiente interactia quimicamente con las
superficies deslizantes, generando el crecimiento de un 6xido que se desgasta y luego se

vuelve a generar a medida que se produce el movimiento por sucesivas pasadas.

Desgaste por fatiga de contacto. se produce cuando la superficie experimenta ciclos de
tension que generan fisuras superficiales o subsuperficiales que se propagan y se
interceptan entre ellas y la superficie, generando particulas libres. Este modo de desgaste

puede darse por deslizamiento, por rodadura o por impacto repetido.

Los mecanismos de desgaste que siguen son combinaciones de los anteriores, pero que

también son relevantes en el estudio de la tribologia.
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Desgaste erosivo. es la pérdida progresiva de material de una superficie sélida por el
impacto de un fluido o de particulas solidas. Depende fundamentalmente de la velocidad,
el angulo de impacto, la forma, el tamafio, la dureza y cantidad de particulas o gotas, y de

las propiedades del material erosionado. (Ver Figura 2.14)

\
i‘ ¥ ; f
. }"‘L \'“L _

Figura 2.14 - Esquema de desgaste erosivo [Fitch y Troyer, 2004]

Desgaste por impacto: es el dafio de una superficie solida expuesta a contacto dinamico
repetitivo con otro cuerpo. Este mecanismo depende de las propiedades mecanicas,
topografia y coeficiente de friccion de los materiales en contacto y del nivel de cargas

aplicadas.

Desgaste por fretting: es causado por el desplazamiento oscilatorio (vibracion tangencial
o radial) de pequefia amplitud (1-100 um) entre superficies en contacto. Este mecanismo

no genera desprendimiento de particulas, s6lo deformacion plastica.

2.8 Principales caracteristicas del comportamiento tribolégico de polimeros

El estado de conocimiento general del comportamiento en desgaste de polimeros resulta
en que el material experimenta un periodo inicial donde el desgaste aumenta rapidamente,
el cual es seguido por un régimen estable de crecimiento del desgaste, en el que la
velocidad de desgaste se puede considerar constante. Desde el punto de vista practico, en

¢ésta ultima etapa es que se trata de encontrar coeficientes de desgaste valiosos.

Algunos polimeros, al deslizar contra superficies duras, por ejemplo metales, transfieren
una capa detectable sobre su contraparte. La formacion y el comportamiento de estas
capas de material transferido son factores importantes en el desempefio friccionante y en
el desgaste de polimeros. Si la pelicula de polimero se forma sobre la contraparte en las

etapas iniciales del deslizamiento, y queda firmemente adherida a ella, la pérdida de masa
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del polimero resulta baja luego de las primeras pasadas en situacion de deslizamiento
reiterado, y ademas el coeficiente de friccion tiende a bajar. Pero si durante el
deslizamiento, particulas del polimero son arrancadas del material y no quedan adheridas

a la contraparte estas se pierden dando lugar a desgaste [Hutchings, 1992].

Otro de los factores relevantes a considerar es el efecto de la temperatura en la region de
contacto, se supone que la generacion de calor proviene de la deformacion del material
en los puntos reales de contacto y/o de la formacion y rotura de uniones adhesivas

[Myshkin, et al, 2005].

Un factor adicional que juega un importante rol en la friccion de los polimeros es que
muestran comportamientos denominados viscoelasticos, que significa que el esfuerzo o
las tensiones resistidas dependen de la deformacion y de la velocidad de deformacion.
Desde el punto de vista mecanico parecen comportarse como solidos elastico a velocidad

de deformacion alta, o como liquidos viscosos a bajas velocidades de deformacion.

2.8.1 Principales mecanismos de desgaste de polimeros

Los mecanismos de desgaste que operan principalmente en polimeros suelen ser
clasificados en adhesion, abrasion y fatiga [Sinha y Briscoe, 2009]. Sin embargo, se han
propuesto otras formas de clasificacion que involucran una combinaciéon de los
mecanismos propuestos. Por ejemplo, Briscoe sugiere dividir los procesos de desgaste en
dos tipos, desgaste interfacial y desgaste cohesivo de acuerdo a que esté involucrado el
material cerca de la superficie o mas alejado de la misma, respectivamente [Briscoe,
1981]. En la Figura 2.15 se muestra un esquema donde se representan las zonas interfacial
y cohesiva de un material. Lo que se considera como desgaste cohesivo incluye
mecanismos que involucran al material en un volumen considerable tomado desde la
superficie, estos serian los mecanismos de abrasion y fatiga. El desgaste interfacial
incluye procesos que involucran la disipacion de energia de friccion en regiones

superficiales, que concuerdan con el desgaste adhesivo [Briscoe, 1981].
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Figura 2.15 - Esquema de las zonas interfacial y cohesiva, descriptas por Briscoe

[Briscoe y Sinha, 2002]

El desgaste de polimeros es influenciado por varios factores. Algunos estan relacionados
con las condiciones de contacto deslizante, como la rugosidad superficial y la cinematica
del contacto. Otros con las propiedades mecanicas del material y como estas propiedades
cambian con la temperatura y las condiciones ambientales. Finalmente, los factores que
en realidad dependen de los ya mencionados, como ser las caracteristicas y propiedades

de la capa transferida o de las particulas de polimero desprendidas.

Los mecanismos de desgaste de los polimeros bajo condiciones conocidas de contacto y
la relacion con sus propiedades mecéanicas no se encuentran del todo comprendidos.
Ademas, en cada proceso de desgaste, siempre se produce una superposicion de diferentes
mecanismos. Por lo tanto, no tener el conocimiento adecuado de la medida en que estos
mecanismos participan en un proceso de desgaste, afiade numerosas incertidumbres al
entendimiento del proceso de desgaste y la influencia de los distintos factores que

participan en €l [Briscoe y Sinha, 2002].

A continuacion se presenta una breve descripcion de los principales mecanismos que en

forma independiente o combinada operan en la friccion y desgaste de polimeros:



Capitulo 2. Conceptos de desgaste 36

Desgaste Abrasivo

El fenéomeno considerado como de abrasion genera surcos, rayas y marcas sobre la
superficie desgastada del material; las particulas producidas por abrasion frecuentemente
tienen forma similar a aquellas producidas durante el mecanizado, aunque a menor escala.
La velocidad de desgaste resulta dependiente de la geometria de las asperezas que se
mueven sobre la superficie, es decir, por ejemplo, de la forma y los angulos del contorno

superficial.

Hay dos modos distintos de deformacion que se pueden producir cuando una particula
abrasiva actiia sobre un material plastico. Un modo es producir deformacion plastica
conocida como surcado. Ocurre cuando el surco se genera debido a que el material se
desplaza, ya sea hacia los lados o hacia adelante, al moverse la aspereza sobre la superficie
del material. No se remueve material de la superficie. En la Figura 2.16 se representa
esquematicamente este fendomeno. El segundo modo se denomina corte, es similar a un
micromecanizado, siendo todo el material desplazado por la protuberancia y removido
como viruta, tal como se muestra en el esquema de la Figura 2.17-a. La micrografia de la
Figura 2.17-b corresponde a una superficie de un material obtenido por mezcla de
PA66/PP sometido a desgaste abrasivo de dos cuerpos, la cual fue elegida como ejemplo
ilustrativo de las caracteristicas que adquiere la superficie desgastada [Suresha y Ravi
Kumar, 2013]. En ella pueden observarse los flecos generados por el corte que todavia se

encuentran adheridos a la superficie.

Material deformado
plasticamente

Aspereza

Direccion de N
deslizamiento

Surco <7

Figura 2.16 — Surcado [Zum Gahr, 1988]
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Figura 2.17 - Corte, izquierda) esquema [Zum Gahr, 1988]; derecha) micrografia

[Suresha y Ravi Kumar, 2013]

En abrasion de dos cuerpos algunas asperezas pueden producir surcos, mientras que otras
generan corte con desprendimiento de material, esto depende del angulo de ataque de la
particula y de la resistencia al corte interfacial, que queda determinada por la relacion
entre el esfuerzo de corte del material interfacial y el esfuerzo de fluencia de corte del
material deformado plasticamente. En el caso de abrasion de tres cuerpos, las particulas
abrasivas se encuentran libres, pudiendo algunas penetrar en la superficie del polimero

[Sinha y Briscoe, 2009].

Desgaste adhesivo

El desgaste adhesivo se genera al deslizar el material polimérico sobre una superficie de
diferente naturaleza quimica (ej. un metal) y se produce cuando la resistencia de las
uniones adhesivas formadas entre los materiales en contacto supera la resistencia
cohesiva del material. Como resultado, se transfiere material sobre la contraparte
formando una pelicula transferida. Este modo de desgaste involucra la formacion de
uniones adhesivas, su crecimiento y ruptura. En la Figura 2.18 se muestra un esquema

de como se produciria este fendmeno.
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Figura 2.18 - Esquema de desgaste adhesivo en polimeros [Stachowiak y Batchelor,

2014]

Una caracteristica importante del desgaste adhesivo de polimeros es que, bajo ciertas
condiciones, se transfiere una fina capa de material blando (el polimero) sobre una
superficie dura con la cual hace contacto (la metalica). Si el deslizamiento se realiza en
forma continua en la misma direccion pasando repetidas veces sobre la misma trayectoria,
y la pelicula delgada se conserva, la friccion pasa a producirse entre materiales similares,
lo cual puede generar una disminucion importante en la friccion y el desgaste [Hutchings,
1992; Sinha y Briscoe, 2009]. Pero, si la capa es transferida y luego despegada en forma
continua, da lugar a un aumento en la friccion y en la velocidad de desgaste. En la Figura
2.19 se muestra a manera de ejemplo una pelicula de polimero (PTFE) transferido a una
superficie de vidrio luego de un ensayo de deslizamiento. La formacién de material
transferido a las superficies de la contraparte no siempre resulta en una pelicula continua,
en la mayoria de los polimeros se observan discontinuidades. En la Figura 2.20 se
presenta una micrografia de una pelicula discontinua de LDPE transferida sobre una

superficie de acero de baja rugosidad [Eiss y Bayraktaroglu, 2008].
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Figura 2.19 - Peliculas continuas de PTFE transferido (indicada con F) sobre una

superficie de vidrio [Pooley y Tabor, 1972].

Material
transferido

Figura 2.20 - Capas discontinuas de LDPE transferidas sobre una superficie de

acero [Eiss y Bayraktaroglu, 2008]

Es conocido también, que bajo ciertas condiciones el material con mayor dureza (metal)
puede ser transferido a la superficie del polimero. Las particulas duras transferidas se
pegan a la superficie del polimero y pueden actuar como abrasivo llegando a dafiar al

material del cual provienen [Sinha y Briscoe, 2009].

El depdsito de material transferido a la contraparte de deslizamiento afecta al coeficiente

de friccion. Pooley y Tabor realizaron estudios de friccion de varios polimeros
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termoplasticos utilizando una configuracion triboldgica en que el polimero en forma de
rodillos se hace deslizar sobre superficies de vidrio o de metal. En la Tabla 2.1, se
presentan los valores del COF estatico (us) y dinamico (k) medido para los polimeros
estudiados realizando ensayos de friccion en contacto con superficies lisas de vidrio y
rugosas de acero. Los ensayos fueron realizados utilizando 1 kgr de carga normal y una

velocidad de deslizamiento de 1 mm/s [Pooley y Tabor, 1972].

Tabla 2.1- COF medido para PTFE, LDPE, HDPE y PP deslizando sobre

distintos sustratos y temperaturas

Polimero Substrato Tem(lt))eg;tura s Pk
20 0,17 0,060
L 50 0,15 0,040
PTFE Vidrio 100 0.14 0.030
150 0,14 0,024
20 0,30 0,30
Vidrio 50 0,36 0,36
LDPE 80 0,32 0,32
Acero rugoso 20 0,28 0,28
20 0,13 0,08
Vidrio 50 0,18 0,11
HDPE 100 0,20 0,125
Acero rugoso 20 0,15 0,15
20 0,27 0,27
PP Vidrio 50 0,33 0,33
100 0,34 0,34

Como se puede observar en la Tabla 2.1, existe una marcada diferencia entre el COF
dindmico y el estatico en el caso del PTFE y PE de alta densidad deslizando a bajas
velocidades. La friccion estatica se encuentra en el orden de p = 0,20. Sin embargo, una
vez iniciado el deslizamiento la friccion disminuye a valores de u < 0,10. Este
comportamiento fue atribuido a que se produce una importante orientacion molecular en
la direccion de deslizamiento en las regiones superficiales del polimero, y a que en estos
casos se observo transferencia de material a la contraparte. En el caso de PTFE el material
fue depositado como una pelicula muy fina, y en el caso del HDPE como franjas discretas
de menos de 10 nm de espesor. Las caracteristicas del material transferido en el caso del

PE de alta densidad pueden ser observadas en las micrografias presentadas en la Figura
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2.21-b. Los autores proponen que la baja friccion y la transferencia de una fina pelicula
en estos dos polimeros, se debe esencialmente a que tienen estructuras moleculares
altamente regulares. Si la estructura molecular del polimero no es regular, por ejemplo
debido a la presencia de un numero apreciable de grupos laterales como en el caso del PE
de baja densidad, no observaron diferencias significativas entre la fuerza de friccion
dindmica y estatica (ver Tabla 2.1). Ademas, pudieron distinguir que el material
transferido esta formado por protuberancias de alrededor de 100 nm de espesor, de mucho
mayor tamafio que en el caso del HDPE. La micrografia tomada de la superficie de la
contraparte luego de ensayar el LDPE presentada en la Figura 2.21-a sirve para ilustrar

esta observacion.

Polimero

Figura 2.21 - Micrografias SEM de transferencia de polimero sobre una superficie

de vidrio. Ambas micrografias tienen la misma magnificacion a) LDPE; b) HDPE

Resultados semejantes han sido observado por otros autores, por ejemplo Unal y
colaboradores, realizaron ensayos de friccion de distintos materiales poliméricos:
poliamida 66 (PA 66), polioximetileno (POM), polietileno de ultra alto peso molecular
(UHMWPE), poli-fenileno-sulfuro reforzado con 30% de fibra de vidrio (PPS + 30%
GFR) y policetona alifatica (APK). Los materiales fueron ensayados contra acero AISI
D2 de Ra=0,11 pm, sin lubricante, en condiciones del tipo “pin-on-disc”, a temperatura
ambiente y utilizando distintas presiones (0.35-1.05 MPa) y velocidades de
deslizamiento (0.5-2.0 m/s). Los resultados reportados indican que el COF comienza

presentando un periodo de asentamiento seguido de otro periodo estable, como puede
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observarse en la Figura 2.22. Proponen que durante el primer periodo, se forman una
especie de protuberancias sobre la superficie de la contraparte, la que en el periodo estable
cubren la superficie de la trayectoria de deslizamiento generando un menor valor de COF

[Unal, ef al, 2004].

PPS+30%GFR

0 200 400 600 800 1000
Sliding distance. m

Figura 2.22 - Variacion del COF con la distancia de deslizamiento para PA 66,
POM, UHMWPE, PPS + 30% GFR y APK (velocidad de deslizamiento = 1 m/s)
[Unal, et al, 2004]

Desgaste por fatiga

El desgaste por fatiga se debe a la propagacion de fisuras y a la deformacion repetitiva
del material polimérico por la friccion (ver esquema en la Figura 2.23). La formacion de
fisuras se asocia principalmente a la deformacion elastica, el dafio es acumulativo y se
desarrolla luego de un determinado niimero de ciclos. Por lo tanto, el desgaste por fatiga
ocurre luego de una friccion prolongada y resulta importante cuando no existe desgaste
adhesivo en una superficie con baja rugosidad [Hutchings, 1992]. También pueden
ocurrir cambios en la topografia de la superficie que provoquen que las asperezas se
vuelvan menos filosas, por lo que el proceso de desgaste de un polimero puede cambiar
de ser abrasion por corte a fatiga superficial. Ademas, diferencias en las propiedades
mecanicas de los materiales afectan el proceso de desgaste, siendo por ejemplo, el corte
el mas importante para los polimeros rigidos y la fatiga para los mas elasticos [Lancaster,

1969].
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Figura 2.23 - Esquema del proceso de desgaste por fatiga de contacto [Stachowiak
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El fenémeno de desgaste por fatiga se manifiesta solo en la superficie y regiones
subsuperficiales. Es conocido que las fisuras de fatiga inician en puntos donde la tension
tangencial es maxima. Los estudios tedricos y experimentales muestran que bajo las
condiciones de contacto, la posicion de las tensiones maximas depende del coeficiente de
friccion. Con un COF bajo (<0,3), el punto donde el esfuerzo de corte es maximo se ubica
debajo de la superficie. A medida que el COF aumenta, el punto se desplaza hacia la

superficie.

La formacion de fisuras de fatiga es facilitada debido a la existencia de defectos, que son
concentradores de esfuerzos. Tanto las fisuras superficiales como las subsuperficiales
incrementan su tamafio debido al esfuerzo repetitivo, hasta que eventualmente se
encuentran y se unen en la superficie, generando particulas de desgaste luego de un

numero repetitivo de ciclos [Sinha y Briscoe, 2009].

2.8.2 Factores que afectan la respuesta tribologica de polimeros

La respuesta tribologica de los polimeros es determinada por distintos factores
estructurales, parametros operacionales y condiciones de interaccion. A continuacion, se
consideran los factores mas importantes que se relacionan al trabajo desarrollado en esta

tesis.
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Influencia del peso molecular del polimero

La influencia del peso molecular del polimero sobre la velocidad de desgaste fue
estudiada por varios autores, encontrando en general una reduccion del desgaste con el
aumento del peso molecular. Por ejemplo, en la Figura 2.24 se retnen los resultados de
estudios realizados por distintos autores utilizando polietileno [Pratt, 1967; Tanaka y
Uchiyama, 1974; Anderson, 1982]. Se puede observar que la velocidad de desgaste
disminuye claramente con el aumento en el peso molecular, y llamativamente los datos
parecen caer aproximadamente en una region comun a pesar de que cada autor utilizé
distintas geometrias de ensayos [Pratt, 1967; Tanaka y Uchiyama, 1974; Anderson,
1982].

—

NCT thrust bearings
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Figura 2.24 - Velocidad de desgaste en funcion del peso molecular promedio en

peso de polietilenos
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En coincidencia con los resultados presentados arriba, Rose y colaboradores, en estudios
sobre la respuesta tribologica de HDPE con distintos pesos moleculares deslizando sobre
acero, encontraron que la velocidad de desgaste aumenta, en un factor de 30, cuando el
peso molecular promedio se reduce de 2x10° a 5x10°. Estos cambios en velocidad de
desgaste resultan semejantes a los que se pueden observar en la Figura 2.24 [Rose, et al,

1982].

Tervoort y colaboradores realizaron estudios sobre comportamiento en desgaste abrasivo
de polietilenos, abarcando polimeros cuyo peso molecular y polidispersion variaron en
un amplio rango (Mn entre 2 kg/mol y 450 kg/mol, Mw entre 2 kg/mol y 2100 kg/mol;
y polidispersion (Mw/Mn) entre 1 y 82) [Tervoort, et al, 2002]. Los autores mostraron
que si bien la velocidad de desgaste abrasivo de polietilenos presenta un dependencia
decreciente con el peso molecular, Mn o Mw, no resulta posible obtener una buena
correlacion entre este parametro tribologico y los pesos moleculares promedio. De todas
maneras, consideran la conveniencia de relacionar el coeficiente de desgaste abrasivo con
un parametro denominado "ntimero efectivo de entrelazamientos fisicos por cadena
macromolecular”. Segun los autores, las moléculas con masa molar menor a 5 kg/mol
actiian como “diluyente”, es decir, que no contribuyen a las conexiones intermoleculares
que efectivamente aportan a la resistencia al desgaste. Asi, se propone correlacionar el
coeficiente de desgaste abrasivo con el numero efectivo de entrelazamientos, que es
estimado corrigiendo el valor del Mn medido para el polimero por la fraccion en volumen
efectiva de moléculas con peso molecular mayor a 5 kg/mol (@). En la Figura 2.25 se
presenta el coeficiente de desgaste en funcion del nimero efectivo de entrelazamientos
(@Mn) propuesta por Tervoort y coautores. Como se puede observar los datos de
coeficiente disminuyen de forma mondtona con @Mn, y parecen delinear una misma

curva.
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Figura 2.25 - Coeficiente de desgaste en funcion al peso molecular corregido
(OMn). Los distintos simbolos identifican materiales con diferencias en la

distribucion de pesos moleculares. [Tervoort, et al, 2002]

Es de destacar, que los polimeros con muy baja polidispersion fueron los que presentaron
el menor coeficiente de desgaste. Estos materiales tienen pesos moleculares promedio en
numero altos y una resistencia a la abrasion comparable a la observada en los UHMWPEs,
miembros de la familia de polietilenos que posee la mejor resistencia al desgaste abrasivo.
Estos resultados llevaron a los autores a sugerir que con una cuidadosa seleccion de peso
molecular y distribucién de peso molecular se podria controlar la resistencia al desgaste
abrasivo del PE de manera de lograr valores comparables al de los UHMWPE's, pero con
la gran ventaja de que pueden ser procesados con métodos convencionales de uso
extendido en la industria de procesamiento de poliolefinas, como ser extrusion o

inyeccion [Brunner y Tervoort, 2006].

Influencia de la rugosidad de la superficie

El acabado superficial de la superficie mas dura tiene una gran influencia sobre el
mecanismo de desgaste resultante, ya que casi toda la deformacion debida al contacto o
deslizamiento ocurre en la superficie mas blanda, que vendria a ser el polimero. En este
sentido, se puede dar el mecanismo de desgaste por adhesion o el de abrasion, o una

combinacion de ambos. En la Figura 2.26, se representan esquematicamente las dos
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situaciones extremas que pueden ocurrir cuando un polimero desliza sobre una superficie
metalica suave y otra rugosa [Stachowiak y Batchelor, 2014]. Si la superficie es "suave",
el desgaste puede deberse a la adhesion entre las superficies e involucrar deformacion
solo en las capas superficiales de polimero. En este caso, puede ocurrir que las particulas
de desgaste depositadas no queden fuertemente adheridas a la superficie del metal, y éstas
sean posteriormente removidas si el deslizamiento se repite por la misma trayectoria,

dando lugar a un aumento del desgaste [Stachowiak y Batchelor, 2014].

Adhesion and deformation of
polymer asperities by counterface

Transfer particles weakly a“'!!ﬂ'l' debris
attached to smooth surface )3
=
P Wy — — ek e

Excessively smooth counterface

Initial abrasion of asperities by
counterface to produce transfer layer.
Later, once counterface scratches are
covered by polymer, asperities are

et il Lumps of polymer trapped by

scratches and grooves on the
counterace

Optimally smooth counterface

Transfer layer

Figura 2.26 - Proceso de desgaste en una superficie muy suave y en otra con

rugosidad optima [Stachowiak y Batchelor, 2014]

Por el otro lado, si la superficie es rugosa, las asperezas provocaran deformacion del
polimero a una profundidad significativa, resultando el desgaste entonces, tanto de la
abrasion asociada con la deformacion plastica del polimero, o del crecimiento de fisuras
por fatiga en la region deformada. Si la rugosidad de la contraparte es apropiada, las
particulas de polimero pueden quedar retenidas en la superficie del metal, recubriendo
parcialmente las asperezas. A medida que la topografia de la contraparte se suaviza, o las
asperezas de su superficie se vuelven menos filosas, el proceso de desgaste para cualquier

polimero cambia de corte a fatiga superficial. La combinacién de estos mecanismos se
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reflejan en una disminucion de la friccion y el desgaste [Lancaster, 1969]. Se ha
encontrado que existe un rango de rugosidad a la cual ocurre la transicion entre
mecanismos dominantes. Este rango depende del tribosistema y en particular de la
naturaleza del polimero, aunque se ha encontrado que el rango de Ra es entre 0,01 y 1 pm

[Hutchings, 1992].

El estudio del efecto de la rugosidad sobre el desgaste en polimeros ha sido objeto de
estudio de varios grupos de investigacion. Por ejemplo, Lancaster realizé un estudio
sistematico para evaluar el efecto de la rugosidad sobre el comportamiento de desgaste
de un conjunto de polimeros en contacto con una superficie de acero lubricada, que
presentan distintos comportamientos mecanicos a temperatura ambiente (20 °C). Algunos
de los resultados son resumidos en la Figura 2.27, en donde se puede observar que
aquellos polimeros de relativamente baja ductilidad, como el poliestireno y el
polimetilmetacrilato, muestran una dependencia muy marcada de la velocidad de desgaste
con la rugosidad de la superficie de la contraparte, mientras que los polimeros mas
ductiles, como el PE y PTFE, muestran un aumento de desgaste significativamente menor

en el mismo rango de rugosidad [Lancaster, 1968].
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superficie de la contraparte, lubricada

Bahadur y Stiglich estudiaron el desgaste de un HDPE en contacto deslizante con
superficies de acero de AISI 4340 HR, torneadas con Ra de hasta 24 um en condiciones
de multiples pasadas en ensayos del tipo “pin-on-disc”. Las superficies metalicas fueron
mecanizadas con el fin de proveer una geometria conocida de la aspereza resultante
(utilizando herramientas de corte con diferentes angulos de punta) y un nimero dado de
picos por unidad de longitud (medidos con un perfilometro) [Bahadur y Stiglich, 1981].
Observaron que la velocidad de desgaste no presenta una relacion sistematica con la
rugosidad media de la superficie. Sin embargo, encontraron relacion con otros
parametros, por ejemplo, la velocidad de desgaste disminuye con el aumento en la
densidad de asperezas lineales (picos por milimetro) o con la disminucion de los angulos

de las asperezas. Los resultados obtenidos pueden observarse en las Figuras 2.28 y 2.29.
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[Bahadur y Stiglich, 1981]

La rugosidad de la superficie metalica sobre la cual desliza el polimero afecta el COF.

