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Resumen

En el presente trabajo de tesis se aborda el estudio del efecto de entrecruzar
molecularmente un polietileno de alta densidad con distintas concentraciones de un peroxido
organico sobre su comportamiento tribolégico en condiciones de desgaste abrasivo. El estudio
también contempla estudiar la manera en que la incorporacion de negro de humo como agente
estabilizante ultravioleta y la exposicion a la radiacion ultravioleta de los materiales influyen sobre
la respuesta tribologica de los mismos. Se realizd una caracterizacion de la estructura de los
materiales mediante la técnica de extraccion de soluto usando solvente para determinar la
particion entre material soluble y gel, y también se determinaron pardmetros como la cristalinidad,
temperatura de fusion, densidad y microdureza Vickers. La resistencia al desgaste y el
comportamiento en friccion se determind empleando tres tipos de ensayos tribolégicos: ensayos
de bloque sobre rueda de acero usando arenas cuarciticas con distintos tamafios de particulas
como agentes abrasivos para evaluar el desgaste abrasivo por tres cuerpos; esfera de acero
sobre placa de polimero en deslizamiento reciprocante para determinar la influencia de la
temperatura y humedad ambiente en el comportamiento tribolégico de los materiales; ensayos
de rayado a carga variable con un indentador conico de acero para establecer el efecto de la
exposicion a la radiacién ultravioleta y el agregado de negro de humo, en la resistencia al

desgaste de los polimeros.

Los resultados de caracterizacion indican que un incremento en la concentracion de
peroxido utilizada para modificar el polimero produce un aumento en las proporciones de gel,

una disminucion en la cristalinidad, densidad, temperatura de fusion y microdureza Vickers.

Fue posible establecer que los materiales entrecruzados presentan una mejor resistencia
al desgaste que el polimero original en los ensayos de abrasion por tres cuerpos utilizando el
barro abrasivo que contiene particulas de arena cuarciticas de mayor tamafio. El polietileno
presenta una mejor resistencia al desgaste que los materiales entrecruzados en los ensayos
triboldgicos bajo abrasidn por tres cuerpos con particulas de arena de menor tamafo. La tasa de
desgaste de los materiales ensayados con particulas grandes es entre 4 y 8 veces mayor que la
correspondiente al mismo material evaluado con particulas chicas. El entrecruzamiento del
polietileno produce una disminucién en la resistencia al desgaste en situaciones de abrasion en

movimiento reciprocante y de rayado.

Los resultados del estudio tribol6gico en movimiento reciprocante indican que la tasa de

desgaste pasa un valor minimo cuando la humedad ambiente es de 50%, mientras que un
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incremento en la temperatura ambiente produce un incremento en las tasas de desgaste. La
influencia de la temperatura y humedad ambiente sobre el coeficiente de friccion es funcién del
tipo de material, siendo el polietileno méas sensible a cambios en la humedad. La exposicion a la
radiacion ultravioleta produce un aumento en la resistencia al desgaste de los polietilenos
entrecruzados, pero no afecta la resistencia al desgaste del polietileno. La incorporacion de negro
de humo evita la ocurrencia del mecanismo abrasivo de corte en los materiales sometidos a
largos periodos de exposicion ultravioleta, pero hace aumentar la tasa de desgaste y coeficiente
de friccién respecto a aquellos materiales que no fueron aditivados. Se observé, también, que el
coeficiente de friccion de los materiales entrecruzados resulta mayor al del polimero base en

situacion de abrasion por rayado.
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Abstract

This dissertation investigates the impact of molecular crosslinking on the tribological
behavior of high-density polyethylene under abrasive wear conditions. Crosslinking of the polymer
was achieved using an organic peroxide initiator. Additionally, the study examines the effect of
incorporating carbon black as an ultraviolet protection agent for the materials under study.
Changes in molecular structure and morphology were assessed through solute extraction
techniques to determine gel content, as well as calorimetric and hardness tests to evaluate

changes in crystallinity, melting temperature, and Vickers microhardness.

Wear resistance and friction behavior were evaluated using three types of tests: block-on-
ring tests with fine and coarse quartz sand as abrasive agents to assess three-body abrasive
wear; ball-on-plate tests with reciprocating motion to determine the influence of temperature and
ambient humidity on the tribological behavior of the polymers; and scratch tests with variable load
to establish the effects of ultraviolet exposure and carbon black addition on the wear resistance

of the polymers.

The results indicate that increasing the peroxide concentration used to modify the polymer
leads to higher gel content, and decreases in crystallinity, density, melting temperature, and
Vickers microhardness. Crosslinked materials showed improved wear resistance compared to the
original polymer in three-body abrasion tests with coarse quartz sand, while polyethylene
exhibited greater wear resistance than crosslinked materials in three-body abrasion tests with fine
guartz sand. The wear rate with coarse sand was found to be four to eight times higher than with
fine sand. Crosslinking of polyethylene resulted in decreased wear resistance under two-body

reciprocating motion and scratch conditions.

Results obtained for reciprocating motion tests show a minimum wear rate when humidity
is 50%, while an increase in temperature produces an increment in wear rate. The effect of
humidity and temperature on the friction coefficient depended on the material type, with
polyethylene being more sensitive to humidity changes. Ultraviolet exposure increased the wear
resistance of crosslinked polyethylene but did not affect the original polymer. The addition of
carbon black prevented the occurrence of cutting mechanisms in materials subjected to long
periods of ultraviolet exposure; however, materials with carbon black showed higher wear rates
and friction coefficients. Finally, crosslinked materials exhibited higher friction coefficients

compared to the base polymer.
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Capitulo 1

Introduccidon y objetivos



1 Introduccion y objetivos

En este capitulo se presenta una introduccién general del tema junto con los objetivos de

la tesis. Ademas, se describe la estructura que tendra la misma.

1.1 Aspectos generales del tema

La utilizacion de polimeros en partes vitales de dispositivos sometidos a deslizamiento y
en contacto con superficies en movimiento relativo, se ha extendido ampliamente en distintas
ramas de la ingenieria. En la actualidad los polimeros han alcanzado una gran importancia en
aplicaciones tribolégicas debido a que, en ciertas funciones, como por ejemplo rodamientos,
bujes y levas (Briscoe & Sinha, 2008; Campo, 2008), presentan algunas ventajas comparadas a
otros materiales, como facilidad en la fabricacion, reducida resistencia al movimiento o baja
friccibn y bajo peso, lo que produce una reduccion en el consumo energético (Campo, 2008;
Strobl, 1997). Una de las familias de polimeros que se distinguen por poseer estas caracteristicas

son los polietilenos y copolimeros de etileno (Myshkin et al., 2015).

Existen distintos grados de polietilenos en el mercado, sin embargo, uno de ellos se
destaca por su resistencia al desgaste: el polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE).
Debido a sus propiedades triboldgicas, este tipo de polietileno se utiliza principalmente en
prétesis ortopédicas y en partes de maquinarias y dispositivos en la industria alimenticia y
farmacéutica donde no es posible la utilizacién de lubricantes. El UHMWPE ha sido y es objeto
de numerosos estudios que tratan temas asociados a la friccién, resistencia al deslizamiento y al
desgaste. Una revision de la literatura indica que en los ultimos diez afios se pueden contabilizar
mas de 1200 trabajos cientificos y tecnolégicos dedicados especificamente al estudio de sus

propiedades triboldgicas.

Por otro lado, los polietilenos comerciales estandares se usan en forma limitada en
aplicaciones donde se requiere baja friccién y razonable resistencia al desgaste ya que estos no
alcanzan a tener las propiedades tribolégicas del UHMWPE (Lucas et al., 2011). Sin embargo,
los polietilenos estandares tienen como ventaja respecto a los UHMWPE, la facilidad de ser
transformados por métodos de procesamiento convencionales a costos relativamente mas bajos.
Esto hace que exista un interés en tratar de mejorar sus propiedades tribol6gicas, en particular
la resistencia al desgaste. Se han estudiado distintas maneras de modificar a estos polietilenos
con el fin de aumentar su resistencia al desgaste y lograr un comportamiento similar al del
UHMWPE (Anbarasan et al., 2004; Cao et al., 2016; Khonakdar et al., 2003; Wu et al., 2021).
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Figura 1.1-Estructura molecular de A) polietileno lineal y B) un polietileno entrecruzado (Ahmad & Rodrigue, 2022).

Como respuesta a la necesidad de mejorar el desempefio tribolégico de los polietilenos,
surgié como alternativa factible el entrecruzamiento en la estructura molecular del polimero. El
entrecruzamiento es la unién quimica de las cadenas del polimero mediante enlaces covalentes
y produce la formacién de una estructura reticulada. En la Figura 1.1 se presenta un esquema
de la estructura molecular de un polietileno lineal y de uno entrecruzado (XPE). Se han
desarrollado distintos métodos para lograrlo, los cuales se aplican durante las etapas de
procesamiento, luego de la sintesis del polimero. Los métodos de uso industrial mas frecuentes
son la irradiacion con alta energia ionizante, el ataque quimico con peréxidos organicos vy el
injerto de grupos silanos (Ahmad & Rodrigue, 2022; Lazér et al., 1990). Estos ultimos dos tienen
algunas ventajas respecto al de irradiacion, entre las mas importantes es que son relativamente
simples de implementar en los equipos usados habitualmente para procesar al material, no
requieren de instalaciones especiales, son de bajo costo relativo y reducen considerablemente
las posibilidades que se produzca el fendbmeno de envejecimiento quimico. Este envejecimiento
es basicamente un proceso de oxidacion que produce una degradacion de las propiedades del

material en el largo plazo cuando el material es sometido a irradiacion.

El método que utiliza el ataque quimico con perdxidos organicos se realiza en la etapa
final de procesamiento del polimero cuando se encuentra en estado fundido. Se basa en la
descomposicion térmica de un peréxido que produce radicales libres, los cuales atacan algunas
de las cadenas moleculares formado macro radicales que preferentemente siguen reacciones de
combinacion formando una estructura molecular entrecruzada. En la Figura 1.2 se muestra
esquematicamente las reacciones que principalmente tienen lugar. Este proceso puede llevar a
la formacion de una red molecular insoluble, denominada gel, mientras que las moléculas

individuales que no han sido incorporadas a esta red forman lo que se denomina material soluble.
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Las propiedades fisicas como mecéanicas del polietileno entrecruzado quedan determinadas por
el grado de modificacion que sufre el material, por ejemplo, la proporcién entre el gel y el material
soluble (Gul, 2008; Gulmine & Akcelrud, 2004; Kampouris & Andreopoulos, 1989; Liu et al.,
2014).
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Figura 1.2- Esquema del mecanismo de entrecruzamiento del PE con peroxidos. Adaptado de “Thermal and catalytic
pyrolysis of crosslinked polyethylene” (Marcilla et al., 2006).

Gracias a los métodos de modificacion de polimeros, el uso de los mismos en
aplicaciones tribolégicas industriales se ha extendido considerablemente. Estos avances han
permitido obtener materiales con una mejor resistencia al desgaste cuando esta en contacto con
particulas pequefias o sufre ataque quimico superficial, combinado con costos relativos bajos de
procesamiento y materiales con una menor densidad. Uno de los tipos de desgaste mas
problematicos es el desgaste abrasivo ya que es una de las mayores causas de pérdida de

material y disminucion del desempefio mecéanico de materiales usados en la industria, por lo que



cualquier reduccion en el desgaste puede resultar muy importante desde el punto de vista

econdémico (Stachowiak & Batchelor, 2014).

El desgaste por abrasion ocurre cuando una superficie rugosa dura, o una superficie
blanda que contiene particulas duras, desliza sobre una superficie blanda y produce una serie
de surcos en ella. Si la abrasion se desarrolla entre dos triboelementos, entonces el proceso se
conoce como “abrasién de dos cuerpos”, mientras que si entre las tribosuperficies aparecen
particulas (“terceros cuerpos”), entonces se denomina “abrasion de tres cuerpos” (Sinha, 2018;
Sinha & Briscoe, 2008).

La abrasion genera surcos, rayas y marcas sobre la superficie desgastada. Se reconocen
dos modos distintos de deformacion tipicos que se pueden producir cuando una particula
abrasiva actla sobre un material plastico: arado y corte. En el arado la aspereza al moverse
sobre la superficie produce la deformacién plastica del material y se genera un surco por el
desplazamiento del material hacia los lados o hacia adelante. Esta condicién no implica la
remocién de material. Cuando ocurre el segundo modo llamado corte, porque es similar a un
micro maquinado, el material desplazado por la protuberancia es removido de la superficie en
forma de viruta. En la Figura 1.3 se presenta un esquema de los modos de desgaste tipicos

durante el desgaste abrasivo: arado y corte.

Arado Corte

Figura 1.3- Esquemas de los modos de deformacion tipicos del desgaste abrasivo. Adaptado de ‘Friction and wear’
(Jiménez & Bermudez, 2011).

Algunos ensayos de desgaste abrasivo se llevan a cabo empleando una bolilla deslizando
sobre un bloque de polimero (Ball-on-Plate) bajo condiciones de movimiento reciprocante como
se muestra en la Figura 1.4. En este caso, la direccion del movimiento relativo entre superficies
deslizantes se invierte de forma periddica, de tal manera que el deslizamiento se produce de ida
y vuelta y en linea recta (ASTM G133-05, 2010). Este tipo de ensayo permite estudiar el

comportamiento de materiales sometidos a desgaste abrasivo combinado con fenémenos de
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fatiga, como es el caso de los polimeros empleados para la fabricacion de protesis (Harsha et
al., 2019; Kilgour & Elfick, 2009; Ruggiero et al., 2015; Sambasivan et al., 2004) o pastillas de

frenos para automoviles (Poulios et al., 2014).

Carga normal

!

Acero

Polimero

Movimiento

Figura 1.4- Esquema ensayo tipo ball-on-plate en movimiento reciprocante.

Un factor importante a tener en cuenta al usar polimeros en aplicaciones tribologicas es
la posible degradacién que puedan sufrir estos materiales cuando se encuentran en uso y el
efecto de las condiciones ambientales, tales como la humedad y la temperatura. Un fenbmeno
de degradacion muy importante es el inducido por radiacion ultravioleta (UV) ya que es un
mecanismo natural de degradacién que sufren los polimeros cuando se utilizan expuestos a luz
solar. Este proceso produce la oxidacion del material en la superficie expuesta a radiacién, que
lleva a un deterioro importante de las propiedades superficiales, especialmente las mecanicas
(Rosato et al., 2004). La combinacion de oxidacion superficial con desgaste abrasivo puede
afectar significativamente la durabilidad del material. Por este motivo, es fundamental estudiar el
efecto del envejecimiento en los polimeros sometidos a radiacion UV sobre las propiedades
tribolégicas, como asi también maneras de poder proteger al material de la radiacion. Un area
de estudio importante en tecnologia de polimeros la constituye el uso de aditivos como agentes
protectores de la radiacion. Se ha encontrado que uno de los aditivos mas eficaces en proteger
a los polimeros de los efectos nocivos de la radiacion UV es el negro de humo (CB, por sus siglas
en inglés) (Ambrogi et al., 2017; Donnet, 1994; Rallini & Kenny, 2017; Ray & Cooney, 2012). El
efecto protector del CB se debe a que actia como un estabilizador de luz, absorbiendo la luz de

toda la gama del espectro solar y protegiendo al material de la penetracion de fotones de alta



energia. Es aceptado que el CB actia como una pantalla fisica, absorbedor de UV, y un
aniquilador de radicales libres, limitando la iniciacion y propagacion de reacciones que conducen
a la oxidacion del material (Allen et al., 1998; Javadi et al., 2014; Sahu et al., 2019). Existe una
gran cantidad de estudios enfocados en investigar el efecto protector del negro de humo en
materiales que se encuentran en ambientes abrasivos, como es el caso de cafierias de transporte
de agua o aplicaciones en ingenieria civil , entre otras (Deveci et al., 2018; Howard & Gilroy,
1969; Javadi et al., 2014, Liu & Horrocks, 2002; Sahu et al., 2019; Tireau et al., 2009).

El comportamiento tribol6gico de polimeros es afectado por factores externos como la
temperatura y el contenido de humedad ya que los cambios en las condiciones ambientales
desempefian un papel significativo al afectar la transferencia de peliculas poliméricas sobre el
material empleado como contracara, que se encuentra en contacto con el polimero (Abdelbary,
2014). La influencia de estos factores en el comportamiento triboldgico de polimeros en contacto
con metales ha sido ampliamente estudiado, sin embargo, los resultados son controversiales
(Czichos, 1983; Da Silva et al., 1999; Lancaster, 1990; McNicol et al., 1995). Czichos (Czichos,
1983) report6 que la tasa de desgaste del UHMWPE disminuye con el incremento en el contenido
de humedad, mientras que McNicol et al (McNicol et al., 1995) hallaron que el aumento o
disminucion del contenido de humedad, en comparacion a la humedad tipica del ambiente, no
favorecen la resistencia al desgaste de los polimeros ya que inhiben o dificultan la transferencia
de laminas de polimero a la contracara metdalica induciendo tasas de desgaste mayores.
Respecto al coeficiente de friccion, se ha llegado a un acuerdo general donde se menciona que
la presencia de agua permite lubricar las superficies de friccidn y reduce el coeficiente de friccion
(Abdelbary, 2014; Tanaka, 1980; Yamamoto & Hashimoto, 2002). Sin embargo, Da Silva et al
(Da Silva et al., 1999) reportaron que el coeficiente de friccibn de un polietileno aumenta con el
aumento en el contenido de humedad cuando la carga aplicada es 0.5 N 0 2 N, debido a que la
tasa de eliminacion de material es pequefia y permite que la humedad penetre en el polimero,
manteniéndose una capa hiumeda expuesta todo el tiempo. No obstante, los autores observaron
que cuando la carga es 20 N, la tasa de eliminacion de material es mayor que la de penetracion
de la humedad, generandose siempre un contacto con una superficie fresca de material y, por lo
tanto, la humedad no afecta el coeficiente de friccion. Respecto al incremento en la temperatura
ambiente, se ha reportado en la literatura que esto puede causar el ablandamiento de la
superficie y deterioro de las propiedades mecanicas, dando lugar a un aumento en la tasa de

desgaste y en el coeficiente de friccion (Harsha & Wasche, 2018; Lancaster, 1968).



En la actualidad no se encuentran trabajos en la literatura sobre la influencia combinada
del entrecruzamiento molecular, las condiciones ambientales, la incorporacion de negro de humo
y la exposicién a la radiacion ultravioleta sobre la resistencia al desgaste de polietilenos. Esto
hace que exista una falta de conocimiento sobre la manera que los factores en forma individual
0 combinada afectan la resistencia al desgaste de los polietilenos estandares. Esta situacion es

lo que motiva este trabajo de tesis y cuyos objetivos se presentan a continuacion.

1.2 Objetivo general

El objetivo de esta tesis es aportar al conocimiento sobre la resistencia al desgaste
abrasivo de polietilenos entrecruzados y la influencia de la exposicion a la radiacion ultravioleta
en los materiales con y sin particulas de negro de humo, realizando un estudio sisteméatico
orientado a establecer la relacion entre la estructura y morfologia de los materiales con las

propiedades tribolégicas de los compuestos.

1.2.1 Objetivos especificos

Los propdsitos especificos de esta tesis son:

e Evaluar la resistencia al desgaste por abrasion de tres cuerpos que resulta del
contacto directo superficial e interacciones superficiales de los polimeros con
diferentes materiales abrasivos.

e Evaluar el desempefio tribol6gico de los materiales sometidos a desgaste abrasivo de
dos cuerpos.

e Determinar el comportamiento tribolégico de materiales con y sin negro de humo
expuestos a radiacion ultravioleta.

e Establecer una relacion entre las condiciones ambientales y el comportamiento

triboldgico de los materiales.

Respecto al primer objetivo especifico se estudiaron materiales con distintos niveles de
entrecruzamiento mediante diversas técnicas de caracterizacion: Calorimetria diferencial de
barrido, método de inmersion para la determinacion de la densidad, técnica de extraccion con
solventes para determinar el contenido de gel, microscopia Raman y mediciones de dureza.
Finalmente, se relacionaron las propiedades determinadas con el nivel de entrecruzamiento de

los materiales.

En lo referente al segundo objetivo, se investigd el comportamiento en desgaste de los
materiales entrecruzados empleando un ensayo de tipo rueda de acero sobre placa polimérica

empleando arena de cuarzo fina y gruesa como agentes abrasivos. Se determinan los
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mecanismos de desgaste y la influencia del tamafio y forma de particula en la respuesta

triboldgica de los materiales empleando microscopia electrénica de barrido.

Por ultimo, respecto al tercer y cuarto objetivo, se analizé la influencia de la exposicion a
la radiacién ultravioleta en materiales aditivados con negro de humo y sin aditivar, en la respuesta
triboldgica de los materiales empleando ensayos de rayado y de deslizamiento reciprocante. Se
describe la interaccion entre el aditivo y los materiales, para el caso de los materiales sin

exposicion ultravioleta y sometidos a una y dos semanas de radiacion UV.

1.3 Estructura de la tesis

La tesis esta dividida en ocho capitulos. En el capitulo 2 se presenta el estado del arte
relacionado a la tribologia de polimeros, enfocado principalmente al polietileno de alta densidad.
En el capitulo 3 se describen los materiales junto con los métodos empleados, se detalla el
proceso de modificacidon de los materiales, las técnicas de caracterizacion y los ensayos
triboldgicos llevados a cabo. Luego, en el capitulo 4, se presentan los resultados de la

caracterizacion de los distintos materiales empleados en esta tesis.