Tanaka y Nagai estudiaron la friccion de varios polimeros contra discos de acero de

rugosidades Ra entre 0,01 y 1,3 um, utilizando una velocidad de deslizamiento de 0,01

m/s [Tanaka y Nagai, 1985].
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En las Figuras 2.30 a y b se muestran los COF iniciales y de desgaste estacionario o
dindmico en funcion de la rugosidad de la contraparte. Los COF obtenidos de la fuerza
de friccion inicial se refieren a la friccion de los polimeros sin que se produzca
transferencia sobre la otra superficie. En la Figura 2.30-a puede observarse que la friccion
inicial generalmente aumenta con la disminucion de la rugosidad para rugosidades muy
bajas. A mayores rugosidades, el PTFE, HDPE y POM, muestran un COF que aumenta
linealmente con la rugosidad, mientras que el LDPE y el nylon 6 practicamente no varian

con el parametro estudiado.

Por otro lado, con respecto a los COF en estado estacionario, hallaron que todos los
materiales estudiados presenta un minimo a bajos valores de Ra, como se puede observar
en la Figura 2.30-b. A partir de ese minimo, el nylon 6, LDPE y PTFE no presentan

variacion significativa con la rugosidad, mientras que el HDPE y el POM aumentan

linealmente.
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Figura 2.30 - Coeficientes de friccion en funcion de Ra [Tanaka y Nagai, 1985]

Influencia de la carga normal y de la velocidad de deslizamiento

Una de las leyes de la friccion establecidas por Amontons en sus memorias de 1699 indica
que la fuerza de friccion es proporcional a la carga normal aplicada [ Amontons, 1699].
Sin embargo, se ha demostrado que esta ley es solo valida para algunos polimeros. Para
el caso del PE, se ha encontrado que el coeficiente de friccion permanece practicamente
constante bajo cargas que varian de 10 a 100 N cuando se desliza sobre el PE una esfera

de acero de 6,35 mm de radio. Para valores mayores o menores, fuera de ese rango, no se
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mantiene la proporcionalidad entre la fuerza de friccion y la carga aplicada. Se encontro
a muy bajas cargas, de 0,02 a 1 N, que el COF decrece al aumentarse la carga, lo cual
puede ser explicado por la deformacion elastica de las asperezas superficiales. En el otro
extremo, el COF aumenta con la carga, presumiblemente debido a la deformacion plastica

de las asperezas en contacto [Sinha y Briscoe, 2009].

Resulta dificil separar los efectos de la velocidad en la friccion y el desgaste, con los
efectos producidos por cambios en la temperatura, ya que se encuentran muy vinculados.
Del deslizamiento entre dos materiales resulta la generacion de calor en las asperezas, lo
cual incrementa la temperatura de las superficies en contacto friccionante. A mayor
velocidad de deslizamiento, mayor es el aumento de temperatura resultante, y cuando la
temperatura alcanza el punto de ablandamiento del polimero, el componente adhesivo del

desgaste aumenta generando mayor desgaste [Unal, ef al, 2004].

Los autores mencionados anteriormente, Unal y colaboradores, realizaron ensayos del
tipo pin-on-disc, utilizando varios polimeros, entre ellos UHMWPE, y también diferentes
esfuerzos, de 0,35 a 1,05 MPa y velocidades de deslizamiento de 0,5, 1 y 2 m/s. La
rugosidad del anillo fue de Ra = 0,11 um. Para el rango de esfuerzos y velocidades
estudiados, los autores concluyen que la velocidad de deslizamiento tiene un mayor efecto

en la velocidad de desgaste del UHMWPE que el esfuerzo aplicado [Unal, et al, 2004].

Wang y Li (1999), realizaron un estudio experimental utilizando UHMWPE deslizando
sobre acero con rugosidad superficial de Ra = 0,3 pm a una temperatura de 20 °C.
Realizaron ensayos del tipo block-on-ring, utilizando bloques de polimero de las
siguientes dimensiones 10 mm x 10 mm X 5 mm. En todos los casos trabajaron con cargas
normales aplicadas de 15,30 y 50 kg y velocidades de 200 y 400 rpm. Los resultados
hallados muestran que en el deslizamiento de UHMWPE, la velocidad de deslizamiento
ejerce una mayor influencia en la velocidad de desgaste que la carga normal aplicada.
Ademas se encontrd que cambios en la carga normal no afectan el significativamente el
valor del COF. El COF estatico se encontré comprendido entre 0,12 y 0,14, mientras que
el COF dinamico entre 0,09 y 0,10 [Wang y Li, 1999]. Estos resultados se encuentran en

concordancia con lo hallado por Unal y colaboradores [Unal, ez a/, 2004].

Con respecto a la influencia de la velocidad de deslizamiento sobre la fuerza de friccion,
en los casos en que la temperatura de contacto no varia en forma significativa, se

considera que la fuerza de friccion es independiente de la velocidad. Esta independencia
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fue encontrada solo en un rango limitado de velocidades, de 0,01 a 1 cm/s, para PTFE,
PE, PMMA y PS. Para mayores velocidades, el comportamiento elastico prevalece en la
zona de contacto, y como resultado, la fuerza de friccion resulta casi independiente de la

velocidad, o disminuye con la velocidad [Myshkin, et a/, 2005].

Influencia de las propiedades mecdnicas

En los estudios de desgaste es comun tratar de relacionar la velocidad de desgaste con las
propiedades mecanicas de los materiales. En el caso de los metales, la dureza es un
parametro de relevancia porque la deformacion de las asperezas es usualmente plastica,
resultando la velocidad de desgaste de los metales generalmente inversamente
proporcional a la dureza. Esta relacion no se verifica para los polimeros, y esto se debe a
dos razones. La primera es que la dureza en metales refleja la facilidad de flujo plastico
y se relaciona cercanamente con el esfuerzo de fluencia, mientras que en polimeros la
mayor parte del material desplazado alrededor de la indentacion se deforma en forma
elastica, por lo que la dureza medida incorpora contribuciones tanto plasticas como
elasticas. La segunda razon de la pobre correlacion es que hasta en los polimeros de mayor
dureza deslizando sobre superficies rugosas ocurre deformacion elastica; esto causa dafio
por procesos de fatiga que no son controlados por las propiedades plasticas [Hutchings,

1992].

Otro intento de relacionar propiedades tribologicas con propiedades mecanicas de
polimeros fue sugerido por Lancaster y Ratner, quienes consideran que en desgaste
abrasivo, la velocidad de desgaste de varios polimeros depende del alargamiento a la
rotura (€,) y de la resistencia ultima a la traccion (o.). El producto entre estos parametros
mecanicos representa el trabajo necesario para extraer una particula de la superficie de
desgaste por la accion de esfuerzos de traccion. Esta relacion enfatiza el rol de la
deformacion plastica en el proceso de desgaste [Sinha y Briscoe, 2009]. En la Figura 2.31
de la izquierda se pueden observar los resultados obtenidos por Lancaster, quien encontrd
una relacion aproximadamente lineal entre 1/c.e4y la velocidad de desgaste de varios
polimeros deslizando sobre una superficie de acero con rugosidad de 1,2 um en ensayos
usando lubricante y realizando una tunica pasada por la trayectoria de contacto a
temperatura ambiente. En cambio, la Figura 2.31 de la derecha muestra los resultados

para los mismos polimeros pero esta vez ensayados bajo un régimen estable de desgaste,
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también a temperatura ambiente, cambiando la superficie por una sin lubricar de acero de
0,15 pm de Ra. En las condiciones anteriores no se verifica la relacion aproximadamente
lineal, lo cual es justificado por el autor debido a la transferencia de material que se

produce hacia la contraparte [Lancaster, 1968].
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Figura 2.31 - Variacion de la velocidad de desgaste en funcion a 1/6u.gu a

temperatura ambiente

Resulta de importancia mencionar que, a pesar que la correlacion propuesta por Ratner-
Lancaster se verifica bajo condiciones especificas de ensayo, por ¢j, realizando una sola
pasada por zona de contacto, su aplicacion ha sido ampliamente expandida por distintos
autores como una forma de preveer la respuesta al desgaste abrasivo de materiales

poliméricos, sometidos a condiciones de desgaste muy distintas. [Hutchings, 1992;
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Myshkin, et al, 2005; Brunner y Tervoort, 2006; Tervoort, et al, 2002; Sole y Ball, 1996;
Friedrich y Schlarb, 2008; Vélez y Giraldo, 2002].

Suh y Saka consideran que el resultado de la relacion lineal mencionada anteriormente es
llamativo debido a que no se ha tenido en cuenta para la relacion que las condiciones de
esfuerzo y la velocidad de deformacion a la cual se somete el polimero en los ensayos de

traccion y desgaste sean comparables [Suh y Saka, 1980].

Influencia de la temperatura

Los polimeros son materiales cuyas respuesta mecanica resulta sensible a cambios en la
temperatura, por lo que en situaciones de friccién con otros materiales el calor generado
en el sistema también afecta las propiedades triboldgicas. Se supone que la generacion de
calor proviene de la deformacion del material en los puntos reales de contacto y/o de la

formacion y rotura de uniones adhesivas [Myshkin, et al, 2005].

Lancaster estudi6 la influencia de la temperatura sobre la velocidad de desgaste de varios
polimeros sobre una superficie sin lubricar de acero de 0,25 pm de Ra realizando ensayos
del tipo “pin-on-disc”. En la Figura 2.32 se pueden observar los resultados de velocidad
de desgaste en funcion de la temperatura del anillo metalico, para los distintos materiales,
la curva A corresponde al PTFE, la B al PE, la C al poliacetal y la D al nylon 66. El
resultado mas llamativo corresponde al poliacetal, que presenta un minimo en la
velocidad de desgaste a aproximadamente 110 °C, lo cual es atribuido a dispersion en los
resultados y transferencia de material hacia la contraparte. Para los otros materiales se
observa una cierta temperatura a la cual la velocidad de desgaste aumenta
considerablemente. Los autores encontraron una correspondencia entre esta temperatura

y la temperatura de ablandamiento correspondiente a cada polimero [Lancaster, 1968].
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Figura 2.32 - Variacion de la velocidad de desgaste con la temperatura para varios

polimeros. (velocidad = 60 cm/s) [Lancaster, 1968].

Con respecto a la fuerza de friccion y la temperatura, en la literatura existe un trabajo
realizado por Bahadur y Ludema, quienes realizaron ensayos con una configuracion de
esfera rigida sobre una placa de polimero, aplicando una carga normal de 875 gy
diferentes velocidades de deslizamiento [Bahadur y Ludema, 1971]. Los autores
trabajaron con temperaturas de -100 °C hasta 24 °C, y las mismas fueron mantenidas
mediante un sistema de circulacion de nitrogeno liquido y resistencias eléctricas
calefactoras controladas, en un ambiente de vacio. Los resultados pueden observarse en
la Figura 2.33, que muestra la variaciéon del COF en funcion de la velocidad, para las
distintas temperaturas empleadas, la Figura 2.33 a) corresponde a un PE lineal y la Figura

2.33 b) a un PE ramificado.
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Figura 2.33 - Variacion del COF con la velocidad de deslizamiento, para diferentes

temperaturas [Bahadur y Ludema, 1971]

Para el caso del PE lineal, el COF aumenta al disminuir la temperatura para todas las
velocidades estudiadas, ademds se observa que para una misma temperatura, el COF
aumenta con la velocidad empleada en el ensayo. Por el contrario, en los resultados del
PE ramificado, no se observa una relacion tan clara en la variacion del COF con la
temperatura para una velocidad en particular; aunque si se destaca un aumento del COF

con la velocidad de deslizamiento [Bahadur y Ludema, 1971].

2.8.3 Particularidades del comportamiento en desgaste de polimeros elastoméricos

Debido a que entre los materiales estudiados en este trabajo de tesis se encuentra un
polietileno de ultra baja densidad que presenta comportamientos mecéanicos del tipo
elastomérico, en esta parte se describen algunas particularidades del comportamiento de

desgaste de elastomeros en general.

Los elastomeros tienen una estructura molecular que puede llegar a admitir
deformaciones extremadamente grandes antes de ocurrir la fractura en funcion del grado
de entrecruzamiento molecular de su estructura. Cuando el material se deforma, las
moléculas pueden deslizar y alinearse en la direccion de la deformacion tal como se
representa esquematicamente en la Figura 2.34. A temperaturas por encima de la
correspondiente a la transicion vitrea, el material tiene un modulo eléstico relativamente
bajo mientras que mantiene una alta resistencia a la traccion, lo cual puede observarse la

Figura 2.35 que muestra una curva de esfuerzo en funcion a la deformacion para un
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ensayo de traccion del polimero con comportamiento elastomérico utilizado en esta tesis

(CEO).
§ % 2 § ;\(Crossnks%
)

Figura 2.34 - Esquema de las cadenas entrecruzadas de un elastémero, a) sin

aplicacion de esfuerzo, b) deformacion bajo aplicacion de esfuerzo [Callister, 1995]
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Figura 2.35 - Curva de esfuerzo-deformacién del CEO

Las caracteristicas de la estructura molecular hacen que estos materiales tengan

respuestas tribologicas que tienen algunas diferencias respecto a lo que se observa en

polimeros termoplasticos.
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Los elastomeros pueden proveer una combinacion tnica de bajo desgaste y altos COF y
son ampliamente utilizados para cubiertas de neumaticos y recubrimientos de tuberias
debido a estas caracteristicas.

El bajo modulo eléstico de los elastomeros tiene dos efectos en el contacto entre dos
solidos, particularmente con una superficie de mayor dureza. El primer efecto es que el
area de contacto real resulta mayor comparada con la mayoria de los otros materiales de
ingenieria y representa una fraccion significativa del area aparente de contacto. El
segundo efecto es que es posible realizar un considerable movimiento tangencial paralelo
a la direccion de deslizamiento sin generar fractura y por lo tanto particulas de desgaste.
En la mayoria de los materiales rigidos, el contacto entre las asperezas se rompe o se
forman particulas en una distancia de deslizamiento chica. En el caso de los elastomeros
estos se adhieren a la superficie de la contraparte mediante enlaces secundarios del tipo
de Van der Waals. Todos estos factores juntos conllevan a un mecanismo de
deslizamiento distinto al que se observa en otros tipos de polimeros que se lo distingue
como "ondas de Schallamach", en honor al autor que primero lo propuso [Schallamach,
1971]. En la Figura 2.36 se muestra un diagrama esquematico de como se generan las
llamadas ondas de Schallamach cuando se ponen en contacto deslizante un elastomero y

un material de contraparte de mayor dureza.

Crey level indicates intensity of shear stress Rubber Tangential force

rubber surface) travelling rapidly forward

Figura 2.36 - Mecanismo de ondas de Schallamach [Stachowiak y Batchelor, 2014]

Este mecanismo se basa en el principio de que una gran fraccion del area de contacto se
encuentra fuertemente unida a la contraparte y no puede deslizar sin una fuerza tangencial
significativa. Sin embargo, a fuerzas tangenciales bajas es posible que una pequefa area
se separe de la superficie y forme una especie de onda o rulo. Este rulo u onda de
Schallamach se mueve a través de la superficie en la direccion de la fuerza tangencial

aplicada generando un pequefio movimiento tangencial macroscopico de todo el cuerpo
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del elastomero. El proceso resulta andlogo al movimiento de las dislocaciones bajo

esfuerzos de corte en un metal.

Las ondas de Schallamach se mueven mucho mas rapido que los cuerpos en contacto. Se
observo una velocidad de la onda aproximadamente 35 veces mayor que la velocidad de
deslizamiento, cuando esta ultima era de 0,2 mm/s, y alrededor de 15 veces mas rapida
para velocidades de deslizamiento de 0,9 mm/s al deslizar una esfera de elastomero y
una placa de polimetilmetacrilato. Se supone que existe una velocidad limite, a la cual la
velocidad de la onda y de deslizamiento se equiparan y el mecanismo no ocurre. A este
punto probablemente el calor generado por la friccion puede producir ablandamiento de
la superficie similar a lo ocurrido en otros polimeros [Stachowiak y Batchelor, 2014].

La Figura 2.37 muestra ondas de Schallamach generadas entre una esfera de elastomero
y una placa de polimetilmetacrilato a una velocidad de deslizamiento de 0,43 mm/seg. En
la Figura 2.37 se puede observar que las ondas se presentan en sentido transversal a la

direccion de deslizamiento.

Figura 2.37 - Ondas de Schallamach [Schallamach, 1971]

Otra caracteristica que presenta el comportamiento en desgaste de los materiales
elastoméricos es la "formacion de rodillos". La condicion necesaria para que este tipo de
desgaste ocurra es que la resistencia del polimero sea menor que la resistencia del otro
material y también menor que la fuerza de friccion interfacial [Aharoni, 1973]. La
formacion de rodillos es el resultado de la gran deformacion a la rotura que poseen los

elastomeros, el mecanismo se ilustra esquematicamente en la Figura 2.38.



Capitulo 2. Conceptos de desgaste 61

Rubber

Figura 2.38 - Mecanismo de formacion de rodillos [Stachowiak y Batchelor, 2014]

La habilidad del material de soportar grandes deformaciones sin romperse provoca que el
contacto adhesivo genere movimiento tangencial del elastomero en lugar de la formacion
de particulas. En la interfase, el material se desplaza hacia adelante y luego se enrolla
sobre si mismo. Una caracteristica de este mecanismo es que requiere de una mayor
cantidad de trabajo de friccion para formar una particula de desgaste que cualquier otro
mecanismo de formacion de particulas [Stachowiak y Batchelor, 2014]. Este fenomeno
fue descripto en un principio por Reznikov-skii y Brodskiil, y se atribuia solo a materiales
altamente elésticos, sin embargo, la evidencia mostré que también puede ocurrir la
formacion de rodillos en materiales poliméricos con distintos grados de ductilidad, no
solo en elastomeros [Aharoni, 1973]. Aharoni observo la formacion de rodillos en varios
polimeros, entre ellos, polietileno lineal, nylon 6 y polibutadieno, en contacto con acero,
realizando ensayos de contacto deslizante a una velocidad de 215 cm/s, y estableci6 que
la presion normal a la cual ocurre este fendémeno depende de la capacidad de deformacion
del polimero, observando que a presiones menores que la presion a la cual se forman los
rodillos, se generan particulas pequenas en forma de astillas, y a presiones mayores se

produce el corte de material orientado en la direccion de deformacion.
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3.1 Introduccion

En este capitulo se incluye una descripcion de los materiales utilizados, de las condiciones
bajo las cuales se realizd la modificacion quimica de los mismos, y de las técnicas de
caracterizacion y de estudio de propiedades empleadas para conocer algunos detalles de la

estructura y el comportamiento de los materiales empleados en la tesis.

3.2 Materiales

En este trabajo se utilizaron dos polietilenos comerciales provistos por la empresa Dow S.A.
Uno fue un polietileno de alta densidad (HDPE) de nombre comercial HDPE 6997, que de
acuerdo a la ficha técnica suministrada por el fabricante tiene un indice de fluencia de 0,38
g/10 min (190°C/5 kg) y 0,9437 g/cm® de densidad. Mediante el uso de cromatografia por
exclusion de tamafios combinado con dispersion de luz, se determind que este polimero posee
un peso molecular promedio en peso de 98000 g/mol. El polimero fue utilizado como se
obtiene del proceso de polimerizacion en fabrica con forma de polvo de pequeiias particulas.

En la imagen izquierda de la Figura 3.1 se puede visualizar el aspecto que tiene el mismo.

El otro polietileno usado fue un copolimero de etileno-octeno (CEO) clasificado como
polietileno lineal de muy baja densidad con nombre comercial Affinity EG8200, que de
acuerdo a la ficha técnica provista por la empresa tiene indice de fluenciade 5 g/10 min (2.16
kg / 190°C) y densidad de 0.87 g/cm?. El material fue utilizado a partir de la forma de granza
o pellets (tipo "lenteja"), de aproximadamente entre 4 y 5 mm de diametro. El aspecto del
material se puede visualizar en la fotografia de la derecha en la Figura 3.1. La estructura
molecular del CEO se caracteriza por ser lineal con distribucion homogénea de
ramificaciones cortas formadas por seis &tomos de carbono producidas por la incorporacion
del co-mondémero octeno a las secuencias de metilenos. En la Figura 3.2 se muestra un

esquema de la estructura molecular del copolimero.
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Figura 3.1 - Aspecto fisico del material: izquierda, HDPE; derecha, CEO
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Figura 3.2 - Representacion de la estructura molecular del CEO

3.3 Método de modificacion

En el primer capitulo se presentd una breve introduccion a los principales métodos de
entrecruzamiento molecular ampliamente utilizados para modificar polietilenos en dmbitos
industriales y académicos. El proceso de entrecruzamiento induce cambios en la estructura
molecular, que se manifiestan como un gran aumento del peso molecular del polimero hasta
alcanzar incluso la formacién de una estructura tridimensional en red. Estos cambios
moleculares modifican sustancialmente las propiedades fisicas y mecéanicas del material,
pudiendo hacer que el polimero pase de ser un material termopléstico moldeable, por la
accion combinada de presion y temperatura, a otro termoestable donde se pierde esa

caracteristica.

Los polietilenos utilizados en este estudio fueron modificados mediante un método quimico
que utiliza un peréxido organico como iniciador del entrecruzamiento molecular. El peroxido
elegido fue el 2,5-dimetil-2,5-diterbutilperoxi-hexano (DBPH) provisto por Azko Nobel
Argentina. La estructura quimica del peréxido se representa esquematicamente en la Figura
3.3. E1 DBPH es utilizado en procesos de entrecruzamiento aplicados a escala industrial y es

uno de los pocos perdxidos organicos aprobados por la Administracion de Medicamentos y
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Alimentos de Estados Unidos para ser utilizado en la produccion de articulos plésticos que
van a estar en contacto con alimentos, agua potable o medicamentos, debido a que los
productos que resultan de su descomposicion quimica no resultan ser riesgosos para la salud

humana.

CH, ?Ha (|:H3 CH
CH;-C—0—0—C—CH,—CH,—C—0—0—C—CH,
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Figura 3.3 - Estructura quimica del DBPH

El peréxido fue utilizado en concentraciones en el rango entre 0,04 a 3,5 % p/p basado en la
masa del polimero. Los polimeros, ya sea en forma de polvo o granza, fueron impregnados
con diferentes cantidades de una solucion de perdéxido en acetona, para favorecer el
esparcimiento homogéneo y proveer una determinada concentracién del iniciador una vez
que se elimina la acetona por evaporacion. En estudios realizados en el grupo de trabajo se
verifico que este método es adecuado para producir una distribucién uniforme del perdxido

en la masa del polimero [Pérez et al, 2002].

El procedimiento para producir las reacciones quimicas consistio en el moldeo en fundido
por compresion del material impregnado, utilizando una prensa hidraulica calefaccionada. El
procedimiento fue distinto para cada tipo de polietileno estudiado, pero siempre se tratd de
promover que la reaccion de descomposicion del peroxido y la de entrecruzamiento
molecular, se produzcan homogéneamente en la masa del material fundido al momento de su
conformacion por deformacion plastica por compresion. Para llevar a cabo la modificacion
fue necesario definir la temperatura y el tiempo de procesamiento. Ambos parametros se
seleccionaron considerando el tiempo de vida medio del perdxido a la temperatura de

procesamiento utilizada para procesar a los polietilenos.

El tiempo de vida media de descomposicion del peroxido se define como el tiempo necesario

para que la concentracion inicial de perdxido se reduzca a la mitad del valor inicial a una
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temperatura dada. De trabajos realizados previamente en el grupo y también por otros
autores, se consider6 que un tiempo de procesamiento (o de reaccion) entre cinco o seis veces
el tiempo de vida medio de descomposicion del peroxido a la temperatura de procesamiento
es necesario para asegurar la total descomposicion del iniciador presente y la ocurrencia de
las reacciones de entrecruzamiento [Pérez, et al, 2005; Bremmer y Rudin, 1993]. En tal
sentido, la modificacion de los polietilenos fue realizada a 170 °C, temperatura habitual en
el procesamiento de los mismos, durante un tiempo total de reaccion de 25 minutos. Segin
los datos proporcionados en la planilla técnica de Azko Nobel, a dicha temperatura el tiempo
de vida medio del peréxido es aproximadamente de 1,5 minutos. Por lo tanto, el tiempo de
reaccion fue 16 veces mayor que el tiempo de vida medio del peroxido lo que asegura que se

produzcan todas las reacciones que llevan al entrecruzamiento molecular.

3.4 Procedimiento de moldeado

El procedimiento de moldeado y modificacioén consistié en ubicar el material impregnado
con una concentraciéon dada de perdxido dentro de un molde metdlico especialmente
construido. Un esquema del molde para obtener las placas se muestra en la Figura 3.4. Este
consiste de un marco de aluminio que se ubica entre dos placas planas del mismo material.
El marco tiene 3 mm de espesor y 2,5 cm de ancho de pared, siendo la abertura de 14 cm x 5
cm. Entre el marco y las placas planas se coloco una pelicula de polietilenterftalato (Mylar)
para evitar la adhesion del polimero a las placas planas y favorecer asi la extraccion de las

muestras.
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Placa metdlica —

a Marco metdlico

[

Figura 3.4 - Esquema del conjunto que contiene el polimero, a ubicar en la prensa

hidraulica

El procedimiento de moldeo fue el siguiente: el ensamble formado por el molde y polimero
se ubico entre los platos calefaccionados de una prensa hidraulica, una fotografia de la prensa
se puede observar en la Figura 3.5. Para procesar el polietileno de alta densidad la
temperatura de los platos fue controlada en 170 °C. Una vez incorporado el molde entre los
platos, estos fueron desplazados hasta comprimir levemente el molde y cuando se hace
evidente el inicio de la fusion se aument6 la presion hasta que alcance aproximadamente 20
kg/cm?. A partir de ese momento, se mantuvo la presion por 25 min. Transcurrido ese periodo
de tiempo, se elimino la presion y el molde se retird para dejar que alcance temperatura

ambiente, para luego extraer el material moldeado.
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Molde con el polimero

Figura 3.5- Prensa hidraulica calefaccionada

En el caso particular del copolimero AFFINITY, que fue utilizado en forma de granza, el
proceso de modificacion se realizé siguiendo dos etapas. La primera consistié en moldear el
material inicialmente por 30 min a 120 °C con el objetivo de fundir y conformar el material
de modo de favorecer la difusion y distribucion méas homogénea del perdéxido. A esta
temperatura el tiempo de vida media del peroxido es de 5,22 horas, lo que garantiza que
solamente una muy pequefia cantidad del mismo se descomponga. Se estima que en estas
condiciones, el entrecruzamiento que se podria producir es muy bajo y por lo tanto, la
procesabilidad del polimero no resulta afectada significativamente. En una segunda etapa, la
temperatura se aument6 hasta 170 °C y se mantuvo el material bajo presion durante 25
minutos, para que de esa manera se favorezca la completa descomposicion del peroxido y el

entrecruzamiento molecular del polimero.