En el capitulo 5 se presentan y analizan los resultados correspondientes a los ensayos
de abrasion por tres cuerpos usando dos tamafios de particula de arena de cuarzo como agentes
abrasivos, mientras que en el capitulo 6 se muestra y analiza el efecto de la temperatura y la
humedad ambiente en el comportamiento tribolégico de los materiales sometidos a ensayos en
movimiento reciprocante de tipo placa sobre bolilla de acero. Posteriormente, en el capitulo 7, se
presentan los resultados de los ensayos de rayado y se analiza el efecto del entrecruzamiento
con peréxido en el desempefio tribolégico de los polimeros, y la influencia de la exposicion a la
radiacion ultravioleta en el comportamiento tribolégico de los materiales, como asi también la

influencia de incorporar negro de humo como agente protector.

Finalmente, en el capitulo 8 se resumen las conclusiones obtenidas a partir de los

resultados experimentales junto con recomendaciones para trabajos futuros.
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2 Tribologia de polimeros: Estado del arte

En este capitulo se introducen conceptos relacionados a los materiales poliméricos y a la
tribologia, orientado principalmente al polietileno, con el fin de lograr una mejor comprension de

este trabajo de tesis.

2.1 Polimeros

La palabra polimero deriva de las palabras griegas poli que significa “muchos” y meros
que significa “partes”, e identifica a una molécula de cadena larga o macromolécula formada por
un gran numero de unidades repetitivas de estructura idéntica que estan unidas por enlaces
covalentes. En general los polimeros organicos estan conformados principalmente por a&tomos
de carbono e hidrogeno, pero pueden tener otros elementos quimicos como oxigeno, nitrégeno
y hal6genos. En la actualidad, los materiales poliméricos se utilizan en casi todas las areas de la
vida cotidiana y su produccion y fabricacién son las principales industrias en todo el mundo (Fried,
2014). El tamafio del mercado global de polimeros alcanzé los USD 716.830 millones en 2022 y
se espera que alcance alrededor de USD 1.207.110 millones a finales de 2032, creciendo a una
tasa de crecimiento anual compuesta del 5,4% de 2023 a 2032, debido a la fuerte demanda de
productos como componentes de automocion, dispositivos médicos, electrénica y embalaje

(ProcedenceResearch, 2023).

Estos materiales se pueden dividir en dos grupos principales segin su comportamiento
térmico. Aquellos que se pueden ablandar térmicamente para obtener la forma deseada se
denominan termoplasticos, mientras que, se denomina termoestables a los polimeros cuyas
cadenas han sido unidas quimicamente por enlaces covalentes durante la polimerizacién o por
tratamiento quimico o térmico posterior durante la fabricacion, formando una red que los hace

resistentes al ablandamiento por calor (Fried, 2014).

Por otro lado, cuando un polimero termoplastico se enfria desde altas temperaturas sus
moléculas pueden ordenarse de diferente maneray eso genera polimeros con morfologia amorfa
o semicristalina. Si un polimero es amorfo implica que hay un desorden molecular en la estructura
donde las cadenas se ubican de manera aleatoria sin seguir un patrén definido, en cambio, los
polimeros semicristalinos se caracterizan por tener una combinacion de regiones amorfas con
arreglos tridimensionales cristalinos donde segmentos de cadenas moleculares se organizan

siguiendo patrones ordenados especificos (Vasile, 2000).

La cristalinidad, proporcion de fase cristalina en el sistema, tiene una influencia

significativa en las propiedades del material tales como dureza, densidad, punto de fusién y
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transparencia. Los materiales con mayor nivel de cristalinidad suelen ser mas resistentes a
solventes y estables térmicamente. Asimismo, tienen mayor rigidez y resistencia a la tension,

pero aumenta su tendencia a comportarse en forma fragil (Greek & War, 2018).

2.2 Polietileno

El polietileno es el polimero con la estructura quimica mas simple ya que su cadena
molecular se construye mediante la repeticion de la unidad monomérica -CH»- (metileno). La
estructura de este polimero junto con la del etileno, gas a partir del cual se produce, se presentan
en la Figura 2.1, donde es posible observar la simplicidad de la cadena polimérica mencionada

anteriormente.

Figura 2.1- Etileno y polietileno (Fry, 1999).

Existen distintos tipos de polietilenos con distintas propiedades, las cuales surgen como
resultado del proceso de fabricacion y de la estructura final del mismo. Las propiedades finales

guedan determinadas por dos caracteristicas basicas: la densidad y el peso molecular.

A partir de las caracteristicas de los polietilenos, principalmente de su densidad, se
obtiene su clasificaciéon y las posibles aplicaciones en la industria. Se pueden clasificar
principalmente en cinco grupos (Malpass, 2010; Ronca, 2017; Rosato et al., 2004; Sinha &
Briscoe, 2006):

e Baja densidad (LDPE): Estructura altamente ramificada lo que genera un contenido
amorfo relativamente alto. Se caracteriza por ser claro, flexible y resistente, lo que
resulta en un desempefio excepcional para la fabricacién de peliculas para el

envasado de alimentos.
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e Baja densidad lineal (LLDPE): La cadena principal tiene ramas de cadena corta de
grupos etilo, butilo o hexilo, lo que le concede mejores propiedades mecanicas
comparado al LDPE, sin embargo, al tener un menor contenido amorfo, las peliculas

producidas con este material para envasado de alimentos no son tan claras.

e Media densidad (MDPE): Su estructura es lineal y es similar a la del LLDPE, se
diferencian debido a que el contenido de comondémero es menor. Se utiliza,

principalmente, en aplicaciones de geomembrana y tuberias.

e Alta densidad (PE): Su estructura lineal permite obtener un polimero con altos
niveles de cristalinidad. Posee un alto médulo elastico y mejores propiedades de
traccion en relacion con LLDPE y MDPE. Se emplea para la fabricacion de cafierias
para la distribucion de agua potable y gas, y envases para productos quimicos
domeésticos e industriales, como botellas para champu, detergente, entre otros.

e Ultra alto peso molecular (UHMWPE): Presenta una excelente resistencia al
impacto y a la abrasion, sin embargo, es dificil de procesar en equipos estandar. En
la actualidad se fabrican a partir de UHMWPE, las prétesis ortopédicas, los filamentos

gue se utilizan en chalecos antibalas y las peliculas de separador de baterias porosas.

La familia de polimeros ocupa mas de un tercio de la cuota de mercado mundial de los
termoplasticos basicos, con una produccion anual de méas de 100 millones de toneladas durante
el 2023, y se espera que alcance los 118 millones de toneladas métricas en 2025. El éxito de
estos materiales se debe a sus caracteristicas que los hacen aptos para diversas aplicaciones.
Los polietilenos se caracterizan por su bajo precio, excelentes propiedades de aislamiento
eléctrico en una amplia gama de frecuencias, muy buena resistencia quimica, a altas y bajas
temperaturas y buena procesabilidad. Ademas, poseen baja dureza pero son ductiles y con
excelente resistencia al impacto (Maldonado Alvarez, 2023; Ronca, 2017). Debido a estas
propiedades, los polietilenos suelen emplearse para la fabricacion de envases y de tuberias de
drenaje, en dispositivos médicos o chalecos antibalas, y en agricultura para la fabricacion de

invernaderos, entre otras aplicaciones.

Las aplicaciones de los polietilenos en situaciones en las que el contacto y la friccion hace
aumentar la temperatura, como es el caso de cintas trasportadoras o ruedas, se ven limitadas

debido a su baja temperatura de ablandamiento. Por este motivo, se han propuesto métodos
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para superar esta deficiencia y aumentar la estabilidad térmica del material, siendo el
entrecruzamiento molecular uno de los mas estudiados. Entre los métodos de entrecruzamiento
de uso industrial se encuentra la irradiacion con alta energia ionizante, el ataque quimico con
peroxidos organicos, y el de injerto de grupos silanos (Ahmad & Rodrigue, 2022; Lazar et al.,
1990).

El método que utiliza perdxidos organicos como iniciador del entrecruzamiento se realiza
durante el conformado del material, no requiere de instalaciones especiales y es de muy bajo
costo relativo. El principio de este proceso se basa en la descomposicion térmica de un perdxido
organico que produce radicales libres por escision homolitica del enlace O-O, los cuales atacan
a las cadenas moleculares formando macro radicales. Posteriormente, los macro radicales
siguen preferentemente reacciones de combinacion y son los responsables de la formacion de
una estructura molecular entrecruzada, lo que le da al material un conjunto Unico de propiedades
similares a las de las gomas. Si se lo expone a un solvente, las moléculas de solvente penetran
en el polimero causando un aumento de volumen sin que el polimero se pueda disolver
completamente. Este comportamiento se debe a la formacion de la red molecular, la cual se

conoce como gel (Horkay & McKenna, 2007).

Las propiedades tanto fisicas como mecanicas del polietileno entrecruzado, quedan
determinadas por el grado de modificacion que sufre el material, por ejemplo, la proporcién de
gel que tiene el material (Gul, 2008; Gulmine & Akcelrud, 2004; Kampouris & Andreopoulos,
1989; Liu et al., 2014).

Existen varios estudios en la literatura dedicados al efecto del entrecruzamiento en las
propiedades de los polietilenos. Vasile y Pascu (Vasile & Pascu, 2005) indican que, el polietileno
entrecruzado (XPE) posee una mejor estabilidad térmica, resistencia a la formacion de grietas,
resistencia al impacto, resistencia a la traccion y comportamiento de fluencia. Ademas, el XPE
puede ser usado a altas temperaturas (hasta 93°C) y resiste el atague quimico, por lo que es un
material excelente para aplicaciones donde el material esta en contacto con agua caliente. Por
ejemplo, Liu et al (Liu et al., 2014) estudiaron el efecto del contenido de perdxido de dicumilo
(DCP) sobre las propiedades de un LDPE y encontraron que la adicion de DCP produce un
incremento en el grado de cristalinidad y elongacion en la rotura, mientras que disminuye la
resistencia a la traccion. Khonakdar et al (Khonakdar et al., 2003) también reportaron un
incremento en la elongacion a la rotura pero una disminucién en la cristalinidad para el caso de
un PE entrecruzado usando peroxido diterbutilico (BCUP). Estos resultados coinciden con los

reportados por Molinari et al (Molinari et al., 2016), los que encontraron que el incremento en la
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concentracion de 2,5-dimetil-2,5-(diterbutilperoxi)-hexano (DBPH) usada en el proceso de
entrecruzamiento provoca un incremento en el contenido de gel y una disminucion en la

cristalinidad y dureza de un PE.

Estudios mas recientes realizados por Jia et al (Jia et al., 2022) y Ahmad et al (Ahmad et
al.,, 2023) han reportado resultados similares. Jia y colaboradores analizaron un LDPE
entrecruzado con DCP y determinaron que un aumento en el contenido de gel produce una
disminucion en la cristalinidad y densidad de los materiales. Ahmad et al modificaron un PE con
DCP y encontraron gque el contenido de gel aumenta con el incremento del contenido de perdxido
ocasionando una reduccién de la temperatura de fusion y aumento de la estabilidad térmica

respecto al PE original.

Los polietilenos son ampliamente usados a la intemperie, 0 en ambientes agresivos como
es la industria agricola, y por este motivo, los mismos pueden degradarse durante su uso,
disminuyendo su vida util. La radiacion solar, que ocurre en un rango de longitudes de onda entre
290 nmy 380 nm, junto con el oxigeno y la humedad son criticos en la iniciacion de las reacciones
de degradacion de estos materiales poliméricos (Real, 2023; Searle et al., 2010). Este proceso
de degradacién denominado fotooxidacion o fotodegradacion resulta en la formacion de
macroradicales, que pueden reaccionar dando lugar a escisién y/o entrecruzamiento molecular,
0 reaccionar con el oxigeno del ambiente. En la Figura 2.2 se presenta un esqguema resumido
del proceso de degradacion por accidn de la radiacion ultravioleta (UV) para el caso del polietileno
cuando hay oxigeno en el medio. En el esquema se representan las reacciones principales que
producen la modificacién en la estructura con la aparicion de grupos funcionales que contienen
oxigeno como: cetonas, acidos carboxilicos, peréxidos, alcoholes, entre otros. Es importante
destacar que el polietileno es un polimero que no contiene especies cromoforas que puedan
absorber en el rango de la luz solar. Sin embargo, la presencia de impurezas o residuos que
pueden haber sido incorporados durante el procesamiento o la formacion de grupos quimicos
conteniendo oxigeno debido a la incipiente degradacion que se puede producir en las etapas de
procesamiento, pueden favorecer la absorcion de la radiacién e inducir el proceso de

fotodegradacion del material (Gardette et al., 2013).

18



PE (chromophoric defects)

hy

—CH;—CH;—CH—CH;—CH;—

| o, PE

—& Hz—CHz_C —C HZ_CHZ

"OH

o h
H “ l N
| H

—CH;—CH;—C—CH;—CH; —CH;—CHy-C.  + 'CHCHy
o)
OH ;
—C CH,—C—CH,—CH
H N e s l ,/oz,PF.
1)
carboxylic acids
hv esters
NI lactones
Y
- T
CH,=CH—CH,;— —CH,—CH,—C. + "CHyCHy
+ vinyls (%
—cnz—cng—‘gl'—cn,;
0
l hv, NI
—CH=CH; + acctone
vinyls
P- + —CH;~CH=CH, ——» —CH—CH=CH, 4+ P
—(”‘—CH:CH2 —CH=CH—CH,
(9] PE
i hv

saturated ketones —CH=CH—CH; (vinylenes)
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El proceso de degradacion afecta tanto la respuesta mecénica, como las propiedades
mecéanicas de los materiales poliméricos, produciendo cambios estructurales que conducen a
fragilizar el material y aumentar la rugosidad superficial, ademas, se producen cambios en la
estética debido a la aparicion de grietas o micro fisuras (Hutchings & Shipway, 2017; Lungulescu
& Zaharescu, 2016; Sinha, 2018). En lo relativo a los cambios en la cristalinidad, los resultados
reportados en la literatura son contradictorios. Algunos autores reportaron que la cristalinidad de
los polietilenos puede incrementarse por accion de la radiacion UV (Becerra & D’Almeida, 2017;
Nayak et al., 2021; Ovali & Sancak, 2022), mientras que otros observan una disminucién (Gong
et al., 2021), o que la cristalinidad aumenta inicialmente y luego disminuye con el incremento en
el tiempo de exposicion a la radiacién (Carrasco et al., 2001; Li et al., 2018; Ovali & Sancak,
2022). La variacion en la cristalinidad por efecto de la radiacién UV puede ocurrir debido a que
inicialmente ocurre una etapa de envejecimiento fisico donde se produce el reacomodamiento
de segmentos moleculares que generalmente conduce al incremento de la cristalinidad, y
posteriormente sigue una etapa de envejecimiento quimico, donde se produce la rotura de
enlaces intramoleculares, generandose una drastica escisién de cadenas con formacion de
grupos quimicos oxigenados y destruccion parcial de la fase cristalina (Li et al., 2018). En paralelo
a estos cambios se ha reportado disminucion de la elongacion en la rotura y aumento de la
tension de fluencia y resistencia mecéanica como consecuencia del proceso degradativo que
sufrio el material (Fairbrother et al., 2019; Grigoriadou et al., 2011; Gulmine & Akcelrud, 2006).

El polietileno es usado en ambientes al aire libre expuestos a la luz solar durante periodos
prolongados de tiempo, como por ejemplo en revestimientos para silos e invernaderos o
cafierias. Por este motivo, se recomienda la adiciéon de algun aditivo que ayude al polimero a
resistir los efectos dafiinos de la exposicién a la radiacién UV (Fry, 1999). El negro de humo (CB)
es uno de los aditivos mas efectivo y comiunmente empleado, debido a que se ha observado que
retarda las fendbmenos de oxidacion inducidos por la radiacién extendiendo la vida util de las

piezas (Ronca, 2017).

El efecto del CB en polietilenos ha sido ampliamente estudiado y analizado. Sahu et al
(Sahu et al., 2019) investigaron el efecto de la radiacion UV en un PE y encontraron que el CB
se dispersa uniformemente en la masa del polimero limitando la degradacién después de la
exposicion a radiacion UV. Jassim et al (Jassim et al., 2017) estudiaron el efecto de la radiacion
UV en laresistencia a la traccién de un MDPE con y sin CB, y concluyeron que el CB actia como
un estabilizador de UV, porque no se observan cambios en el valor de la resistencia a la traccion

a la rotura después de la exposicion a la luz UV en el material con CB.
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En esta seccion se han mencionado diferentes aplicaciones industriales de los
polietilenos como en dispositivos médicos o elementos de maquinas, donde el polimero puede
estar en contacto con otros materiales como por ejemplo metales. Por este motivo resulta de
gran interés estudiar las interacciones entre estos materiales, ya que al encontrarse en contacto
y funcionar en movimiento relativo, la durabilidad del polietileno va a depender de las propiedades
de friccibn y desgaste (Abdelbary, 2014; Rymuza, 2007). Estas propiedades se denominan
propiedades tribolégicas y se introduciran los conceptos basicos fundamentales sobre tribologia
en las siguientes secciones, orientado especificamente a la tribologia de polimeros debido al

alcance de esta tesis.

2.3 Conceptos de tribologia

La tribologia se define como la rama de la ciencia y tecnologia que estudia la interaccion
entre superficies en movimiento relativo e incluye el estudio de la friccién, el desgaste, la
lubricacién, y el disefio de rodamientos (Hutchings, 2017). La palabra tribologia deriva del griego
‘tribos’ que significa frotamiento y desgaste, y su uso se remonta al afio 1966, a pesar de que la
friccién, la lubricacién y el desgaste ya habian sido estudiados anteriormente. A partir de ese
afio, este topico comenzo a ser estudiado en profundidad ya que se estimaba que al menos 1%
del producto interior bruto del Reino Unido podria ahorrarse con una inversién minima adicional
en investigacion, y que podria existir un potencial de ahorros alin mayores con mas investigacion
(Hutchings, 2017).

La correcta aplicacion de los principios tribolégicos no s6lo debe conducir a productos
mas duraderos, mas eficientes desde el punto de vista energético y de los recursos, sino que
también existen situaciones en las que su descuido puede dar lugar a practicas inaceptables y,
en casos extremos, fallos que provoquen lesiones o incluso la pérdida de vidas humanas. Por
este motivo es de gran importancia estudiar en profundidad los fenédmenos relacionados a la

tribologia.

Dentro de la tribologia, la friccibn desempefia un papel central ya que afecta el
rendimiento de muchos sistemas mecanicos. La friccion puede definirse como la resistencia al
movimiento, durante el deslizamiento o rodadura, que se experimenta cuando un cuerpo sélido
se mueve tangencialmente sobre otro con el que estd en contacto. En algunos casos, la baja
friccion es deseable e incluso esencial, como es el caso de las juntas de caderas humanas o los
soportes de puentes ya que en el caso contrario se produciria una pérdida de energia y se
desgastarian las superficies moviles en contacto (Hutchings, 2017). Sin embargo, sin friccion

seria imposible caminar, usar neumaticos de automaviles en la calzada o recoger objetos. Incluso
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en algunas aplicaciones, como los frenos y embragues de vehiculos y la transmision de potencia

por friccidn, la friccion se maximiza (Norris et al., 2008).

Durante la friccion hay dos tipos de fuerzas involucradas, la tangencial o de friccion (Fg)
gue es en la direccidn opuesta a la que causa el movimiento, y la fuerza que presiona dos cuerpos
entre si y que se ejerce perpendicularmente a las superficies en contacto (fuerza normal: Fy)
como se muestra en el esquema de la Figura 2.3. La Fr es directamente proporcional a la carga
normal, y esa proporcionalidad viene dada por una constante denominada coeficiente de friccion
(CoF) que se simboliza con la letra y. ElI CoF es independiente del area aparente de contacto
entre los cuerpos de contacto, por lo tanto, dos cuerpos, independientemente de su tamairio,

tienen el mismo coeficiente de friccién (Norris et al., 2008).

Fuerza
normal
Fut.! rz.a’dE l Direccion
friccion de movimiento
. 1
2

Figura 2.3- llustracién esquematica de un cuerpo sobre una superficie plana y las fuerzas involucradas.

Hay dos tipos de CoF en funcién de la Fe. Si es estatica, fuerza que se resiste al inicio del
movimiento de un cuerpo, el CoF se denomina estatico, mientras que, si es dinamica, el CoF es

dindmico y tiene en cuenta la fuerza de friccion resistente una vez iniciado el movimiento.

El deslizamiento de un cuerpo sobre otro bajo una fuerza constante resulta a veces a una
velocidad constante o casi constante, y en otras ocasiones a velocidades que fluctian
ampliamente. Si la fuerza de friccion o la velocidad de deslizamiento no se mantienen constantes
en funcion de la distancia o el tiempo y producen una forma de oscilacién, puede ser observado
el fenomeno denominado ‘stick-slip’ (adhesién-deslizamiento). Este comportamiento se muestra
en la Figura 2.4, donde se presenta la Fr en funcion del tiempo y se observa un patrén similar a
dientes de sierra tipicamente causado por el fendmeno de stick-slip. Los tribosistemas que
muestran este fenébmeno suelen producir vibracién o ruido, y es frecuentemente reportado en

materiales considerablemente elasticos.
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Figura 2.4- Fendmeno de stick-slip en la fuerza de friccion en funcion del tiempo o distancia (Norris et al., 2008).

Otro de los pilares fundamentales de la tribologia es el desgaste y se define como el dafio
a una superficie sélida, generalmente involucrando pérdida progresiva de material, debido al
movimiento relativo entre esa superficie y un material o sustancia en contacto (Davim, 2011). En
general, el desgaste es perjudicial ya que puede causar mayores distancias entre los
componentes maviles, libertad de movimiento no deseada y pérdida de precisién. También puede
producir vibraciones no deseadas lo que puede llevar a un fallo por fatiga. La pérdida por
desgaste de cantidades relativamente pequefias de material puede ser suficiente para causar un
fallo completo de maquinas grandes y complejas, y desafortunadamente hay casos en los que
las causas fundamentales de los grandes desastres de ingenieria se pueden remontar al
desgaste. Sin embargo, en ciertos procesos, como es el de molienda y pulido, se emplea como
una herramienta para lograr la eliminacion de material de manera controlada y, por lo tanto, altos

niveles de desgaste son incluso deseables.

Tanto la friccibn como el desgaste son una respuesta del sistema y no es una propiedad
material, y pueden ser mejorados mediante la incorporacién de lubricantes. Muchas veces,
incluso cuando no se afiade un lubricante artificial a un sistema, los componentes de la atmésfera
desempefian un papel similar y deben tenerse en cuenta en cualquier estudio de la interaccion

de las superficies.

2.3.1 Parametros tribologicos
En la actualidad se emplean diversos ensayos de laboratorio para estudiar la friccion y el
desgaste de los materiales. El disefio de estos queda determinado por tres grupos de pardmetros

triboldgicos: estructurales, operacionales y de interaccion.
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Los parametros estructurales estan relacionados con los componentes involucrados en
el proceso de friccién y desgaste como asi también su integridad fisica, quimica y propiedades
caracteristicas. En segundo lugar, se deben considerar parametros como el tipo de ensayo y de
movimiento, la carga normal, la temperatura y la duracién del ensayo, que son denominados
parametros operacionales. Finalmente, se definen los parametros de interaccién que incluyen el

modo de contacto y de lubricacion (Klaffke, 2000).

Estos sistemas quedan definidos por cuatro tribocomponentes: dos triboelementos
(cuerpo 1y 2), un elemento interfacial (acabado superficial, lubricante o particulas de polvo), y el

medio ambiente.

2.3.2 Configuraciones de ensayos tribologicos

Los ensayos llevados a cabo en los laboratorios relacionados a la tribologia suelen
realizarse para determinar los mecanismos causantes del desgaste, o para simular el
comportamiento de un material en aplicaciones practicas y proporcionar datos de disefio Utiles

sobre las tasas de desgaste y los coeficientes de friccion.

Las configuraciones de prueba mas comunes para ensayos de deslizamiento emplean un
pin o bloque presionado contra un disco, ya sea en la cara plana, como se muestra en la Figura
2.5 (a), o en la curva (Figura 2.5 (b)), un pin cargado contra una muestra plana con movimiento
alternativo o reciprocante como se observa en la Figura 2.5 (c), o discos giratorios (Figura 2.5 (d)
y (e)). Es posible notar que, en la mayoria de las geometrias utilizadas, el contacto es asimétrico,
es decir, las condiciones de contacto experimentadas por el cuerpo 1 no son iguales a las
experimentadas por el cuerpo 2. Siendo la principal diferencia que un punto de una superficie
esta siempre en contacto con la otra, mientras que, para el otro cuerpo, un punto en la superficie
estd solo en contacto intermitente con el otro cuerpo. Esto lleva a que los materiales

experimenten tasas de desgaste diferentes.
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Figura 2.5-Geometrias empleadas en pruebas de desgaste por deslizamiento. (a) pin-sobre-disco; (b) bloque-sobre-
anillo; (c) pin-sobre-placa en movimiento reciprocante; (d) dos discos; (e) anillo-sobre-anillo (Hutchings, 2017).

Las geometrias de la Figura 2.5 (e) y (d) con igual velocidad de rotacion en ambos discos,
no presentan este tipo de contacto, ya que, en el caso de anillo sobre anillo, todos los puntos en

las superficies de ambos cuerpos permanecen en contacto durante todo el ensayo.

Por otro lado, se puede describir el tipo de contacto como conforme o no conforme. El
contacto conforme se produce inicialmente sobre un area de contacto nominal extendida que se
mantiene constante durante el ensayo, como es el caso de los ensayos empleando un pin sobre
la cara plana de un disco, o un blogue sobre anillo conformante como se muestran en la Figura
2.6 (a) y (b) respectivamente. El contacto no conforme se origina inicialmente solo en un punto o
linea, por ejemplo, en ensayos pin con terminacion esférica sobre un disco o un bloque sobre la
cara lateral de un anillo o disco como se observa en la Figura 2.6 (c) y (d), respectivamente
(Hutchings & Shipway, 2017). En estos casos, el area de contacto entre los elementos va

cambiando continuamente con el progreso del ensayo.
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(c) (d)

Figura 2.6-Geometrias de (a, b) contactos conforme y (c, d) contactos no conforme (Hutchings, 2017).

2.3.3 Medicion del desgaste

El desgaste puede medirse de diferentes formas en funcién del tipo de ensayo y el nivel
de desgaste producido. Generalmente el volumen perdido o desplazado es la medida
fundamental, sin embargo, en muchos estudios, se reporta la pérdida de masa. En aplicaciones
de ingenieria es mas importante determinar los cambios de una dimension debido a la pérdida
de volumen o masa de material ya que esto a menudo resulta en, por ejemplo, un aumento en el
juego entre dos piezas. Ademas de las medidas anteriores para el desgaste, hay una variedad
de otras mediciones operativas que se pueden utilizar como nivel de vibracion, nivel de ruido,

vida util y apariencia de la superficie (Abdelbary, 2014).

2.3.4 Tipos y mecanismos de desgaste
El desgaste de los materiales puede ocurrir mediante diversos mecanismos, los cuales
dependen del tipo y condiciones de ensayo, como asi también de las caracteristicas y

propiedades de los materiales empleados en la prueba triboldgica.
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Tipos de

desgaste
Abrasion Erosidon Desgaste adhesivo Fatiga superficial
I
Requiere particulas Requiere la Requiere Requiere una
duras frotandose en ayuda de un superficies solidas tensién aplicada
una superficie mas fluido limpias que se repetitiva en la
blanda deben frotar superficie

Figura 2.7- Mecanismos de desgaste segun Budinski. Adaptado de “Guide to Friction, Wear, and Erosion Testing. In
Guide to Friction, Wear, and Erosion Testing” (Budinski, 2007).

El desgaste incluye al menos cuatro fendmenos principales, bastante distintos entre si
pero que tienen una sola cosa en comun: la eliminaciéon de material sélido de las superficies de
frotamiento (Norris et al., 2008). En la Figura 2.7 se presenta una clasificacion de los tipos de
desgaste. Es importante destacar que existen otras clasificaciones pero los modos de desgaste
enumerados son los que la mayoria de los investigadores consideran que difieren realmente en
el mecanismo (Budinski, 2007). A continuacion, se presentardn de manera detallada los

mecanismos mencionados:

El desgaste adhesivo se basa en la transferencia de material de una superficie a otra y
es causada por la formacion y ruptura de uniones adhesivas resultantes del contacto directo entre
asperezas de las superficies siguiendo el proceso que se muestra en la Figura 2.8. Este tipo de
desgaste se observa en los extremos de los rodillos y en las caras de guia de las bridas, asi
como en las interfaces entre los ejes y los anillos interiores del rodamiento y entre la carcasa y
los anillos exteriores del rodamiento (Hailing, 1991; Jiménez & Bermudez, 2011).

W/i 700 f//ﬁ//// 7 7

W%%/WW%W

Figura 2.8- Modelo para la adhesion, transferencia de material y deformacion plastica de desechos de desgaste
(Davim, 2011).
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El desgaste por fatiga ocurre debido a las variaciones ciclicas de las tensiones del
contacto de deslizamiento o rodadura repetido, lo que resulta en fallas por fatiga en la region
cercana a la superficie. Durante este tipo de desgaste los materiales estan expuestos a ciclos de
carga y descarga que pueden inducir la formacion de grietas subsuperficiales y superficiales, que
finalmente, luego de un determinado nimero de ciclos denominado critico, se ocasiona la ruptura
de la superficie liberando grandes fragmentos de material que dejan hoyos en la superficie (Norris
et al., 2008). Los dientes de engranajes, herramientas de remachado y rodamientos, son algunos

ejemplos de aplicaciones donde los materiales suelen sufrir desgaste por fatiga.

La erosion o desgaste erosivo es el dafio que ocurre cuando el material, ya sea sélido,
liguido o gas, incide en la superficie de una pieza y causa dafios ya sea por extraccion o flujo
plastico de las capas superficiales. Generalmente ocurre cuando impactan en una superficie
particulas sélidas duras y causan la pérdida de material (Hailing, 1991). La erosion se caracteriza
por la deformacion plastica de la superficie alrededor de los puntos de impacto en materiales
dactiles, mientras que, el impacto de particulas duras en materiales fragiles produce la
propagacion de grietas que conducen a la eliminacién de material de la superficie. Este tipo de
desgaste suele ocurrir en codos de tuberias, bombas, dispositivos ultrasénicos y en equipos

usados en perforacion de petréleo.

El desgaste abrasivo se divide en dos tipos: de dos cuerpos y de tres cuerpos. El primer
tipo es causado por las protuberancias duras de una superficie en la otra y ocurre en operaciones
mecanicas, como molienda, corte y mecanizado. El segundo tipo es provocado por la presencia
de particulas duras que se deslizan entre dos superficies deslizantes. Las particulas pueden ser
externas o generadas por otros mecanismos de desgaste y actian como herramientas de micro
corte causando arados que agravan el proceso de desgaste. Un esquema del desgaste abrasivo
se presenta en la Figura 2.9, donde es posible notar que se puede producir por las asperezas de
una superficie rugosa y dura o debido a particulas duras que se deslizan sobre una superficie

mas suave y dafian la interfaz por deformacion plastica o fractura.
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Superficie dura, rugosa

Particulas abrasivas adheridas a
la superficie superior

(a) Superficie blanda
-
\
Q".Q Particulas abrasivas libres
]
(b) Superficie blanda

Figura 2.9-Esquemas de (a) una superficie rugosa y dura o una superficie con granos abrasivos que se deslizan
sobre una superficie méas blanda, y (b) granos abrasivos libres atrapados entre las superficies con al menos una de
las superficies mas blanda que los granos abrasivos. Adaptado de “An introduction to tribology. In Journal of surgical
orthopaedic advances “ (Norris et al., 2008).

La abrasion se caracteriza por la formacion de ranuras y surcos irregulares visibles en la
superficie siguiendo la direccion de deslizamiento (Hailing, 1991; Jiménez & Bermudez, 2011,
Norris et al., 2008). Este tipo de desgaste ocurre principalmente en maquinarias usadas en la
agroindustria o la mineria. Sin embargo, ha sido observada en partes de maquinarias usadas en
el mantenimiento del hogar, como es el buje de una cortadora de pasto. A modo de ejemplo, en
la Figura 2.10 se presenta un buje metalico de una cortadora de pasto que sufrié desgaste
abrasivo por la accién de particulas. Se observan altos niveles de desgaste en la zona méas fina
de la pieza tanto en su vista de perfil como de frente. Este desgaste hace que la pieza deba ser

cambiada con frecuencia para asegurar el correcto funcionamiento de la cortadora.
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Frente

Perfil

Figura 2.10- Buje metalico de cortadora de pasto desgastado por abrasién de tres cuerpos.

2.4 Tribologia de polimeros

Los polimeros se utilizan ampliamente en aplicaciones tribolégicas como es el caso de
engranajes, una gama de rodamientos, jaulas de rodamientos, superficies de rodamientos de
prétesis artificiales, materiales para aplicaciones espaciales, incluidos recubrimientos,
neumaticos, suelas de zapatos, pastillas de freno para automéviles, sartenes antiadherentes,
pavimentos y diversos tipos de superficies para propiedades tactiles (Briscoe & Sinha, 2013).
Esto se debe a que combinan adecuadamente alta tolerancia a particulas abrasivas con bajo
costo y facil disponibilidad. Ademas, a diferencia de los metales, son generalmente insensibles
a ambientes corrosivos. Otra de las ventajas es que los polimeros presentan coeficientes de
friccion mas bajos que los metales y ceramicos, con valores tipicamente entre 0,1y 0,5, ya sea
en contacto con el mismo material o en condiciones de deslizamiento contra otros materiales
(Hutchings & Shipway, 2017).

Los mecanismos de desgaste tipicos de los polimeros se presentan en la Figura 2.11
siendo iguales a los mencionados en la seccion 2.3.4. Cuando la contracara en contacto con el
polimero es lisa, el polimero se desgasta debido a la adhesion entre las superficies, ya que
transfiere material a la superficie de apareamiento més dura y se deforman sus capas
superficiales. La tasa de desgaste puede ser pequefia y estable si la pelicula transferida es

estable. Para los casos de deslizamiento de polimeros contra superficies rugosas, el mecanismo
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abrasivo puede ser dominante, produciéndose altos niveles de deformacion plastica en el
material. EI mecanismo de fatiga es importante en polimeros duros, como muchos polimeros
termoestables que se deslizan contra superficies lisas. Este tipo de deformacion es
principalmente elastica y el desgaste por fatiga resulta en la formacion de grietas asociadas
predominantemente con la deformacion eléstica, las cuales pueden propagarse y formar
particulas de desgaste (Hutchings & Shipway, 2017; Norris et al., 2008).

Desgaste en

polimeros
[ I 1 I l_
Abrasion Fretting Desgaf'.te Fatlga-

adhesivo superficial

Erosion en

polimeros
1

[ | |
Barrf) Particulas Goteo
abrasivo

Figura 2.11- Tipos de desgaste en polimeros. Adaptado de “Guide to Friction, Wear, and Erosion Testing. In Guide
to Friction, Wear, and Erosion Testing.” (Budinski, 2007).

2.4.1 Ensayos triboldgicos para polimeros

Los ensayos tribolégicos en polimeros se pueden llevar a cabo empleando diferentes
configuraciones, algunas de ellas se presentan en la Figura 2.12. Los polimeros pueden ser
estudiados en forma de pines empleando ensayos de tipo pin sobre disco o placa (Figura 2.12 a,
b y d), también suelen usarse piezas rectangulares o placas y ensayos de tipo bloque sobre bola
o disco (Figura 2.12 e y f). En menor medida, se pueden emplear probetas en forma de esferas

o discos como se muestra en la Figura 2.12 cy h.
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Figura 2.12- Configuraciones para ensayos triboldgicos de polimeros. (a) bloque sobre disco, (b) pin sobre disco, (c)
superficie plana sobre superficie plana, (e) bola sobre superficie plana, (f) abrasion, (g) cuatro bolas (h) discos
gemelos rotando con y sin deslizamiento (Hailing, 1991).

Con el objetivo de investigar la abrasion por tres cuerpos se suelen emplear ensayos
como el que se presenta en la Figura 2.12 f, que sera explicado en detalle en la seccion Abrasion
por tres cuerpos en polimeros. Asimismo, ha cobrado especial importancia la evaluaciéon de la
resistencia de los polimeros a ser rayados debido al incremento en su uso como recubrimientos,
interior de automoviles, o en envases de alimentos. En la Figura 2.13 se presenta una ilustracion
de un ensayo de rayado, donde es posible notar que el indentador penetra la superficie del
polimero por accién de una carga normal aplicada y posteriormente se desplaza horizontalmente
hasta obtenerse un rayon de la longitud deseada. En la seccién Ensayos de rayado se explicara

con mas detalles este tipo de ensayo.
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Figura 2.13- llustracion de un ensayo de rayado. Adaptado de “Wear of polymers and composites polymers”
(Abdelbary, 2014).

2.4.1.1 Abrasion por tres cuerpos en polimeros

Los ensayos de abrasion de tres cuerpos se desarrollaron para simular situaciones de
desgaste en las que la abrasion causada por particulas es el modo primario de desgaste. En
polimeros, se ha sugerido la prueba estandarizada ASTM G65, que propone emplear una rueda
de caucho con arena seca, para investigar la influencia de distintos parametros, como el tamafio
y la forma de las particulas abrasivas, sobre este modo de desgaste (Pejakovi et al., 2015;
Shipway & Ngao, 2003; Stevenson & Hutchings, 1996). La configuracion del ensayo ASTM G65
se presenta en la Figura 2.14 donde es posible notar que las particulas abrasivas se introducen
entre el polimero y la rueda de caucho que rota de forma continua a una velocidad fija. El
espécimen de polimero se coloca en contacto con la rueda y se aplica la carga usando un brazo

en forma de L.
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de goma

Figura 2.14- Ensayo ASTM G65. Adaptado de “Wear of polymers and composites polymers” (Abdelbary, 2014).

Por otro lado, cuando se desea estudiar el efecto de barros abrasivos, es decir mezclas
de un liquido y particulas abrasivas, generalmente se emplea el ensayo ASTM G105 (B 611 con
rueda de acero) que se muestra en la Figura 2.15. Este ensayo de abrasion himeda es similar
al mencionado para abrasion seca, pero en este caso se emplea una rueda de acero y una
mezcla que contenga agua y particulas de arena de tamafio y composicion controlados. El barro

se coloca en un recipiente donde se introduce la rueda y el polimero.
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Figura 2.15- Ensayo ASTM G105. Adaptado de “Wear of polymers and composites polymers” (Abdelbary, 2014).

Estos ensayos han sido ampliamente usados para evaluar el comportamiento tribolégico
de materiales poliméricos sometidos a abrasion de tres cuerpos. Los principales mecanismos de
desgaste observados en estos tipos de ensayos pueden variar segun el tipo de particula y el
material analizado. En general, las particulas pueden causar la remocion del material por la
accion de corte, fractura o fatiga causada por las deformaciones repetidas accionadas por las

particulas.

El primer mecanismo ilustrado en la Figura 2.16 a) es el de corte y representa el modelo
clasico donde una particula de arena con bordes afilados o una aspereza dura corta la superficie
mas suave. El material cortado se elimina como residuo de desgaste. El mecanismo que se
muestra en la Figura 2.16 b) es el de fractura y ocurre principalmente en materiales fragiles y, en
este caso, los desechos de desgaste son el resultado de la convergencia de grietas. Por ultimo,
en materiales ddctiles, el material se deforma repetidamente debido a la accién de arado de las

particulas y puede llevar a la fatiga del material (ver Figura 2.16 c).
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Figura 2.16-Mecanismos que pueden ocurrir durante el desgaste abrasivo. Adaptado de “Abrasive, Erosive and
Cavitation Wear. In Engineering Tribology” (Stachowiak & Batchelor, 2014).

Este tipo de ensayo ha sido empleado para investigar la resistencia al desgaste abrasivo
y determinar los mecanismos involucrados en el desgaste de distintos tipos de materiales
(Budinski & Budinski, 2017; Kumar et al., 2022; Molnar et al., 2018; Nahvi et al., 2009; Pejakovi
et al., 2015).

2.4.1.2 Ensayos de rayado en polimeros

La prueba de rayado (en inglés scratch) ASTM G171 (ASTM, 2009) se ha utilizado como
método de evaluacion de la resistencia al desgaste abrasivo de metales, ceramicos, polimeros y
superficies recubiertas, debido a que los ensayos de rayado pueden ser pensados como una
forma de abrasién. El principio basico de este ensayo consiste en producir un rasgufio en una
superficie sélida apoyando un indentador duro y afilado de geometria especifica y haciéndolo
deslizar a lo largo de una trayectoria especifica de una superficie, bajo una fuerza normal

constante o variable a velocidad constante (Abdelbary, 2014).

Los mecanismos de desgaste en ensayos de rayado han sido ampliamente estudiados.
Briscoe y colaboradores (Briscoe, Evans, et al., 1996; Briscoe, Pelillo, et al., 1996) han creado
mapas donde se muestran los tipos de desgaste en funcidon de la carga normal aplicada y el
angulo del cono del indentador. El mapa para polietileno se presenta en la Figura 2.17, donde es
posible notar que los mecanismos dominantes son el ironing o planchado, el arado con y sin

formacion de grietas, la formacién de ondas y el corte de los materiales. Otros autores (Bermidez
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et al., 2005; Brostow et al., 2004, 2007; Browning et al., 2008) indican que las ondas que se
observan en las superficies de las rayaduras coinciden con aquellas observadas por Schallamach

(Schallamach, 1958) en elastbmeros.

A
T T T TS
/  Deformacion elastica Planchado
1500 /////
2 1200
8 Arado ductil
T goo \
9o
= +formacién de grietas
c 60°
= / /
Arado ductil + Formacion Formacién de
450 de ondas cunas.
Maquinado fragil
350 profundos
—
0.5 0.8 ; [ 1.5 1.8 2 3.5

Carga normal (N)

Figura 2.17- Mapa de mecanismos de desgaste en ensayos de rayado para un polietileno de ultra alto peso
molecular. Velocidad: 2.6 x 10° m/s. Adaptado de “Scratch Resistance and Localised Damage Characteristics of
Polymer Surfaces - A Review” (Briscoe & Sinha, 2003).