A modo resumen, se presente en la Figura 3.6 un esquema de la secuencia del proceso de

modificacion llevado a cabo.



Capitulo 3. Materiales y métodos 72

Polietileno

><).o><04,,o><

Peroxido:
Diterbutil diperoxi hexano

C.
HsC™ “CHg
Acetona

Placa de polimero obtenida

Prensa calefaccionada

Figura 3.6 - Esquema del proceso de modificacion

Del proceso de modificacion fueron obtenidas dos placas de 140 mm x 50 mm % 3 mm de
cada material, de las cuales se extrajeron las muestras necesarias para efectuar la
caracterizacion y los ensayos de desgaste. Bajo las mismas condiciones de moldeo
compresivo, también se obtuvieron placas de los materiales originales para ser utilizados

como referencia en el estudio.

Enla Tabla 3.1 se incluye la concentracion de perdxido utilizada para modificar cada material
y también la nomenclatura utilizada para la identificacion de los materiales considerados en

el estudio.
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Tabla 3.1 - Materiales utilizados

Contenido de peroxido (% p/p) HDPE AFFINITY
0 PE AF
0,04 PE004 -
0,08 PE0O8 AF008
0,15 PEOI5 -
0,3 PE030 -
0,5 PE050 AF050
1 PE100 AF100
1,5 PE150 -
2,5 PE250 AF250
3,5 PE350 AF350

3.5 Caracterizacion Quimica y Molecular
3.5.1 Contenido de Gel

Como se menciond precedentemente, la modificacion quimica de los polietilenos con
peroxido tiene el proposito de aumentar el peso molecular del polimero y eventualmente
obtener una red molecular (gel) con distintos grados de entrecruzamiento. Un factor que se
utiliza para verificar y comprobar la efectiva modificacion de la estructura es el contenido de
gel, que es la proporcion de la masa del polimero que forma la red molecular tridimensional

entrecruzada del material modificado.

Asi, parte del trabajo experimental estuvo dirigido a determinar el contenido de gel,
utilizando la técnica de extraccion de solubles con solventes. Para esto, 0,5 g del polimero
modificado en forma de pequefios trozos fue cortado de las placas obtenidas por moldeo. Los
trozos fueron colocados dentro de una canasta construida con una malla metélica. Luego, las
canastas fueron inmersas en xileno a 125 °C dentro de un tubo de vidrio durante dos periodos
consecutivos de 8 horas. El tiempo de extraccion asegura una extraccion completa de la
porcidn soluble, en funcion a trabajos previos realizados en el grupo [Pérez, et al, 2003].
Durante la extraccion y para prevenir la oxidacion del polietileno se burbujed nitrégeno
continuamente dentro de la solucién. En cada periodo de extraccion fue utilizado solvente

fresco. En la Figura 3.7 puede observarse un esquema y una fotografia del tubo de vidrio
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conteniendo las muestras en la canasta y solvente y en la Figura 3.8 se muestra el bafio de

aceite de silicona termostatizado usado para calefaccionar.

Luego de cada periodo de extraccion, las muestras fueron expuestas a vacio para eliminar
totalmente el solvente, lo que fue verificado pesando la muestra. Se consider6 que el solvente
fue eliminado totalmente cuando la masa del material secado no cambia en sucesivos
periodos de secado. Siguiendo este procedimiento fue posible determinar el contenido de gel,

como la relacion entre la masa final y la inicial de la muestra de polimero.

Sistema para burbujeo de nitrégeno

Tubo de vidrio

= Xileno

Canasta de malla metadlica

—>» Muestras de polimero

Figura 3.7 - Esquema y fotografia del tubo de vidrio con sus componentes utilizado

para determinar el contenido de gel
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Termometro

Soporte para los

tubos de vidrio
Controles
Aceite de

silicona

Figura 3.8 - Baiio de aceite de silicona termostatizado

3.5.2 Evaluacion de peso molecular promedio entre puntos de entrecruzamiento

Ademas de saber la proporcion de gel existente en el material, otro parametro estructural de
la red que resulta de interés conocer es el peso molecular promedio entre puntos de
entrecruzamiento (Mc). Por ejemplo, la subcadena AB en el esquema de la Figura 3.9 une
dos puntos de entrecruzamiento de una red molecular tridimensional, Mc representa la masa

molecular promedio de los segmentos moleculares entre puntos de entrecruzamiento.

Figura 3.9 - Esquema de un segmento molecular de una red polimérica

La generacion de puntos de entrecruzamiento en la estructura molecular de un polimero,
provoca restriccion en el movimiento de segmentos moleculares que influyen en las
propiedades fisicas. Por lo que Mc suele ser un parametro que ayuda a representar las
caracteristicas de una red y por lo tanto se trata de determinar ya que ayuda en el analisis de
propiedades de distintas estructuras entrecruzadas. La densidad de entrecruzamiento se

define como la relacion entre la densidad del polimero y Mc. Por lo que Mc es distintivo de
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la densidad de entrecruzamientos de la estructura, cuanto menor es Mc, mayor es la densidad

de entrecruzamiento.

Una manera de conocer el valor de Mc de los materiales entrecruzados, es realizando
medidas de hinchamiento. El método busca conocer este pardmetro a partir del fenomeno de
que toda red molecular se hincha, aumenta de volumen por incorporacion de un sustancia
solvente de bajo peso molecular. El grado de hinchamiento o absorcion en el estado de
equilibrio depende principalmente de factores como la naturaleza quimica de los polimeros
y el grado de entrecruzamiento de los mismos, de la intensidad de la interaccion entre las

cadenas moleculares y las moléculas del solvente y de la temperatura, entre otros.

En este trabajo, una fraccion del gel de cada material fue pesada y colocada en xileno a 125
°C por 1 h, siguiendo una metodologia semejante a la descripta anteriormente para obtener
el contenido de gel. En este caso, una fraccion del material fue colocada en la canasta de
malla metélica, siendo luego sumergida en un tubo de vidrio con el solvente xileno a
temperatura, y el conjunto incorporado a bafio de aceite termostatizado. Una vez transcurrido
un periodo de una hora, se retir6 la fraccion de gel del solvente caliente e inmediatamente se
colocd dentro de un frasco de vidrio y cerrado herméticamente para evitar la pérdida de
solvente. Posteriormente, el conjunto fue pesado. De la diferencia de peso entre el material

seco y el que tiene el solvente, se obtuvo la masa de xileno absorbida por el gel.

La masa de xileno absorbido es un dato necesario para obtener el peso molecular promedio
entre entrecruzamientos (Mc), utilizando la ecuacion propuesta de Flory-Rhener [Hendra, et

al, 1987] que establece la siguiente relacion:

G V(-7 )g
Mc™ = - [/nol}

1/3 I/r
ppVO(V; _?

Ecuacion 3.1 - Ecuacion de Flory-Rhener
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Mc es el peso molecular promedio entre entrecruzamientos y V- es la fraccion en volumen

del gel de polimero hinchado
Py M 1
pM,

Ecuacion 3.2 - Fraccion en volumen del gel del polimero hinchado

Aqui, M, es el peso del gel seco; M; el peso de xileno absorbido por el gel; p, = 0.806 g/cm?,
la densidad del polimero a la temperatura que se realiza el hinchamiento; ps = 0.761 g/cm?,
densidad del solvente; y = 0.31, el parametro de interaccion del solvente para el polietileno
en xileno; Vo =139.3 cm?, el volumen molar del xileno [Hendra, ef a/, 1987]. El valor de Mc

estimado no fue corregido por los extremos de cadenas presentes en el material.

3.5.3 Determinacion de propiedades térmicas por calorimetria

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica experimental que permite
detectar los efectos térmicos que acompafian cambios fisicos 0o quimicos en un material
cuando su temperatura es variada mediante condiciones de calentamiento o enfriamiento
programados. Permite determinar la temperatura donde ocurren los cambios y/o la cantidad
de calor que absorbe o libera una sustancia cuando es calentada o enfriada a velocidad
constante, en un determinado intervalo de temperaturas, o cuando es mantenida a temperatura

constante durante un tiempo determinado.

Mediante DSC fue posible determinar la temperatura de fusion y el porcentaje de
cristalinidad de los materiales estudiados. La cristalinidad es un pardmetro importante en los
PE ya que influye decisivamente en sus propiedades. Las propiedades mecanicas de los
polimeros dependen en gran medida de la magnitud de las fuerzas de los enlaces secundarios
que son mucho mas débiles que los covalentes primarios, pero suelen ser mas efectivos para
inhibir la movilidad relativa de las cadenas. En las regiones cristalinas, las cadenas

moleculares estdn empaquetadas y dispuestas ordenada y paralelamente, en la direccion de
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las cadenas los enlaces covalentes le dan cohesion al material mientras que los enlaces
secundarios lo hacen en direccion perpendicular al eje molecular. Los enlaces secundarios
son mas débiles en las regiones amorfas respecto a las cristalinas, debido a que las cadenas
no estan ordenadas y en promedio sus segmentos moleculares mas alejados entre si. Asi las
regiones cristalinas son las que mayor aporte hacen a la resistencia mecéanica de los
polietilenos semicristalinos. Por lo que materiales con diferencias en el nivel de cristalinidad
tienen propiedades mecédnicas cuyas magnitudes pueden variar en forma importante

[Callister, 1995].

La fusion de un polimero cristalino representa la transformacion de un material sélido, con
una estructura ordenada de cadenas moleculares alineadas, en un liquido viscoso con una
estructura al azar. A la temperatura de fusion el movimiento de las cadenas tiene suficiente
energia para romper gran nimero de enlaces secundarios y generar una estructura molecular
altamente desordenada. El valor de la temperatura de fusion de un polimero semicristalino
depende de los elementos estructurales que modifican la capacidad de las cadenas para
formar enlaces secundarios o de puente hidrégeno, por ejemplo, el grado de ramificacion y

el peso molecular [Callister, 1995].

El polietileno lineal cristaliza desde su estado fundido formando estructuras lamelares cuyos
espesores varian desde menos de 100 A hasta varios cientos de Angstroms [Weeks, 1963].
Dentro de estas estructuras las cadenas se encuentran unidas entre si mediante enlaces
secundarios del tipo Van der Waals, por lo que el espesor de los cristales resulta otro factor

estructural con influencia sobre las propiedades del polimero.

En esta tesis se utilizo un calorimetro marca Pyris I de Perkin-Elmer que se muestra en la
Figura 3.10 para determinar el comportamiento térmico de los materiales. Este equipo posee
dos hornos en donde se ubican cépsulas, una de ellas contiene la muestra a analizar y la otra
un material de referencia, a las cuales se les entrega calor mediante calefactores individuales.
Un esquema de los componentes del equipo se presenta en la Figura 3.11. Un sistema de
control comprueba si se producen diferencias de temperatura entre la muestra y la referencia
y controla la potencia que entregan los calefactores de manera que la temperatura se
mantenga igual en ambas capsulas mientras se calienta o enfria a velocidad constante. La

diferencia de potencia requerida para lograr esta condicion es registrada en funcion de la
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temperatura del sistema. El calorimetro permite, determinar las temperaturas a las cuales se

producen las transiciones térmicas de cambio de fases, como la fusion y la cristalizacion, y

también estimar la energia involucrada en dichos cambios.

Figura 3.10 - Equipo de calorimetria diferencial de barrido

Muestra

Referencia

Iul

v

——

Circuito de deteccion
de diferencia de
Temperatura

Temperatura

I

{ Sensores

Calefactores

Controlador de «

Figura 3.11 - Esquema de un DSC
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En este trabajo se determiné la temperatura y la entalpia de fusion en muestras de alrededor
7 mg. Estas fueron calentadas en una etapa desde 25 °C hasta 170 °C a una velocidad de 10
°C/min bajo flujo de nitrogeno. En la Figura 3.12 se muestra una endoterma de fusion del
HDPE original, que fue elegida para representar el comportamiento térmico observado en los
materiales. La temperatura de fusion se obtuvo como el valor de temperatura correspondiente
al maximo de la endoterma, y la entalpia de fusion como el area bajo la endoterma de fusion
limitada por una linea de base recta que une los puntos extremos donde se inicia y finaliza la
fusion. La relacion entre la entalpia de fusion y el valor 289 J/g, que corresponde a un
polietileno 100 % cristalino, fue utilizada para estimar el grado de cristalinidad de cada

material [Quinn y Mandelkern, 1958].

_> Entalpia de fusion

=

1
b=

Flujo de calor endo (W/g)

. Temperaturade
L .z
fusion

/
.

0 30 60 90 120 150 180
Temperatura (°C)

Figura 3.12 - Endoterma de fusion de PE obtenido mediante calorimetria

3.6 Determinacion de propiedades mecanicas

Dado que es conocido que las particularidades de la estructura molecular de los polimeros

influyen en sus propiedades mecanicas, resulta de interés conocer las propiedades mecanicas
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de los materiales en estudio, con el objetivo de analizar si existe alguna relacion con sus
propiedades tribologicas y de ahi encontrar vinculaciéon entre la estructura y el

comportamiento tribolégico de los polietilenos.

Las propiedades mecanicas mas vinculadas con las tribologicas resultan ser la dureza y las
propiedades de traccion, siendo las mismas las evaluadas en esta tesis [Shen y Dumbleton,
1974; Muratoglu, et al, 1999; Lancaster, 1968; Sole y Ball, 1996; Brunner y Tervoort, 2006;
Briscoe, 1981].

3.6.1 Determinacion de microdureza

La dureza se define como la mayor o menor resistencia que opone un cuerpo a ser rayado o
penetrado por otro. Las variables a tener en cuenta al realizar un ensayo de dureza en
polimeros son la carga aplicada, la geometria del penetrador, el tamafio de la impronta y el

tiempo de permanencia de carga.

En el caso de la microdureza Vickers se utiliza un penetrador piramidal de base cuadrada y
el procedimiento consiste en aplicar la carga durante un determinado tiempo, para luego
retirar el indentador y medir la impronta resultante. En polimeros, la microdureza refleja

propiedades de deformacion plastica y eldstica.

En este trabajo, la microdureza de todos los materiales fue evaluada utilizando un
microdurémetro Hanneman D32 colocado sobre un microscopio metalografico Jena, con un
penetrador piramidal Vickers de 136 grados. En la Figura 3.13 se presenta un esquema del
penetrador y de la impronta generada, y en la Figura 3.14 se muestra una fotografia del equipo

utilizado.
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Figura 3.13 - Esquema de indentador e impronta de microdureza Vickers
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Figura 3.14 - Fotografia de microdurémetro Vickers

Las mediciones se realizaron sobre la superficie de las placas obtenidas por moldeo por
compresion, y los parametros utilizados fueron una carga de 20,5 g durante 2 min a
temperatura ambiente. Estas condiciones estdn de acuerdo a lo sugerido por Henderson y
Wallance, para medir dureza en polietileno entrecruzado [Henderson y Wallace, 1989]. Estos
autores entrecruzaron un polietileno de alta densidad mediante irradiacion con electrones y
midieron la microdureza de los materiales aplicando una carga de 20 g y sosteniéndola por
varios periodos de tiempo de hasta 1000 s. La carga de 20 g fue elegida con el proposito de
obtener dimensiones de improntas medibles con el microscopio Optico sobre el cual se
encuentra posicionado el microdurometro, para todos los tiempos de aplicacion de la carga.
Encontraron que los valores de dureza disminuyen rapidamente con el tiempo en los primeros

60 s, para luego permanecer practicamente sin variacion. Asociaron esta variacion de la
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dureza a tiempos cortos al fendmeno de fluencia que sufre el material sujeto a carga

constante.

Las observaciones anteriores también concuerdan con las recomendaciones de R. Crawford
[Crawford, 1982] quien senald la necesidad de aplicar carga como minimo durante 120 s
antes de descargar para luego medir las dimensiones de la impronta. Crawford lleg6 a
determinar esto a partir de los resultados de estudios involucrando distintos materiales
termoplasticos, polimetacrilato de metilo, cloruro de polivinilo no plastificado, polipropileno
y copolimero de acetal, en donde estudié la dependencia del valor de microdureza con el
tiempo de aplicacion de la carga y también la recuperacion elastica de las dimensiones de las

improntas, luego de retirada la carga.

En los ensayos de medicion de dureza, una vez eliminada la carga, se midié inmediatamente
cada diagonal de la impronta con una resoluciéon de 1 um con la ayuda de un microscopio
optico Nikon Eclipse LV100. En la Figura 3.15 se presenta una micrografia de improntas de
microdureza realizadas en la superficie del material denominado PE030. La microdureza
Vicker's se obtuvo de la siguiente relacion Hv = 1.854 P/d?, donde P es la carga aplicada en
kg y d es la diagonal promedio de la impronta residual expresada en mm que fue considerada
como el promedio de las dos diagonales. El valor de Hv reportado corresponde al promedio

de al menos 20 mediciones

Figura 3.15 - Improntas de microdureza Vickers en PE030 (100x)
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3.6.2 Evaluacion de propiedades mecanicas en traccion

Las propiedades mecanicas permiten determinar la capacidad que tienen los cuerpos en
desarrollar deformaciones reversibles o irreversibles y de resistir la falla ante la aplicacion
de un esfuerzo. Para evaluarlas, se utilizan distintos ensayos que informan la vinculacion que

existe entre la deformacion y el esfuerzo generado por accion de fuerzas mecénicas.

Las propiedades mecanicas de los polimeros presentan algunas caracteristicas particulares
respecto a otros materiales ya que dependen de la temperatura, de la escala de tiempo o
velocidad de aplicacion de carga, del medio ambiente, y de los métodos de procesamiento
para conformar el material; y ademas, son afectadas notablemente por cambios fisicos e

interacciones quimicas con otros materiales.

En este trabajo se realizaron ensayos de traccidon, que involucraron la deformacion de las
muestras en un estado de traccion uniaxial, en donde un extremo de la misma permanece fijo
mientras que el otro es movido y desplazado utilizando velocidad de constante. Para esto se
utiliz6 una maquina universal de ensayos Instron 3369, aplicando una velocidad de
desplazamiento de cabezal de 500 mm/min a temperatura ambientede 25 °C. En la Figura
3.16 a) se muestra una fotografia del equipo y en la b) un acercamiento a la zona de mordazas,

donde se encuentra ubicada la probeta a ensayar.
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Figura 3.16 - Fotografias de a) Maquina universal de ensayos Instron 3369, b) Probeta

ubicada en las mordazas

Las probetas empleadas para realizar los ensayos de tracciéon poseen las dimensiones
mostradas en la Figura 3.17 y con seccion rectangular con espesor de 3 mm. Las mismas
fueron realizadas utilizando como referencia la forma geométrica tipo V de la norma ASTM
D638, debido a la disponibilidad de una cantidad limitada de material para realizar los

ensayos. La separacion inicial entre mordazas fue de 18 mm.

\ 9,53 mm ﬁ

9,53 mm w=3,18 mm
5 mm | 5 mm

Figura 3.17 - Dimensiones probeta de traccion

En la Figura 3.18 y en la Figura 3.19, se muestran a manera de ejemplo curvas de tension-

deformacion obtenidas para los materiales PE y AF, respectivamente. A partir de estos
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graficos es posible observar diferencias significativas en el comportamiento mecéanico entre
ambos materiales, debido a que en el caso del PE se trata de un polimero con comportamiento

termoplastico, mientras que en el AF posee comportamiento del tipo elastomérico.

()-—) Tension maxima
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Deformacion maxima
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>
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Figura 3.18 - Curva tension-deformacion para PE
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Figura 3.19 - Curva tension-deformacion para AF

El analisis de las curvas de tension-deformacion obtenidas permitieron determinar las
propiedades mecanicas que son de interés, siendo para los materiales con comportamiento

similar al mostrado en la Figura 3.18:

- El esfuerzo de fluencia, a partir del valor del maximo de la curva de fuerza, dividido

por el area inicial de la probeta.

- La resistencia ultima, a partir del valor de esfuerzo a la rotura, relacionado con el
area inicial de la probeta (tension ingenieril) o con el area final de la probeta, medida

una vez finalizado el ensayo (tension aparente).
- La deformacion maxima, el valor de deformacion maximo a rotura.

- La relacion de estirado, obtenida como la relacion entre el area transversal final de
la parte deformada (medida luego de finalizado el ensayo) y el 4rea transversal inicial

de la probeta.
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Para los materiales con comportamiento representado en la Figura 3.19 se definieron las

siguientes propiedades:

- El modulo eléstico, estimado como la pendiente de la recta tangente medida en la

parte inicial de la curva de tensidn-deformacion.

- La resistencia ultima, a partir del maximo valor de esfuerzo relacionado con el area

inicial de la probeta.

- La deformacion maxima, el valor de deformacion maximo a rotura.

3.7 Determinacion de propiedades tribolégicas

Los procesos de desgaste y friccion pueden ser analizados mediante diferentes técnicas,
algunas de las cuales tienen procedimientos normalizados, o bien mediante dispositivos

confeccionados especificamente para tratar de reproducir una situacion en una aplicacion

dada.

En este trabajo, las propiedades triboldgicas fueron evaluadas desarrollando ensayos de
desgaste del tipo block-on-ring, de acuerdo a la norma ASTM G77-06, en ambiente de
temperatura controlado a 20°C. Las muestras a ensayar tuvieron las siguientes dimensiones
=18 mm x 6 mm % 3 mm, siendo la superficie sometida al desgaste = 18 mm x 6 mm. Los
especimenes fueron obtenidos de las placas moldeadas usando un sacabocado de acero

especialmente construido para tal fin.

En la Figura 3.20 se representa esquematicamente la disposicion de la muestra de polimero
y el anillo de acero durante el ensayo de desgaste. La muestra de polimero sujeta dentro de
un porta muestra es cargada contra un anillo, el cual rota a una velocidad definida para un
dado nimero de revoluciones. La velocidad de desgaste se obtiene en funcion de la pérdida
de masa que sufre el polimero y el coeficiente de friccion fue determinado midiendo la fuerza
de friccion requerida para mantener el bloque en su posicion con una celda de carga durante

la duracion del ensayo.
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Figura 3.20 - Esquema disposicion ensayo Block-on-Ring

El tribémetro utilizado se muestra en la Figura 3.21, el mismo fue construido e instrumentado
por el Grupo de Tribologia de la UNS. Este equipamiento fue adaptado para poder llevar a
cabo los ensayos con materiales poliméricos ya que este habia sido disefiado para realizar
ensayos con materiales metalicos. En este dispositivo el movimiento giratorio del eje donde
se ubica el anillo metélico es generado por un motor eléctrico cuya velocidad es controlada
mediante variador de frecuencia. También se dispone de un reductor de velocidad, el cual se
conecta al motor eléctrico por medio de una correa, para poder ampliar el rango de
revoluciones alcanzable. La puesta en marcha y parada del motor es controlada mediante un

temporizador conectado al sistema.
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Figura 3.21 - Fotografia tribometro Block-on-Ring utilizado

Con el fin de mantener los ensayos en un medio ambiente con condiciones de temperatura
controladas, fue construida una camara donde se ubicd el anillo y el bloque a ensayar. La
camara tiene una entrada de aire que es calefaccionado y controlado para mantener estable la
temperatura de ensayo. La atmdsfera permite trabajar en un rango de temperatura controlado
de 10 °C a 60 °C. El aire de entrada es enfriado por un equipo acondicionador que genera
una corriente de aire a una temperatura de aproximadamente -4 °C. En la Figura 3.22 se
presenta una fotografia del sistema de refrigeracion utilizado para acondicionar el aire de
entrada a la camara. El flujo de aire acondicionado entra a la cdmara pasando por un tubo
que tiene una resistencia eléctrica calefactora. Un sistema electronico controla la energia que
disipa la resistencia utilizando una termoresistencia de platino como sensor de temperatura
que esta ubicada dentro de la cdmara. En funcion de la temperatura deseada en la camara de
ensayo, el sistema de potencia suministra corriente a la resistencia eléctrica, que calienta el

flujo de aire frio hasta alcanzar y mantener la temperatura deseada.
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Figura 3.22 - Fotografia del sistema de refrigeracion

En la Figura 3.23 se muestra el sistema triboldgico de anillo y muestra ubicado dentro de la
camara termostatizada. El anillo de acero mostrado en la Figura 3.24, fue colocado sobre un
mandril especialmente mecanizado con un cono autocentrante para poder colocar de forma
correcta el anillo metalico, estos componentes se muestran en la Figura 3.25. Mediante un
comparador centesimal se verificod que el mismo se encontrara centrado respecto del eje de

rotacion.

Soporte

Suplemento
portamuestra

Muestra polimérica

Anillo metalico

Figura 3.23 - Fotografias: izquierda) sistema tribologico, derecha) muestra polimérica

ubicada en el soporte
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Figura 3.24 - Anillo de acero AISI/SAE 4140

Mandril Conoautocentrante  Buje ytuercade ajuste

Figura 3.25 - Fotografia del mandril autocentrante y componentes de ajuste

La muestra estacionaria de polimero fue colocada en contacto deslizante con la superficie
periférica del anillo de acero de 35 mm de didmetro y 8 mm de espesor, como aparece en la
fotografia de la Figura 3.23. El espécimen de polimero fue colocado en un portamuestra que
estd unido a un brazo de palanca mediante el cual se aplica la carga normal utilizando un
sistema de poleas y pesas. El brazo de palanca también se encuentra conectado una celda de
carga para poder medir la fuerza de friccion necesaria para mantener el bloque en su posicion.
En la Figura 3.26, se presenta un detalle del soporte para la colocacion de las pesas y de la

celda de carga.



Capitulo 3. Materiales y métodos 93

Celda de
carga

Pesa Brazo de

palanca

Mandril

Figura 3.26 - Celda de carga y sistema de aplicacion de carga

Los anillos de acero AISI/SAE 4140 utilizados fueron obtenidos por mecanizado con la
superficie exterior con una topografia superficial caracterizada por tener una rugosidad
promedio Ra = 14,7 um, la cual fue medida en direccién paralela al eje del anillo, es decir en
forma perpendicular a la direccidon de deslizamiento. Las mediciones del perfil del anillo se
realizaron con un rugosimetro del tipo palpador portatil marca Hommel. En la Figura 3.27 se
muestra el medidor de rugosidad colocado en la posicion adecuada para medir la topografia
en direccion transversal del anillo, y en la Figura 3.28 se presenta un perfil de rugosidad

medido para uno de los anillos.

Figura 3.27 - Rugosimetro Hommel
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Figura 3.28 - Perfil de rugosidad

Antes de cada ensayo, el anillo de acero fue limpiado en profundidad con acetona en un bafio
ultrasoénico, y luego secado en aire. Luego de cada etapa de limpieza, la superficie del disco
se observo al microscopio para detectar que no hayan quedado restos de polimero adherido.
Ademas, para evitar que la oxidacion de la superficie de los anillos pueda afectar su
topografia, los mismos fueron conservados en atmosfera libre de humedad dentro de un

desecador.

Con el sistema previamente descripto, fueron realizados numerosos ensayos de puesta punto
del desgaste, variando la carga aplicada y el tiempo de deslizamiento con el objetivo de
definir los mejores parametros y encontrar las condiciones mas apropiadas para determinar
las propiedades triboldgicas. En la Tabla 3.2 se presentan las condiciones de carga expresada
en N, y velocidad en rpm, utilizadas finalmente para ensayar en condiciones sin lubricacion
y a 20°C, los polietilenos preparados. La velocidad de rotacion del anillo de 345 rpm es
equivalente a una velocidad lineal de deslizamiento de 37,8 m/min y la de 35 rpm a 3,8
m/min. Los ensayos se extendieron por un periodo de tiempo de 1 h o de 2 hs, resultando una
distancia total de deslizamiento = 2276 m y 461,8 m, cuando se usé una velocidad de 345 o

de 35 rpm, respectivamente.
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Tabla 1.2 - Condiciones de carga (N) y velocidad (rpm) utilizadas para ensayar los

distintos materiales

10N 15N 20N 10N 5N 3N
345rpm | 345rpm | 345rpm | 35rpm | 35rpm | 35rpm
X X X

Material

PE

PE004
PE008
PEO15
PE030
PE050
PE100
PE150
PE250
PE350
AF

AF008
AF050
AF100
AF250
AF350

R IR I H R N o

AR R e
P

El desgaste fue determinado por la técnica de diferencia en peso, es decir, midiendo la pérdida
de masa sufrida por la muestra luego de realizar el ensayo aplicando velocidades de rotacion
de 345 y 35 rpm y distintas cargas normales. La masa de material removida fue ponderada,
pesando la muestra antes y después del ensayo, utilizando una balanza de precision marca
Precisa de 10 g de sensibilidad. La velocidad de desgaste que se reporta en este trabajo se
define como la pérdida de masa normalizada por la distancia de deslizamiento, y corresponde
al promedio de por lo menos cinco ensayos independientes, realizados cada uno con una

muestra de material distinta.

La fuerza de friccion, F, necesaria para mantener el bloque de polimero en su posicion se
midio continuamente durante el ensayo, mediante la celda de carga, utilizando un sistema de
lectura de datos marca Vernier modelo LabQuest 2. La Figura 3.29 muestra a manera de
ejemplo la fuerza de friccion, medida para una muestra de PE250 ensayada a 345 rpm y 10

N de carga normal.



Capitulo 3. Materiales y métodos 96

Los datos de fuerza de friccion combinados con los de fuerza normal, fueron utilizados para
determinar el coeficiente de friccion dindmico, de acuerdo a lanorma ASTM G115. La fuerza
de friccion se estim6 como el valor promedio de fuerza medida durante el deslizamiento,
como ejemplo en la Figura 3.29 se puede observar la linea de trazos que representa en este

caso la fuerza de friccion promedio utilizada para estimar el coeficiente de friccion.

En el caso de los materiales correspondientes al grupo de polietilenos de alta densidad, se
decidio trabajar con un valor de COF promedio, a pesar de que el valor de la fuerza de friccion
con el tiempo presenta una variacion que corresponde al fenémeno del tipo stick-slip. Este
fenomeno, explicado anteriormente en el Capitulo 2, es un proceso ciclico dinamico en el
cual dos superficies en contacto oscilan entre una etapa de pegado (stick) y otra de
deslizamiento (slip) que genera variaciones en la fuerza de friccion como se observa en la
Figura 3.29. En cambio, para el caso de los materiales del grupo del copolimero etileno-
octeno, el fendmeno stick-slip fue muy marcado, como se observa en la Figura 3.30, por lo
que, siguiendo con lo establecido por la norma ASTM G115, en esos casos se reporta

comportamiento del tipo stick-slip.

25 bt

1.5 [

Fuerza de friccion (N)

0.5 [—

0 I I I I I I
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)

Figura 3.29 - Curva de friccion de PE250 (10 N y 345 rpm)
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Figura 3.30 - Curva de friccion de AF (5 Ny 35 rpm)

3.8 Analisis de superficies de contacto

La superficie de desgaste de los polimeros y anillos metéalicos fueron observadas mediante
microscopia Optica y electronica para identificar los mecanismos de desgaste actuantes, y
para corroborar la adecuada limpieza de los anillos y verificar si se produce variacion en su

topografia luego de sucesivos ensayos.

La microscopia optica utiliza la luz visible para crear una imagen aumentada de un objeto
siendo el microscopio Optico equipado con lente convexa doble con distancia focal corta el
instrumento mas simple empleado. Estas lentes pueden aumentar un objeto hasta 15 veces.
El microscopio compuesto puede disponer de varias lentes para conseguir aumentos mayores,
llegando hasta poder aumentar un objeto por encima de 2000 veces. El instrumento consiste
en dos sistemas de lentes, el objetivo y el ocular, montados en extremos opuestos de un tubo
cerrado. El objetivo estd compuesto de varias lentes, que crean una imagen real aumentada

del objeto examinado. Las lentes de los microscopios estdn dispuestas de forma que el
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objetivo se encuentre en el punto focal del ocular. El aumento total del microscopio depende

de las longitudes focales de los dos sistemas de lentes.

En este trabajo se utiliz6 un microscopio Nikon Eclipse LV100 para realizar las
observaciones de las superficies. En la Figura 3.31 se presenta una micrografia tomada de la
superficie de un anillo metalico utilizado para realizar los ensayos tribologicos. En la figura
las areas claras representan los valles y las areas oscuras las crestas de la rugosidad presente

en la superficie del anillo.

Figura 3.31 - Micrografia en vista superior de la superficie de un anillo metalico

Las superficies de desgaste de los polimeros y anillos fueron también analizadas mediante
microscopia electronica de barrido (SEM), con el objetivo de obtener informacidén que

pudiera ayudar a identificar los procesos de desgaste involucrados.

El microscopio electronico de barrido (SEM) hace incidir un haz de electrones acelerados
sobre la superficie de una muestra, de tal forma que la interaccion de la muestra con el haz
de electrones produce una serie de sefiales que aportan informacion sobre su morfologia y su
naturaleza quimica. Este tipo de microscopio puede llegar a magnificar un objeto 200000
veces, generando imagenes con gran profundidad de campo y por lo tanto una apariencia

tridimensional.
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El SEM funciona generalmente en condiciones de alto vacio, porque la presencia de gas
atenuaria el haz de electrones, y las muestras que se observan en ¢l deben estar secas.
Ademas, los materiales analizados también deben ser buenos conductores del calor y la
electricidad, condicion que permite la correcta adquisicion de imagenes. Con esta finalidad,
las muestras de naturaleza no conductoras deben ser montadas siempre sobre materiales
conductores o cubiertas con una fina capa de algin elemento conductor (generalmente oro o

carbono).

Cuando el haz electronico finamente colimado, incide en la superficie de la muestra que se
examina, la interaccion entre los electrones y los atomos de la muestra da origen a distintos
tipos de senales. Las principales sefales provienen de: los electrones retrodifundidos, que
pertenecen al haz incidente y se reflejan en la muestra; los electrones secundarios, que son
expulsados de la muestra al incidir el haz; y los rayos X que resultan del consiguiente

reordenamiento de los electrones dentro de los atomos de la muestra.

La emision de electrones secundarios depende fuertemente de la topografia de la muestra,
por lo que brindan excelentes imagenes de la topografia o de detalles superficiales. En
cambio, los electrones retrodifundidos dependen del nimero de electrones y, por lo tanto, del
peso atomico, por lo que las imagenes no son de relieve, si no que proporcionan informacioén
sobre la composicion quimica del material analizado. Por ultimo, los rayos X emitidos son
caracteristicos de los atomos que los emiten, y permiten un andlisis cualitativo de las
sustancias presentes utilizando un espectrometro dispersivo en energia (EDS) [Goohew, et

al, 2001].

En este trabajo se utiliz6 un microscopio SEM JEOL EVO 40-XVP operando a 15 kV para
observar las caracteristicas de las superficies de contacto del anillo metalico y del polimero
luego de realizar el ensayo tribologico. Con este fin, las superficies de los especimenes

utilizados fueron recubiertas con oro mediante la técnica de evaporacion en vacio.

A modo de ejemplo, en la Figura 3.32 se muestra la superficie desgastada de una muestra de
PE250 y la superficie de un anillo metélico utilizado para realizar un ensayo de PE es
presentada en la Figura 3.33, notdndose las protuberancias y los valles caracteristicos de la

topografia y las particulas de polimero que quedan depositadas luego del ensayo. En los
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capitulos de resultados correspondientes, se presentaran distintas imagenes de las superficies

junto con el andlisis de las mismas.

200pm

oy Hags 150X EHT= 15,00V WOs 11 mm Detector = SE1 Date 22 May 2014 cer-o8

Figura 3.32 - Micrografia SEM en vista superior de superficie desgastada de PE250
(10 Ny 35 rpm)

g Mag= 380X EHT = 16.01 kV WD = 25 mm Detector=SE1  Date:18 Oct2012  CCT-BB

Figura 3.33 - Micrografia SEM en vista superior de superficie de anillo metalico

utilizado para ensayar PE
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4.1 Introduccion

En el presente capitulo se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion de la
estructura de varios polietilenos entrecruzados por modificacion quimica a partir de un
polietileno de alta densidad usando varias concentraciones de un perdéxido orgéanico; y la
evaluacion del desempefio tribologico que tienen cuando son sometidos a contacto por
deslizamiento sobre una superficie de acero. El método utilizado para realizar la
modificacion quimica junto con las técnicas de caracterizacion de estructura y respuesta
mecanica, y los métodos de evaluacion del comportamiento en friccion deslizante fueron

descriptos en el Capitulo 3.

El capitulo estd dividido en secciones en donde se presentan los resultados encontrados
junto con su respectivo analisis y discusion. Las primeras secciones estan dedicadas a la
caracterizacion de la estructura molecular y morfologia de los polietilenos. A
continuacion, se presentan los resultados de las propiedades mecanicas; y en la ultima
seccion, el comportamiento al desgaste observado junto con el analisis en términos de la

estructura molecular, morfologia y condiciones de deslizamiento.

4.2 Caracterizacion de la estructura molecular

El polietileno de alta densidad (PE) fue modificado usando concentraciones de peréxido
organico desde 0,04 hasta 3,5 %p/p. Se asume que las reacciones que se producen por el
ataque del peroxido al polimero siguen el esquema general propuesto para el mecanismo
de radicales libres [Lazar, et al, 1990]. De acuerdo al mismo, el peréxido se descompone
cuando se expone a alta temperatura formando radicales libres alcoxi. Estos radicales
pueden remover atomos de hidrogeno de las macromoléculas para formar macroradicales
los que luego pueden seguir diferentes reacciones, siendo la principal reaccion la que
produce entrecruzamientos moleculares. A partir de una determinada concentracion de
perdxido, una proporcion del material forma una estructura de red insoluble denominada

gel, mientras que la otra fraccion del material constituye la parte soluble del sistema.

La determinacion de la fraccion soluble y las medidas de hinchamiento proveen
informacion acerca del contenido de gel y del peso molecular promedio entre
entrecruzamientos que puede ser estimado siguiendo el formalismo propuesto por Flory—

Rhener [Hendra, et al, 1987].
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La evolucion del gel con la concentracion del peroxido DBPH se presenta en la Figura
4.1. Como puede observarse, el material permanece soluble y no se pudo detectar
contenido de gel cuando el polimero fue modificado con una concentraciéon de peroxido
de 0,04 %p/p. Sin embargo, es esperable que el ataque con el peroxido produzca un
material con una estructura ramificada teniendo un peso molecular promedio mayor y una
distribucion de pesos moleculares algo mas ancha que la del polietileno original [Pérez,
et al,2002]. Una pequeia cantidad de gel (~2 %p/p) fue detectada en el PE008, sefialando
la incipiente formacion de una red molecular. Un mayor incremento en la concentracion
de peroxido causa un aumento en la cantidad de gel, hasta alcanzar un valor cercano al
100%, cuando se modifica el polietileno con 1,5 %p/p de perdxido. A esta concentracion,
la mayoria de las moléculas fueron incorporadas a la red y el material soluble resulta
exiguo como para ser medido. Un aumento en la concentracion de perdxido pareciera no

modificar la cantidad de gel, la cual permanece cercana al 100%p/p.

100 00 ° [ o o
— 16000
@ GelContent
80 —
] o O Mc
S — 12000
S 60— | 3
® £
o T >
R — 8000 §
C
40
% O
8 i i
([
20 |- — 4000
- O O |
O
L@
1 I 1 I 1 I 1 0

0 1 2 3
Concentracion de peréxido (%p/p)

Figura 4.1 - Contenido de gel y peso molecular promedio entre entrecruzamientos,

Mc, en funcion de la concentracion de peroxido

Los resultados de gel analizados en funcion de la concentracion de peroxido se encuentran
en concordancia con resultados reportados por otros autores que estudiaron el
entrecruzamiento de polietilenos lineales con distintos peréxidos organicos. Por ejemplo,

Narkis y colaboradores [Narkis, ef al, 1987], trabajaron con tres grados de polietileno de
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alta densidad, uno de ultra alto peso molecular, otro de alto peso molecular y el Gltimo de
peso molecular promedio normal de 1,5.10° g/mol, los cuales fueron modificados
mediante irradiacion de rayos gamma y quimicamente utilizando el peréxido 2,5-dimetil-
2,5-di (t-butilperoxi) hexino-3. Lograron un mayor grado de entrecruzamiento por via
quimica que por radiacion, alcanzando un 100 %p/p de formacion de gel cuando
modificaron con el peroxido. La concentracion critica necesaria para la formacion de una
red incipiente fue inversamente proporcional al peso molecular. La concentracion de
peroxido necesaria para alcanzar el 100 %p/p de gel fue de 0,2 %p/p para el polietileno
de ultra alto peso molecular, de 0,8 %p/p para el polietileno de alto peso molecular, y
para el de peso molecular normal de aproximadamente 1,2 %p/p. Esta ultima
concentracion critica resulta un poco mas alta que la encontrada en este trabajo de tesis
para el polietileno que tiene un peso molecular promedio algo mas bajo que el
denominado de peso molecular normal por Narkis y colaboradores, lo cual indica que el

procedimiento seguido parece ser mas eficiente.

Por su parte Kampouris y Andreopoulos modificaron quimicamente un polietileno de baja
densidad y uno de alta densidad utilizando peroxido de dicumilo (DCP) [Kampouris y
Andreopoulos, 1989]. Encontraron una evolucién del porcentaje de gel con la
concentracion de peroxido similar a la descripta en este trabajo, generando un 92 %p/p
de gel cuando el PE lineal se modifico con 3% p/p de DCP, siendo ésta la mayor
concentracion empleada por esos autores. Esa concentracion de DCP equivale a una
concentracion de 1,7 %p/p de DBPH, de manera que exista en el sistema la misma
concentracion total de grupos peroxi, por lo que resulta muy cercana a la concentracion
de 1,5 %p/p de DBPH necesaria para lograr la maxima proporcion de gel en el PE
estudiado en esta tesis. En otro trabajo realizado por Peacock se presenta un estudio
tedrico y experimental sobre el entrecruzamiento de un polietileno lineal (cuyo peso
molecular no fue informado) mediante DCP [Peacock, 1984]. Experimentalmente, una
concentracion de aproximadamente 9 %p/p de DCP fue necesaria para obtener el maximo
porcentaje de gel, de 97 %p/p. Esa concentracion de DCP equivale a una concentracion
de DBPH de 5,1%p/p. Esto estaria indicando que muy probablemente el peso molecular
del polietileno usado por Peacock fue menor al del PE, o que la eficiencia del proceso de

modificacion usado fue mas baja que la del proceso empleado en esta tesis.
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La Figura 4.1 también incluye un grafico del peso molecular promedio entre
entrecruzamientos en funcion de la concentracion de perdxido. Puede observarse que el
Mc disminuye con el contenido de perdxido, indicando la formacion de una red molecular
con densidad de entrecruzamientos creciente. El Mc alcanza un valor de alrededor de
1700 g/mol para una concentracion de peroxido de 2,5 %p/p, lo cual se corresponde con
un contenido de gel de aproximadamente 100 %p/p, indicando la formacion de una red
molecular de elevada densidad de entrecruzamiento. Este valor de Mc se encuentra
cercano al peso molecular promedio entre entrelazamientos moleculares fisicos reportado
en la literatura para polietilenos lineales que varia aproximadamente entre 1200 y 1500
g/mol y surge de un andlisis de las propiedades viscoeldsticas de los polimeros [Wood-

Adams, et al, 2000].

Los valores de Mc para los materiales con aproximadamente 100% de gel sugieren que
la red molecular generada resulta de la combinacion de entrecruzamientos quimicos y
entrelazamientos fisicos. De acuerdo a propuestas de otros autores, considerando el caso
de no producirse escision de cadenas, los entrelazamientos fisicos serian los que
predominarian en la red constituyendo aproximadamente 2/3 partes del total de
entrecruzamientos moleculares en polietilenos totalmente entrecruzados [Smedberg, et

al, 2004].

Analizando los resultados encontrados por Narkis y colaboradores [Narkis, et al, 1987],
se observa para el caso del polietileno de peso molecular normal, que el material
modificado con la concentracion de perdxido necesaria para alcanzar el 100 %p/p de gel
posee un Mc de aproximadamente 3000 g/mol. Este valor resulta similar al Mc obtenido
para los materiales con alrededor de 100 %p/p de gel utilizados en esta tesis, que fue

aproximadamente de 2000 g/mol.

En la Figura 4.1 es posible visualizar que el Mc parece pasar por un minimo cuando el
polietileno se modifica con 2.5%p/p de DBPH. Esto se puede atribuir a que a altas
concentraciones de peroxido, la red molecular formada puede limitar la movilidad de los
macroradicales y restringir la difusion de segmentos moleculares limitando la posibilidad
de que se produzcan las reacciones de combinacion de macroradicales que dan lugar al
entrecruzamiento quimico. A consecuencia de esto, los macroradicales tienen la
posibilidad de seguir otras reacciones, como pueden ser las que producen escision de

moléculas. Estas ultimas pueden ser las responsables del cambio en la tendencia
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decreciente del Mc que es observable a las mayores concentraciones de perdxido

utilizadas.

4.3 Caracterizacion morfolégica

Los parametros que se utilizan para describir la morfologia de los PE como ser
cristalinidad y espesor promedio de cristales lamelares, fueron estimados analizando el
comportamiento térmico de los materiales mediante calorimetria diferencial de barrido

siguiendo el procedimiento presentado en el Capitulo 3.

La Figura 4.2 presenta los termogramas obtenidos correspondientes a PE, PE00S, PE050,
PE100 y PE250. Se incluyen en la figura s6lo estos materiales para evitar superposicion
de termogramas y poder visualizar mejor el efecto del entrecruzamiento en el
comportamiento térmico de los materiales. Los termogramas obtenidos para todas las
muestras fueron caracterizados por una endoterma de fusion bien definida. Ademas, los
materiales modificados mostraron una clara disminucion en el calor de fusion y en la

temperatura de fusion con el contenido de perdxido.

Flujo de calor endo (mVW/g)

60 80 100 120
Temperatura (°C)

Figura 4.2 - Termogramas de PE, PE008, PE050, PE100 y PE250
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En la Figura 4.3 se muestra el comportamiento decreciente de la temperatura de fusion
con la concentracion de perdxido de los materiales estudiados. En el caso de polietilenos,
la temperatura de fusion se puede relacionar al espesor de los cristales lamelares, cuanto
menor es la temperatura de fusion menor es el espesor de los cristales. Se han propuesto
varias relaciones entre temperatura de fusion y espesores de cristales, una de ellas es la
que establece la denominada ecuacion de Thomson-Gibbs, descripta a continuacioén

[Wunderlich y Czornyj, 1977]:

0,627
Trusion = 414,2 (1 s ]+ 08

Ecuacion 4.1 - Ecuacion de Thomson-Gibbs

Donde Tjusisn es la temperatura de fusion expresada en grados Kelvin y L es el espesor
promedio de cristales expresado en nanometros. Esta relacion fue establecida para
polietilenos lineales, y aqui la utilizamos para estimar el espesor de cristales de los
polietilenos entrecruzados. Al usar esta relacion se esta considerando que la red molecular
o la presencia de puntos de entrecruzamiento a lo largo de las cadenas originalmente
lineales de PE no afectan algunas de los propiedades termodindmicas, como energia
superficial, entalpia de fusion de equilibrio o temperatura de fusion de equilibrio

utilizadas para deducir la Ecuacion 4.1.
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Figura 4.3 - Temperatura de fusion en funcion a la concentracién de peroxido

En la Figura 4.4 se muestra el espesor de cristal promedio calculado con la Ecuacion 4.1
en funcion de la concentracion de perdxido. Se observa que el espesor de cristal promedio
disminuye con la cantidad de peréxido de forma abrupta para concentraciones menores a
0,5 %p/p, mientras que a valores mayores de porcentaje de peroxido su valor disminuye
paulatinamente. Estos resultados indican que la red molecular producida por la

modificacion limita el desarrollo de los cristales lamelares.
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Figura 4.4 - Espesor de cristal promedio en funcion de la concentracion de

peroxido

El grado de cristalinidad desarrollado en los materiales en funcién a la concentracion de
perdxido se presenta en la Figura 4.5. La tendencia en la evolucion de la cristalinidad con
el contenido de gel es esperable debido a que el proceso de modificacion implica primero
fundir el polietileno para inducir el entrecruzamiento quimico y luego inducir la
cristalizacion de una red molecular entrecruzada. El entrecruzamiento molecular reduce
la secuencia de segmentos de cadenas cristalizables y restringe su difusion en el estado
fundido, lo que en consecuencia afecta el proceso de organizacion de segmentos y
cadenas moleculares que se genera durante el proceso de cristalizacion reduciendo la

cristalinidad y el espesor de cristales [Mandelkern, 1981].

Como resultado, el aumento en la densidad de entrecruzamiento, o equivalentemente la
disminucion del peso molecular entre entrecruzamientos, genera la formacion de cristales
de menor tamafio como se presentd en la Figura 4.4, y con mayor cantidad de
imperfecciones que hacen que la cristalinidad del polimero se reduzca a medida que la

concentracion de peréxido aumenta.
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Figura 4.5 - Cristalinidad en funcion de la concentracion de peréxido

Los niveles mas bajos de cristalinidad (38-40%) se obtuvieron cuando el polietileno fue
modificado con 1,5 y 2,5 %p/p de perdxido y la cantidad de gel se encuentra alrededor
del 100 %p/p. Estos resultados estan de acuerdo con estudios realizados por Narkis y
colaboradores que midieron un nivel de cristalinidad de aproximadamente 40 %p/p en un
material con un porcentaje de gel cercano al 90 % el cual resulté de entrecruzar un
polietileno lineal con un una concentracion de 0,8 %p/p del peroxido 2,5-dimetil-2,5-di

(t-butilperoxi) hexino-3 [Narkis, et al, 1987].