Los mecanismos mencionados anteriormente son consistentes con los reportados y
observados por otros autores (Surampadi et al., 2007; Zhang, 2006). Por ejemplo, Surampadi et
al (Surampadi et al., 2007) estudiaron la resistencia al rayado de un PE empleando tres tipos de
indentadores, uno con forma de aguja, otro con forma semicircular y otro de tipo Hoffman, los
cuales se presentan en la Figura 2.18 junto con sus radios. Los autores observaron la formacién
de ondas periédicas (ondas de Schallamach) y el ironing o planchado en todas las superficies de
desgaste. Cuando se usé un indentador de tipo Hoffman, fue evidente la formacién de grietas
iniciadas en ambos bordes de la marca de desgaste y extendidas hacia el centro de las crestas,

debido a la liberacion de tension del polimero. Los autores atribuyeron la creacion de las ondas
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parabolicas periddicas al proceso de stick-slip, mientras que las crestas o arrugas son una
consecuencia de la relajacion de la tension del material. En la Figura 2.19 se presentan
micrografias SEM de la superficie desgastada con el indentador de tipo Hoffman a modo de

ejemplo, donde se muestran en detalle las ondas de la superficie, el ironing y las crestas.

—C—=—

Indentador aguja Indentador curvo Indentador Hoffman

Ry =0.50 mm R; =1.66 mm R; = 3.49 mm

Figura 2.18- Indentadores empleados en el trabajo realizado por Surampadi et al. Adaptado de “The determining role
of scratch indenter radius on surface deformation of high density polyethylene and calcium carbonate-reinforced
composite” (Surampadi et al., 2007).
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Figura 2.19-Micrografias SEM de la region de deformacion de rasgufio del polietileno con un indentador de tipo
Hoffman (Surampadi et al., 2007).
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2.4.2 Factores que afectan la respuesta tribolégica de polimeros

La respuesta tribolégica de los polimeros esta muy influenciada por el entorno, las
propiedades mecanicas del material, la temperatura, la velocidad relativa de las superficies que
interactlan y la carga normal (Abdelbary, 2014). En esta seccion se presentaran los factores
relacionados con este trabajo de tesis: Las propiedades de los materiales, la carga o velocidad

aplicada y las condiciones medio ambientales.

2.4.2.1 Efecto de las propiedades de los polimeros

Tanto el desgaste como la friccién de los polimeros se encuentra influenciada fuertemente
por las propiedades mecénicas, fisicas, quimicas y térmicas del material. Las propiedades
mecanicas, como el madulo elastico, la durezay la resistencia mecanica influyen sobre las tasas
de desgaste de los polimeros en contacto con una superficie metalica. Ademas, como las
propiedades mecanicas dependen de la temperatura ambiente, este parametro también afecta
la resistencia al desgaste. Por ejemplo, un aumento en la temperatura produce una disminucion

en las propiedades mecanicas lo que resulta en disminucion en la resistencia al desgaste.

Las propiedades fisicoquimicas de los polimeros tienen un efecto marcado en el desgaste
y la friccién. Por ejemplo, el fendmeno de adhesion estd dominado por la composicion quimica 'y
energia interfacial del tribosistema. En condiciones de deslizamiento, estos materiales pueden
disminuir su resistencia y deformarse por un aumento de temperatura debido a su baja
conductividad térmica. Las propiedades térmicas hacen a los polimeros mas adecuados para

aplicaciones donde la temperatura es baja o0 moderada.

Respecto a su relacion con las propiedades mecanicas, en la literatura se ha reportado
gue el desgaste abrasivo de polimeros es inversamente proporcional al producto entra la tension
de rotura (o) Yy la elongacion a la rotura (g, ), denominada correlacion Ratner-Lancaster debido
a sus autores (Lancaster, 1968). En la Figura 2.20 se presenta el coeficiente de desgaste en
funcién de la relacion 1/(g,, * ay,) reportado por Shipway y Ngao (Shipway & Ngao, 2003), quienes
comprobaron la validez de la correlacion Ratner-Lancaster en distintos polimeros, y ademas,
reportaron que existe una buena correlacion entre la dureza y la tasa de desgaste de los
polimeros. También se ha reportado que el desgaste abrasivo se puede correlacionar con la

tension de fluencia o la energia a la rotura del material (Giltrow & Lancaster, 1970).
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Figura 2.20- Correlacion Ratner-Lancaster entre el desgaste y las propiedades mecanicas de distintos polimeros
(Shipway & Ngao, 2003).

2.4.2.2 Influencia de la carga aplicada y la velocidad de ensayo

La carga aplicada influye en gran medida en la respuesta tribolégica de los polimeros. En
la literatura se ha reportado que el CoF (l) del polietileno disminuye con el aumento de la carga
debido a la deformacion elastica de las asperezas superficiales cuando la carga aplicada esté en
el rango entre 0,02 N y 1 N; permanece practicamente constante para cargas aplicadas en el
rango de 2 N a 100 N, y aumenta a mayores valores de carga debido a la deformacién plastica

de las asperezas de la superficie (Sinha, 2018).

En la Figura 2.21 se presenta la evolucion del coeficiente de friccién en funcién de la
carga aplicada para distintos polimeros deslizando sobre acero, incluido un polietileno. Se
observa en la figura el rango de carga donde existe una disminucion del CoF seguido por un

amesetamiento en el valor de esta propiedad (Shooter & Tabor, 1952).
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Figura 2.21- Coeficiente de friccion en funcion de la carga aplicada para A) polimetilmetacrilato, B) policloruro de
vinilo, C) polietileno y D) politetrafluoroetileno, deslizando en contacto con acero (Shooter & Tabor, 1952).

En el caso de la resistencia la desgaste, el efecto de la velocidad se traduce generalmente
en un aumento en el desgaste de los polimeros ya que se produce un aumento en la temperatura
de la superficie, generada en los puntos de contacto de frotamiento. Para polimeros
termoplasticos, hay una velocidad de deslizamiento critica a partir de la cual la tasa de desgaste
se reduce ligeramente, causado por la fusion y el ablandamiento térmico de la superficie
(Abdelbary, 2014).

En la Figura 2.22 se presenta la tasa de desgaste de un UHMWPE en funcién de la
velocidad de deslizamiento evaluado bajo diferentes cargas aplicadas y ambientes. Se observa
gue la tasa de desgaste se incrementa abruptamente con el aumento en la velocidad de
deslizamiento en ambientes secos. Sin embargo, cuando se evalla el material en condiciones
de lubricaciéon con agua, el agua disipa el calor generado, y produce tasas de desgaste

independientes de la velocidad.
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Figura 2.22-Variacion de la tasa especifica de desgaste con la velocidad de deslizamiento para distintos polimeros
en contacto con acero (Kahyaoglu & Unal, 2012).

Debe tenerse en cuenta que tanto la carga, como la velocidad, son parametros
fundamentales al momento de entender el comportamiento tribolégico de polimeros. Unal et al
(Unal et al., 2004) estudiaron la influencia de ambos parametros en el desempefio tribolégico de
un UHMWPE vy concluyeron que el CoF se incrementa linealmente con la carga mientras que el
desgaste no es afectado. Ademas, reportaron que la velocidad de deslizamiento produce un
incremento en el CoF y la tasa de desgaste. Por otro lado, Da Silva y asociados (Da Silva et al.,
1999) investigaron el efecto de variar la carga en ensayos de tipo pin sobre disco, usando pines

de PE, y hallaron que el CoF varia de forma proporcional a la carga aplicada.

2.4.2.3 Efecto del medio ambiente
Las condiciones ambientales, como la exposicion a la radiacion UV, la temperatura o los
niveles de humedad, a las cuales estan sometidos los polietilenos afectan las propiedades

fisicomecanicas y el desempefio tribolégico de los mismos.

Gong et al (Gong et al., 2021) investigaron la degradacién debido a la exposicion solar de
un PE y reportaron que la elongacion a la rotura, la tensién de fluencia y el grado de cristalinidad

disminuyen aproximadamente 7%, 13% y 6% respectivamente cuando el tiempo de exposicion
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es de 24 meses, mientras que, la concentracion de carbonilos y el peso molecular aumentan un
100% y 9%, respectivamente. Resultados similares fueron reportados por otros autores. En el
estudio de Koriem y colaboradores (Koriem et al., 2021) se mostr6 que la elongacion a la rotura
y la tenacidad de un PE disminuyen 99% mientras que el mdédulo elastico aumenta un 35%
cuando el tiempo de radiacion alcanza 900 horas. Respecto a la resistencia a la fluencia,
reportaron que el material con envejecimiento falla en forma fragil sin alcanzar la fluencia plastica.
Grigoriadou et at (Grigoriadou et al., 2018) también reportaron que la exposicion a la radiacion
UV deteriora drasticamente peliculas de PE reduciendo severamente la capacidad de deformarse
plasticamente, hecho atribuido a la escision de cadenas macromoleculares y a la formacion de

grupos carboxilo e hidroxilo/hidroxiperéxido debido a la degradacion oxidativa del material.

Varios autores han investigado el efecto de la temperatura en la friccion y desgaste de
polimeros. King y Tabor (King & Tabor, 1953) estudiaron el coeficiente de friccion en funcion de
la temperatura de ensayo y hallaron que, para el caso del polietileno, el CoF aumenta con el
aumento en la temperatura, hecho que es atribuido al ablandamiento de la superficie. Por otro
lado, Lancaster (Lancaster, 1968) observo que el desgaste de un polietileno se incrementa
levemente con el aumento de la temperatura hasta que se alcanza la temperatura de
ablandamiento del polietileno de alta densidad (88°C), donde la tasa de desgaste aumenta
abruptamente. Baena y Peng (Baena & Peng, 2017) estudiaron el comportamiento tribolégico de
un UHMWPE evaluado a temperaturas entre 20°C y 50°C, y reportaron resultados similares. En
la Figura 2.23 y Figura 2.24 se presentan los resultados del CoF y la tasa de desgaste,
respectivamente, de un UHMWPE en funcién de las distintas temperaturas de ensayo obtenidos
por Baena y Peng. Se observa que tanto el CoF, como la tasa de desgaste, aumentan con el
incremento en la temperatura de ensayo, comportamiento atribuido a la disminucién en la dureza

de los materiales.
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La respuesta tribolégica de polimeros también puede ser afectada por el contenido de
humedad del ambiente. En la Figura 2.25 se presenta la variacion del coeficiente de friccibn y la
humedad durante el transcurso del ensayo reportado por Da Silva et al (Da Silva et al., 1999), se
observa que el CoF resultante del contacto entre un PE y un acero varia siguiendo los cambios

en los niveles de humedad.
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Figura 2.25- Variacion del coeficiente de friccion y el contenido de humedad a lo largo del tiempo de ensayo (Da
Silva et al., 1999).

McNicol et al (McNicol et al., 1995) encontraron que cuando el polietileno se evalGa en un
ambiente con humedad media presenta una tasa de desgaste de 2,6 107 mm?3/(Nm)?, sin
embargo, un incremento en humedad hasta casi la saturaciébn o una disminucion, produce un
aumento en la tasa de desgaste de 280% y 107%, respectivamente. Los autores reportan que la
apariencia y la estructura de la pelicula transferida por el polimero sobre el acero es alterada por
la humedad ambiente. En los ensayos a baja humedad, el acero se cubre completamente con
una pelicula de polimero, mientras que, cuando la humedad es cercana a la saturacion, se
observan parches irregulares de polimero transferido extendidos en la direccién de

deslizamiento.
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Capitulo 3

Materiales y metodos




3 Materiales y métodos

En este capitulo se describe el material base empleado junto con el procedimiento de
modificacion quimica. Ademas, se presentan las técnicas de estudio y caracterizacion llevadas
a cabo en los distintos materiales con el fin de conocer su estructura y comportamiento

triboldgico.

3.1 Materiales

3.1.1 Polietileno de alta densidad

En el presente trabajo se us6 un polietileno de alta densidad (PE), tal como sale del
reactor sin aditivos, provisto por la compafiia Dow Chemical S.A., con un indice de fluencia de
0,38 g/10 min a 190°C/5,0 kg. El polimero fue utilizado como se obtiene del proceso de
polimerizacién con forma de polvo de pequefias particulas, como se puede observar en la Figura

3.1, y sin aditivos agregados.

Figura 3.1- Particulas de PE.

3.1.2 Agente protector contra la radiacion ultravioleta
Algunas muestras de polimeros se las aditivd con negro de humo (CB) con el propdsito

de estudiar el efecto del aditivo en el desempefio tribolégico de materiales expuestos a radiacion

ultravioleta (UV). ElI CB usado tiene el nombre comercial PRINTEX® 60 POWDER provisto por
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Full Black S.R.L. La concentracion de CB fue de 1% p/p. Las particulas de CB poseen tamafios
inferiores a 50 nm. Esta determinacion fue efectuada mediante microscopia electrénica de

transmisién y una fotografia de estas particulas es presentada en la Figura 3.2.

Figura 3.2- Particulas de negro de humo utilizadas como carga obtenidas por microscopia electrénica de
transmision.

3.2 Método de entrecruzamiento quimico
El PE fue entrecruzado quimicamente empleando diferentes concentraciones de Luperox

101® 2,5-dimetil-2,5-diterbutilperoxihexano (DBPH), provisto por Sigma Aldrich Argentina. En la

Figura 3.3 se presenta la estructura quimica en 2D del Luperox 101®. Las concentraciones

estudiadas fueron 1% p/p, 1,5% p/p y 2,5% p/p de peroxido con el fin de obtener materiales con

distintos niveles de entrecruzamiento.
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Figura 3.3- Estructura quimica del Luperox 101® (National Center for Biotechnology Information, 2023).

3.3 Procesamiento

Con el fin de lograr el entrecruzamiento, se colocaron 40 g de PE en polvo en un vaso de
precipitado para ser impregnado con diferentes concentraciones de peréxido. En otro vaso de
precipitado, y con el objetivo de mejorar la distribucién del perdxido en las particulas de polimero,
se mezclé un volumen del iniciador con 15 mL de acetona (grado técnico), previo a realizar la
impregnacion. Este método se empled debido a que ya habia sido utilizado anteriormente en el
grupo de trabajo, donde se comprobo6 su eficacia (Molinari et al., 2016; Pérez et al., 2002). En
este paso se agregd CB a la solucion de peroxido en el caso de los materiales que tendrian

proteccion ultravioleta (UV).

Posteriormente, se incorpord la solucién de perédxido al vaso que contenia al polimero y
se mezclé para lograr una distribucién homogénea de reactivos. Debido a que la acetona debe
evaporarse previo al proceso de entrecruzamiento para evitar la formacion de burbujas, las
muestras impregnadas fueron dejadas 24 horas bajo campana, mezclando de manera frecuente

durante ese periodo de tiempo para facilitar el proceso de evaporacion.

La mezcla reactiva se coloc6 dentro de un molde formado por dos placas de aluminio
separadas por un marco metalico de 3 mm de espesor, 70 mm de ancho y 180 mm de largo
como se muestra en la Figura 3.4. Entre las placas metalicas y el molde se colocé una lamina de
polietilenterftalato para evitar que el polimero se adhiera a las mismas. Este molde se colocé
entre dos placas calefactoras de una prensa hidraulica, las cuales se encontraban a 170°C. Al
conjunto del molde y las placas se le aplicé una presion de entre 10 kg/cm? y 20 kg/cm?, y se

mantuvo con esa presion y temperatura durante 25 minutos.
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Figura 3.4- Esquema del molde previo a ser colocado en la prensa hidraulica.

El tiempo de procesamiento surge de establecer el tiempo necesario para garantizar la
descomposicién de todo el peroxido disponible a la temperatura de procesamiento. Para ello se
debe considerar que este tiempo debe ser al menos cinco o seis veces el tiempo de vida media
(t2) del peroxido (Lazar et al., 1990), el ti, es el tiempo necesario para que la mitad de una
cantidad dada de peréxido se descomponga a una temperatura dada. Para el caso de DBPH, el
tiempo de vida media a 177°C es de aproximadamente 1,5 minutos, por lo que se decidié emplear
25 minutos con el fin de asegurar la fusién del polimero y la descomposicion de la totalidad del

peréxido agregado.

Después de transcurridos 25 minutos del proceso, se removié el molde de la prensa
dejandolo enfriar a temperatura ambiente y posteriormente se retir6 la placa de polimero
resultante con medidas de 180 mm x 70 mm x 3 mm. Un esquema del procedimiento paso a

paso de preparacion de los materiales se presenta en la Figura 3.5.
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Figura 3.5- Esquema del proceso de preparaciéon de los materiales entrecruzados.

Las muestras modificadas, junto con las placas del material sin entrecruzar, se usaron
para extraer las muestras para la caracterizacion y los ensayos tribolégicos de los materiales.
Los diferentes materiales usados en este trabajo de tesis junto a la nomenclatura usada para

identificarlos se exhiben en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1- Materiales empleados.

Denominacion Contenido de peroxido (Yop/p) Contenido de CB (% p/p)
PE 0
PE1 1 0
PE1.5 15
PE2.5 25
PE CB 0
PE1 CB 1 1
PE1.5 CB 15
PE2.5 CB 25

3.4 Envejecimiento con radiacion UV
La fotodegradacion es el proceso de degradacién de un material polimérico por efectos
de la luz, en particular a la accién de la luz solar, la cual es considerada una de las principales

fuentes de dafio en polimeros sometidos a condiciones ambientales. Este tipo de degradacion
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se puede iniciar por radiacion UV causando la rotura de enlaces, el entrecruzamiento de
moléculas, la formacién de radicales libres, y grupos quimicos conteniendo oxigeno, entre otros
cambios quimicos Yy fisicos (Becerra & D’Almeida, 2017; El-Hiti et al., 2022; Yousif & Haddad,
2013).

Con el objetivo de evaluar el efecto de la exposicion a la radiacion UV en el desempefio
triboldgico de los materiales, las muestras se irradiaron en una cadmara de envejecimiento artificial
marca QUV accelerated weathering tester equipada con lamparas de longitud de onda de 340
nm (UV-A). La irradiancia fue de 0,84 W/m?2. Las muestras de los materiales estuvieron expuestas
a la radiacion durante una o dos semanas a una temperatura de 50°C. Los materiales sometidos
a radiacion se identifican usando la nhomenclatura presentada en la Tabla 3.1 a la que se le
adicion6 1UV o 2UV, para indicar tiempos de exposicion de una y dos semanas respectivamente.
Por ejemplo, una muestra obtenida por modificacién del PE con 1% p/p de peréxido, contiene

CB y es sometida a 2 semanas de radiacion se la identifica como PE1_CB_2UV.

3.5 Caracterizacion de los materiales

3.5.1 Contenido de gel

Cuando el entrecruzamiento molecular prevalece a ciertas concentraciones de peréxido
se forma una red molecular denominada gel haciendo que una parte del material sea insoluble
mientras que otra soluble en un solvente adecuado (Chodak, 1995; Peacock, 2001). A mayor
entrecruzamiento, se incrementa el contenido de gel y por ende se reduce la cantidad de material
gue se puede solubilizar en ese solvente (Ahmad & Rodrigue, 2022; Molinari et al., 2016; Yu et
al., 2014). Las proporciones de gel/material soluble determinan algunas propiedades fisicas y

mecanicas de los polietilenos entrecruzados como se discutio en capitulos anteriores.

En este trabajo el contenido de gel se determin6 mediante la técnica de extraccion de
solubles con solvente. Para ello, una pequefia cantidad de polimero se pesé, aproximadamente
0,5 g, y luego se coloc6 dentro de una canasta fabricada con una malla metdlica fina. La canasta

con el polimero se insert6 dentro de un tubo de vidrio conteniendo xileno (grado técnico).

Luego el tubo se ubic6 dentro de un bafio de aceite de silicona a 125°C, temperatura que
fue seleccionada con el objetivo de prevenir la ebullicion de xileno y evitar la pérdida de solvente
durante la extraccion, y se lo mantuvo en esas condiciones por 8 horas. Esta técnica fue
empleada anteriormente en el grupo por Molinari et al (Molinari et al, 2016). Durante el proceso
de extraccion se burbujed nitrégeno gas dentro del tubo para generar una atmésfera inerte y

evitar la oxidacion de las muestras. Luego del periodo de extraccién, las muestras se retiraron
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de las canastas y se expusieron a un flujo leve de aire dentro de una campana de extraccion
para permitir la evaporacion del solvente. Una vez secado el material se pes6 nuevamente. El
proceso de extraccion se repitio varias veces hasta que después de dos procesos consecutivos
no se observaron cambios en la masa de las muestras por lo que se consider6 que el material
soluble fue extraido completamente. Finalmente, el contenido de gel se determing a partir del

cociente entre la masa final e inicial de la muestra, en valor porcentual.

3.5.2 Determinacion de propiedades térmicas por calorimetria

La técnica de calorimetria diferencia de barrido (DSC) es ampliamente usada para
caracterizar el comportamiento térmico de los materiales y en particular de los polimeros, ya que
permite obtener informacion acerca del intercambio de energia que acompafian cambios fisicos
0 quimicos en un material y permite establecer en que rango de temperatura ocurren (Campbell
et al., 2017; Piorkowska & Rutledge, 2013). Esta técnica permite, por ejemplo, obtener
parametros tales como la temperatura y la entalpia de fusién de un material. En el caso de los
polietilenos, esta Ultima propiedad estd directamente relacionada con la cristalinidad de las

muestras.