El cambio en la tendencia del nivel de cristalinidad con la concentracion de peroxido que
se manifiesta a altas concentraciones de peroxido se puede asociar a que a ese nivel de
modificacion se pueden producir algunas escisiones moleculares, que como se describid
anteriormente se podrian manifestar con un leve aumento en el Mc. De esta manera
algunos segmentos moleculares se pueden liberar adquiriendo una mayor movilidad para

favorecer la formaciodn de cristales.
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4.4 Microdureza Vickers

Los resultados de microdureza Vickers obtenidos son presentados en la Figura 4.6 en
funcioén del contenido de peroxido. A partir del andlisis del grafico, es posible apreciar un
comportamiento decreciente con la concentracion de peroxido, similar al comportamiento

observado para la cristalinidad.
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Figura 4.6 - Microdureza Vickers en funcion a la concentracion de perdéxido

Como para los polietilenos la dureza ha sido relacionada con el grado de cristalinidad del

material, en la Figura 4.7 se grafica la microdureza Vickers en funcion de la cristalinidad.
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Figura 4.7 - Microdureza Vickers en funcion de la cristalinidad

Como se puede ver la microdureza muestra una tendencia creciente con el nivel de
cristalinidad. La linea de rayas que se observa en la figura corresponde al mejor ajuste de
los datos usando una regresion lineal que da el cuadrado del coeficiente de correlacion R?
de 0,91, y el error estandar de los coeficientes de 0,4952 (ordenada al origen) y 0,01055

(pendiente). La expresion de la recta de ajuste es la siguiente:

MV =0,0955.C — 1,6536

Ecuacion 4.2 - Recta de ajuste de microdureza Vickers en funcién de la

cristalinidad

Donde MV es la microdureza Vickers en kg¢mm?, y C la cristalinidad en %.

Como se puede ver algunos de los datos no adhieren muy bien a la relacion dada por la
Ecuacion 4.2. La falta de una buena correlacion proporcional entre dureza y cristalinidad
en polietilenos fue observada por algunos autores mientras que otros consideran que esta

relacion existe [Simis, et al, 2006; Flores, et al, 2009; Balta Calleja y Fakirov, 2000].
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Por ejemplo, Simis y colaboradores, realizaron un estudio en donde obtuvieron materiales
por entrecruzamiento por radiacion de un UHMWPE sometidos a tratamientos térmicos
bajo presion [Simis, ef al, 2006]. Los autores analizaron la relacion entre cristalinidad o
espesor de cristales y la microdureza de los materiales entrecruzados y sin modificar. Los
resultados muestran que la microdureza se corresponde mejor con la cristalinidad que con
el espesor de cristales lamelares. Por otra parte, Flores y colaboradores, recopilaron datos
bibliograficos de la variacion de microdureza con la cristalinidad en polietilenos lineales
[Flores, et al, 2009]. Los autores encontraron que los resultados de dureza caen en una
region limitada por dos rectas con pendientes que responden a la relacion
dureza/%cristalinidad de 0,66 MPa/% y 1,1 MPa/%. La pendiente de la recta que
aproxima los resultados de la Figura 4.7 es equivalente a 0,94 MPa/%, lo que permite
deducir que los resultados encontrados aqui son coherentes con los reportados por los

autores citados.

Algunos otros autores sugieren que la dureza del polietileno puede ser correlacionada
mejor con el espesor del cristal que con el nivel de cristalinidad [Balta Calleja y Fakirov,
2000]. Por este motivo en la Figura 4.8 se presentan los resultados de microdureza en
funcion al espesor de cristal promedio estimado utilizando los resultados de temperatura
de fusion y la Ecuacion 4.1. La linea de rayas corresponde al mejor ajuste lineal de los

datos que responde la siguiente expresion:

MV =0,1393.L + 0,8223

Ecuacion 4.3 - Recta de ajuste de microdureza Vickers en funcion del espesor de

cristal promedio

Donde MV es la microdureza Vickers en kg#/mm? y L el espesor promedio de cristal en
nm. El cuadrado del coeficiente de regresion de la recta de ajuste es R>= 0,91, y el error
estandar de los coeficientes de 0,22956 (ordenada al origen) y 0,01559 (pendiente); lo
cual resulta similar al ajuste encontrado entre dureza y cristalinidad. Por lo tanto, el grado
de ajuste con una regresion lineal de los datos de dureza con la cristalinidad o al espesor

de cristales resulta semejante.
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Figura 4.8 - Variacion de la cristalinidad en funcion al espesor de cristal promedio,

estimado a partir de la temperatura de fusion

4.5 Propiedades mecanicas de traccion

Algunos de los materiales fueron ensayados para determinar su comportamiento
mecanico y sus propiedades relacionadas bajo la accion de esfuerzos de traccion. El
objetivo es poder luego relacionar estas propiedades con algunos de los parametros
tribologicos, en particular la velocidad de desgaste, siguiendo algunas de las sugerencias

presentadas en la literatura por varios autores.

La Figura 4.9 presenta curvas de tension-deformacion tipicamente observadas al ensayar
el PE original y dos materiales obtenidos usando concentraciones de 0.08 y 2.5 %p/p de
perdxido. Es posible observar en el grafico los cambios que produce la modificacion de

la estructura molecular del PE en su comportamiento mecanico.
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Figura 4.9 - Curvas de tension-deformacion del PE, PE008 y PE250

La evolucion del proceso de deformacion para todos los casos consta de una primera etapa

de deformacion elastica, seguida por una deformacion plastica localizada en la fluencia,

que luego contintia extendiéndose por toda la probeta hasta llegar a la rotura. El analisis

de estas curvas permitio obtener los parametros mecanicos de los materiales.

En la Tabla 4.1 se observan los resultados de resistencia maxima, resistencia Gltima

ingenieril y aparente, y elongacion maxima a la rotura. El valor ingenieril se obtuvo

relacionando el valor de fuerza por el area inicial de la probeta y el valor aparente

afectando la fuerza correspondiente por el area final de la probeta, medida una vez

finalizado el ensayo.

Tabla 4.1 — Resultados de las propiedades mecanicas de traccion

. . . |Resistencia iy
Tension |Resistencia| . Elongacion iy
. . e . ultima ‘e Relacion
Material | fluencia | ultima ing aparente maxima | o do
1 (1)

ing (MPa) (MPa) (MPa) (%)
PE 23+0,8 14+ 04 113+8 3562 |0,13+£0,01
PE008 20+ 0,1 17+1,2 112+ 8 405+13 | 0,15+£0,0
PE250 16 £0,3 15+0,3 49+ 1 117+22 10,31+0,02
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Como se puede observar en la Tabla 4.1 el valor de la tension de fluencia disminuye con
la concentracion de perdxido organico. En el caso de los polietilenos es conocido que la
tension de fluencia aumenta con el nivel de cristalinidad [Callister, 1995; Pérez, et al,
2003; Gul, 2008], por lo que la disminucion de la tension de fluencia con la concentracion
de perdxido es esperable que suceda. En el caso de la resistencia ultima, su valor ingenieril
no presenta una tendencia definida, mientras que el valor de fuerza relacionado con el
area final de la probeta indica una abrupta caida en la propiedad para el PE250. Por otra
parte, la relacion de estirado aumenta con el grado de modificacion, lo que se encuentra
directamente relacionado con los resultados de deformaciéon maxima, y se deben a que

los entrecruzamientos restringen la capacidad de deformacion de la estructura.

Los resultados presentados en la Tabla 4.1 estan de acuerdo a lo encontrado por otros
autores al entrecruzar polietilenos. Por ejemplo Khonakdar y colaboradores estudiaron el
cambio en las propiedades mecanicas de traccion de un PE lineal entrecruzado con
concentraciones de hasta un 3 %p/p de peroxido di-tert butil cumilo (BCUP) [Khonakdar,
et al, 2003]. Encontraron que la elongacion a rotura, el esfuerzo de fluencia y la
resistencia ultima disminuyen con el aumento en el contenido de peroxido. Por su parte
Manley y Qayyum estudiaron el efecto de entrecruzar un PE lineal con distintas
cantidades de peroxido de di-terbutilo [Manley y Qayyum, 1971]. Estos autores no
encontraron una relacion directa entre la concentracion de perdxido utilizada y la
resistencia a la traccion o el alargamiento del polimero entrecruzado, aunque si
observaron una tendencia general a disminuir el valor de estos parametros con la

concentracion de peroxido.

A su vez, Pérez y colaboradores, entrecruzaron polietilenos lineales de diferentes pesos
moleculares iniciales utilizando concentraciones de peroxido de hasta 0,2 %p/p de DBPH
[Pérez, et al, 2003]. Encontraron que la elongacion a la rotura disminuye y la resistencia
ultima aumenta con el peso molecular de los polimeros. Por ejemplo, al aumentar
aproximadamente 3 veces el peso molecular de un PE, partiendo de 53000 g/mol, se
obtiene una disminucion de 21 a 7 en la relacion de alargamiento a la rotura y un aumento
de 20 a 27 MPa en la tension Ultima de los materiales. Con respecto al esfuerzo de
fluencia, encontraron que el mismo depende principalmente del nivel de cristalinidad y

por lo tanto, del tratamiento térmico al cual fue sometido el material. Infieren que la
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modificacion generada en la estructura del PE, con las concentraciones de perdxido

utilizadas, no alcanza a afectar la relacion entre esfuerzo de fluencia inicial y cristalinidad.

4.6 Propiedades tribologicas

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de los ensayos de desgaste y friccion
junto con su andlisis y discusion. En la primer subseccion, se detallan las pruebas
preliminares realizadas con el fin de determinar las condiciones mas adecuadas para
realizar los ensayos y cuantificar los resultados. En la segunda division de esta seccion,
se presentan y analizan los resultados de la velocidad de desgaste para las diferentes
condiciones y materiales estudiados. Luego en la subseccion de mecanismos de desgaste,
se describen los mecanismos observados en el estudio. Finalmente, se dedica un apartado

al coeficiente de friccion y su comportamiento para las condiciones de ensayo empleadas.

4.6.1 Pruebas preliminares

Se realizaron pruebas preliminares utilizando diferentes condiciones de ensayo, es decir,
variando la carga normal, la velocidad y el tiempo, con el objetivo de establecer los
parametros que permitieran producir un desgaste de los polimeros que pueda ser

cuantificado con precision.

Los experimentos preliminares mostraron que la velocidad de desgaste y el coeficiente
de friccion (COF), medidos para un material dado, variaban apreciablemente luego de
efectuar ensayos de manera consecutiva usando el mismo anillo de acero. Por ejemplo,
en el grafico de la Figura 4.10 se incluye la velocidad de desgaste y el COF medido para
PE0OS en funcidon del niimero de ensayos. Puede observarse que los valores de estas
propiedades decrecen continuamente hasta llegar al cuarto ensayo, luego del cual parece
que el valor de estas propiedades se estabiliza. Este tipo de comportamiento fue observado

en todos los materiales estudiados.
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Figura 4.10 - Velocidad de desgaste y COF en funcion del niimero de ensayos para

PE008 (Condiciones de ensayo: 10 N y 345 rpm)

Una posible explicacion de este comportamiento fue considerar que la superficie metalica
podria sufrir cambios en sus caracteristicas, por lo que se decidid observar la superficie
metalica luego de sucesivos ensayos. Para esto, antes de comenzar los ensayos se
marcaron tres puntos en tres anillos nuevos para poder identificar tres regiones a observar.
En la Figura 4.11 se observa uno de los anillos con los puntos de seguimiento marcados.
En estas regiones se midio la rugosidad del disco y se observo la superficie por medio de

un microscopio optico antes y después de cada ensayo consecutivo.

Figura 4.11 - Anillo con puntos de seguimiento
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En la Figura 4.12 se presentan los perfiles de rugosidad obtenidos de medir sobre el punto
2 del anillo utilizado para ensayar PE030, antes de realizar el primer ensayo y luego del
noveno. Del andlisis de estos perfiles surge que no es posible detectar cambios en los
parametros de rugosidad de la superficie de ese disco con el rugosimetro empleado.

Tampoco fue posible divisar cambios en la rugosidad de los otros discos analizados.

- I
AVANAVAVATAVAVAVAVRNAVAVAVRNAVAY,
RN
AVATATANAVATANAVAVAVAAVAYATANAY

b) Luego de 9 usos (Ra = 14,56 um)

Figura 4.12 - Perfiles de rugosidad del anillo utilizado para ensayar PE030.

Medidas realizadas sobre el punto 2.

Por otro lado, el examen de las superficies de contacto mediante microscopia Optica
reveld que la topografia de la superficie de acero sufria modificaciones luego de realizar
ensayos en forma consecutiva con el mismo anillo. Como ejemplo, se presenta en la
Figura 4.13 las micrografias de la superficie de un anillo sin ensayar y luego de haber
sido utilizado en nueve experimentos. En las imagenes, las areas oscuras son las crestas
y, las de color gris claro, los valles de los surcos, producidos durante el mecanizado del
metal mediante el proceso de torneado para lograr la rugosidad deseada en los mismos.
Las flechas blancas sefialan crestas correspondientes a la misma zona de la superficie del
anillo. Puede observarse que las asperezas se suavizan y se aplanan luego de los ensayos,
lo cual puede ser deducido al comparar el tamafio de las areas claras a lo largo de la cresta.
Se puede observar en la fotografia que existe un notable incremento en el tamafio de las

areas claras luego de realizar los nueves experimentos en forma consecutiva.
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Figura 4.13 - Vista superior de una zona del anillo de acero obtenida por
microscopia optica: arriba) antes del primer ensayo, y abajo) luego de nueve

ensayos

A continuacion se presentan otros indicios de que la topografia de la superficie va
cambiando durante los primeros ensayos. En la Figura 4.14 se incluye una fotografia
tomada con el microscopio optico de la superficie metalica de uno de los anillos luego
del primer uso. Las zonas sefialadas por las flechas identifican el inicio de

desprendimiento de particulas de acero de las crestas.
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Figura 4.14 - Micrografia de anillo metalico

La Figura 4.15 es una superficie metdlica tomada por SEM en donde se puede observar
material polimérico ocluido en una grieta del acero que da comienzo a la formacion de

una particula metalica por propagacion de la grieta visible.

= Mag= 103K X EHT = 15.01 kV WD= 15 mm Detector= SE1  Date 119 Oct2012  CCT-BB

Figura 4.15 - Superficie de anillo metilico después del ensayo con PE250 (1000x)

Las superficies desgastadas del polimero también fueron analizadas mediante SEM para
tratar de identificar material metalico que pudo ser originado en el ensayo. En la Figura
4.16 se presentan cuatro imagenes, las de las izquierda son las correspondientes a la sefial

de electrones secundarios (SE), y las de la derecha son del mismo lugar de la superficie,
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pero tomando la sefial de los electrones retrodifundidos (BE). Mediante esta técnica, que
permite diferenciar elementos con diferente masa atomica, fue posible observar particulas
cuyo origen probablemente sea metalico. En las imagenes, como por ejemplo de las
Figura 4.16 b) y d), se aprecia en tono oscuro la superficie del polimero (que contiene
atomos de carbono de baja masa atémica), y sobre ella particulas de un color mucho mas
claro, las cuales pueden ser particulas metalicas desprendidas del anillo durante el ensayo.
Este andlisis resulta de utilidad para confirmar el proceso de desgaste sufrido por la

superficie del anillo metalico.

Figura 4.16 - Imagenes de PE008 a) SE 1000x, b) BE 1000x, ¢) SE 1200x y d) BE
1200x

Se realiz6 un estudio adicional mediante un espectrometro dispersivo en energia (EDS)
conectado al microscopio electronico, de algunas particulas presentes en la superficie de
polimero desgastada. En la Figura 4.17 se muestran una superficie de desgaste del PE250

(Figura 4.17 a) y los espectros obtenidos por EDS (Figura 4.17 b) de las particulas que
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aparecen claras de forma cuasi esféricas. El analisis del espectro indica que la particula

presenta cromo, oxigeno y hierro, lo cual sugiere que las mismas pueden ser 6xido

yq.
metalicos.
a) PE250 (10N - 345rpm)
didxdlimglericai25edx.spc didxdlimgiericai25edx1.spc
Label A: Label A:
Prst:None Lsec:77 11:03:19  5-20-14 Prst:None Lsec:43 11:20:30  5-20-14
CKa
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FeKa
ka CrKa
FeKb Crkb
T an
1.002.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.0(11.0(12.0(13.0(14.0( 1.002.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.0(11.0(12.0(13.0114.0(
FS$:952 CPS:760 Cnts: 11 KeV:12.07 FS:883 CPS:530 Cnts:2 KeV:13.61
b) Espectros EDS

Figura 4.17 - Analisis por EDS

Todos los resultados presentados indican que la superficie metalica sufre cambios durante
los ensayos. En la literatura se han presentado evidencias de los cambios que sufre la
superficie metalica de contacto cuando se realizan ensayos de friccion entre metales y
polimeros [Bohm, et al, 1990]. En general se ha encontrado que se produce un suavizado

de la superficie metalica lo que se manifiesta como una disminucion en el nivel de
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desgaste medido en los polimeros. Por ejemplo, S. B. Bohm y colaboradores realizaron
ensayos del tipo reciprocante, colocando un pin cuadrado polimérico en contacto con una
placa de acero bajo una presion de 10 MPa. La rugosidad de la superficie metalica en
sentido perpendicular a la direccion de deslizamiento fue de Ra = 0,4 pm. Los ensayos
fueron realizados en agua destilada y los resultados reportados en el rango de desgaste
estacionario. La observacion de las superficies metalicas luego del ensayo revel6 que el
comportamiento al desgaste del polimero mejora si se forma una pelicula de material
transferido sobre el metal, o si las marcas de la rugosidad superficial son suavizadas
durante el ensayo, lo cual fue observado para polietilenos y poliamidas [Béhm, et al,
1990]. La modificacion de las asperezas superficiales se encuentra muy relacionada con
el proceso de “running-in” o asentamiento, donde una superficie recientemente
mecanizada se desgasta a bajas cargas con el objetivo de ser capaz de soportar mayores

cargas durante el servicio [Stachowiak y Batchelor, 2001].

La informacion presentada arriba permite concluir que la variacion en los valores de
velocidad de desgaste y COF que tiene lugar durante los primeros ensayos, puede ser
atribuida a la modificacion que sufre la topografia de la superficie metalica. La
observacion de esta superficie metalica luego del cuarto o quinto ensayo, revela que su
topografia no parece sufrir cambios importantes, al menos que sean notables a la luz del
microscopio. Esto puede explicar la nivelacion en los valores de las propiedades
triboldgicas que se encuentra luego de realizar mas ensayos después de la cuarta o quinta

experiencia.

Teniendo en cuenta estos resultados preliminares se decidid ejecutar cinco ensayos
consecutivos utilizando el mismo anillo antes de empezar a realizar los ensayos a partir
de los cuales se obtuvieron los parametros tribologicos de cada material. Los valores de
las propiedades tribologicas reportadas en esta tesis corresponden al promedio de al
menos cinco ensayos independientes en condiciones de desgaste estacionario, siendo

descartados los valores correspondientes al proceso de asentamiento.

Otro tipo de prueba preliminar que se llevd a cabo fue la medicion de la velocidad de
desgaste mediante dos métodos diferentes, por volumen desgastado y por pérdida de
masa. El volumen desgastado se obtuvo a partir de la medicion del ancho de la marca de
desgaste, cuyo esquema se presenta en la Figura 4.18, y mediante el calculo con las

férmulas provistas por la norma ASTM G77-05 que aparecen en la Figura 4.19.
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Muestra sin

Proceso de
ensayar
desgaste Marcade
—_— desgaste

Figura 4.18 - Esquema de muestras de polimero utilizadas para el ensayo de

desgaste
A
/N
1o
/ \b_
,c Z
V4
t = block width, mm Scar Width sb=Dsin g_
r = radius of ring, mm Scar volume Dt <
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d = scar depth, mm .. Scar Volume _

DPt[. . b . .25 B
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Figura 4.19 - Calculo del volumen de la marca de desgaste segiin la norma ASTM

G77-05

A manera de ejemplo en la Figura 4.20 se muestran dos superficies desgastadas de dos
materiales, la a) corresponde al PEO15, y la b) al PE250, con las respectivas mediciones

de la marca segun lo indicado por la norma ASTM G77-05.

MMLL
Largo : 1.02 mm)
L3
Largo : 4.78 mm|

m argo : 7.00 mm|

WLz

Largo @ 1.02 mm| o2
Largo : 0.98 mm)

a) PEOI5 b) PE250

Figura 4.20 - Mediciones de la marca de desgaste
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La Figura 4.21 compara los resultados obtenidos utilizando ambas técnicas de
cuantificacion del desgaste, pérdida de masa y volumen desgastado, luego de realizados
6 ensayos sobre cada material aplicando una carga normal de 10 N y usando velocidad de

rotacion del disco de 345 rpm.
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Figura 4.21 - Pérdida de masa y volumen desgastado en funcion a la concentracion

de peroéxido

Los datos resultaron ser similares con ambas técnicas, notando una leve diferencia
positiva en los valores de volumen en los casos de mayor desgaste. Esto puede deberse a
que en la medicion se tom6 como ancho de la marca los limites marcados por los valles
de los surcos generados por la rugosidad del anillo, sin estimar la contribucion de las
crestas de los surcos en el calculo del volumen desgastado. Es decir existe cierta sobre
estimacion del volumen de material eliminado por desgaste. Debido a lo anterior, y a la
mayor practicidad del método de diferencia de masa, se decidio trabajar utilizando este

ultimo.

Continuando con el analisis del comportamiento al desgaste de los materiales, se decidié
estudiar la pérdida de masa en funcion del tiempo, con el objetivo de conocer la variacion
de la velocidad de desgaste con el tiempo. Cuando se realizaron los ensayos utilizando 20

N de carga normal, se detuvo el ensayo de PE y otro de PE00OS cada 15 minutos, se peso
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la muestra y se tomo una fotografia del anillo metalico en ese instante. En la Figura 4.22

se puede apreciar la pérdida de masa acumulada en funcion del tiempo de ensayo.
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Figura 4.22 - Pérdida de masa en funcion del tiempo para PE y PE008
(Condiciones de ensayo: 20 N y 345 rpm)

En el grafico de la Figura 4.22 puede observarse que ambos materiales muestran un
comportamiento lineal de pérdida de masa en funcion del tiempo, presentando un menor
valor en la pendiente el PE sin modificar. Estas pruebas permitieron determinar que 60
minutos de ensayo era suficiente para poder distinguir diferencias entre la resistencia al
desgaste de los materiales. Se puede entender como resistencia al desgaste a la inversa de

la velocidad de desgaste.

Resulta de relevancia observar que los resultados triboldgicos fueron analizados en
funcién de la carga. Se destaca que no se ha utilizado la tension de contacto como variable,
debido a la imposibilidad de determinar su valor con precision, dado que la geometria del

ensayo, promueve su continua modificacion durante el transcurso del proceso triboldgico.

A modo de ejemplo, si suponemos un area de contacto inicial de 1 pm X 1 pm por
aspereza, siendo aproximadamente 20 asperezas metalicas las que se apoyan en el ancho

de la superficie del polimero, resulta una estimacion de la presion de contacto aparente
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inicial de 500000 MPa, cuando la carga normal es de 10 N. Las mediciones del ancho de
la marca obtenida luego del ensayo de desgaste permiten obtener valores del area aparente
cilindrica final, lo que permite obtener valores de presion de contacto aparente finales.
Para el caso de las marcas mas chicas (menor desgaste), la presion final de contacto fue
0,83 MPa, y para las marcas mas grandes obtenidas (mayor desgaste), la presion de
contacto resultd 0,16 MPa. Los calculos estimativos anteriores ayudan a justificar el uso
de la carga normal aplicada como variable para la geometria de ensayo utilizada en esta

tesis.

4.6.2 Comportamiento al desgaste

La primera parte de esta seccion estd dedicada a presentar y analizar la resistencia al
desgaste de los polietilenos determinada bajo idénticas condiciones de carga normal y
velocidad de rotacion de anillo. En la Figura 4.23 se presenta la velocidad de desgaste de
desgaste en funcion de la concentracion de perdxido evaluada aplicando 10 N de carga
normal y usando 345 rpm de velocidad de rotacion del anillo. Se evidencia un rapido
aumento de la velocidad de desgaste con la concentracion de peroxido desde la
correspondiente al PE hasta una concentracion de 0,08 %p/p. En tal sentido, el material
PE008 presentd una velocidad de desgaste alrededor de tres veces mayor que el PE. A
concentraciones de peroxido mayores se distingue una constante disminucién en la

velocidad de desgaste.

Resulta interesante observar que la velocidad de desgaste del PE es consistente con
resultados reportados por Tervoort y colaboradores para la resistencia al desgaste medida
en condiciones abrasivas de un polietileno lineal de peso molecular equivalente al usado
en este trabajo de tesis [Tervoort, et al, 2002]. Los ensayos realizados por el grupo de
Tervoort consistieron en hacer rozar una esfera dura de carburo de tungsteno con una
rugosidad de la superficie 400 nm sobre una superficie plana de polietileno. La muestra
se coloco frente a la esfera rotando a 200 rpm mediante la aplicacion de una fuerza normal
de 0,25 N, y al mismo tiempo una suspension abrasiva se fue goteando sobre la esfera.
La suspension consistia de particulas de SiC de tamafio medio de 4 a 5 um en agua
destilada. La velocidad de desgaste se obtuvo a partir de la medicion del volumen
desgastado sobre la muestra, dando como resultado una velocidad de desgaste del

polietileno de 3.10* mm?3/Nm [Tervoort, et al, 2002]. Comparando este valor con el
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coeficiente de desgaste del polietileno de esta tesis que es 1,5.10“% mm?3/Nm se encuentra
que son muy cercanos y que tienen el mismo orden de magnitud. El coeficiente de
desgaste reportado se obtuvo a partir de la velocidad de desgaste (g/m) del PE presentada
en la Figura 4.23, afectandola por la densidad del polimero (g/cm?) obtenida a partir de
los datos de cristalinidad considerando una regla de mezclado simple, y la carga normal
utilizada para realizar el ensayo (N), ademas del cambio de unidades necesario de cm® a

mm?>.
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Figura 4.23 - Velocidad de desgaste en funcion a la concentracion de peroxido.

Condiciones de ensayo: 10 N y 345 rpm.