La cristalinidad es una medida de la proporcion de fase cristalina en un material, region
donde existe orden estructural tridimensional de largo alcance de moléculas y segmentos
moleculares (C. B. Crawford & Quinn, 2017). La cristalinidad determina la dureza y resistencia
mecanica de los polietilenos (Geschke, 1997). Por otro lado, la temperatura de fusion (Te) junto
con la temperatura de transicion vitrea, son de fundamental importancia en el estudio y
procesamiento de materiales poliméricos ya que definen el rango de aplicabilidad de los
polimeros semicristalinos, como asi también la temperatura de fabricacion de estos (Spalding &
Chatterjee, 2016). El punto de fusién se determina como la temperatura a la que un polimero
transita del estado cristalino al estado de flujo viscoso (Askadskii, 2003). El fenémeno de fusién
se observa en un rango de temperatura debido a la polidispersiéon de las cadenas poliméricas,
su ramificacion (Vega et al., 2022) e imperfeccion y tamafio de los cristales formados (Alsleben
& Schick, 1994). En los cristales, las cadenas se mantienen unidas mediante enlaces de tipo Van
der Waals por lo que cristales de mayor espesor necesitan mas energia, y por ente se funden a

una mayor temperatura (Weeks, 1963).

Con el objetivo de determinar la entalpia y temperatura de fusién de los materiales se
empled un calorimetro diferencial de barrido Discovery de TA instrument. El calorimetro se calibré
usando indio y zinc como materiales de referencia (Spalding & Chatterjee, 2016). Para llevar a

cabo el ensayo, se usé una masa de aproximadamente 8 mg de muestra que se coloc6 en una
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capsula de aluminio. Luego, cada capsula se sellé y colocé en el calorimetro para ser calentadas
desde 25°C hasta 170°C a velocidad de 10°C/min, bajo atmésfera de nitrégeno, luego de haber

borrado la historia térmica del material.

La Tr y la entalpia de fusién se determinaron analizando las endotermas de fusién. La Tr
es la temperatura a la que se manifiesta el maximo de la endoterma y la entalpia de fusion es el
area debajo de la endoterma, como puede observarse en la Figura 3.6. La cristalinidad de la
muestra se obtuvo a partir de la relacion entre el valor de la entalpia de fusién y la entalpia de
fusion de una muestra tedricamente 100% cristalina de PE, la cual es 288 J/kg (Mirabella & Bafna,
2002; Wiochowicz & Eder, 1984). Al menos tres muestras de cada material se ensayaron y los

valores de los pardmetros que se reportan representan el promedio de sus resultados.
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Figura 3.6- Endoterma de fusion del PE obtenida mediante calorimetria. Exo en el sentido creciente del eje Y.

3.5.3 Densidad

La densidad de los materiales se obtuvo mediante el método de inmersion basado en la
norma ISO 1183-1 (International Organization for Standardization, 2004). Se pes6 una porcion
de la muestra en aire usando un disco suspendido, y posteriormente se sumergio la muestra,

todavia suspendida en el disco, en un liquido de inmersién contenido en un recipiente, y se volvio

61



a registrar el peso de la muestra. Finalmente, la densidad se calcul6 a partir de la siguiente

ecuacion:

mpolimero enaire * pliquido

Ppolimero = —
polimero en aire mpolimero en el liquido

Ecuacion 3.1- Calculo de la densidad del polimero mediante la norma 1ISO 1183-1.

donde m es la masay p la densidad del polimero.

La medicidn se realiz6 al menos sobre tres muestras de cada material para obtener un
valor promedio de la densidad y su correspondiente desvio estandar. Ademas, se estimo la
densidad de los materiales a partir de la cristalinidad obtenida por DSC, empleando la regla de
las mezclas (ver Ecuacion 3.2), que permite relacionar el grado de cristalinidad de la muestra con

su densidad.

P100% cristalino * (ppolimero ~ P100% amorfo)

Cristalinidad =
ppoll'mero * (.0100% cristalino — P100% amorfo)

Ecuacion 3.2- Regla de las mezclas.

donde la densidad del polietileno teéricamente 100% cristalino es 0,997 g/cm®y la del polietileno
100% amorfo es 0,85 g/cm? (Wunderlich, 1973).

3.5.4 Microdureza Vickers

La dureza es una medida de la resistencia de un material a la deformacién plastica
localizada y es uno de los ensayos realizados para la caracterizacion de materiales debido a que
es simple, de bajo costo, no destructivo y permite la estimacion de otras propiedades mecanicas

como es el caso de la resistencia mecanica (Briscoe & Sinha, 1999).

El método de obtencion de dureza denominado Vickers consta de un penetrador piramidal
de base cuadrada al cual se le aplica una carga durante un determinado tiempo, para luego retirar
el indentador y medir la impronta resultante (Balta Calleja & Fakirov, 2009a). Este tipo de
medicion se incluye dentro de los métodos de microindentacién debido al tamafio del indentador
y se usa ampliamente en polimeros ya que la microdureza refleja propiedades de deformacién

plastica y elastica.

La microdureza Vickers (Hv) de las muestras se determind usando un microdurémetro
Future-Tech FM-300. Los ensayos se realizaron a temperatura ambiente usando un indentador
piramidal de diamante de 136°. Se aplicé una carga de 500 g durante el maximo tiempo que

permitia el equipo, 99 segundos. El tiempo de aplicacion y el valor de la carga aplicada se
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determinaron usando otros trabajos de la literatura como referencia. Por ejemplo, Crawford (R.
J. Crawford, 1982) estudio la influencia del tiempo de aplicacion de la carga en la microdureza
de distintos polimeros termoplasticos y report6é que tiempos muy bajos dificultan la obtencién de
resultados consistentes entre distintas mediciones, por lo que recomiendan mantener la carga
durante aproximadamente 2 minutos. Ademas, los autores concluyeron que la aplicacion de la
carga durante un mayor periodo de tiempo disminuye la dependencia de la dureza con el valor
de la carga. Resultados similares fueron reportados por Henderson y Wallace (Henderson &
Wallace, 1989), quienes investigaron el efecto del tiempo y la carga en la dureza de un PE
entrecruzado y determinaron que la carga no afecta la medicion de la dureza para cargas
mayores a 10 g. Ademas, observaron que la dureza decrece rapidamente durante los primeros
60 segundos, por lo que recomiendan que se aplique la carga durante tiempos mayores. Los
autores atribuyeron este comportamiento a la variacion de las propiedades de los polimeros con
el tiempo. La medicién de la dureza se puede asemejar al fenémeno de fluencia que ocurre en
los polimeros sometidos a una carga constante, comportamiento que ha sido mencionado en
otros trabajos acerca de la dureza de distintos polimeros, como el polietileno (Balta Calleja &
Fakirov, 2009b; Henderson & Wallace, 1989; Merino et al., 1991; Suwanprateeb, 1998). La
impronta resultante fue medida para determinar la Hv, y el valor de dureza reportado corresponde

al promedio de al menos diez mediciones.

3.5.5 Microscopia electrénica de barrido

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es uno de los instrumentos disponibles para
el examen y andlisis de la morfologia de un material y de su composicién quimica (Girao et al.,
2017; Zhou et al., 2007). Una de las ventajas es que al microscopio se le puede acoplar un
detector por dispersion de rayos X (EDS) el cual permite el andlisis cualitativo y semicuantitativo

de la composicién elemental de superficies.

El microscopio escanea con un haz de electrones la superficie de una muestra a ser
examinada, estos electrones interactian con el material produciendo un haz reflejado, que puede
ser de electrones retrodifundidos, secundarios o rayos X, entre otros, los cuales son recogidos y
mostrados en un tubo de rayos catodicos. La imagen resultante representa las caracteristicas de
la superficie de la muestra. La superficie debe ser eléctricamente conductiva por este motivo
debe aplicarse una capa de un material metélico (generalmente oro) muy delgada a los
materiales no conductores como es el caso de los polimeros. Esta técnica permite obtener

magnificaciones que van desde 10X a mas de 50000X (Campbell et al., 2017; Zhou et al., 2007).
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Con el objetivo de determinar los mecanismos de desgaste en los distintos materiales se
utilizé un microscopio electronico de barrido marca Carl Zeiss EVO MA10 para analizar los
detalles de las superficies que resultan de los ensayos de desgaste. Previo a la utilizacién de
esta técnica, las muestras se recubrieron con una capa de 5 nm a 10 nm de oro para asegurar
la obtencion de imagenes. La metalizacion de las muestras se llevé a cabo usando el método de

evaporacion en vacio empleando un equipo marca Quorum Q150R ES plus.

3.6 Efecto de la radiacion UV

El proceso de envejecimiento de los materiales produce la degradacion de los mismos
como se mencioné en el capitulo 2. El nivel de degradacion producido por la exposicion a la
radiacion UV puede ser cuantificado mediante la determinacion del contenido de oxigeno y de
los grupos carbonilos presentes en la muestra, como asi también mediante la determinacion de
propiedades del material que puedan verse afectadas por la radiaciéon, como la cristalinidad y la
dureza. En este trabajo de tesis se empled la técnica de microscopia electrénica de barrido con
EDS para determinar el contenido de oxigeno. Ademas, se llevaron a cabo mediciones de la
microdureza de los materiales luego de la exposicion UV siguiendo el procedimiento mencionado

en la seccién de Microdureza Vickers.

3.6.1 SEM-EDS

La espectroscopia de rayos X de dispersion energética es una técnica analitica que
permite la caracterizacién quimica/analisis elemental de un material. La muestra es excitada por
una fuente de energia, como el haz de electrones de un microscopio electronico, esto genera
gue disipe parte de la energia absorbida expulsando un electrén del nucleo. Luego, un electrén
de la capa exterior del &tomo, y con una energia superior, procede a llenar su lugar, liberando la
diferencia de energia como un rayo X gue tiene un espectro caracteristico basado en su atomo
de origen. A partir de los rayos X caracteristicos y la resultante posicion de los picos, es posible
determinar la composicién de la muestra, mientras que la intensidad de la sefial provee

informacion acerca de la concentracion del elemento (Energy Dispersive Spectroscopy, 2023).

El contenido de oxigeno de los materiales pre- y post- irradiacion UV se determin6 usando
un detector EDS marca Oxford x-act acoplado al microscopio de barrido electrénico mencionado

en la seccién 3.5.5. Esta medicién se realiz6 al menos tres veces en cada material.
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3.7 Determinacion de propiedades triboldgicas
Las propiedades triboldgicas de los materiales se estudiaron usando diferentes
configuraciones con el objetivo de evaluar el desempefio de polietilenos entrecruzados en

ambientes abrasivos.

3.7.1 Ensayo de abrasion por tres cuerpos
El comportamiento frente a la abrasion por tres cuerpos se investigoé usando un tribémetro
de tipo blogue sobre rueda de acero, siguiendo la norma ASTM B611 (ASTM, 2001).

Un esquema del tribbmetro se muestra en la Figura 3.7. El equipo esta compuesto por un
recipiente metalico, en el cual se coloca un barro abrasivo, formado por una relaciéon (en peso)
1:4 de particulas arena y agua. Para lograr un barro homogéneo, la mezcla de arena/agua se
mezclé por agitacion durante cuatro minutos. Dentro del contenedor se encuentra una rueda de
acero SAE 1020 con protuberancias en su superficie espaciadas cada= 1 mm y con un didmetro
de 169 mm. La rueda rota a 100 revoluciones por minuto. Para comenzar el ensayo, la superficie

externa de la rueda se pone en contacto con una placa polimérica de 90 mm x 22 mm x 3 mm.

Wheel

\ Sample

Weight

Figura 3.7- Esquema del tribdmetro de bloque sobre rueda de acero.
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Se conoce que la severidad del desgaste abrasivo depende del tamafio, forma y dureza
de las particulas abrasivas como asi también del nivel de carga aplicado y la frecuencia de
contacto de las particulas. El agente agresivo seleccionado para los ensayos fue arena de cuarzo
compuesta por oxigeno y silicio de granulometria controlada ya que este tipo de particulas se
encuentran usualmente en ambientes abrasivos, en la agroindustria o0 mineria (Hutchings et al.,
2017). Se llevaron a cabo ensayos empleando dos tamafios de particulas, de las cuales se
presentan micrografias SEM en la Figura 3.8. La Figura 3.8 a) presenta micrografias SEM de las
particulas denominadas como arena de cuarzo fina (AF), que poseen una forma redondeada con
tamanos entre 0,15 mmy 0,85 mm, mientras que en la Figura 3.8 b) se muestra una particula de

arena de cuarzo gruesa (AG) con un tamafo de particula de entre 0,85 mmy 2 mm, y con una

forma mas angular y filosa.

Figura 3.8- Micrografias SEM de las particulas de a) AF y b) AG usadas.

Para los ensayos realizados con AF se aplicaron cargas de 1 N, 3Ny 5 N, con una
duracién de 30 minutos mientras que, para el caso de AG, se aplicd una carga de 1 N durante 5
minutos. La decisién de reducir el tiempo de ensayo y la carga aplicada cuando se usa AG se
debe a que cargas y/o tiempos mayores producen un dafio severo en las muestras de manera
gue el desgaste no puede ser cuantificado. En la Figura 3.9 se puede observar una placa de
PE2.5 luego de ser ensayada durante 30 minutos usando AG como agente abrasivo. Se observa,
en la zona de contacto, que el desgaste debido a las particulas penetré6 completamente el

espesor de la placa, incluso la superficie del porta muestra fue afectada.
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Figura 3.9- Placa de PE2.5 luego de ser ensayada durante 30 minutos usando AG como agente abrasivo.

Las condiciones y las muestras evaluadas en este ensayo se presentan a modo de

resumen en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2- Resumen de las condiciones del ensayo de abrasion por tres cuerpos.

Arena de cuarzo fina

Arena de cuarzo gruesa

Tamafio de particula (mm) 0,15- 0,85 0,85-2
Velocidad (rev/imin) 100
Carga aplicada (N) 1,3y5 1
Tiempo de ensayo (min) 30 5

Al finalizar el ensayo, las muestras fueron sonicadas durante 15 minutos sumergidas en

alcohol con el fin de remover las particulas adheridas en la superficie. Finalmente, la pérdida de
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masa de las muestras se determin6 usando una balanza analitica. La pérdida de masa se dividio
por la distancia de deslizamiento para obtener la tasa de desgaste que se reporta. Los ensayos
se repitieron al menos cinco veces para obtener el valor promedio y el error estandar. Luego de
cada ensayo, el diametro de la rueda fue chequeado para asegurarse que la misma podia ser
reutilizada. Las superficies desgastadas se analizaron usando el microscopio SEM con EDS

mencionado en la seccién 3.5.5.

3.7.2 Ensayos de tipo bolilla sobre placa de polimero
Para evaluar el comportamiento triboldgico de los materiales bajo condiciones de
humedad y/o temperatura definidas, se utilizé un tribébmetro de atmésfera controlada de tipo

bolilla sobre placa de polimero en movimiento reciprocante.

La Figura 3.10 muestra el tribbmetro, que consta de una camara de plexiglas que permite
mantener el equipo en un ambiente con humedad y/o temperatura controlada, dentro de la cual
se encuentra una plataforma movil que cuenta con un porta muestra donde se coloca la muestra
a ensayar. El tribémetro consta de un brazo metélico con una celda de carga integrada en el cual
se ubica, dentro del porta bolilla, una bolilla de 6 mm * 13,7 um de diametro de acero AlSI 420
grado 28 templado, rectificado y pulido, con una dureza de 52-55 HRC. Previo al comienzo del
ensayo, se coloca la bolilla en contacto con la placa polimérica y se le aplica una carga normal
de 20 N. Los ensayos se llevaron a cabo bajo condiciones de temperatura y humedad del

ambiente controladas.
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Carga normal

Porta muestra

y porta bolilla

Plataforma
movil

Motor

Silica gel

Porta bolilla
+ bolilla

Polimero

Porta muestra

\ 4
Plataforma movil

Figura 3.10- Partes del tribdmetro de atmosfera controlada con ampliacién de la zona del porta muestras y porta
bolilla.

Se investig6 el efecto de tres niveles de humedad relativa (HR) del ambiente en el
comportamiento tribol6gico de los materiales. Con el fin de reducir la cantidad de ensayos a
realizar se seleccionaron el polietileno de alta densidad y en el material con el mayor contenido
de peroxido (PE2.5) para los ensayos tribolégicos. Todos los ensayos se llevaron a cabo a
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temperatura ambiente y se repitieron al menos tres veces, se informa el valor promedio de los

pardmetros y su error estandar.
Para lograr las condiciones de humedad requeridas se utilizaron los siguientes métodos:

- Para ~5% HR: Se usaron recipientes con gel de silice seco colocados dentro de la
camara de plexiglas (ver Figura 3.10), ya que es un potente agente absorbente de la
humedad.

- Para ~50 % HR: Cuando fue necesario, se emple6 un recipiente con una pequefia
cantidad de agua (en dias secos) o con gel de silice (en dias humedos) para adecuar
la humedad del ambiente al valor requerido.

- Para ~95% de HR: Se incorporé un recipiente con agua a 80°C dentro de la camara.

Ademas, se investigd el efecto del incremento en la temperatura de ensayo en el
comportamiento tribolégico tanto del PE como de los XPEs. Por este motivo se realizaron
ensayos con un porcentaje de humedad definido, 50% HR, pero a distintas temperaturas. Se

llevaron a cabo ensayos a dos temperaturas: 20°C y 60°C.

Todos los ensayos se llevaron a cabo a una velocidad de 10 mm/s, con una longitud de
la marca de 8,5 mm (Ax) y durante 3000 ciclos, donde 1 ciclo equivale a 2 Ax. El volumen
desplazado se midié6 mediante el uso de un microscopio laser confocal y se reporta la tasa de
desgaste como el volumen desplazado dividido por la carga y la distancia recorrida durante el
ensayo. El coeficiente de friccion se obtuvo como el cociente de la fuerza de fricciéon (Fg) vy la
fuerza normal (Fy). Finalmente, el analisis de las superficies involucradas en el contacto se
realizé6 empleado un microscopio optico Keyence VHX-500 con el objetivo de evaluar si ocurre la
transferencia de material por parte del polimero a la bolilla y/o la formacién de particulas de

desgaste.

3.7.3 Ensayos de rayado

Uno de los ensayos mas usado para entender los mecanismos involucrados en el
desgaste abrasivo es la prueba de rayado. Teniendo en cuenta esto, se investigo la resistencia
al rayado de todos los materiales. Los ensayos se realizaron bajo condiciones de carga
progresiva, empleando cargas hasta 7,5 N y una longitud de 5 mm. Inicialmente se evaluo el
efecto del entrecruzamiento con peroxido, y luego se investigo el efecto de la radiacion UV y el

agregado de CB en el comportamiento tribolégico de los materiales.
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Para ello se utiliz6 un tribébmetro realizado en el Laboratorio de estudio y ensayo de
materiales de la Universidad Nacional del Sur, el cual se muestra en la Figura 3.11. El tribdmetro
consta de una plataforma mévil donde se coloca la muestra a ensayar y un indentador conico de
acero con un angulo de 168° al cual se aplica una carga que aumenta progresivamente mientras
avanza rayando la superficie. Tanto la Fnx como la Fr fueron medidas usando celdas de cargas.
Antes de comenzar el ensayo, se acerca el indentador a la superficie del polimero hasta
asegurarse el contacto entre ambas superficies mediante la mediciéon de una fuerza aplicada
equivalente a 0,05 Kg. Todos los ensayos se realizaron a una velocidad de 2 mm/s en

condiciones de humedad y temperatura ambiente (22 + 5°C).

Plataforma movil

Polimero

Figura 3.11- Tribdmetro para ensayos de rayado.

Para llevar a cabo estos ensayos, se extrajeron placas de 22 mm de ancho, 90 mm de
largo y 3 mm de espesor de las placas de polimero fabricadas. Estas placas se colocan en la
base movil del tribbmetro y posteriormente se asegura el contacto entre el indentador y el
polimero. Luego, la plataforma comienza a desplazarse a la velocidad mencionada anteriormente
mientras se aplica la carga progresivamente, dejando una marca resultante de 5 mm de largo.
Los ensayos se repitieron al menos cuatro veces y el coeficiente de friccion (CoF) se obtuvo
como el cociente entre Fry F.
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En la Tabla 3.3 se presentan los materiales que se ensayaron bajo estas condiciones de

ensayo.

Tabla 3.3- Materiales ensayados empleando ensayos de rayado.

Materiales
Material base | Contenido de CB (% p/p) | Exposicion UV (semanas)

0

PE 0 1

PE1 2
PEL15 0
PE2.5 1 1

2

Las marcas de desgaste se examinaron y analizaron usando un microscopio laser
confocal Carl Zeiss Smart proof 5 con una lente de 10x. El volumen desplazado se determino a
partir de la herramienta ‘tool valley depth” del software ConfoMap Premium 7.4, y los

mecanismos de desgaste se investigaron usando SEM.

3.8 Resumen de ensayos tribolégicos

En la Tabla 3.4 se presenta un resumen de los ensayos triboldgicos llevados a cabo en
el presente trabajo y las condiciones a las cuales fueron realizados. Las muestras que se
presentan como el “material + UV” en la tabla incluyen a las muestras sometidas a radiacion
durante 1y 2 semanas. Ademas, los materiales denominados de manera genérica como “XPEs”
incluyen al PE1, PE1.5 y PE2.5. Es importante destacar que los ensayos de rayado fueron los
Unicos que se realizaron en los 24 materiales lo que permite un analisis completo del efecto del
entrecruzamiento, su interaccion con el CB, y, ademas, con la radiacion UV en el desempefio

triboldgico de los materiales.
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Tabla 3.4- Resumen de los tipos y condiciones de ensayos tribolégicos.

Tipo de ensayo tribolégico

Abrasion de tres

Bolillade acero sobre

Rayado ;
cuerpos placa de polimero
AF AG i Humedad | Temperatura
variable variable
PE X X X
PE+CB - X -
2 PE+UV - X -
8 PE+CB+UV - X -
% XPEs X X X
= XPEs+CB - X -
XPEs+ UV - X -
XPEs+CB+UV - X -
Q Contraparte Rueda de acero Indentador conico de Balilla AISI 420
g b = 169 mm acero - 168° 6 mm
Carga normal Variable desde
é aplicada (N) 1.3y5 1 05a75 20
& . .
Velocidad relativa 8,4 2 Maxima en el centro: 10
(mm/s)
Duramon(c;;el ensayo 1800 30 25 3000
Medio Agua Seco Seco
Humedad relativa (%) Ambiente Ambiente 5,50y 95 50
Temperatura (°C) Ambiente Ambiente 20 20 | 60
Distancia total 15120 | 2520 5 51000
recorrida (mm)
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4 Caracterizacion de materiales

En este capitulo se presenta la caracterizacion de los distintos materiales empleados en
esta tesis. Diversas técnicas de caracterizacion fueron utilizadas con el objetivo de analizar el
efecto del entrecruzamiento, del agregado de negro de humo (CB) y de la exposiciéon a la
radiacion ultravioleta (UV) en distintas propiedades de materiales, tales como dureza y contenido

de gel.

4.1 Contenido de gel
El contenido de gel se obtuvo mediante la técnica de extraccion de solubles sumergiendo

los materiales durante un tiempo total de 16 horas en xileno a 125°C.

En la Figura 4.1 se presenta el contenido de gel de los materiales en funcion de la

concentracion de 2,5-dimetil-2,5-diterbutilperoxihexano (DBPH) para los materiales con y sin CB.
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Figura 4.1- Contenido de gel en funcion de la concentracion de peréxido en polietilenos con CB (Circulo) y sin CB
(Rombo).

Como era esperado, la modificacion del polietileno con el per6xido genera una proporciéon
de gel significativa debido a las reacciones de entrecruzamiento que ocurrieron durante el

procesamiento. Se observaron altos niveles de gel para las concentraciones de peréxido
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estudiadas, siendo la porcion de gel aproximadamente 95% p/p de la masa total del material, por

lo que la fraccién soluble remanente es muy baja.

Estos resultados concuerdan con los encontrados en un estudio previo realizado por
Molinari et al (Molinari et al., 2016), quienes estudiaron el efecto de incorporar diferentes
concentraciones de DBPH en un polietileno de alta densidad (PE) y hallaron que el contenido de
gel fue aproximadamente 100% para concentraciones de perdxido por encima de 1,5 % p/p. En
tal sentido, Narkis et al (Narkis et al., 1987) estudiaron la influencia del entrecruzamiento en tres
tipos de polietilenos distintos utilizando concentraciones de 2,5-dimetil-2,5-di(ter-butil-peroxi)-
hexino-3 de hasta 1,2% p/p y reportaron que el contenido de gel de los materiales aumenta
continuamente hasta alcanzar un valor de aproximadamente 100% para una concentracion de
0,4% p/p, 0,8% p/p, y 1,2% p/p en el caso de un polietileno de ultra alto peso molecular, uno de
alto peso molecular y uno de peso molecular normal, respectivamente. Por otro lado, Jia y
asociados (Jia et al., 2022) determinaron que el contenido de gel de un polietileno de baja
densidad (LDPE) aumenta en una relacién logaritmica con el incremento de la concentracion de
peroxido de dicumilo (DCP), aumentando rapidamente con el incremento de la concentracion de

peréxido hasta alcanzarse un valor constante.

El agregado de 1% p/p de CB produce una disminucién del 15% en el contenido de gel
cuando la concentracion de perdxido usada para modificar al PE fue de 1% p/p. Mientras que,
para los materiales con mayor contenido de perdxido, el agregado de CB parece no afectar el

proceso de entrecruzamiento en cuanto al contenido de gel.

En la literatura existen estudios en los que se ha evaluado el efecto del agregado de CB
en el proceso de entrecruzamiento de polietilenos que tienen resultados contradictorios. En este
sentido, Narkis et al (Narkis et al., 1980) encontraron que el agregado de CB a un PE no interfiere
con el nivel de entrecruzamiendo que se produce en el polimero. Resultados similares también
fueron reportados por Narkis y Tobolsky (Narkis & Tobolsky, 1970) que investigaron la estabilidad
de polietilenos entrecruzados usando DBPH con distintas concentraciones de CB y concluyeron
gue el contenido de gel es practicamente independiente de la concentracion de CB. De acuerdo
a Dannenberg et al (Dannenberg et al., 1958) la adicion de particulas de CB causa una
disminucion en la eficiencia del proceso de entrecruzamiento del polietilieno con perédxido
mencionando que el CB restringe el movimiento de macroradicales de polimero, y, ademas,
puede llegar a combinarse con alguno de ellos. Conclusiones similares fueron alcanzadas por
Du et al (Du et al., 2017) quienes investigaron el efecto del agregado de CB en el proceso de

entrecruzamiento del PE y sugirieron que la presencia de CB limita el movimiento de las cadenas
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poliméricas y la recombinacion de macrorradicales libres reduciendo las posibilidades de
reticulacién. Los resultados encontrados indican que el CB parece afectar el proceso de
entrecruzamiento cuando se utilizé la menor concentracién de peroxido, comportamiento que
puede ser atribuido a la restriccion del movimiento de los macroradicales mencionado

anteriormente por diversos autores.

4.2 Propiedades térmicas
La técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se empled6 con el fin de determinar
el efecto del entrecruzamiento sobre la temperatura de fusién y el porcentaje de cristalinidad de

los materiales modificados.

En la Figura 4.2 se muestran a modo de ejemplo los termogramas para el PE y el PE2.5

cony sin CB.
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Figura 4.2- Termogramas de fusion del PE y el PE2.5 con y sin CB.

Los termogramas obtenidos para todos los materiales fueron caracterizados por una
endoterma de fusion bien definida como se observa en la Figura 4.2. Los materiales modificados
mostraron una clara disminucién tanto en el calor de fusiébn como en la temperatura de fusion
con el contenido de peroxido. Ademas, el agregado de CB no modificd sustancialmente las

formas de las endotermas y el rango de temperatura donde se produce la fusion.
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A partir del calor de fusién se calculd la cristalinidad de los distintos materiales, parametro
gue se presenta en funcion del contenido de peroxido en la Figura 4.3.
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Figura 4.3- Cristalinidad en funcién de la concentracion de perdxido en muestras de polietileno con CB (Rombo) y sin
CB (Circulo).

Se observé que la cristalinidad de los materiales es fuertemente afectada por el
entrecruzamiento, produciéndose una reduccion significativa del 25% con el agregado de 2,5%
p/p de DBPH, en comparacion al material sin modificar.

También se analiz6 el efecto de la modificacion sobre la temperatura de fusion (Tg). La

Figura 4.4 presenta la Tr de los materiales con y sin CB en funcion de la concentracién de
peréxido.
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Figura 4.4-Temperatura de fusién en funcién de la concentracion de peréxido en muestras de polietileno con CB
(Rombo) y sin CB (Circulo).

La Tr disminuye aproximadamente 11% y 9% en los materiales entrecruzados sin y con
CB, respectivamente, en comparacion al material sin modificar. Estos resultados se pueden
deber a que el entrecruzamiento reduce la longitud de los segmentos molecular que pueden
incorporarse en la fase cristalina durante el proceso de cristalizacion, limitando el espesor de los
cristales, obteniéndose cristales con mas defectos y de menor tamafo. Se recuerda que un

mayor tamafio de cristal implica una mayor Tr de los cristales del polietileno (Mandelkern, 2004).

Los resultados presentados son similares a los reportados en diversos estudios que
analizan el efecto del entrecruzamiento en las propiedades térmicas de polietilenos. Kang y Ha
(Kang & Ha, 2000) hallaron que la modificacion de un PE con 1 phr de peréxido diterbutilico
(BCUP) produce una reduccion en la entalpia de fusion y se reduce la cristalinidad desde 69% a
48%, mientras que la Tr disminuye desde 132°C a 119°C, en comparacién al material sin
modificar. Asimismo, Khonakdar et al (Khonakdar et al., 2003) investigaron un PE y reportaron
una disminucién en la cristalinidad y la Te con un aumento en la concentracion de BCUP. La
cristalinidad disminuye de 64,5% a 49,5% con el agregado de 3% p/p de peroxido. Los autores
proponen que la incorporacion de perdxido produce un incremento en la densidad de

entrecruzamientos, lo que provoca una disminucion en el tamafio de los cristales lamelares y en

83



la movilidad de las cadenas, haciendo que, la Tr y la cristalinidad disminuyan. Gul (Gul, 2008)
reporté que usando una concentracion de peroxido de 2% p/p para modificar un polietileno, se
produce una reduccion de 20% en la cristalinidad y de 13% en la T del material. Ahmad et al
(Ahmad et al., 2023) entrecruzaron un PE con distintas concentraciones de DCP y reportaron
gue cuando el contenido de gel es 98,5%, la cristalinidad del material se reduce un 40% mientras

gue la temperatura de fusion disminuye un 2% en comparacién al material sin modificar.

Los resultados de la literatura presentados anteriormente son consistentes con los
reportados en estatesis, ya que tanto la cristalinidad como la temperatura de fusion disminuyeron
con el agregado de peroxido. Incluso la reduccién del 20% en la cristalinidad con el agregado de
un 2% p/p de peréxido reportada por Gul es similar al porcentaje de reduccion en cristalinidad
encontrado en PE2.5 (2,5% p/p de perdxido). La reduccion de estos parametros con la
incorporacién de peréxido se debe al aumento en la densidad de entrecruzamientos, los puntos
de entrecruzamiento actian como defectos y perturban la reorganizacion y plegamiento de las
cadenas durante el proceso de cristalizacion. Estos defectos inducen una disminucién en la Ty

la cristalinidad debido a la reduccion en la cantidad y tamafio promedio de los cristales.

El efecto de incorporar CB al PE sobre la cristalinidad y temperatura de fusion se puede
observar en la Figura 4.3 y Figura 4.4, respectivamente. La cristalinidad del PE se incrementa
levemente con el agregado de CB en comparacion al material sin CB, sin embargo, en el caso
de los materiales entrecruzados, la cristalinidad parece que no es afectada por la presencia de
CB. Estos resultados condicen con los obtenidos para el contenido de gel ya que los materiales
con alto contenido de perd6xido no presentaron variaciones en el contenido de gel ni en la
cristalinidad debido al agregado de las particulas de CB. Para el caso del PE1, la cristalinidad no
varia apreciablemente con el agregado de CB a pesar de que se observ6 una disminucién en el
contenido de gel. La Tr de los materiales con CB es levemente mayor en comparacion a los
materiales sin CB. Es importante destacar que la tendencia a disminuir de la temperatura de

fusién con el contenido de peréxido no es afectada por el agregado de CB.

Liu y Horrocks (M. Liu & Horrocks, 2002) analizaron la influencia del agregado de CB en
un polietileno lineal de baja densidad (LLDPE). En este estudio se concluyé que no hay diferencia
en las temperaturas de fusion de los materiales que tienen CB con los que no tienen. Los autores
observaron que los LLDPE con CB generalmente muestran valores mas altos del calor de fusion
y mayor cristalinidad, con respecto a los LLDPE sin CB. Por otro lado, Wang et al (Wang et al.,
2013) investigaron el efecto de incorporar CB en las propiedades térmicas de un PE entrecruzado

usando DBPH. En este trabajo, se concluyé que agregar hasta 2% en volumen de CB en el
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material sin entrecruzar, aumenta la Tr desde 106°C a 112°C. Sin embargo, para los materiales
entrecruzados, la Tr disminuye desde 100°C a 90°C con la incorporacién de CB y se obtiene una
endoterma mas ancha, resultado que los autores adjudicaron al efecto del entrecruzamiento
sobre el proceso de nucleacion de los cristales durante el enfriamiento del material. Asimismo,
Du et al (Du et al., 2017) investigaron el efecto del CB en el comportamiento térmico de un
polietileno entrecruzado y reportaron que el agregado de CB produce una reducciéon en Te

comparado al material original.

Los resultados obtenidos se pueden explicar debido a que el entrecruzamiento del
polimero limita la proporcién de segmentos moleculares que pueden ser incorporados dentro de
la estructura cristalina en el proceso de solidificacién, produciendo una disminucién en la
cristalinidad (S. Q. Liu et al., 2014; Thomas et al.,, 2019). Respecto al agregado de CB, los
resultados reportados en la literatura no presentaron coincidencias sobre el efecto de agregar
CB en la temperatura de fusion de los polietilenos. Sin embargo, los resultados reportados en
esta tesis se condicen con aquellos obtenidos por Wang para el caso del PE, ya que la adicion

de CB produce un leve aumento en la temperatura de fusion de los materiales.

4.3 Densidad
La densidad de los materiales se determind mediante el método de inmersion como fue

explicado en el capitulo 3.

En la Figura 4.5 se presenta la variacion de la densidad con el contenido de perdxido.
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Figura 4.5- Variacién de la densidad con la concentracion de peréxido para los materiales sin CB.
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La densidad disminuye desde 0,95 g/cm? para el PE, a 0,921 g/cm® para el PE2.5, PE
modificado con 2,5% p/p. Esta disminucion es del 2,4% debido al agregado de 1% p/p de
peroxido, mientras que para la maxima concentracion de perdxido estudiada la disminucion es
de 3%. Es importante destacar que la densidad esta directamente relacionada con la cristalinidad
de los materiales, por lo que el entrecruzamiento produce una disminucion en la densidad de
igual manera al efecto que este tiene sobre la cristalinidad como se discutié anteriormente. Por
este motivo, se empleo la regla de mezclado para obtener una estimacién de la cristalinidad de
los materiales a partir de los datos de su densidad. Para el caso del PE, la cristalinidad estimada
fue del 66%, mientras que, para los materiales entrecruzados fue de 47%, 46% y 43% para el
PE1, PE1.5 y PE2.5, respectivamente. Estas estimaciones estan de acuerdo con los valores
obtenidos mediante calorimetria de 65%, 48%, 45% y 42% para el PE, PE1, PE1.5 y PE2,5,

respectivamente.

El efecto del entrecruzamiento en la densidad de distintos tipos de polietilenos ha sido
estudiado por varios investigadores. Kang y Ha (Kang & Ha, 2000) hallaron que la densidad del
polietileno entrecruzado usando 1 phr de peroéxido (0,93 g/cm?®) es un 2% menor que la densidad
del polimero original (0,95 g/cm?®). Khonakdar et al (Khonakdar et al., 2003) reportaron que el
entrecruzamiento produce una disminucién en la densidad, reduciéndose su valor de 0,954 g/cm?
a 0,94 g/cm? con el agregado de 3% de perdxido. Ambos autores atribuyeron este resultado a
que la cristalinidad del sistema se reduce debido al entrecruzamiento. Los resultados
presentados en la literatura son semejantes a los obtenidos en esta tesis, por lo que se observo

el comportamiento esperado para la densidad con el aumento en el contenido de peréxido.

4.4 Microdureza
En esta seccion se presentan los valores de microdureza Vickers (Hv) medida siguiendo la
metodologia presentada en el capitulo 3. En la Figura 4.6 se presentan los resultados de la

dureza para los materiales con y sin CB.

86



¢ 0CB @ 1CB

oo

Microdureza (Hv)
=~ MM DM w0 w h~ A O O
(6] o (6] o (6] o (6] o (6]
1 1 1 1 1 1 1

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

Figura 4.6-Variacion de la microdureza Vickers con el agregado de peréxido en polietilenos con CB (Rombo) y sin
CB (Circulo).

Es posible notar que la dureza de los materiales sin CB disminuye con el aumento en la
concentracion de peréxido, siendo un 50% menor para el PE2.5 comparado al PE. Como se
puede observar en la Figura 4.6, la incorporacion de CB al polietileno no afecta significativamente
la dureza de los materiales entrecruzados. Estos resultados son similares a los obtenidos para
la cristalinidad, lo cual es razonable ya que se ha reportado ampliamente en la literatura que
existe una relacion lineal entre estos dos parametros (Jia et al., 2022; Molinari et al., 2016; Pelto
et al., 2020).

La dureza en funcion de la cristalinidad se presenta en la Figura 4.7, donde la Figura 4.7

(A) corresponde a los materiales sin CB y la (B) a aquellos con CB.
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Figura 4.7-Variacién de la microdureza Vickers con la cristalinidad de los polietilenos sin CB (A) y con CB (B).

En la Figura 4.7 (A) se observa que la dureza de los materiales posee una relacion lineal
con la cristalinidad, que puede ser ajustado con una recta con pendiente 0,07 y ordenada al
origen -0,77. El ajuste posee un R? ajustado de 0,94, lo que implica que la recta ajusta
razonablemente bien los datos. La dureza en funcién de la cristalinidad de los materiales con CB
se presenta en la Figura 4.7 (B), donde se observa una tendencia linear similar a la reportada
para los materiales sin CB. Los datos pueden ser ajustados mediante un ajuste lineal con R?
ajustado de 0,94 y con la misma pendiente que la de los materiales sin CB (0,07), pero con una
leve variacion en la ordenada al origen (-0,64).

El efecto del entrecruzamiento sobre la cristalinidad y dureza de polietilenos ha sido
analizado en la literatura (Jia et al., 2022; Molinari et al., 2016; Pelto et al., 2020; Simis et al.,
2006). Simis et al (Simis et al., 2006) concluyeron que el proceso de entrecruzamiento realizado
a un UHMWPE disminuye 13,5% la dureza, asociado a una reduccion del 9% en la cristalinidad.
Molinari et al (Molinari et al., 2016) analizaron la relacion entre la cristalinidad y la dureza de un
PE con distintos niveles de entrecruzamiento, y concluyeron que la dureza aumenta un 75% con
el aumento del nivel de cristalinidad desde 38% a 54%. Pelto et al (Pelto et al., 2020) estudiaron
el efecto de agregar una pequefia concentracion de DBPH en un PE y observaron que la dureza
se reduce de 1,23 MPa a 0,93 MPa debido a la adicion de peréxido. Los investigadores sugieren

que este comportamiento esta relacionado con la menor cristalinidad (56%) de la muestra
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entrecruzada, comparado al PE con una cristalinidad del 71%. Jia et al (Jia et al.,, 2022)
determinaron que el agregado de 5 phr de peréxido a un polietileno, produce una disminucion de
27% en la cristalinidad del material entrecruzado, lo que genera una reduccion de 12% en la

dureza tipo Shore D, en comparacion al material sin entrecruzar.

La relacién entre la dureza y la cristalinidad de distintos polietilenos ha sido estudiada por
diversos autores. Flores et al (Flores et al., 2009) realizaron un analisis de la literatura y
observaron que la variacion de microdureza con la cristalinidad en polietilenos lineales queda
delimitada por la regién entre dos rectas con pendientes (dureza/% cristalinidad) de ~ 0,62
MPa/% y ~1,1 MPa/%. Molinari (Molinari, 2016) report6 que la dureza y la cristalinidad poseen
una relacion lineal con pendiente 0,09, lo que equivale a 0,9 MPa/%, siendo consistente con los
resultados hallados por Flores et al. La pendiente de la recta que ajusta los resultados de dureza
en funcién de la cristalinidad presentados en la Figura 4.7 (A) y (B) es equivalente a 0,75 MPa/%,
lo que permite deducir que los resultados hallados son coherentes con los reportados por otros

autores.

4.5 Irradiacion con luz Ultravioleta

La radiacion ultravioleta (UV) causa envejecimiento fotooxidativo en los polimeros, que
resulta en la escision de cadenas, produccién de radicales libres y reduccion del peso molecular,
deteriorandose significativamente muchas propiedades del material. Se conoce que las
principales reacciones involucradas en este proceso son las de oxidacién, generandose
productos de degradacion que contienen grupos carbonilo, como ésteres, cetonas, aldehidos y
acido carboxilico, que conducen a la escisibn de cadenas. Las reacciones de oxidacion se
producen inicialmente sobre la superficie expuesta a radiacion y avanzan hacia el interior del
material cuando se prolonga en el tiempo la exposicion a la misma. Estas reacciones ocurren en
primer lugar en la regién no cristalina del polimero, ya que tiene un menor grado de
empaguetamiento, la movilidad de segmentos moleculares favorece la difusion y solubilidad de
oxigeno. La fase cristalina es impermeable al oxigeno debido al bajo volumen libre disponible
para la difusion del gas. Una vez oxidada la region amorfa, la zona en la que la region cristalina
se encuentra con la regién amorfa (denominada region interfacial) se transforma en parte de la
region amorfa, la cual se oxida y posteriormente la region cristalina pasa a la region interfacial.
Asi el proceso de oxidacion se repite, provocando una disminucién en la cristalinidad del material
(Gong et al., 2021; Hamid, 2000; Lu et al., 2018).

Debido a que el proceso de degradacién produce grupos quimicos con oxigeno pudiendo

afectar la cristalinidad, y por ende la dureza a nivel superficial de los materiales, se realiz6 un

89



estudio de caracterizacion para determinar la evolucion del contenido de oxigeno y de medicion
de microdureza superficial para determinar el efecto de la irradiacion UV sobre los materiales.

En las subsecciones siguientes se presentan los resultados del estudio.

4.5.1 Degradacion por oxidacion
El contenido de oxigeno presente en los grupos quimicos generados por la radiacion UV
se midi6 mediante analisis de micro composicién quimica puntual, usando un microscopio

electrénico de barrido con espectroscopia de rayos X de energia dispersiva.