La reduccion inicial en la resistencia al desgaste para bajas dosis de peroxido resulta
contraria a lo esperable basado en los resultados reportados por otros autores, los cuales
indican que el desgaste abrasivo disminuye con el aumento del peso molecular promedio
de los polietilenos [Tervoort, et al, 2002; Anderson, 1982]. Si bien en este trabajo de tesis
no se determinaron los pesos moleculares promedio de los polimeros modificados, es de
esperar de acuerdo a trabajos previos, que el peso molecular de los polimeros
modificados aumente con la concentracion de perdxido hasta que se alcance la

concentracion critica para la formacion de gel [Pérez, et al, 2002; Pérez, et al, 2003].
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Tampoco resulta posible explicar la disminucion de la resistencia al desgaste a bajas dosis
considerando otros factores que determinan este pardmetro como ser la cristalinidad y la
dureza. Los resultados presentados en la Figura 4.5 y Figura 4.6, muestran que la
modificacién con bajas concentraciones de peroxido tienen escaso efecto sobre la
cristalinidad y la dureza. PE, PE0O04 y PEOOS8 tienen un nivel similar de cristalinidad y
microdureza Vickers, lo cual sugiere que estos parametros no tienen un efecto
significativo sobre el comportamiento al desgaste de estos materiales. Como se menciono
anteriormente en el Capitulo 2, en el caso de los metales, la dureza es un parametro de
relevancia porque la deformacion de las asperezas es usualmente plastica, resultando la
velocidad de desgaste de los metales generalmente inversamente proporcional a la dureza.
Esta relacion no se verifica para los polimeros, debido a que en estos materiales la mayor
parte del material desplazado alrededor de la indentacion se deforma en forma elastica,
por lo que la dureza medida incorpora contribuciones tanto plasticas como elasticas
[Hutchings, 1992]. Por otro lado, la cristalinidad se encuentra relacionada con la
microdureza, mostrando una tendencia creciente con el nivel de cristalinidad [Simis, et

al, 2006; Flores, et al, 2009; Balta Calleja y Fakirov, 2000].

La menor resistencia al desgaste que presentan los materiales obtenidos modificando al
PE con bajas dosis de peroxido respecto a la del PE sin modificar, puede ser explicada en
parte considerando el fendmeno de transferencia del polimero a la superficie del metal.
Es sabido que el desgaste de polietileno lineal contra acero, generalmente disminuye si el
deslizamiento ocurre repetidamente sobre la misma superficie de contacto, esto se
encuentra vinculado a la transferencia de una fina pelicula de polimero sobre la superficie

del metal [Anderson, 1982; Bahadur y Stiglich, 1981; Briscoe y Sinha, 2002]

La fotografia de la Figura 4.24 ayuda a comprender el comportamiento descripto al
mostrar que el anillo metalico utilizado para ensayar el PE presenta material transferido

a su superficie, lo que suavizaria la superficie facilitando el deslizamiento.
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Figura 4.24 - Imagen del anillo metalico utilizado para ensayar el PE,

transcurridos 60 min.

La Figura 4.25 muestra imagenes de microscopia electronica de las superficies metalicas
involucradas en la friccion contra el polietileno. En la Figura 4.25 a) puede observarse el
material ocluido en los surcos y grietas, mientras que en la Figura 4.25 b), se destaca el
material depositado de manera irregular en la superficie del acero con forma de pequefios
cumulos (area gris claro en la micrografia SEM). El material depositado sobre la

superficie metalica puede proteger al PE de las asperezas filosas de la superficie del acero.

Mag= 683X EHT = 1501V WD= 37mm  Detector=SE1  Date:180ct2012  CCT-BB. Mag= 708KX EHT = 1501V WD= 25mm  Detector=SE1 Date:180ct2012 CCT-BB

a) b)

Figura 4.25 - Micrografias SEM de la superficie del acero luego de ensayar el PE

tomadas a dos magnificaciones a) 800x y b) 7000x
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En el caso de los polietilenos modificados no fue posible detectar depositos de material
sobre la superficie metalica, lo que indicaria que el fenomeno de transferencia no ocurre,
0 en caso de que ocurra, el material transferido no seria capaz de permanecer adherido a
la superficie luego de deslizamientos reiterados sobre el mismo lugar. En la Figura 4.26
se muestra una fotografia del anillo utilizado para ensayar el PE008, observando que al
finalizar el ensayo practicamente no se encuentra material adherido a la superficie
metalica. Por lo que en el caso de los polietilenos modificados con bajas dosis de
perdxido, el entrecruzamiento molecular pareciera dificultar la transferencia de material,

lo que justificaria su baja resistencia al desgaste relativa al PE.

Figura 4.26 - Imagen del anillo metilico durante el ensayo de PE008, transcurridos

60 min.

Otro factor que ha sido considerado que juega un importante rol en determinar la
respuesta triboldgica de polietilenos es la orientacion molecular que se produce en
regiones de contacto superficiales del material. Diferentes estudios dan cuenta que en
polietilenos lineales sometidos a condiciones de deslizamiento en una sola direccion se
puede producir una importante orientacion molecular segun la direccion de
deslizamiento, la cual puede ser responsable de la superior resistencia al desgaste de los
polietilenos lineales respecto a la de los ramificados [Briscoe y Sinha, 2002]. En el caso
de los polietilenos ramificados sus caracteristicas moleculares limitarian la orientacion

molecular en las regiones interfaciales.



Capitulo 4. Respuesta triboldgica de polietilenos entrecruzados 135

La Figura 4.27 muestra las superficies desgastadas de PE y PE0O8, donde es posible
observar material deformado plasticamente en ambos materiales. Para el caso del PE se
observa que los “flecos” son relativamente de mayor longitud y mas angostos que los que
se encuentran en el PEOOS, lo cual estaria indicando que el PE sufre un mayor

estiramiento que puede originar una mayor orientacion molecular.

Mag= 101KX EHT = 1501V WD= 14mm  Detector=SE1 Date:19Oct2012 CCT-BB

a) PE b) PE00S

Figura 4.27 — Micrografias SEM a 1000x de las superficies de: a) PE y b) PE00S.
La direccion de deslizamiento es paralela a la horizontal. Condiciones de ensayo:

10 Ny 345 rpm.

Estudios previos han mostrado que cuando los polietilenos son modificados con
concentraciones de peroxido menores a la requerida para la formacion de gel, ademas de
producirse un aumento del peso molecular y el ensanchamiento de la distribucion de pesos
moleculares, la fraccion de moléculas que son efectivamente modificadas adquieren
caracteristicas de ser ramificadas. Estos cambios estructurales afectan el comportamiento
mecanico del polimero, por ejemplo, la capacidad de estiramiento del mismo se reduce

con el aumento de la concentracion de peroxido [Pérez, et al, 2002; Pérez, et al, 2003].

Por lo expuesto arriba es posible que la modificacion que sufre la estructura molecular
lineal del polietileno original por la reaccion quimica con el peroxido pueda limitar la
transferencia de material a la superficie de acero y la orientacion molecular en regiones

superficiales del polimero. Esta combinacion de factores podria explicar la mayor
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resistencia al desgaste del PE respecto de la correspondiente a los materiales obtenidos

modificandolo con bajas concentraciones de peroxido.

Retomando el analisis de los resultados presentados en la Figura 4.23, en la misma se
puede observar que la velocidad de desgaste disminuye continuamente cuando la
concentracion de perdxido supera 0,08 %p/p. Como se indicd anteriormente, estos
polimeros tienen una cantidad de gel que aumenta con la dosis de perdxido. Los
materiales con mayor cantidad de gel, los que poseen concentraciones de peroxido
mayores a 0,5 %p/p, se desgastan menos que el PE. La velocidad de desgaste no varia
significativamente cuando se utilizan las mayores concentraciones de perdxido para
modificar al PE. El material obtenido utilizando 2,5 %p/p de perdxido, PE250, es el
material que muestra la mayor resistencia al desgaste, siendo aproximadamente diez
veces mayor que la correspondiente al polietileno sin modificar. Pareciera que el alto
nivel de entrecruzamiento logrado en esas muestras, supera la influencia de la
transferencia de material y el efecto de la orientacion molecular en el control del

comportamiento al desgaste del PE.

Se realiz6 una comparacion de la forma general de la curva descripta por los datos a partir
del resultado obtenido para PE0OOS con lo reportado por Gul [Gul, 2008] y Muratoglu et
al. [Muratoglu, ef al, 1999]. Ellos estudiaron el comportamiento al desgaste de dos tipos
de UHMWPE entrecruzados con peréxido organico, llevando a cabo experimentos del
tipo pin-on-disk bidireccional. Los resultados obtenidos por Gul [Gul, 2008] de velocidad
de desgaste en funcion a la concentracion de peroxido se presentan en la Figura 4.28. Los
ensayos se realizaron simulando las condiciones fisioldgicas de una articulacion de
cadera, utilizando suero como medio lubricante y aplicando una curva de carga con un
valor maximo de 267 N. La velocidad de desgaste del polimero entrecruzado sigui6 un
comportamiento decreciente con la concentracion de peroxido y aparenta haber alcanzado
un limite a la mayor concentracion de peroxido estudiada. La tendencia reportada del

desgaste con la concentracion de perdxido es andloga a la mostrada en la Figura 4.23.
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Figura 4.28 - Velocidad de desgaste en funcion de la concentracion de peréxido.

Resultados hallados por Gul [Gul, 2008].

Es interesante notar que la velocidad de desgaste del PE250, es comparable en magnitud
con la reportada para varios UHMWPE obtenidos bajo condiciones de deslizamiento y
friccion significativamente distintas. El valor de coeficiente de desgaste obtenido para el

PE250 es de 1,3.10° mm?/Nm.

Con fines comparativos se realizaron ensayos de desgaste sobre un polietileno
UHMWPE. La finalidad fue comparar su resistencia al desgaste con las de los polietilenos
entrecruzados. Para esto, de una plancha comercial de un UHMWPE, se extrajeron tres
probetas que fueron ensayadas bajo 10 N de carga normal y 345 rpm de velocidad de
rotacion del anillo metalico. En la Figura 4.29 se presentan los resultados de velocidad de
desgaste del polimero. Como puede observarse el resultado promedio que se obtuvo de
velocidad de desgaste bajo esas condiciones fue algo menor al obtenido para el PE250.
Estos resultados sefialan la posibilidad de poder generar materiales con resistencias al
desgaste semejantes al UHMWPE, uno de los polimeros mas destacados por su alta
resistencia al desgaste, a partir de la modificacion quimica de polietilenos de peso

molecular estdndar que pueden ser procesados por métodos convencionales.



Capitulo 4. Respuesta tribologica de polietilenos entrecruzados 138

o
>

o
N

Velocidad de desgaste (mg/1000m)

PE250 UHMWPE

Figura 4.29 - Velocidad de desgaste de PE250 y UHMWPE (10 N 345 rpm)

Comparando el resultado del coeficiente de desgaste del PE250 con el de otros autores
encontramos, por ejemplo, que Friedrich y Schlarb reportan un coeficiente de desgaste de
1,5.10 mm?*/Nm para un UHMWPE deslizando contra un disco de acero (Ra = 1.34um)
[Friedrich y Schlarb, 2008]. Por su parte, Unal y colaboradores obtuvieron un coeficiente
de alrededor de 2.10° mm?3/Nm, realizando ensayos pin-on-disc sin lubricante contra una
superficie de acero utilizando presiones de contacto entre 0.35 y 1.05 MPa y velocidades
de deslizamiento variables entre 0.5 y 2.0 m/s [Unal, et al, 2004]. Ademas, Yim y
colaboradores hallaron un coeficiente de desgaste muy cercano al obtenido en esta tesis,
de 0,93.10° mm?/Nm, realizando ensayos del tipo pin-on-disc constituido por un pin de
una aleacion Co-Cr y un disco de polimero giratorio [Yim, ef a/, 1999]. La rugosidad de
ambas superficies se encontré por debajo de 0,05 um, y los ensayos fueron lubricados

con suero bovino y aplicando una carga normal de 10 N.

Realizando una biisqueda en la literatura cientifica, surge que diversos estudios realizados
sobre el comportamiento al desgaste abrasivo de polietilenos entrecruzados han
encontrado que estos materiales tienen una menor resistencia que el polimero de partida.
Por ejemplo Kampouris y Andreopoulos estudiaron la resistencia al desgaste de
polietileno entrecruzado en contacto con papel abrasivo [Kampouris y Andreopoulos,

1989]. Estos autores informaron que el desgaste continuamente aumenta respecto a la del
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PE inicial con la cantidad de gel producida. Los resultados obtenidos en esta tesis
concuerdan en que la resistencia al desgaste de los polietilenos entrecruzados con un
porcentaje de gel de hasta 70 % de la masa total, permanece por debajo de la
correspondiente al polietileno sin modificar. Los autores mencionados estudiaron la
resistencia al desgaste de polietilenos entrecruzados con una concentracion de perdxido

necesaria para generar como maximo 70 %p/p de gel.

Shen y Dumbleton estudiaron el comportamiento tribologico de un conjunto de
UHMWPE entrecruzados con rayos gamma [Shen y Dumbleton, 1974]. Los polimeros se
pusieron en contacto deslizante con acero. En el caso de aplicar cargas normales menores
a un valor critico, necesario para producir un aumento abrupto en el desgaste en estos
materiales, las muestras irradiadas presentaron un mayor desgaste que el PE original. Sin
embargo, si el valor de carga normal excede el valor critico, el desgaste disminuye con la
dosis de radiacion o el contenido de gel. El mayor contenido de gel producido en las
muestras fue del 97 %p/p. Los autores proponen que la transferencia de material y la
dureza son dos factores que compiten entre si para determinar el comportamiento al
desgaste de estos materiales. Ellos consideran que la mayor velocidad de desgaste en los
polietilenos irradiados se debe a la inhibicion de la formacion de la capa de material
transferido a la contraparte. Esto es consistente con la observacion realizada previamente
con respecto a los resultados obtenidos en esta tesis, de que no se detectd material
transferido a la superficie del metal para el caso de los polietilenos entrecruzados. Con
respecto a la influencia de la dureza, Shen y Dumbleton consideran que el aumento en el
valor de este parametro con el grado de entrecruzamiento puede explicar la tendencia
decreciente del desgaste con la dosis, en los polietilenos irradiados para cargas aplicadas

mayores a la critica.

Los resultados presentados en la Figura 4.6, claramente indican que la dureza disminuye
con la concentracion de perdxido, por lo que nuestros resultados contrastarian con lo
observado por Shen y Dumbleton. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que los valores
de microdureza Vickers reportados en el presente trabajo, fueron medidos a temperatura
ambiente, y que debido al efecto de la friccion, la temperatura de la superficie puede
aumentar generando un material mas blando. Del analisis de las superficies de desgaste
se obtuvo evidencia de que se produce un aumento de temperatura de la superficie, por

ejemplo en la Figura 4.30 dos micrografias obtenidas por SEM muestran particulas de
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desgaste unidas entre si en un caso y en la otra la superficie del polimero aparece ondulada
lo cual probablemente se deba a que se ha alcanzado la temperatura de ablandamiento del
PE. Entonces, resulta posible que la dureza del material sea menor que la reportada, y
ademas, este parametro resulta menos influenciado por la cristalinidad. Con esta base, se
podria especular que el material entrecruzado cercano a la superficie puede adquirir
durante el ensayo un comportamiento elastomérico, en cuyo caso se esperaria que su
dureza aumente con el grado de entrecruzamiento. Con lo anterior, la tendencia observada

de disminucion del desgaste con la concentracion de peroxido puede ser justificada.

:&, D>

30X EHT = 16,014V WD= 6mm  Detector=SE1 Date:19Oct2012 CCT-BB | & Mag= 101KX EHT=1501kV WD= 6mm  Detector=SE1 Date:190ct2012 CCT-BB

2) 380x b) 1000x

Figura 4.30 — Superficie desgastada y particulas de desgaste de PE. Direccion de

deslizamiento paralela a la horizontal. Condiciones de ensayo: 10 N y 345 rpm.

Para el caso de los materiales elastoméricos, el peso molecular promedio entre
entrecruzamientos, Mc, es uno de los parametros de la estructura molecular que determina
sus propiedades mecanicas. Por ejemplo, cuando Mc¢ disminuye, el modulo elastico y la
dureza aumentan, mientras que la elongacion maxima decrece. Por lo tanto, se ha
intentado relacionar el Mc con la velocidad de desgaste. En la Figura 4.31 se presenta la

velocidad de desgaste en funcion al Mc.



Capitulo 4. Respuesta tribologica de polietilenos entrecruzados 141

AR
o4
o
o
= L
oy

(@]
Esl-
aL.

2] >
2t {
(@] -
] P
S

o -
T L /,/
ke o

© L
S >

O P
N S

(G N
>

o @

! l 1 | ! | ! | !

0 4000 8000 12000 16000
Mc (g/mol)

Figura 4.31 - Velocidad de desgaste en funcion al peso molecular promedio entre

entrecruzamientos (Mc)

Muratoglu y sus coautores realizaron los ensayos de desgaste pin-on-disc de polietilenos
entrecruzados contra superficies de una aleacion de Co-Cr utilizando suero bovino como
lubricante [Muratoglu, et al, 1999]. Encontraron que la velocidad de desgaste muestra
una dependencia lineal con el peso molecular entre entrecruzamientos, Mc, como se
muestra en la Figura 4.32. Similares resultados fueron encontrados por Gul [Gul, 2008],
lo cual permite deducir, basandose en estos resultados, que el Mc juega un rol

fundamental en controlar la resistencia al desgaste abrasivo de UHMWPE entrecruzado.
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Figura 4.32 - Velocidad de desgaste en funcion al peso molecular promedio entre
entrecruzamientos. Resultados obtenidos por Muratoglu y colaboradores

[Muratoglu, ef al, 1999].

A la luz de las observaciones anteriores, hemos intentado relacionar la velocidad de
desgaste con el Mc mediante un ajuste lineal de los datos utilizando una regresion lineal,
representado por la linea de rayas en la Figura 4.31. Puede observarse que los resultados
no adhieren bien a la recta, de la misma manera encontrada por Muratoglu y
colaboradores (Figura 4.32), aunque la tendencia de la velocidad de desgaste es creciente
con el Mc. Debe tenerse en cuenta que la configuracion de los ensayos de desgaste como
se describid antes fue muy distinta a la usada en esta tesis; ademas, los valores de Mc (ver
Figura 4.31) cubren un rango mucho mas amplio que los presentados en Figura 4.32.
Estos se extienden desde aproximadamente 5000 a 10000 g/mol. Sin embargo, los
resultados presentados en este trabajo se asemejan a los encontrados por Gul y Muratoglu
y colaboradores en cuanto a que una disminucion de aproximadamente 28 % en el Mc
causa una disminucion del desgaste de aproximadamente un 74 %, mientras que en este
trabajo considerando los datos en un equivalente rango de Mc, por ejemplo comparando
los datos obtenidos para PE150 y PE250, una disminucién en el Mc de alrededor del 25

% produce una disminucion en la velocidad de desgaste del 86 %.

Por otro lado, también se intentd correlacionar la velocidad de desgaste con las
propiedades mecénicas de traccion medidas, las cuales fueron presentadas en la Seccion
4.5. Varios autores adhieren a la conocida relacion sugerida por Lancaster y Ratner, en

la cual se propone que la velocidad de desgaste abrasivo de varios polimeros depende en
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forma proporcional de la inversa del producto entre el alargamiento a la rotura y la
resistencia ltima a la traccion [Lancaster, 1968; Sole y Ball, 1996; Brunner y Tervoort,

2006; Briscoe, 1981].

En la Tabla 4.2 se presentan los resultados de la inversa del producto del alargamiento a
la rotura y la resistencia tltima, junto con los valores obtenidos de velocidad de desgaste
(W). Se considerd el cociente, tanto con la resistencia Gltima ingenieril, como con la
resistencia ultima aparente, obtenida dividiendo el valor de la fuerza ultima por el area de

la probeta medida una vez finalizado el ensayo (A).

Tabla 4.2 - Resultados de propiedades mecanicas de traccion y desgaste

Material 1/(Ruingx A) | 1/(Ruapx A) \%4
[1/MPa%] [1/MPa%] | [mg/1000m]
PE 0,00002 0,00019 1,37
PE008 0,00002 0,00014 4,30
PE250 0,00017 0,00056 0,13

De los resultados se desprende que no es posible obtener una correlacion entre los
parametros presentados. Ademas, el material con menor desgaste, PE250, presenta el
mayor coeficiente de Ratner-Lancaster, lo que seria contrario a lo propuesto en la
literatura, ya que se esperaria que presente el menor valor del cociente. Como se
menciond en el Capitulo 2, la relacion presentada por Lancaster y Ratner [Lancaster,
1968] fue obtenida para condiciones de ensayo de una sola pasada, no de deslizamiento
repetitivo como fueron los ensayos realizados en este trabajo. Los resultados encontrados
en esta tesis parecen indicar que esta relacion no es aplicable en los materiales estudiados.
En este sentido hay coincidencia con algunas criticas respecto al uso de esta relacion ya
que resulta llamativo que la relacion de Ratner-Lancaster se cumpla, debido a que no se
tiene en cuenta que las condiciones de esfuerzo y la velocidad de deformacion a la cual
se somete el polimero en los ensayos de desgaste sean comparables a las condiciones en

que son evaluadas las propiedades mecanicas. [Suh y Saka, 1978].

Con el objetivo de extender el estudio, el polietileno original y algunos de los materiales
entrecruzados fueron ensayados utilizando cargas normales de 5, 15 y 20 N, con la

intencion de determinar la influencia de la carga sobre la resistencia al desgaste. La Figura
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4.33 muestra la velocidad de desgaste especifica en funcion de la carga normal para: PE;
PE0OS, el material con una red molecular incipiente; PEO5S0 y PE100, con un 80 y 97
%p/p de gel respectivamente; y para PE250 con alrededor de 100 %p/p de gel. Los
resultados correspondientes a PE050, PE100 y PE250 para una carga de 5 N no se
incluyen en la Figura 4.33, debido a que no se pudo determinar el desgaste porque
perdieron una cantidad de masa que no pudo ser determinada con precision con la balanza
utilizada. En la Figura 4.33 se puede observar que para 5 N de carga normal aplicada, el
desgaste del PE y PEOOS es bajo, siendo el desgaste que sufre PEOO8 levemente menor
al del PE.
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Figura 4.33 - Velocidad de desgaste en funcion de la carga normal para PE y

algunos de los materiales entrecruzados

En el caso del PE, el desgaste aumenta de manera aproximadamente lineal hasta alcanzar
15 N de carga, para luego disminuir levemente a carga mayor, de 20 N. El aumento
proporcional del desgaste con la carga es caracteristica del desgaste abrasivo, seglin lo
reportado por varios autores [Shen y Dumbleton, 1974; Matsubara y Watanabe, 1967;
Briscoe, et al, 1974; Tuckart, et al, 2014; da Silva, ef al, 1999]. La tendencia decreciente

observada a la mayor carga se podria atribuir a que se produce un ablandamiento del
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material por efecto del aumento de temperatura por friccion. Esto podria llevar a que las
particulas que son arrancadas pueden ser desplazadas hacia un costado del surco y
adherirse nuevamente, o a que en cada vuelta del disco, si permanecen adheridas a la
superficie metalica, puedan pegarse nuevamente al polimero. Este fendmeno parece que
se produce en forma apreciable para el caso de PEOO8 en cuyo caso se midido una
velocidad de desgaste decreciente con la carga para aquellas mayores a 10 N. En la Figura
4.34 se presentan micrografias de las superficies de desgaste de PEOO8 ensayadas con
cargas de 10y 15 N. Se puede observar en la Figura 4.34 a) una gran cantidad de particulas
depositadas sobre la superficie como producto de la accion abrasiva del metal sobre el
polimero, mientras que en la Figura 4.34 b) se destaca que este tipo de particulas no estan
presentes, aunque si se pueden distinguir las crestas del material polimérico, que parecen
sobresalir de la superficie plana original, pudiendo ser resultado de la acumulacion y el

pegado de particulas arrancadas del material.
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Figura 4.34 - Superficies desgastadas PE008. Magnificacion 150x. Direccion de

deslizamiento paralela a la horizontal

El comportamiento de PE100 y PE250 resulta similar en el rango de cargas estudiado, el
aumento de la carga normal aplicada pareciera aumentar levemente su velocidad de

desgaste.

Realizando un analisis a una carga en particular, se observa que la resistencia al desgaste

de los materiales totalmente entrecruzados resulta siempre mayor que la del PE original.
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La velocidad de deslizamiento es uno de los factores que resulta de interés conocer su
influencia sobre la resistencia al desgaste de los materiales. Con este propdsito se
realizaron algunos ensayos de desgaste utilizando una velocidad de rotacion del anillo
metalico de 35 rpm (10 veces menor a la usada en casos presentados més arriba),y
aplicando una carga normal de 10 N. Para esta parte se eligio estudiar el comportamiento
del PE y de los materiales que tuvieron la menor y la mayor resistencia al desgaste
aplicando una velocidad de 345 rpm, es decir el PEOO8 y PE250.En estos ensayos se eligio
un tiempo de duracion de manera de mantener constante la distancia de deslizamiento de
2276 m. Los resultados de desgaste encontrados se presentan en la Figura 4.35, donde
también se incluyen los resultados obtenidos usando una velocidad 345 rpm para facilitar

la comparacion.
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Figura 4.35 - Velocidad de desgaste en funcion a la concentracion de peréxidos

para dos velocidades de rotacion del anillo metalico, 345 y 35 rpm

En la Figura 4.35, se puede observar que los valores de velocidad de desgaste para PE y
PE00S disminuyen cuando la velocidad de rotacion del anillo disminuye. También se
puede apreciar que la reduccion en la velocidad de desgaste del PEOOS es bastante mayor

a la que presenta el PE. Esto estaria de acuerdo a lo que se espera del efecto de la
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velocidad, explicado en el Capitulo 2. Por otro lado, el cambio en la velocidad de rotacion

no parece afectar significativamente la resistencia al desgaste del material PE250.