En la Figura 4.8 (A) y (B) se presenta el contenido de oxigeno, en funcion del contenido
de peréxido de los materiales. Los valores reportados representan el promedio de tres
mediciones realizadas sobre puntos distintos de la superficie de las placas poliméricas. En la
Figura 4.8 (A) se presentan los resultados para materiales sin CB que no fueron irradiados (0
UV) y aquellos que fueron expuestos durante una semana (1 UV) y dos semanas (2 UV), mientras
gue en el grafico de la Figura 4.8 (B) se muestran los resultados correspondientes a los

materiales que contiene CB.
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Figura 4.8- Contenido de oxigeno en funcién de la concentracion de perdxido para polietilenos con y sin exposicién a
la radiacion UV. (A) Sin CBy (B) Con CB.
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Los materiales con y sin CB sin irradiar poseen un contenido similar de oxigeno, lo que
indica que el procesamiento aplicado sobre estos materiales induce la formacién de grupos
quimicos presumiblemente carbonilos y/o hidroperéxidos. En la Figura 4.8 (A) es posible notar
qgue el contenido de oxigeno de los materiales sin CB practicamente no varia cuando fueron
expuestos a radiacion UV. Sin embargo, como se observa en la Figura 4.8 (B), el agregado de
CB produce un aumento notable en el contenido de oxigeno en todos los materiales irradiados.
El contenido de oxigeno se incrementa entre un 153% y 226% en los materiales irradiados
durante 1 semana, mientras que, para los materiales con 2 semanas de exposicion el incremento
oscila entre 452% y 723%.

La presencia de una baja cantidad de oxigeno en los materiales iniciales se puede deber
a la formaciébn de algunos grupos quimicos oxigenados durante el procesamiento de
termoformado del material a alta temperatura. Este fendmeno ha sido observado por varios
autores. Por ejemplo, Javadi et al (Javadi et al.,, 2014) encontraron la formacién de grupos
carbonilos durante el procesamiento de termoformado por extrusion de un PE, que fue asociado
a la degradacion térmica y mecénica que se produce durante el procesamiento. También Bhagat
et al (Bhagat et al., 2022) hallaron que durante el procesamiento de un PE se produce un material
con 3,75% de oxigeno, y concluyeron que la presencia de oxigeno puede deberse a la
degradacién del polietileno durante su procesamiento o a la presencia de aditivos que suelen ser
adicionados a los plasticos comerciales. Estos resultados permiten afirmar que la presencia de
oxigeno en los materiales sin exposicién a la radiacion UV puede deberse a la absorcion y
adsorcion de oxigeno durante el procesamiento de los materiales como se menciond
anteriormente, mientras que la irradiacién no produce una degradacién detectable en cuando a

incorporacién de oxigeno.

El aumento del nivel de oxigeno en los materiales con CB irradiadas podria explicarse
por la posible modificacion que sufre el CB durante el proceso. Por ejemplo, Cheng y Lehmann
(Cheng & Lehmann, 2009) estudiaron el envejecimiento a 70°C del CB en un ambiente con
oxigeno y hallaron que, luego de seis meses, el contenido de oxigeno en el CB aumenta un 44%
debido a la formacion de estructuras carboxilicas y fendlicas. Razdyakonova et al (Razdyakonova
et al., 2015) estudiaron los mecanismos de oxidacion del CB en presencia de ozono o aire y
reportaron un aumento en el contenido de oxigeno del CB. Kiani et al (Kiani et al., 2022)
reportaron que el contenido de oxigeno presente en un CB se incrementa de 2,2% p/p a 27 %

p/p luego de estar expuesto a aire a 34°C. Estos resultados permiten inferir que el aumento en
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el contenido de oxigeno en los materiales con CB durante la exposicion a radiacion UV puede

deberse en gran parte a la oxidacion del CB.

45.2 Microdureza

El efecto de la degradacion por radiacion UV sobre la dureza de los materiales se

determiné mediante medidas de microdureza Vickers.

En la Figura 4.9 (A) se presenta la dureza de los materiales sin CB expuestos a radiacion
UV en funcién del contenido de perdxido, mientras que la Figura 4.9 (B) se presenta la dureza

de los materiales a los que se le incorporé CB en funcion de la concentracion de peroxido.
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Figura 4.9-Microdureza Vickers en funcién de la concentracion de perdxido para los materiales con y sin exposicion
a la radiacion UV, sin CB (A) y con CB (B).

En la Figura 4.9 (A) se observa un incremento en la dureza por accion de la exposicion
UV. En particular, el PE presenta un incremento del 10% y 21% para una y dos semanas de
exposicién, respectivamente, mientras que, el PE1, PE1.5 y PE2.5 presentaron un aumento
mayor en la dureza de aproximadamente 49%, 43% y 50%, respectivamente, luego de una
semana de exposicion. Un mayor tiempo de exposicién no produce cambios significativos en la

dureza en estos materiales.
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En la Figura 4.9 (B) se observa después de una semana de radiacion UV que la dureza
del PE con CB no es afectada, ya que se obtiene el mismo valor que para el material sin irradiar.
Sin embargo, para dos semanas de exposicion se observa una disminucion del 35% en este
parametro. En el PE1 con CB se observa un aumento del 76% y del 47% en la dureza luego de
una y dos semanas de radiacién UV, respectivamente, en comparacion al material sin irradiar.
La dureza de PE1.5y PE2.5 no es afectada por la radiacion UV, ya que se observan variaciones
menores al 5% en este parametro en comparacion a los materiales sin estar expuestos a la
radiacion. Cabe destacar, que el PE1 presentd inicialmente un incremento abrupto en la dureza
con una semana de radiacion, seguido de disminucién para la muestra expuesta durante dos

semanas, siendo este valor mayor al reportado para el material sin envejecer.

La influencia de la exposicién UV en las propiedades mecéanicas de distintos polietilenos
ha sido investigada por diversos autores. Nowicki et al (Nowicki et al., 2003) investigaron la
influencia de la exposicion UV en la dureza de distintos polimeros y concluyeron que la dureza
aumenta con el tiempo de exposicion. Los autores reportaron que el reordenamiento de
moléculas y el aumento en la cristalinidad inducidos por la radiacién UV son las principales
razones de los cambios en propiedades mecéanicas. Resultados similares fueron reportados por
Verma et al (Verma et al., 2022), quienes estudiaron el efecto de la radiacion UV en la dureza y
cristalinidad de un UHMWPE vy reportaron un aumento del 46% en la dureza luego de 15 horas
de exposicion UV en comparaciéon al material sin irradiar. Los autores concluyeron gque este
incremento se debe al aumento en la cristalinidad del material causado por la transformacién de
la region no-cristalina en una region cristalina debido al fenémeno de cristalizacién secundaria
(Fayolle et al., 2008).

El efecto de la incorporacién de CB a polietilenos sobre la dureza ha sido estudiado por
diversos autores. Flores et al (Flores et al., 2001) encontraron que la dureza aumenta linealmente
con la concentraciéon de CB. Resultados similares fueron reportados por Qahtani et al (Qahtani
et al., 2021), quienes estudiaron el agregado de CB en un LDPE y concluyeron que la dureza
aumenta casi linealmente con el aumento del contenido de CB. Los autores le atribuyen este
comportamiento a la capacidad de las particulas de CB de actuar como puntos de concentracion
de tensiones. Sahu et al (Sahu et al., 2020) estudiaron el efecto combinado del agregado de CB
y de la exposicion a la radiacion UV en la dureza de un PE; reportaron que la dureza de los
materiales no varia con el agregado de CB. Asimismo, observaron que la exposicion UV tampoco

afecta la dureza.
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Los resultados reportados permiten inferir que el incremento en la dureza, en el caso de
los materiales sin CB, podria deberse a un aumento en la cristalinidad en las etapas iniciales del
proceso de degradacion. Los materiales sin CB han incorporado una cantidad semejante de
oxigeno lo que indicaria que las propiedades de las fases, especialmente la no-cristalina, no
sufren cambios importantes ante la exposicion a radiacién UV, en caso de que esto ocurriera se
podria esperar cambios en la dureza de los materiales irradiados. Durante el desarrollo del
trabajo se intenté determinar la cristalinidad de los materiales en las regiones superficiales

mediante las técnicas de FTIR-ATR o espectroscopia Raman sin lograr resultados concluyentes.

Con relacién al efecto de la irradiacion sobre la dureza de los materiales que tienen
incorporado CB no es posible ofrecer una explicacion ya que se observan distintas tendencias
dependiendo del material. En el caso de PE la irradiacién produce una disminucién de la dureza
mientras que para PEL1 el efecto es inverso, ademas, en el caso de los materiales modificados
con mayor concentracion de peroxido, la dureza no parece ser afectada por la exposicion a la
radiacion UV. Para estos casos seria necesario realizar una caracterizacion mas profunda de la
estructura de los materiales que ayude a explicar los resultados que va mas alla del propdsito de

este trabajo.

4.6 Conclusiones parciales

Un polietileno de alta densidad fue entrecruzado quimicamente empleando distintas
concentraciones de un peréxido organico con el objetivo de obtener tres polietilenos con distintos
niveles de entrecruzamiento. Los materiales fueron caracterizados a partir de la determinacion

de la cristalinidad, temperatura de fusién, densidad, microdureza Vickers, y el contenido de gel.
Los resultados que se presentan en este capitulo indican que:

- Un aumento en la concentracién de perdxido produce entrecruzamiento molecular en

el polietileno obteniéndose materiales practicamente insolubles con alto contenido de

gel.

- La cristalinidad, temperatura de fusién y microdureza Vickers de los materiales
entrecruzados disminuye con el aumento en la concentracion de perdxido, debido al

aumento en la densidad de entrecruzamientos que se produce.

Por otra parte fue estudiada la influencia del agregado de negro de humo al polietileno en
las propiedades, tanto de los materiales modificados con perdxido, como en las correspondientes

a los materiales expuestos a radiacion ultravioleta. Se puede concluir que:
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- La adicién del negro de humo no afecta el nivel de entrecruzamiento para los
materiales que fueron obtenidos usando un alto contenido de peroxido. Sin embargo,
el contenido de gel disminuye levemente para el material entrecruzado con 1% p/p de
peroxido.

- El agregado de negro de humo no afecta la tendencia de la temperatura de fusion a
disminuir con el agregado de peréxido, no obstante, la temperatura de fusion de los
materiales con negro de humo es algo mayor que la de los respectivos materiales que
no tienen negro de humo. Ademas, la microdureza y cristalinidad de los materiales

con y sin negro de humo resultaron semejantes.

También se investigd el efecto de la exposicion a la radiacion ultravioleta sobre las

propiedades de los materiales, el analisis de los resultados indica que:

- La dureza se incrementa con el aumento del tiempo de exposicién a la radiacién
ultravioleta, tanto para el polietileno de alta densidad, como para los polietilenos
entrecruzados. No fue posible observar una tendencia definida en la dureza de los
materiales con negro de humo incorporado con el aumento en el tiempo de irradiacion.
El agregado de negro de humo produce una disminucion en la dureza del polietileno
de alta densidad. Estos resultados son contrarios a los que se observa en el material
modificado con 1% p/p de perdxido que muestran un aumento en la dureza con la
irradiaciéon ultravioleta, y esta permanece practicamente sin modificacién en el caso
de los materiales obtenidos por modificacion de PE con 1,5% p/p y 2,5% p/p de

peréxido.
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Capitulo 5

Abrasidon por tres cuerpos




5 Abrasion por tres cuerpos

5.1 Introducciéon

En el presente capitulo se presenta la evaluacion del desempefio tribol6gico del
polietileno y de los distintos polietilenos entrecruzados sometidos a abrasion por tres cuerpos
usando arena de cuarzo de tamafio fino (AF) y grueso (AG), como agentes abrasivos. Los

métodos empleados en esta seccion fueron previamente presentados en el capitulo 3.

Este capitulo se encuentra dividido en cuatro secciones en donde se presentan
inicialmente los resultados y mecanismos de desgaste cuando se empled AF, y luego los
resultados y mecanismos de desgaste cuando se us6 AG como agente abrasivo. Posteriormente

se comparan los resultados obtenidos y finalmente se exponen las conclusiones parciales.

5.2 Arena fina como agente abrasivo

En esta seccion se presentan los resultados del estudio del comportamiento frente al
desgaste por tres cuerpos de los materiales. En la Figura 5.1 se presenta la tasa de desgaste en
funcién del contenido de perdxido obtenida a partir de la pérdida de masa dividida por la distancia
recorrida cuando se us6 AF como agente abrasivo, aplicando distintas presiones de contacto
generadas por cargas normalesde 1 N, 3Ny 5N.
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Figura 5.1- Tasa de desgaste en funcion de la concentracion de perdxido. Agente abrasivo: Arena fina.
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En la Figura 5.1 se puede notar que el material sin entrecruzar y el PE1 tienen una mejor
resistencia al desgaste que el PE1.5 y PE2.5 si se comparan para una carga determinada. El
aumento en la concentracion de peréxido utilizada para modificar el polimero parece inducir una
menor resistencia al desgaste abrasivo. Se puede observar en la figura que la resistencia al
desgaste del PE no es afectada por un incremento en la carga aplicada. Sin embargo, para los
materiales entrecruzados se observa que las tasas de desgaste aumentan entre 26% y 34% con
el incremento enla cargade 1 N a3 N, y de 43% y 97% cuando la carga se incrementa a 5 N,
excepto en el caso de PE1, para el que se observa una tasa de desgaste semejante cuando se

utilizaron cargas de 1 Ny 3 N.

El efecto de la carga aplicada, o de la presion de contacto, en la respuesta tribologica a
la abrasion de distintos polimeros ha sido estudiado por diversos autores (Chand & Fahrim, 2008;
Kumar et al., 2022; Myshkin et al., 2015). Por ejemplo, Shipway y Ngao (Shipway & Ngao, 2003)
estudiaron el desgaste abrasivo de diferentes polimeros sometidos a ensayos de abrasion por
tres cuerpos usando una suspension de agua y arena fina con tamafios de particula entre 2 um
y 5 um. Los autores concluyeron que polimeros como el PE presentan un aumento monotonico
en la tasa de desgaste de 1,5 10® mm3mm por cada 1 N de aumento de carga, para fuerzas
entre 0,5 N y 4 N. Por otro lado, Harsha (Harsha, 2011) investigé el desgaste abrasivo de
polimeros termoplasticos empleados comunmente en ingenieria empleando arena como agente
abrasivo. Se concluy6 que un aumento en la carga aplicada produce un incremento en la tasa de
desgaste. El incremento en la tasa de desgaste con la carga aplicada se encuentra en el rango
entre 5,3 10° mm3/g y 0,014 mm3/g por cada 1 N de aumento en la carga. Estos resultados
concuerdan con los resultados encontrados en los materiales entrecruzados. Para el caso del
PE1.5y el PE2.5 la variacién de la tasa de desgaste por cada 1 N aplicado es 2,5 10° mm3/mm
y 1,9 10°° mm3/mm, respectivamente, siendo estos valores un orden de magnitud mayor que el
reportado por Shipway y Ngao. La diferencia en el desgaste se puede deber al menor tamafio de
particula de arena empleada por los autores, que fue entre 0,002 mm y 0,005 mm. El escaso
efecto de la carga en la resistencia al desgaste del PE se puede explicar por el mecanismo de
desgaste que opera en las condiciones de ensayo utilizadas que se va a discutir en la seccién

correspondiente.

En la Figura 5.2, Figura 5.3, y Figura 5.4 se presenta la tasa de desgaste de los
materiales, ensayados a 1 N, 3 Ny 5 N, respectivamente, en funcién de la cristalinidad (A) y la
dureza (B).
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Tasa de desgaste (10 g/m)

Es posible notar que, para cada carga, la tasa de desgaste disminuye de manera no lineal
tanto con la cristalinidad como con la dureza. La relacion entre la tasa de desgaste y la
cristalinidad o dureza se ajusté empleando una funcion exponencial negativa presentada en la

Ecuacioén 5.1,
Y=y, + A * e~ (x=x0)/to

Ecuacioén 5.1- Ecuacion de ajuste de la tasa de desgaste.

donde y es la tasa de desgaste y x es la cristalinidad o la dureza, mientras que y,, A1, X, Y t,,
son constantes que dependen de cada conjunto de datos presentados en las tablas incluidas en
los gréficos de las figuras. Los ajustes empleados poseen un R? de 0,99, lo que indica un buen
ajuste de los datos. Estos resultados indican que la tasa de desgaste de estos materiales
disminuye exponencialmente a medida que la cristalinidad y la dureza se incrementan. La curva
en rojo en cada figura representa el ajuste de los datos con la Ecuacion 5.1. Como es esperado,
considerando la relacién lineal hallada en el capitulo 4 entre la cristalinidad y la dureza, resultados
similares se observan para la variacion del desgaste con la dureza y la cristalinidad. Por ejemplo,
un aumento de la cristalinidad de un 50% produce una disminucién en el desgaste de 24%, 47%

y 111% para cargas de 1 N, 3 Ny 5 N, respectivamente.
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Diversos autores estudiaron el efecto de la cristalinidad en la tasa de desgate abrasivo
de polietilenos. Por ejemplo Kanaga Karuppiah et al (Kanaga Karuppiah et al., 2007) analizaron
el efecto de la cristalinidad en la resistencia al desgaste de un UHMWPE y concluyeron que al
incrementarse un 30% la cristalinidad, el material no sufre niveles de desgaste apreciables. Wang
et al (Wang et al., 2023) reportaron qgue en UHMWPE entrecruzados, los que poseen una mayor
cristalinidad tienen menores tasas de desgaste que aquellos con menor cristalinidad. Estos
autores antes mencionados observaron que la tasa de desgaste sigue una tendencia lineal
decreciente, disminuyendo un 41% cuando la cristalinidad aumenta de 44,6% a 52,1%. Sin
embargo, a un nivel de cristalinidad entre 52,1% y 55,9% se produce una caida abrupta en el
desgaste, desviandose de la tendencia lineal, lo cual fue asociado a un efecto sinérgico producido
por el entrecruzamiento y el alto nivel de cristalinidad de los materiales. Estos resultados
concuerdan con los encontrados en este trabajo en que la tasa de desgaste disminuye con el

aumento de la cristalinidad, aunque no hay coincidencia en la forma exponencial en que lo hace.

5.2.1 Mecanismos de desgaste

Los mecanismos de desgaste de los distintos materiales sometidos a abrasién por tres
cuerpos fueron estudiados mediante inspeccion visual y microscopia electrénica de barrido con
EDS. En primer lugar, se presenta el analisis realizado a partir de imagenes digitales de las

superficies de las muestras luego de ser desgastadas.

En la Figura 5.5 a) y c¢) se presentan las imagenes de las marcas dejadas sobre la
superficie de las placas de PE y PE2.5, respectivamente, luego de ser ensayadas con una carga
de 1 N, mientras que b) y d) son las imagenes de las superficies desgastadas de PE y PE2.5,
respectivamente, cuando fueron evaluadas con una carga de 5 N. Las medidas de ancho y largo

de las marcas resultantes, expresadas en centimetros, se indican al lado de cada imagen.
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Figura 5.5- Imagen digital de las marcas dejadas sobre la superficie luego de los ensayos realizados con cargas de 1
Ny 5 N. Imagen a) y b) corresponde a PE, imagen c) y d) a PE2.5. Las dimensiones de cada marca se indican al
lado de cada imagen.

Tanto el PE como el PE2.5 presentaron en su superficie marcas con caracteristicas
similares a las ranuras presentes en la superficie de la rueda de acero usada como contracara.
En la Figura 5.5 se puede observar que las marcas en las superficies del PE tienen dimensiones
semejantes y son mas pequefias que las correspondientes a PE2.5. Esto esta de acuerdo con
las diferencias que existen en la tasa de desgaste medida para estos materiales. Ademas, las
muestras de PE presentan en la zona de la marca una coloracién marrén clara mientras que en
el caso de PE2.5 se distingue una coloracion crema tenue. Considerando que las particulas de
AF poseen un color marrén claro se asume que la coloracién podria deberse a la presencia de
particulas que quedaron adheridas en la superficie de las marcas. Se podria suponer que en las
marcas del PE existe una mayor cantidad de particulas, dada la diferencia de tono e intensidad

de color observada entre las marcas.

Con el fin de corroborar la presencia de particulas en las superficies, se realizdé una
determinacion de composicion quimica puntual en una zona de la superficie del PE ensayado a
1 N. Las imagenes EDS se presentan en la Figura 5.6.
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Figura 5.6- Analisis EDS de la muestra de PE desgastada cuando la carga aplicada fue 1 Ny al utilizar AF como
agente abrasivo.

La presencia de silicio, marcado en rojo, y oxigeno, marcado en verde, confirman la
incrustacién de particulas de AF en la superficie del polimero, como se observa en la Figura 5.6.
La presencia de particulas implica que el proceso de sonicacién realizado no resulté ser lo
suficientemente eficaz como para removerlas de la superficie, lo que implica que se encuentran

incrustadas y fuertemente adheridas al material.

Més evidencias de la presencia de particulas en la superficie de desgaste se obtuvieron
analizando micrografias de la superficie obtenidas por SEM. En la Figura 5.7 se presentan
micrografias de las superficies de desgaste del PE y PE2.5, respectivamente. Se observa una
gran cantidad de particulas adheridas en la superficie del PE, las cuales fueron marcadas en las
imégenes con flechas negras para favorecer su visualizacion, mientras que en la superficie del
PE2.5 solo es posible observar muy pocas particulas a diferencia de la que existen en el caso
del PE.
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Figura 5.7- Micrografias SEM de las superficies desgastadas por AF con una carga aplicada de 1 N. a) PE y b)
PE2.5. La flecha blanca indica la direccién de deslizamiento y las flechas negras sefialan algunas de las particulas.