El efecto de la velocidad de deslizamiento sobre el desgaste se encuentra muy relacionado
con la variacion que sufre la temperatura de la superficie de contacto a causa de la
variacion en la velocidad. A mayor velocidad de deslizamiento, mayor es el aumento de
temperatura resultante, y cuando la temperatura alcanza el punto de ablandamiento del
polimero, el componente adhesivo del desgaste aumenta generando mayor desgaste
[Unal, et al, 2004]. Existen referencias en la literatura que han analizado la influencia de
la velocidad de deslizamiento sobre el desgaste de varios polimeros, incluyendo PE y
UHMWPE, encontrando que el desgaste aumenta cuando la velocidad de deslizamiento

es mayor [Unal, et a/, 2004; Wang y Li, 1999].

4.6.3 Mecanismos de desgaste

Las superficies desgastadas de probetas de PE, PEO08 y PE250 para las diferentes
condiciones de carga y velocidad estudiadas, fueron observadas mediante microscopia
electronica de barrido, con el objetivo de evaluar los mecanismos de desgaste
involucrados. También fueron observadas algunas de las superficies de los anillos

metalicos utilizados para ensayar los tres materiales con 10 N y 345 rpm.

La Figura 4.36 presenta las imagenes a una magnificacion de 150x de las superficies
ensayadas bajo 10 N y 345 rpm. Fotografias obtenidas con mayor magnificacion ya

fueron incluidas en las Figuras 4.27, 4.30 y 4.34 a) anteriormente presentadas.

En las fotografias de la Figura 4.36 se puede observar la existencia de surcos profundos
ubicados en forma paralela, que se extienden a lo largo de la direccion de deslizamiento.
Estos fueron generados por la accion abrasiva de las asperezas duras del acero sobre la
superficie del polimero. Adyacente a los surcos, hay evidencia de material plasticamente
deformado desplazado hacia los lados de forma mas o menos alargada unidos a la

superficie.
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Figura 4.36 - Micrografias SEM de superficies desgastadas a 150x. Direccién de

deslizamiento paralela a la horizontal. Condiciones de ensayo: 10 N y 345 rpm.

De las micrografias se desprende que el PE pareciera tener pocas regiones donde es
notable la deformacion plastica respecto a los otros materiales, y en otros surcos se nota
deformacion de la superficie que adquiere el aspecto de ondulaciones. La Figura 4.37
muestra la superficie del PE captada a mayor magnificacion en donde se notan las ondas
y como se forma una grieta que se puede propagar hacia el interior para luego facilitar la
separacion el material de la superficie que se convertird en un una particula de desgaste.
Lo anterior resulta una evidencia de desgaste por fatiga, un mecanismo de desgaste donde
el dafio generado es acumulativo y se desarrolla luego de un determinado numero de
ciclos debido a la propagacion de fisuras y a la deformacion repetitiva del material

polimérico por la friccion [Hutchings, 1992].
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Figura 4.37 — Micrografia SEM de la superficie de PE a 7000x. Direccion de

deslizamiento paralela a la horizontal. Condiciones de ensayo: 10 N y 345 rpm.

En el caso del PE250, el dafio de la superficie sigue un patron mas o menos periodico de
flecos paralelos en la direccion del movimiento como puede observarse en la Figura 4.36
¢), y con mas detalle en la Figura 4.38 a). Este aspecto de la superficie desgastada es muy
similar a la observada en elastomeros, que recibe el nombre de “ondas de Schallamach”
[Schallamach, 1971; Briscoe, 2002]. Una posible explicacion para la aparicion de este
fenomeno es que la friccion puede promover un aumento de la temperatura durante el
ensayo, suavizando la superficie del polimero, y como resultado generando la formacion

de desgarros o flecos perioddicos, posiblemente debidos a la fatiga superficial.
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Figura 4.38 -Micrografias SEM de la superficie de PE250. Direccién de

deslizamiento paralela a la horizontal. Condiciones de ensayo: 10 N y 345 rpm.
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En las micrografias de la Figura 4.39, se muestran las superficies del UHMWPE
ensayado, que posee una resistencia al desgaste equivalente al PE250, cuando es ensayado
con 10 N de carga normal y 345 rpm de velocidad de deslizamiento. Se observa que el
dafo superficial producto del desgaste abrasivo es similar al observado para el PE250,
mostrando flecos de corta longitud espaciados segun un cierto patron, ademas de los

surcos generados por las asperezas de la contraparte metalica.

100pm

a) 100x b) 780x

Figura 4.39 — Micrografias SEM de superficies desgastadas de UHMWPE.
Direccion de deslizamiento paralela a la horizontal. Condiciones de ensayo: 10 Ny

345 rpm.

Las micrografias de la Figura 4.40 corresponden a las superficies de los anillos metalicos
utilizados para ensayar PE, PE008 y PE250 empleando 10 N de carga normal y 345 rpm

de velocidad de giro del anillo metalico.

Las imagenes permiten distinguir las caracteristicas de las particulas de desgaste, que
tienen forma de ldminas con espesores pequenos. Se observa que las particulas de PE250
son de menor tamafo que la de los otros materiales, lo que puede estar relacionado con
la menor capacidad de deformacion de este material. En las fotografias b), d) y f) de la
Figura 4.40 se presenta un detalle de las mismas superficies donde se pueden apreciar

mejor las caracteristicas de las particulas de desgaste.
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a) Disco PE 10 N 345 rpm (150x) b) Disco PE 10 N 345 rpm (1000x)

| Mag= 150X EHT=1501kV W= 25mm  Detector=SE1 Date:180ct2012  CCT-BB ar Mag= 109K X EHT = 1501kV WD= 25mm  Detector=SE1 Date:18Oct2012 CCT-BB.

c¢) Disco PEOOS 10 N 345 rpm (150x%) d) Disco PE008 10 N 345 rpm (1000x)

| g Mag= 150X EHT =1501kV W= 15mm  Detector=SE1 Date:190ct202  CCT-BB Mag= 100K X EHT = 1601 kv W= 15mm  Detector=SE1 Date:190ct202  CCT-BB

e) Disco PE250 10 N 345 rpm (150x%) f) Disco PE250 10 N 345 rpm (1000x)

Figura 4.40 - Micrografias SEM de superficies del anillo metalico utilizado para

ensayar diferentes materiales, bajo 10 N y 345 rpm.

En la Figura 4.41 se presentan las micrografias de las superficies desgastadas de PE,

PE008 y PE250 ensayados bajo 15 N de carga normal y 345 rpm. Es posible observar
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cuando la carga aumenta a 15 N un patrén de deformacion del tipo ondas, presente en
todos los materiales. Las fotografias b), d) y f) de la Figura 4.41 se corresponden a las
superficies de PE, PEOOS y PE250 respectivamente, donde puede observarse con mayor
detalle la formacion de ondas y flecos de menor longitud, siguiendo un patrén periddico
en su formacion. En el caso de PE y PE00S la topografia de la superficie observada en las
fotografias a) y c) de la Figura 4.41 parece copiar muy bien las ondulaciones

caracteristicas de la superficie metalica.

10pm

a) PE (150x)

100pm

¢) PE00S (150x). d) PE00S (1000x)

Figura 4.41 - Micrografias SEM de superficies de polimero desgastadas.
Direccion de deslizamiento paralela a la horizontal. Condiciones de ensayo: 15 N

y 345 rpm.

Continua en la siguiente hoja.
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e) PE250 (150x). f) PE250 (1000x)

Figura 4.41 - Micrografias SEM de superficies de polimero desgastadas. Direccion

de deslizamiento paralela a la horizontal. Condiciones de ensayo: 15 N y 345 rpm.

Dado que los ensayos de friccion en este estudio producen el desgaste de los materiales
principalmente por abrasion, y teniendo en cuenta que el proceso de desgaste abrasivo es
dominado, mayoritariamente por la resistencia al corte del polimero, asi como también
por el alargamiento a la rotura y la dureza [Briscoe y Sinha, 2002], es esperable que el
desgaste tienda a disminuir con el grado de entrecruzamiento o con la reduccion en el

peso molecular entre entrecruzamientos como se mostrd anteriormente.

Cabe esperar que la resistencia al corte aumente mediante el aumento de la densidad de
entrecruzamiento en un material entrecruzado, mientras que los entrecruzamientos
quimicos limitan la flexibilidad y reducen la elongacion a rotura al obstaculizar los

movimientos de las moléculas.

La Figura 4.42, presenta las superficies de los materiales ensayados a baja velocidad,
donde practicamente toda la superficie esta cubierta por formacion de ondas para el caso
de PE y PE008, observandose los tipicos flecos de corta longitud en PE250. En las tres
micrografias pareciera observarse los surcos reflejo de la rugosidad del anillo de manera
mas pronunciada que en las superficies de los materiales ensayados a mayor velocidad
(345 rpm), quizas debido a que la menor velocidad de deformaciéon permite una mejor
adaptacion entre las superficies y los materiales disponen de mayor tiempo para responder

a la deformacion en cada ciclo.
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Figura 4.42 - Micrografias SEM de superficies de polimero desgastadas. Direccion

de deslizamiento paralela a la horizontal. Condiciones de ensayo: 10 N y 35 rpm.
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4.6.4 Coeficiente de friccion

En esta seccion se presentan y analizan las curvas obtenidas de fuerza de friccion en
funcién al tiempo de ensayo. A partir de las curvas se obtuvieron los coeficientes de

friccion dindmicos para cada caso, segiin la norma ASTM G115.

En la Figura 4.43 se muestra un grafico de la evolucion de la fuerza de friccion vs tiempo

de ensayo para algunos de los materiales ensayados bajo las condiciones de 10 N de carga

normal y 345 rpm.

Fuerza de friccion (N)
I
Fuerza de friccion (N)

0 20 40 60 0 20 40 60
Tiempo (min) Tiempo (min)
a) PE008 b) PE030
4 4
3 3
z z
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] 0
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2 °
E, E L
[} o)
o ©
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N N
@ Q
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I [
10— 1=
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¢) PE100
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d) PE250

Figura 4.43 - Variacion de la fuerza de friccion con el tiempo, para PE008, PE030,
PE100 y PE250, ensayados a 10 N y 345 rpm
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En las curvas de la Figura 4.43 puede observarse la oscilacion de los valores de la fuerza
de friccion en el tiempo, lo cual resulta caracteristico del fenémeno de stick-slip, tipico
de la friccion de materiales altamente elasticos, que en este caso se genera por el
comportamiento del tipo gomoso, que ocurre en los materiales por el aumento de

temperatura en su superficie, al producirse el deslizamiento repetitivo.

Los valores del coeficiente de friccion (COF) se presentan en la Tabla 4.3. Como se
explicod en el Capitulo 3, para determinar el valor del COF dindmico en cada caso, se
procedié segun la norma ASTM G115, relacionando el valor promedio de fuerza de

friccion durante el deslizamiento con la fuerza normal aplicada.

Los valores de COF obtenidos muestran una variacion de £+ 0,03. El coeficiente de
friccion medido para el PE se encuentra dentro del rango de valores reportados para este
parametro, entre 0,13 y 0,25, para el par de friccion acero-polietileno [Tuckart, et al,

2014; Ludema y Tabor, 1966; da Silva, et al, 1999; Kuo y Jeng, 2010].

Tabla 4.3 - Coeficientes de friccion

5N 10N 15N 20N 10N
345 rpm 345 rpm 345 rpm 345 rpm 35 rpm
PE 0.22+0,03 | 0.18+0,03 | 0.22+0,03 | 0.17+0,03 | 0.16+ 0,03
PE004 - 0.20+ 0,03 - - -
PE008 | 0.24+0,03 | 0.25+0,03 | 0.24+0,03 | 0.20+0,03 | 0.24+0,03

Material

PE(15 - 0.16 £ 0,03 - - -
PE030 - 0.20 + 0,03 - - -
PE050 - 0.27 +0,03 - - -
PE100 - 0.19+0,03 - - -
PE150 - 0.22 +0,03 - - -
PE250 | 0.25+0,03 | 0.22+0,03 | 0.25+0,03 - 0.18+0,03
PE350 - 0.23 +0,03 - - -

En general, los resultados muestran que el COF del PE es levemente menor que el de los
materiales entrecruzados comparados para la misma carga normal, mientras que no se
observan diferencias significativas en el coeficiente de friccion de los polietilenos
entrecruzados. Los menores valores del coeficiente de friccion del PE pueden ser
atribuidos a la transferencia de material que ocurre sobre la superficie metalica durante el
ensayo de friccion. La deposicion de material fue casi nula en los polietilenos

entrecruzados.
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La variacion en la carga y la velocidad pareciera no afectar notoriamente el coeficiente
de friccion de los materiales ensayados. El comportamiento del COF con la carga normal
se encuentra en concordancia con lo reportado en la literatura por otros autores [Unal, et
al, 2004; Wang y Li, 1999] y con lo esperado seglin el rango de cargas utilizado en los
ensayos [Sinha y Briscoe, 2009]. Con respecto a que la velocidad de deslizamiento no
afecta significativamente al COF, esto coincide con lo informado por Tanaka para
ensayos del tipo ball-on-plate realizados con varios polimeros (PMMA, LDPE y HDPE)
en contacto con esferas de vidrio, para valores de carga entre 0 y 10 N y velocidades entre
1,2 y 60 m/min [Tanaka, 1984]. En el rango de altas velocidades, se considera que
prevalece el comportamiento elastico en la zona de contacto, dando como resultado que

la fuerza de friccion no sea muy sensible a la velocidad [Myshkin, et al, 2005].

En la Figura 4.44 se presenta la fuerza de friccion en funcion del tiempo para el PE y el
UHMWPE, ensayados aplicando 10 N de carga normal y utilizando 345 rpm de velocidad

de rotacion del anillo metalico.

25

Fuerza de friccién (N)

0.5 —

o L1 I I I I
0 15 30 45 60
Tiempo (min)

Figura 4.44 - Fuerza de friccion en funcion del tiempo de ensayo para PE (curva

superior) y UHMWPE (curva inferior)
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Se observa en la figura que la curva de friccion del UHMWPE se encuentra en todo
momento por debajo de la curva del PE, presentando valores de fuerza de friccion algo
menores que los valores obtenidos de los materiales estudiados en esta tesis. EIl COF
dindmico estimado para el UHMWPE ensayado es de 0,09, valor que se encuentra de
acuerdo con lo reportado por algunos autores para estos materiales en contacto con acero
y sin la utilizacion de lubricantes [Kuo y Jeng, 2010; Wang y Li, 1999; Shen y Dumbleton,
1974].

4.7 Conclusiones parciales

Un conjunto de polietilenos entrecruzados fueron generados mediante entrecruzamiento
de un PE lineal, con el objetivo de evaluar la influencia de la red molecular en la
resistencia al desgaste del polietileno de alta densidad cuando se encuentra en contacto

deslizante con una superficie rugosa de acero.

El entrecruzamiento se llevé a cabo mediante el ataque del PE con varias concentraciones
de peroxido organico. Se midieron parametros de la red molecular, como el contenido de
gel y el peso molecular entre entrecruzamientos, mediante extraccion con solventes y
medidas de hinchamiento respectivamente. Ademas, se midieron la cristalinidad y la
microdureza Vickers sobre todos los materiales; y las propiedades mecanicas en traccion

sobre algunos materiales seleccionados por su comportamiento significativo al desgaste.
A partir de los resultados obtenidos es posible concluir que:

El entrecruzamiento molecular aumenta con la concentracion de peroxido, lo cual puede
evidenciarse por el incremento de la cantidad de gel y la reduccion del peso molecular
entre entrecruzamientos. Con las mayores concentraciones de perdxido se obtuvieron
materiales totalmente entrecruzados, es decir, con aproximadamente 100 %p/p de gel. La
cristalinidad y la microdureza Vickers presentan una tendencia a disminuir con la
concentracion de perdxido; existe un leve cambio de tendencia para el material preparado

con la mayor concentracion de perdxido, el PE350.

Asimismo, el nivel de desgaste y la friccion del PE sin entrecruzar son dominados por la
deposicion de material sobre la superficie de acero; mientras que los entrecruzamientos
producidos en la estructura molecular dificultan la formacion de material depositado para

los polietilenos modificados.
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Cuando la cantidad de gel alcanza un valor mayor al 80 % de la masa total, no se observa
diferencias significativas en la resistencia al desgaste de los polietilenos. Seria necesario
conseguir altos niveles de entrecruzamiento para obtener materiales con mayor resistencia
al desgaste que el PE original. Para todas las cargas normales aplicadas, la velocidad de
desgaste de los polietilenos entrecruzados resulta menor que la del PE original. Los
valores de la velocidad de desgaste de los polietilenos con un contenido de gel de
alrededor de 100 %p/p son comparables en magnitud con el reportado para el UHMWPE.
Este resultado sefiala la posibilidad de obtener polietilenos con una resistencia al desgaste
abrasivo similar a la del UHMWPE mediante un entrecruzamiento adecuado de un

polietileno de peso molecular normal.

No fue posible establecer una correlacion directa para el desgaste de los materiales
entrecruzados con otros parametros tales como la cristalinidad, contenido de gel, peso
molecular promedio entre entrecruzamientos o propiedades mecanicas medidas bajo

esfuerzos de traccion.

El mecanismo de desgaste mas recurrente fue la abrasion, pudiendo observarse en las
superficies desgastadas de los materiales, formacion de surcos, flecos y deformacion

pléstica con aspecto de ondas.

El entrecruzamiento del PE aumenta levemente el coeficiente de friccion de los
materiales, pero este parametro no se encuentra afectado por el grado de
entrecruzamiento, debido a que los materiales entrecruzados presentan valores de
coeficiente de friccion similares. La variacion en la carga y la velocidad tampoco afectan

notoriamente el coeficiente de friccion de los materiales ensayados.
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5.1 Introduccion

En este trabajo de tesis se estudido también el efecto del entrecruzamiento sobre el
comportamiento tribolégico de un copolimero etileno-octeno (CEO) con alto contenido de
co-monomero. Este copolimero pertenece al grupo de materiales denominados plastomeros,
que poseen un comportamiento mecanico de tipo elastomérico con alta flexibilidad
conservando las caracteristicas de la procesabilidad de un termoplastico. Estos copolimeros
poseen punto de fusion, cristalinidad y densidad menores comparados con el homopolimero
de etileno debido a la gran cantidad de ramificaciones que genera la incorporacion del co-
monodmero a lo largo de secuencias lineales de etileno. Debido a la alta resistencia quimica,
muy baja cristalinidad y densidad hacen propicio que estos copolimeros puedan reemplazar
a los cauchos o copolimeros estireno-butadieno (SBR) en algunas de sus aplicaciones

tradicionales [Svoboda, et al. 2011; Poongavalappil, ef al. 2011].

En el presente capitulo se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion de la
estructura molecular de los copolimeros de etileno-octeno obtenidos por entrecruzamiento
de un copolimero de nombre comercial Affinity EG8200 (AF) fabricado por Dow S.A. Segun
se encuentra reportado en la literatura el AF posee un contenido de comonémero de 7,3
mol%, densidad de 870 kg/m? [Perraud,et al. 2003] y un peso molecular promedio en peso
de alrededor de 200 kg/mol [Kim, et al, 2011]. El método utilizado para realizar la
modificacion quimica de entrecruzamiento con el peroxido di terbutil di peroxi hexano
(DBPH) junto a las técnicas de caracterizacion, los ensayos de evaluacion de propiedades
mecénicas y el método de evaluacion del comportamiento en friccion deslizante fueron

descriptos en el Capitulo 3.

En las préximas secciones se presentan los resultados encontrados, comenzando por la
caracterizacion de la estructura molecular y morfologia de los polietilenos y la evaluacion de
algunas propiedades mecénicas de traccion; y posteriormente se presenta el comportamiento
al desgaste que se analiza en términos de los cambios en estructura molecular, morfologia y

algunas condiciones de deslizamiento.
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5.2 Caracterizacion de la estructura molecular y morfologia

El copolimero AF fue modificado con concentraciones de DBPH de hasta 3.5 %p/p siguiendo
el método de impregnacion del polimero con el perdxido y la promocién de las reacciones
quimicas durante el conformado a altas temperaturas presentados en el Capitulo 3. Se
considera que las reacciones quimicas que se producen en este sistema son las propuestas en
el mecanismo de entrecruzamiento de polietilenos con peroxidos organicos ya descripto en

capitulos anteriores.

En la Tabla 5.1 se resumen los resultados de la cantidad de gel generada, determinada por
extraccion de solubles con solventes, y de cristalinidad obtenida por calorimetria. Se observé
que para la concentracion de perdxido de 0,08 p/p% el material es totalmente soluble, es
decir, que no se detectd formacion de gel. Sin embargo, se espera que el peso molecular de
este polimero sea mayor que el correspondiente al copolimero original, debido a que se espera
que se produzcan preferentemente reacciones de entrecruzamiento moleculares. De todas
formas, debido a la presencia de carbonos terciarios asociados a las ramificaciones laterales
es posible que también se generen escisiones moleculares, como ha sido observado cuando
otros copolimeros de etileno fueron modificados con peroxido organico [Pérez, et al, 2005].
A concentraciones de peroxido mayores a 0,08 %p/p, la cantidad de gel aumenta
rapidamente, hasta alcanzar un valor cercano al 100 % del total de la masa del material para

el AF250, con una concentracion de peroxido de 2,5 %p/p.

Tabla 5.1 — Contenido de gel y cristalinidad de los materiales

Cédigo de Concentracion | Contenido
Identificacion L. o o Cristalinidad (%)

Material peroxido (% p/p) | de gel (%)
AF 0 0 9,6
AF008 0,08 0 9,0
AF050 0,5 82 10,4
AF100 1 95 9,9
AF250 2,5 99 10,0
AF350 3,5 - 7,9
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Los resultados presentados en la Tabla 5.1 concuerdan con resultados encontrados por otros
autores que realizaron estudios de entrecruzamientos de copolimeros. Por ejemplo, Svoboda
y colaboradores, entrecruzaron un CEO con un contenido de comondmero de 45 %p/p y
densidad de 0,8595 g/cm?, con distintas concentraciones de peréxido de dicumilo, entre 0,2
%p/p hasta 0,7 %p/p, observando que el contenido de gel aumenta con la concentracion de
perdxido, hasta alcanzar aproximadamente un 85 %p/p de gel para la mayor concentracion
de peroxido utilizada. [Svoboda,et al. 2011; Poongavalappil,et al. 2011]. Pérez y
colaboradores [Pérez, et al, 2005], entrecruzaron copolimeros de etileno-buteno con distintos
pesos moleculares y de baja polidispersion con DBPH. Encontraron que la cantidad de gel
generada depende del peso molecular inicial de los materiales, obteniendo para una dada
concentracion de perdxido, menor proporcion de gel a menor peso molecular inicial. En el
caso de un copolimero con peso molecular de 125 kg/mol, fue necesario agregar un 2 %p/p
de DBPH para alcanzar una proporcion de gel del 99 %p/p. Esta concentracion resulta

cercana a la que se necesito para generar una proporcion de gel equivalente en el CEO.

Continuando con la caracterizacion de la estructura de los materiales modificados, en la
Figura 5.1 se presentan las endotermas de fusion obtenidas para los materiales en estudio. Se
observa que la fusion se produce, para todos los casos, en un rango de temperatura a partir
de aproximadamente 30 °C hasta 75 °C, sin presentar diferencias significativas entre los

distintos materiales.



Capitulo 5. Respuesta triboldgica de copolimeros etileno-octeno entrecruzados 168

% peroxido
AF350
AF250
AF100
J/\ AF050

AF008
|

Flujo de calor endo (mW/g)

20 40 60 80 100
Temperatura (°C)

Figura 5.1 - Endotermas de fusion

Un comportamiento similar de las endotermas de fusion fue observado por Perraud y
colaboradores [Perraud, et al. 2003], quienes entrecruzaron también un Affinity EG8200
aunque el método elegido fue mediante radiacién con un haz de electrones, donde los
entrecruzamientos ocurren en la parte amorfa del material. Obtuvieron materiales con un
porcentaje de gel de hasta alrededor de un 90 %p/p. El rango de temperaturas de fusion
reportado varia entre 40 y 70 °C, dando como resultado una cristalinidad menor al 10 %p/p
a temperatura ambiente. Las endotermas presentan una forma muy similar a las curvas

presentadas en la Figura 5.1.

Para obtener el porcentaje de cristalinidad de los materiales se obtuvo en primer lugar la
entalpia de fusion, como el area bajo la endoterma de fusion, limitada por una linea de base
recta que une los puntos extremos donde se inicia y finaliza la fusion. Luego se calculo la
relacion entre la entalpia de fusion y el valor 289 J/g, que corresponde a un polietileno 100
% cristalino, para estimar el grado de cristalinidad de cada material [Quinn y Mandelkern,
1958]. Como resultado, las mediciones calorimétricas realizadas a partir de las endotermas

de la Figura 5.1 indican que la cristalinidad del polimero no pareciera ser afectada por la
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modificacion de la estructura molecular, permaneciendo para todos los casos alrededor del
10 %p/p (Ver Tabla 5.1). Lo anterior sugiere que a pesar de que en el procedimiento de
modificacion utilizado en esta tesis se realiza el entrecruzamiento en fundido, las nuevas

uniones quimicas no estarian afectando el proceso de cristalizacion del material.

5.3 Propiedades mecanicas de traccion

La Figura 5.2 muestra las curvas de tension-deformacion obtenidas para el AF y los

materiales obtenidos de su modificacion quimica.
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Figura 5.2 - Curvas de tension-deformacion

Se observa en la Figura 5.2 que las curvas no presentan una fluencia localizada donde la
deformacion es uniforme. Estas curvas de tension—deformacion son caracteristicas de los
plastdmeros. La baja cristalinidad, y por lo tanto el pequefio tamaio de los cristales, ademas
de la presencia de ramificaciones pueden explicar la ausencia de una region de fluencia

localizada en estos materiales. Es posible apreciar que la tension aumenta mas con la
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deformacion para los materiales modificados, y ademas, que el esfuerzo ultimo presenta un
maximo correspondiente al AF100, material con 95 %p/p de gel en su estructura. La

elongacion méaxima, en cambio, tiende a disminuir con el aumento del contenido de perdxido.

De las curvas de la Figura 5.2 se obtuvieron la resistencia tltima a la traccidn, la elongacion
maxima y el modulo elastico (E) para cada material. Los valores se presentan a continuacion

en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2 - Resultados de propiedades mecanicas a la traccion

Moédulo | Resistencia | Elongacion
Material | elastico, E ultima maxima
(MPa) (MPa) (%)

AF 52+0,1 4,4+0,1 856 10
AF050 6,1 £0,2 6,5+0,2 690 +22
AF100 54+0,5 7,8 +£04 700 +30
AF250 7,1£0,3 4,6+0,3 355 +31
AF350 6,2+0,1 4,5+0,1 372 £8

Se realiz6 una comparacion de los pardmetros obtenidos con los valores presentados en la
ficha técnica dada por el fabricante del AF, estos son 20 MPa el modulo elastico (obtenido
como modulo secante al 2 %), 7,6 MPa la resistencia tltima y la elongacion maxima > 1000
%. El modulo eléstico obtenido como el mddulo secante al 2 % de deformacion para los datos
obtenidos en esta tesis resulta 9,6 MPa. En general, se observa que todos los datos se
encuentran por debajo de lo informado, siendo lo mas alejado el valor del modulo. Cabe
destacar, que en la ficha técnica no se informa las condiciones de ensayo (tipo de esfuerzo,

velocidad, temperatura, etc).

Por otro lado, Kim y colaboradores [Kim, et al, 2011], realizaron un estudio de
nanocompuestos utilizando como matriz el mismo CEO estudiado en este capitulo, el
Affinity EG8200. Dentro de las propiedades estudiadas se encuentra el mddulo eléstico
evaluado mediante ensayos de reologia, dando como resultado 5,6 + 0,4 MPa, que resulta

semejante al medido en esta tesis.
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En la Tabla 5.2 es posible observar que los modulos elasticos de los materiales entrecruzados
son algo mayores que el modulo del material sin modificar, aunque no muestran una
tendencia clara. El material PE250 presenta el mayor valor de modulo elastico. Por otro lado,
la deformacién disminuye continuamente con la concentracion de peréxido, debido a que se
produce mayor restriccion a la extension del material al aumentar el grado de
entrecruzamiento molecular. La resistencia maxima aumenta inicialmente con la
concentracion de peroxido y luego disminuye al superar el 1 %p/p de concentracion de

perdxido.

Una evolucion de las curvas de esfuerzo-deformacion muy similar fue reportada por Perraud
y colaboradores [Perraud, et al, 2003], quienes, como ya se menciond anteriormente,
entrecruzaron el AF mediante radiacion con electrones. Los autores encontraron que la
deformacion fue homogénea sin presentar fluencia localizada, y que a partir de la dosis
necesaria para la gelacion la resistencia tltima aumenta, pasando por un maximo de 12 MPa
para el material con aproximadamente 70 %p/p de gel. Ademas, la deformacion maxima
disminuye continuamente con la dosis de irradiacion o el porcentaje de gel de los materiales.
La variacion en la elongacion maxima reportada ocurre entre 900 % para el material con 40
%p/p de gel hasta alrededor de 250 % para el material con mayor dosis aplicada (90 %p/p de
gel). En el trabajo mencionado no fueron obtenidas las propiedades de traccion para el
material de partida, solo para los modificados. Contrastando los parametros con los
resultados informados en la Tabla 5.2, se observa que el maximo de la resistencia ultima
ocurre para el material AF100, con 95 %p/p de gel en su estructura, y que la elongacion
maxima varia en un intervalo menor, de aproximadamente 850 % a 370 %, desde el material

de partida hasta el AF350.

5.4 Comportamiento de desgaste

El coeficiente de desgaste en funcion de la concentracion de peroxido se presenta en la Figura
5.3. En esta Figura se incluyen los resultados encontrados al utilizar dos cargas normales, de

3y5SN.
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Figura 5.3 — Velocidad de desgaste especifica en funcion del contenido de peréxido

En la Figura 5.3 se puede observar que el coeficiente de desgaste disminuye con la
concentracion de peroxido. La mayor resistencia al desgaste es observada en los materiales
obtenidos de la modificacion del AF con las mayores concentraciones de peroxido, los cuales
a su vez, son los que presentan los menores valores de elongaciéon méaxima. Lo anterior fue
observado con independencia del valor de carga normal aplicada, dando como resultado una

disminucion general en la curva al disminuir la misma de 5 Na 3 N.

No se encontraron en la literatura estudios en donde se informe la velocidad de desgaste para
estos tipos de materiales, como para poder hacer una comparacion de resultados. Sin
embargo, es posible comparar en forma cualitativa el comportamiento triboldgico con otros

sistemas entrecruzados.

Por ejemplo, Tangudom y coautores [ Tangudom, et al, 2014] estudiaron el desgaste abrasivo
de caucho natural y elastomeros de estireno-butadieno. Estos autores sometieron a los

polimeros a ensayos del tipo pin-on-plate con deslizamiento reciprocante sobre superficies
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de distintos materiales (acero, hormigon y tela) lubricadas y sin lubricar. Las condiciones de
ensayo fueron: velocidad de deslizamiento de 0,1 m/s, distancia de deslizamiento de 200 m,
carga normal de 10 N, a temperatura ambiente. Para el caso de utilizar acero, la rugosidad Ra
de la superficie fue de 5,2 pm. El valor minimo de coeficiente de desgaste encontrado por
los autores para estos materiales en contacto con acero y en condiciones sin lubricacion, fue
de 1,28.10° mm?/Nm. Este valor de coeficiente resulta ser semejante al coeficiente de
desgaste que se puede estimar para el AF250 ensayado bajo 5 N de carga normal, que es de
2.10* mm3/Nm. Este coeficiente se estimé considerando que la densidad del copolimero es

de 870 kg/m? [Perraud,et al. 2003].

Por otra parte Guo y colaboradores [Guo, et al, 2013], estudiaron el comportamiento
tribologico de redes bimodales de elastomeros de nitrilo-butadieno (NBR) utilizando ensayos
del tipo block-on-ring. Los materiales se pusieron en contacto con la superficie de un anillo
de acero aplicando una carga normal de 20 kg utilizando una velocidad de rotacion del anillo
de 420 mm/s. Los autores encontraron que el coeficiente de desgaste es del orden de 107
mm?>/Nm. Estos valores del coeficiente resultan aproximadamente dos 6rdenes de magnitud
menores que los que se pueden estimar de la velocidad de desgaste medidas en los AF

entrecruzados.

La disminucion de la velocidad de desgaste con la concentracion de peroxido observada se
puede explicar considerando los cambios que pueden ocurrir en la dureza de los materiales,
ya que es conocido que la velocidad de desgaste abrasivo de materiales elastoméricos se
puede relacionar directamente con esa propiedad [Stachowiak y Batchelor, 2001]. En tal
sentido, generalmente se encuentra que el desgaste abrasivo disminuye conforme la dureza
aumenta. La dureza y el modulo elastico de elastdmeros se encuentran intimamente
relacionados con la densidad de entrecruzamiento de la red molecular. Cuanto mayor es la

densidad de entrecruzamientos mas alta es la dureza y mayor es el modulo elastico.

En la Tabla 5.2 se muestra que el modulo eléstico se incrementa al aumentar la concentracion
de peréxido usada para modificar el AF. Es de esperar que la dureza cambie en la misma
direccion, tal como ocurre en los materiales elastoméricos. Consecuentemente, una reduccion
en la velocidad de desgaste al aumentar la concentracion de perdxido, puede asociarse al

aumento en la densidad de entrecruzamiento que promueve un mayor valor de modulo
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elastico y dureza en los materiales. El material modificado con 2,5 %p/p de peroxido tiene el
valor mas bajo de velocidad de desgaste y el mayor valor de modulo elastico. Como no se
determinoé la densidad de entrecruzamiento de estos materiales, se intentd su cuantificacion
a partir de los valores de modulo elastico. En el caso de elastomeros, es posible estimar la
densidad de entrecruzamiento o el peso molecular promedio entre entrecruzamientos (Mc)
utilizando la propuesta de la Teoria de Elasticidad de Gomas, que en condiciones de

equilibrio considera la siguiente relacion entre modulo elastico y Mc:

3pRT
E=2F
M.

Ecuacion 5.1 - Mdédulo elastico para elastomeros

Donde p es la densidad del polimero, R la constante universal de gases, T la temperatura y
Mc el peso molecular promedio entre entrecruzamientos. La expresion anterior es
ampliamente utilizada para representar el médulo elastico de redes moleculares elastoméricas
[Charlesby, 1992]. Haciendo uso de la Ecuacién 5.1 se estimd el Mc para los materiales
utilizados empleando para ello el valor del modulo eldstico medido. En la Figura 5.4 se

presentan los resultados obtenidos de Mc en funcioén a la concentracion de peroxido.
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Figura 5.4 - Peso molecular promedio entre entrecruzamientos en funcion a la

concentracion de peroxido

Segln se observa en la Figura 5.4 el Mc tiende a disminuir con la concentracion de peroxido,
presentandose el minimo valor para el AF250, lo cual era esperable ya que es el mismo
material que posee mayor modulo elastico. Los valores obtenidos de Mc son cercanos al valor
de entrelazamientos moleculares fisicos reportado para polietilenos lineales en la literatura,
que es alrededor de 1250 a 1450 g/mol, dato que surge de un andlisis de las propiedades
viscoelasticas del polimero [Wood-Adams, et al.2000]. Lo anterior sugiere que la red
molecular generada resulta de la combinacion de entrecruzamientos quimicos y
entrelazamientos fisicos. Cabe mencionar que el valor del Mc puede ser afectado por la
presencia de regiones cristalinas en la estructura, que a pesar de estar en baja proporcion, esta

presente en la estructura de los materiales estudiado.
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5.5 Caracterizacion de las superficies de desgaste

Las superficies desgastadas del polimero fueron observadas mediante microscopia
electronica de barrido, con el fin de poder establecer los posibles mecanismos de desgaste
actuantes. Las micrografias a) y b) de la Figura 5.5 corresponden a la superficie del AF y
AF250 ensayados con 3 N de carga normal, mientras que las micrografias c) y d)

corresponden a los mismos materiales ensayados usando carga de 5 N.

Como se puede observar en las micrografias, las superficies de los materiales ensayados bajo
ambos niveles de cargas tienen caracteristicas semejantes. Las superficies se caracterizan por
ser rugosas con una serie de protuberancias, que se extienden perpendicularmente a la
direccion de deslizamiento, formando un patrdn repetitivo. La morfologia de las superficies
de desgaste es caracteristica del desgaste abrasivo de elastomeros, que segiin algunos autores
tiene su origen en las “ondas Schallamach” [Schallamach, 1971; Barquins, 1993; Barquins,
1985; Uchiyama e Ishino, 1992]. Las ‘“ondas Schallamach™ representan un mecanismo de
deslizamiento descripto con mayor detalle en el Capitulo 2, el cual es provocado por el bajo
modulo elastico de los elastdmeros cuando se encuentran en contacto con una superficie de

mayor dureza.

Como complemento, en la Figura 5.6 se incluye una fotografia de la superficie del AF captada
a mayor magnificacion. Es posible observar como se van desprendiendo particulas de las
protuberancias, debido al contacto reiterado con la superficie de acero segun el mecanismo

de desgaste producido por fatiga del material.

En las micrografias de la Figura 5.5 se indica la separacion promedio, S, medida entre las
protuberancias de la superficie. Se observa que la separacion disminuye con el contenido de

peroxido y aumenta con la carga aplicada.
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Figura 5.5 - Micrografias SEM de las superficies de desgaste a 150x. La direccion de
deslizamiento es paralela a la horizontal. S indica la separacion promedio entre las

protuberancias.
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Figura 5.6 - Superficie desgastada de AF, ensayada bajo S N de carga normal.
Magnificacion 380x.

Algunos autores han intentado relacionar la separacion de las protuberancias con la velocidad
de desgaste. Por ejemplo, Uchiyama e Ishino realizaron ensayos de desgaste de un elastomero
de isopreno a temperatura ambiente sobre un cilindro metélico recubierto de papel de lija,
utilizando una velocidad de deslizamiento de 1 cm/s y cargas normales desde 2 N hasta 20 N
[Uchiyama e Ishino, 1992]. Los autores midieron la separacion entre las protuberancias (S)
generadas por la abrasion sobre las superficies desgastadas de elastobmero y encontraron que
la velocidad de desgaste resultd proporcional a S'*. Se intent6 realizar un anélisis similar con
los datos obtenidos en esta tesis, dando como resultado un valor de exponente de 3, numero

que duplica al encontrado por Uchiyama e Ishino.

Resulta de relevancia mencionar que durante los ensayos estudiados en este capitulo se
observo la formacion de rodillos de polimero, que quedaban pegados a la superficie del metal
y realizaban junto con el anillo el movimiento giratorio. En la Figura 5.7 se presenta una foto
captada durante un ensayo, donde se sefiala el rodillo de polimero mencionado. En general
se observaban de uno a dos rodillos que aumentaban su tamafo a medida que transcurria el
ensayo. Este comportamiento también fue reportado para diferentes elastomeros y polimeros
con alta capacidad de deformacién en ensayos de friccion deslizante de polimeros contra

acero [Aharoni, 1973]. Aharoni observo la formacion de rodillos en varios polimeros, entre
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ellos, polietileno lineal, nylon 6 y polibutadieno, en contacto con acero, realizando ensayos
de contacto deslizante a una velocidad de 215 cm/s, y establecid que la presion normal a la
cual ocurre este fendmeno depende de la capacidad de deformacion del polimero, observando
que a presiones menores que la presion a la cual se forman los rodillos, se generan particulas
pequefias en forma de astillas, y a presiones mayores se produce el corte de material orientado

en la direccion de deformacion.

Figura 5.7 — Formacion de rodillo de polimero durante los ensayos de desgaste.

5.6 Medidas de fuerza de friccion

Durante los ensayos de desgaste se midio6 la fuerza de friccion con la intencion de determinar
el coeficiente de friccion. La Figura 5.8 muestra la variacion de la fuerza de friccion con el
tiempo para algunos de los materiales ensayados bajo 5 N de carga normal. Es posible
observar una gran variacion de la fuerza de friccion durante el ensayo para todos los
materiales, la cual varia en un rango desde aproximadamente 2 N hasta 12 N. Este
comportamiento ha sido identificado como stick-slip. Zhang [Zhang, 2004] considera que la
gran oscilacion de la fuerza de friccion en funcidn del tiempo que se observa en los graficos
de la Figura 5.8 es debida a que, bajo las condiciones de un punto de contacto ejercido por

una fuerza tangencial, los segmentos moleculares del elastomero se estiran en el sentido de
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la direccion de deslizamiento, y en consecuencia, la fuerza de friccion aumenta gradualmente.
Este aumento en la fuerza de friccion continuard hasta llegar a un valor maximo en cual se
llega a la rotura de las cadenas moleculares. A continuacion, se produce la recuperacion
elastica del material, y la disminucion consecuente de la fuerza de friccion, que llega a su
valor minimo. Luego, este proceso se lleva a cabo en un nuevo punto de contacto y se repite
sucesivamente, dando como resultado la variacion periddica de la fuerza de friccion con el

tiempo.

Siguiendo los lineamientos de la norma ASTM G115, debido a la gran variacion en la fuerza
de friccion no se considera adecuado informar un valor de COF. Sin embargo, es posible
obtener de los graficos que el valor promedio de la fuerza de friccion seria para todos los
casos mayor a 5 N, dando un COF estimado mayor a 1,1, que es un valor tipico informado
para elastomeros [Payne y Bayer, 1991; Tangudom,et al. 2014; Uchiyama e Ishino, 1992].
No fue posible identificar una diferencia significativa de la fuerza de friccion en funcion del

tiempo entre los materiales entrecruzados.
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Figura 5.8 - Fuerza de friccion en funcion del tiempo, para ensayos a 5 N de carga
normal

El comportamiento de la fuerza de friccion con el tiempo o la distancia de deslizamiento, al
trabajar con una carga normal de 3 N, fue similar al descripto para la carga de 5 N, aunque
la variacién periddica en los valores de la fuerza se produjo en un rango de menor magnitud,
de aproximadamente 0 a 6 N; dando un promedio mayor a 3 N, lo que indica también un

COF mayor a la unidad.
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5.7 Conclusiones parciales

En este capitulo se estudio el comportamiento en desgaste abrasivo de un copolimero etileno-
octeno y de los materiales que se obtuvieron por su entrecruzamiento con un peréxido
organico. Los ensayos de desgaste se realizaron poniendo los materiales poliméricos en
contacto con acero, usando una geometria del tipo block-on-ring. Los resultados obtenidos

permiten concluir lo siguiente:

La velocidad de desgaste disminuye en funcioén de la cantidad de peroxido incorporada al
polietileno para modificar su estructura molecular. Este resultado puede ser asociado al
incremento en el nivel de entrecruzamiento (crece la proporcion de gel) que produce un
aumento en la dureza y modulo elastico del material. Por otro lado, para materiales con el
mismo nivel de concentracion de perdxido, la velocidad de desgaste disminuye al reducir la

carga normal aplicada.

Las tribosuperficies evidenciaron que el mecanismo de desgaste actuante es caracteristico de
elastomeros, observandose un patrén de abrasion con protuberancias de frecuencia variable

con la concentracion de peroxido agregado y con la carga normal aplicada.

Finalmente, en todos los materiales la fuerza de friccion mostrd una variacion periddica
durante el tiempo del ensayo, manteniendo siempre un promedio mayor al de la fuerza normal
aplicada. No se encontr6 variacion significativa entre los materiales modificados, y tampoco

con la variacion de la carga normal aplicada.
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6.1 Conclusiones generales

En este trabajo se modifico la estructura de dos polietilenos introduciendo
entrecruzamientos moleculares que fueron generados por ataque quimico con un
peréxido organico. El objetivo fue evaluar la manera en que la modificacion de las
caracteristicas moleculares de los polietilenos influye sobre el comportamiento
tribologico cuando se encuentran en contacto deslizante con una superficie rugosa de

acero.

La modificacion se llevé a cabo haciendo reaccionar quimicamente los polimeros con
varias concentraciones de un peréxido organico para generar un conjunto de polietilenos
con distintos grados de entrecruzamiento. La caracterizacion de la estructura se realizo
determinando algunos parametros de la red molecular, como el contenido de gel y el
peso molecular entre entrecruzamientos, mediante extraccion e hinchamiento con
solvente, respectivamente. Ademas, se midieron la cristalinidad, la microdurezaVickers

y las propiedades mecanicas en traccion de los materiales.

El estudio de las propiedades tribologicas se llevo a cabo realizando ensayos del tipo
block-on-ring sin la utilizacion de lubricante. El bloque se conformé a partir de los
distintos materiales poliméricos, y el anillo empleado fue de acero con una rugosidad
determinada. Los resultados encontrados junto con su andlisis se presentaron en el
Capitulo 4 y 5. A continuacion, se presentan las principales observaciones que se

pueden derivar de este estudio:

- Se genero una efectiva modificacion de la estructura molecular de los materiales
de partida, tanto del PE como del AF, lo cual pudo ser comprobado
principalmente por los resultados del contenido de gel y peso molecular
promedio entre puntos de entrecruzamiento. En los dos polietilenos, la cantidad
de gel aumentd con el contenido de peroxido, y el peso molecular promedio
entre puntos de entrecruzamiento disminuy6 a medida que aument6 la cantidad
de peréxido incorporada. Con las mayores concentraciones de peroxido se
obtuvieron materiales altamente entrecruzados, es decir, con aproximadamente
100 %p/p de gel.

- Para el caso del PE, la cristalinidad y la microdureza Vickers mostraron una
tendencia a disminuir con la concentracion de perdxido, presentando un cambio

de tendencia para el PE350, que puede ser asociado a que a ese nivel de
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modificacion se pueden producir algunas escisiones moleculares. Estos
resultados estan directamente relacionados con el efecto de la generacion de
entrecruzamientos en estado fundido que restringen la organizacion de
segmentos moleculares en estructuras tridimensionales ordenadas. En cambio, el
bajo nivel de cristalinidad presentado por el AF no fue alterado por el proceso de
modificacion. En este caso los entrecruzamientos no parecen cambiar
significativamente la concentracion de imperfecciones moleculares existentes en
el AF, dadas por la incorporacion del co-mondmero, y tampoco cambian la
movilidad de los segmentos moleculares con posibilidad de cristalizar.

- En iguales condiciones de ensayo tribologico, el PE presenta una mayor
resistencia al desgaste que el AF, lo que puede ser asociado al mayor nivel de
cristalinidad que presenta el PE.

- Para ambos polietilenos resultd necesario obtener una estructura molecular con
alta proporcion de gel para lograr disminuir en alrededor del 90 % la velocidad
de desgaste respecto a lo que presentaron los polimeros originales.

- A bajas dosis de peroxido, o porcentajes de gel menores al 80 %p/p se observa
una disminucion de la resistencia al desgaste para el grupo de los PE
entrecruzados respecto al PE original. Lo anterior coincide con algunos
resultados encontrados en la literatura donde se da cuenta que bajo condiciones
de desgaste abrasivo polietilenos lineales entrecruzados con hasta 70 %p/p de
gel, presentan una resistencia al desgaste menor a la del polimero antes de sufrir
la modificacion de su estructura.

- Los valores de la velocidad de desgaste de los PE con un contenido de gel de
alrededor de 100 %p/p son comparables en magnitud con lo reportado para
polietilenos de ultra alto peso molecular en condiciones de contacto deslizante
con acero sin lubricacion, y utilizando diferentes cargas, velocidades y
topografias superficiales. Este resultado sefiala la posibilidad de poder obtener
polietilenos con una resistencia al desgaste abrasivo similar a la de un
polietileno de ultra alto peso molecular, que estd entre los polimeros mas
destacados por su alta resistencia al desgaste, mediante un entrecruzamiento
adecuado de un polietileno con peso molecular normal que puede ser procesado

de manera mucho mas facil con métodos tradicionales.



Capitulo 6. Conclusiones generales y trabajos futuros 188

- No fue posible establecer una correlacion directa entre la velocidad de desgaste
de los materiales entrecruzados con parametros estructurales, tales como la
cristalinidad, contenido de gel, peso molecular promedio entre
entrecruzamientos, ni con propiedades mecanicas como dureza o las que resultan
de medidas bajo esfuerzos de traccion.

- El mecanismo de desgaste mas recurrente en los materiales estudiados fue el
abrasivo. En el caso de los materiales obtenidos por entrecruzamiento del PE, se
observd en las superficies desgastadas la formacion de surcos, flecos y
deformacion plastica con aspecto de ondas. Cabe destacar que en el caso del PE
sin modificar se observd que el comportamiento tribologico se encontro
dominado por la deposicion de material sobre la superficie de acero, mientras
que los entrecruzamientos producidos en la estructura molecular dificultaron la
formacion de material depositado.

- El analisis de las superficies de desgaste del grupo de los materiales obtenidos
por entrecruzamiento del copolimero AF evidenciaron que el mecanismo
abrasivo actuante es caracteristico para polimeros con comportamiento
elastomérico. Se observo un patron de abrasion con protuberancias de frecuencia
variable con la concentracion de peroxido agregado y la carga normal aplicada.

- La evaluacion de la fuerza de friccion y del coeficiente de friccion derivado,
mostraron que los valores de COF de los polietilenos de partida se encuentran
dentro de lo reportado por la literatura para el tribopar estudiado. El
entrecruzamiento aumenta levemente el coeficiente de friccion de los materiales
obtenidos a partir de modificar al PE, pero este pardmetro no es afectado por el
grado de entrecruzamiento. Para el caso del AF y los materiales derivados se
observd que la fuerza de friccion mostré una variacion periddica durante el
tiempo de ensayo, manteniendo siempre un promedio mayor al de la fuerza
normal aplicada. Las caracteristicas de los comportamientos observados no
dependieron de la carga normal aplicada ni de la velocidad de rotacion del

anillo.
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6.2 Trabajos futuros

El analisis de los resultados encontrados en esta tesis permite plantear diversas lineas de
trabajo para extender los estudios con el fin de lograr una mejor comprension de los
factores que influyen en la relacion entre la estructura molecular de los polietilenos y

sus propiedades tribologicas. A continuacion se presentan algunos ejemplos:

- Se considera apropiado extender el estudio de los materiales modificados de PE
realizando ensayos de desgaste empleando otras velocidades de deslizamiento,
cargas normales, y diferente topografia de superficie de contacto.

- Seria interesante extender el rango de concentracion de peréxido utilizado, para
verificar si efectivamente se alcanzé una concentracion maxima de peréxido que
produce un material con la mayor resistencia al desgaste que es posible de
lograr.

- Se propone realizar estudios tribologicos que abarquen distintos integrantes de la
familia de los polietilenos con diferentes densidades iniciales y utilizando
ademas de entrecruzamiento con peroxidos organicos, otras metodologias de
modificacioén, como por ejemplo irradiacion con energia ionizante.

- Teniendo en cuenta el comportamiento tribolégico caracteristico de elastoémeros
que presentaron los materiales obtenidos por entrecruzamiento del copolimero
AF, se considera que seria interesante desarrollar materiales compuestos,
microcompuestos 0 nanocompuestos, basados en carbono, por ejemplo, grafito,
negro de humo o nanotubos, en donde los copolimeros entrecruzados
constituyan la matriz. Esto seria con la intencion de comparar su respuesta
triboldgica con la que presentan los cauchos o gomas cargadas que se han usado
tradicionalmente en aplicaciones donde las propiedades tribologicas resultan

importantes.