La incrustacion de particulas en la superficie desgastada como consecuencia de la
abrasion ha sido mencionada anteriormente por varios autores. Lancaster (Lancaster, 1969)
investigd el desgaste abrasivo de polimeros comerciales encontrando que los polimeros tienen
tendencia a retener una amplia cantidad de particulas en su superficie que le imparte coloracién
a las marcas de desgaste. El autor menciona que a medida que la durezay la rigidez del material
disminuye, las particulas penetran mas facilmente. Debido al bajo mddulo eléstico las tensiones
residuales son bajas como para desplazar las particulas adheridas a las superficies durante la
recuperacion elastica que ocurre después de eliminar la carga. B6hm et al (Béhm et al., 1990)
estudiaron el desgaste abrasivo de distintos polimeros y observaron que las particulas se
incrustaron en algunos materiales, generando menores niveles de desgaste. Pejakovi et al
(Pejakovi et al., 2015) reportaron que si las particulas de arena se incrustan en la superficie del
polimero, estas protegen la superficie del material de sufrir mayores niveles de desgaste y
aumentan la masa del material por los granos de arena incorporados, obteniéndose
consecuentemente menores tasas de desgaste. Los autores atribuyeron este comportamiento a
que las fuerzas elasticas en el material no son lo suficientemente altas como para expulsar las
particulas de la superficie del material polimérico, por lo que las particulas de arena permanecen
en el &rea de contacto. En un estudio reciente realizado por Sun et al (Sun et al., 2022) se estudio
el comportamiento de desgaste abrasivo de un UHMWPE en contacto con un barro formado con
agua y particulas de bentonita soédica. Los autores hallaron que las particulas se incrustan en la
superficie previniendo al material de ser desgastado ya que estas particulas en la superficie del

UHMWPE evitan el contacto del metal con el polimero.
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Teniendo en cuenta los antecedentes de la literatura, las particulas incrustadas en la
superficie desgastada pueden explicar la menor tasa de desgaste del PE en comparacién a los
materiales entrecruzados, en cuyas superficies de contacto no se distingue la presencia de
particulas semejante al caso del PE. Asimismo, la obtencién de una tasa de desgaste
practicamente independiente de la carga aplicada en el PE puede también deberse a que las
particulas protegen al material limitando el desgaste. En los materiales entrecruzados, la poca
presencia de particulas en la superficie puede deberse a que una gran parte de la deformacién
ocasionada por las particulas en la zona de contacto es elastica. Este tipo de deformacién se
puede recuperar rapidamente cuando las particulas dejan de ser presionadas por la rueda
haciendo que queden débilmente adheridas a la superficie, y que se desprendan facilmente de
ella. De esta manera, la superficie del polimero quedo expuesta continuamente a la accion

abrasiva de particulas durante el ensayo.

En las micrografias presentadas en la Figura 5.7 se puede observar evidencias de
extensos niveles de deformacién plastica y desgaste abrasivo en las superficies de desgaste,
gue se caracterizan por la presencia de hilos o plumas de gran longitud orientados en la direccion
del deslizamiento. Estos hilos surgen de la accion de arranque de material inducida por las
particulas al entrar en contacto con la superficie del polimero. Se puede notar que una gran parte
del material fue arrancado de la superficie, generando surcos profundos que, ademas, para el
caso del material entrecruzado, llevaron a la formacién de ondas que en la literatura se conocen

como “Fish scale pattern”.

Los mecanismos de desgaste y las caracteristicas de las superficies de polimeros
evaluados empleando arena como agente abrasivo son similares a los reportados por Harsha
(Harsha, 2011). En este estudio se investigd la resistencia al desgaste abrasivo de algunos
polimeros empleando un tribbmetro de tipo rueda de goma y usando arena como agente
abrasivo. Se observé la presencia de grandes niveles de deformacion pléstica por la accion del
microarado de las particulas abrasivas, comportamiento que indica que ocurre el deslizamiento
de las particulas sobre la superficie. Ademas, el autor menciond que las ranuras tipicas en las
muestras son similares a las que se suelen observar para abrasion de dos cuerpos y que,
independientemente de la ductilidad del polimero, las superficies desgastadas se caracterizan

por presentar los tipicos surcos paralelos.

5.3 Arena gruesa como agente abrasivo
En la Figura 5.8 se presenta el desgaste sufrido por los materiales cuando el barro

abrasivo se formé usando AG y se aplicé una carga normal de 1 N. Es importante destacar que
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la decisiéon de evaluar solamente los materiales bajo esta carga se debe a que la aplicacién de

cargas mayores produce un dafio tan severo en las muestras que el desgaste no puede ser
cuantificado.

QO Cuarzo-1N

Tasa de desgaste (10 g/m)
(&)
KA
—OH

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

Figura 5.8- Tasa de desgaste en funcion de la concentracion de perdxido cuando se usa AG como agente abrasivo
con una carga de 1 N.

La tasa de desgaste de los materiales evaluados con AG es entre 4 y 8 veces mas grande
gue la reportada para el caso de la AF. Si se analiza el efecto del entrecruzamiento en la tasa
del desgaste se puede observar que este parametro disminuye un 35% respecto al PE cuando
la concentracion de peréxido usada para modificar al polimero es 2,5% p/p. Este resultado se
opone al que se encontr6 cuando se utiliza AF como agente abrasivo. Esto parece indicar que
las muestras entrecruzadas poseen una mayor resistencia al desgaste, comparadas al PE,
cuando se encuentran en ambiente con particulas de mayor tamafio y formas mas irregulares.
Es importante destacar que en la superficie de las marcas de desgaste dejadas sobre los
materiales no se detectd la presencia de particulas de AG. Esto soporta las conclusiones
alcanzadas en la seccion anterior que dan cuenta del efecto protector a la abrasion que ejerce la
AF en el caso del PE.

La disminucion en la tasa de desgaste por accion del entrecruzamiento de polietilenos se
ha reportado en la literatura. Gul y Khan (Gul & Khan, 2014) compararon el desgaste abrasivo
de polietilenos entrecruzados en contacto con papeles abrasivos con tamafios de particula

medios de 14,5 ym. Los autores hallaron que cuando se genera una alta densidad de
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entrecruzamientos, el desgaste que sufre el material es menor en comparacién al material sin
entrecruzar, comportamiento atribuido a que los entrecruzamientos en la estructura de la red

conducen a un mejor comportamiento de desgaste.

En la Figura 5.9 se presenta la tasa de desgaste de los materiales, ensayados con AG,
en funcién de la cristalinidad (A) y la dureza (B).
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Figura 5.9-Tasa de desgaste en funcion de (A) cristalinidad y (B) dureza de los materiales. Ensayos realizados con
AG como agente abrasivo.

A diferencia de los resultados obtenidos en los ensayos realizados con AF, la tasa de
desgaste obtenida cuando se us6 AG posee una relacion lineal creciente con la cristalinidad y la
dureza. En la Figura 5.9, se presentan las rectas de ajuste de la tasa de desgaste en funcién de
la cristalinidad (A) y de la dureza (B). La ecuacion que relaciona la tasa de desgaste con la
cristalinidad es y= 1,3 10*x - 6,3 10, donde x es la cristalinidad, y con un R? de 0,93, indicando
un buen ajuste de los datos. Como se mencion0 anteriormente es esperable obtener resultados
similares para el caso de la dureza, donde se observa una tendencia similar con una recta de
ajuste de y=1,4 10°x + 2,3 10, donde x es la dureza, y el R? es 0,99.

Tervoort et al (Tervoort et al., 2002) investigaron el desgaste de distintos polietilenos en
contacto con un barro abrasivo formado con particulas de carburo de silicio (tamafio de 4 um a

5 um). Los autores hallaron que la tasa de desgaste de un polietileno con 80% de cristalinidad
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es un 200% mas grande que la correspondiente a un polietileno con 50% de cristalinidad, sin
embargo, no encontraron una relacion lineal entre la tasa de desgaste y la cristalinidad. Shipway
y Ngao (Shipway & Ngao, 2003) estudiaron el desgaste abrasivo de diferentes polimeros en
contacto con un barro abrasivo con particulas de carburo de silicio y hallaron que los materiales

con mayor dureza poseen mayores tasas de desgaste.

Los resultados de la literatura coinciden con los obtenidos en este trabajo para los
materiales ensayados con AG, ya que aquellos materiales con mayor cristalinidad y dureza

presentan las mayores tasas de desgaste.

5.3.1 Mecanismos de desgaste
En primer lugar, se presenta el andlisis de imagenes digitales de las superficies que se
generan por la abrasién. En la Figura 5.10 a) y b) se muestran fotografias de las marcas dejadas

sobre las placas de PE y PE2.5 luego de ser ensayadas con el barro de AG y agua.

Figura 5.10- Imagenes digitales de las muestras de a) PE y b) PE2.5 luego de ser desgastadas usando AG como
abrasivo.
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En la Figura 5.10 a), correspondiente al PE, se observa que la marca resultante es
significativamente mayor que la producida en PE2.5 (ver Figura 5.10 b). En ninguno de los dos
casos se evidencia la formacion de huellas o marcas similares a las ranuras presentes en la

superficie de la rueda, como se observaron en el caso de abrasién con AF.

La marca del PE es aproximadamente 0,5 cm mas anchay 1 cm mas larga que la obtenida
para el mismo material cuando se ensay6 usando AF, mientras que para el caso del PE2.5 el
tamafo de la marca no varia apreciablemente en comparaciéon a la marca del PE2.5 ensayado
con AF. La obtencién de un ancho de marca mayor en el PE puede deberse al tamafio de las
particulas de AG (0,85-2 mm) en comparacion al ancho de las ranuras de la rueda (1 mm).
Durante el ensayo, algunas de las particulas se podrian ubicar en los bordes de la rueda, en la
zona de contacto polimero/metal, y provocar que el desgaste también ocurra en una zona que
se extienda un poco mas alla del borde de la rueda generando una marca de mayor ancho de lo

esperada.

Los mecanismos de desgaste bajo abrasion con particulas de AG se estudiaron

analizando superficies de desgaste usando SEM. En la Figura 5.11 se presentan las micrografias

de superficies desgastadas del a) PE y b) PE2.5.

Figura 5.11-Micrografias SEM de las superficies desgastadas usando AG como agente abrasivo. a) PE and b)
PE2.5.

En la Figura 5.11 se observa que ambos materiales sufren altos niveles de deformacion
plastica por desgaste abrasivo. Para el caso del PE2.5 no se evidencia la presencia del patron
de ondas como en el caso de usar AF, debido al gran poder abrasivo de las particulas de AG.
En la superficie desgastada de PE se distinguen hilos mas largos y anchos formados durante el
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arranque de material de la superficie. No se observa la presencia de particulas en las superficies

de desgaste de ninguno en los materiales.

Diversos autores han analizado la resistencia al desgaste abrasivo de distintos polimeros
usando como agente abrasivo particulas de cuarzo de mayor tamafo. Jia y Ling (Jia & Ling,
2007) estudiaron el comportamiento de un PE frente al desgaste abrasivo usando un barro
compuesto por un 94% de cuarzo (tamafio particula entre 0,45 mm y 0,9 mm). Reportaron que
el principal mecanismo de desgaste es el arado abrasivo, junto con la presencia de surcos
severos e hilos largos adheridos a la superficie desgastada. Pejakovi et al (Pejakovi et al., 2015)
investigaron la resistencia al desgaste abrasivo de un polietileno empleando un tribébmetro con
rueda de acero y arena de cuarzo (tamafio particula entre 0,8-1,6 mm) como agente abrasivo.
Se encontrd que el polietileno sufre una gran pérdida de material en comparacion con otros
polimeros y que en su superficie no se observan ranuras debido a la abrasion de las particulas.

Los autores sugieren mecanismos de desgaste similares a los observados en este trabajo.

5.4 Andlisis comparativo

Los resultados obtenidos muestran que existen diferencias en la respuesta tribolégica de
los materiales si se usa AF o AG. Ante condiciones de ensayo semejantes, el uso de AG como
abrasivo produce una tasa de desgate mucho mas grande en los materiales. Estos resultados
pueden explicarse, en parte, por el efecto combinado del tamafio y forma de las particulas con
la acumulacion de particulas sobre la superficie de contacto entre polimero y acero como fue
observado en el caso de utilizar AF como abrasivo. El efecto de esos factores sobre el desgaste
ha sido observado por diversos autores. Por ejemplo, Shipway y Ngao (Shipway & Ngao, 2003)
estudiaron el desgaste abrasivo de distintos polimeros realizando ensayos de abrasion por tres
cuerpos utilizando una suspension de agua y carburo de silicio fino (2-5 pm). Los autores
reportaron que en los materiales donde se evidencié la acumulacion de particulas, los niveles de
desgaste fueron menores y este fendmeno protegié al material de sufrir mayores niveles de

desgaste.

Por otro lado, otros autores han reportado resultados acerca del efecto del tamafio y
angularidad en las particulas en el desgaste de polimeros (Hutchings, 2017; Hutchings et al.,
2017). Unal et al (Unal et al., 2005) estudiaron el desgaste abrasivo de un UHMWPE vy otros
polimeros, y reportaron que la tasa de desgaste especifico de estos materiales disminuye cuando
disminuye el tamafio de particula. Otros autores como Novakova y Brozek (Novakova & Brozek,
2014) analizaron el comportamiento tribolégico de un grupo de plasticos, incluyendo un

UHMWPE, frente a papeles de corindén (un tipo de 6xido de aluminio) con diferentes tamafios
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de grano medios, y reportaron que un aumento en el tamafio de particula produce un aumento

en el desgaste producido en todos los materiales ensayados.

Los mayores niveles de desgaste reportados para el caso de la AG se deben entonces al
mayor tamafio y forma mas angular de las particulas respecto a las particulas de AF, y a que no
se observo la presencia de particulas en la superficie de desgaste que pudieran de alguna
manera evitar el contacto reiterado entre polimero y particula. En el caso de la utilizacién de AF
como abrasivo la adhesion de las particulas sobre la superficie de contacto en cierta manera

protege al material.

5.5 Conclusiones parciales
Se analiz6 el efecto del tamafio de particula en la resistencia al desgaste abrasivo por
tres cuerpos de un polietileno de alta densidad y tres polietilenos entrecruzados. A partir de los

resultados presentados se resume que:

- Un mayor contenido de perdxido produce un aumento en la resistencia al desgaste
por abrasion cuando se usan particulas de arena gruesa. Mientras que, cuando se
usan particulas de arena fina como abrasivo se observa una menor resistencia a la
abrasion de los materiales entrecruzados respecto al polietileno. Esto puede deberse
a un efecto de protector de las particulas retenidas en la superficie de desgaste.

- Un incremento en la carga aplicada en ensayos de desgaste usando arena de
particulas pequefias afecta de manera negativa la resistencia a la abrasion de los
polietilenos con mayor contenido de peréxido. Mientras que la presencia de una gran
cantidad de particulas en la superficie de desgaste del polietileno mitiga el efecto del

incremento en la carga aplicada.

- Se obtuvo una relacién exponencial decreciente entre la tasa de desgaste y la dureza
o la cristalinidad en los ensayos realizados empleando arena fina. Sin embargo, lo
opuesto fue observado cuando se usa arena gruesa, la tasa de desgaste aumenta

linealmente con el incremento de la cristalinidad o dureza.
- Para ambos tamafios de particulas, los mecanismos de desgaste son principalmente

el desgaste por arado y corte del material, evidenciandose la presencia de surcos y

flecos junto con altos niveles de deformacion plastica.
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Finalmente se concluye que el tamafio y forma de las particulas desempefia un rol
fundamental en el desgaste por abrasion de tres cuerpos de los materiales estudiados, e influye
en los mecanismos de desgaste observados. Mayores tamafios de particulas y con forma méas
angular producen mayores niveles de desgaste debido a que, estas particulas arrancan y cortan
material de la superficie, generando surcos profundos. Sin embargo, particulas de menor tamafio
y de forma redondea, como las de arena fina, producen una disminucién en la profundidad de
penetracion de las particulas en el material, obteniéndose menores tasas de desgaste y
observandose signos claros de arado con apilamientos de material en los laterales. Ademas, en
la superficie del polietileno de alta densidad se observa que las particulas de arena fina quedan
adheridas en la superficie del polimero, obteniéndose una subestimacién de la tasa de desgaste,
evitando que nuevas particulas puedan entrar a la zona de contacto y causar la remocién de
material de la superficie del polimero. Asimismo, el efecto del tamafio de particula afecta la
relaciéon entre la tasa de desgaste y las propiedades de los materiales, tales como la dureza y la

cristalinidad.
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Capitulo 6

Desgaste abrasivo de dos cuerpos

en movimiento reciprocante




6 Desgaste abrasivo de dos cuerpos en movimiento reciprocante

6.1 Introduccién

En este capitulo se presenta la evaluacion del comportamiento triboldgico del polietileno
de alta densidad (PE) y los materiales entrecruzados sometidos a ensayos de desgaste abrasivo
de dos cuerpos en medio ambientes con distintos niveles de humedad relativa (HR) y

temperatura.

Se investigd el comportamiento tribolégico de los materiales empleando un tribbmetro de
bolilla de acero AISI 420 contra una placa de polimero en movimiento relativo tipo reciprocante
(Ball on plate) de la division 9.5 - Wear and Tribology del instituto Bundesanstalt Fir
Materialforschung (BAM) en Berlin, Alemania, en un ambiente con temperatura y humedad
relativa controlada. Se evalué el PE y el material el modificado con 2,5% p/p de peroxido en un
ambiente con humedad baja (5% HR), media (50% HR) o alta (95% HR) a 20°C. También, se
estudio la influencia de la temperatura en el comportamiento tribolégico del PE y de los materiales
entrecruzados con 1% p/p, 1,5% p/p y 2,5% p/p de perdxido. Este estudio se realiz6 a dos
temperaturas, 20°C y 60°C, manteniendo un nivel de HR de 50%. Todos los ensayos se llevaron
a cabo a una velocidad de 10 mm/s, con una carga aplicada de 20 N y una longitud de la marca
de 8,5 mm (Ax) durante 3000 ciclos, donde 1 ciclo equivale a 2 Ax, obteniéndose una distancia
total recorrida de 51 m. El desgaste producido y los mecanismos de desgaste en los distintos

materiales se investigaron empleando microscopia Optica y laser.

6.2 Desgaste y comportamiento en friccion

6.2.1 Efecto de la humedad ambiente

La medicién del desgaste se realiz6 a partir del andlisis de los perfiles de desgaste de los
materiales obtenidos usando microscopia laser, que permitieron obtener el volumen desplazado
por la bolilla. Esto permitié obtener la tasa de desgaste como el volumen desplazado (en mm?3)
dividido por el producto entre la carga aplicada (20 N) y la distancia total recorrida (51 m). En la
Figura 6.1 (A) y (B) se presenta la tasa de desgaste y el coeficiente de friccion (CoF),

respectivamente, para el PE y PE2.5 evaluados en ambientes con distinta humedad a 20°C.
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Figura 6.1- Tasa de desgaste (A) y coeficiente de friccién (B) para el PE y el PE2.5 en funcion del nivel de humedad
del ambiente.

En la Figura 6.1 (A) se puede observar que la tasa de desgaste del PE es
aproximadamente entre 40% y 90% menor a la del PE2.5 dependiendo de las condiciones de
HR utilizadas, lo que implica un mejor desempenio triboldgico por parte del material sin modificar.
Asimismo, la tasa mas baja de desgaste se observa en condiciones de 50% HR, con valores de

6,1 10° mm3Nmy 11,5 10° mm3/Nm para el PE y el PE2.5, respectivamente.

El efecto de variar la humedad del ambiente en el desgaste es mas marcado para el caso
del PE, haciendo una comparacién de los resultados de desgaste obtenidos para cada material,
se observa que, en el caso de PE, la tasa de desgaste a 5% HR y 95% HR es 47% y 28%
respectivamente mayor a la medida a 50% HR. Para el caso del PE2.5, el aumento del desgaste
respecto al medido a 50% HR es de 25% y 20% mayor en ambientes con 95% HR y 5% HR,

respectivamente.

Se puede observar en la Figura 6.1 (B) que el CoF del PE disminuye con el incremento
de la humedad ambiente, mientras que el CoF en el caso del PE2.5 presenta una leve tendencia
a aumentar con la humedad relativa. Los valores de CoF medidos para PE2.5 son
aproximadamente 4% mas grande que el del PE comparando al mismo nivel de humedad. El

CoF del PE2.5 parece ser mas estable a los cambios de humedad que en el caso del PE ya que
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se incrementa aproximadamente un 11% cuando el ensayo se llevé a cabo a 50% HR y 95% HR,

en comparacion al obtenido a 5% HR.

Los resultados presentados en esta seccion indican que el entrecruzamiento del PE con
peréxido produce un incremento en la tasa de desgaste y un mayor valor de CoF, a todos los
niveles de humedad estudiados. La tasa de desgaste parece pasar por un valor minimo a una
humedad relativa de 50% en los dos materiales analizados, mientras un aumento en la humedad
produce efectos distintos en el valor del CoF en cada material, el CoF disminuye en el caso del
PE mientras que aumenta en el caso del PE2.5. Asimismo, el polimero sin modificar es afectado

en mayor medida, que el material entrecruzado, por el contenido de humedad del ambiente.

Existen diversos estudios donde se reporta la influencia del contenido de humedad del
ambiente en el desgaste de polietilenos y otros termoplasticos, como asi también el efecto de
usar agua como lubricante. McNicol y colaboradores (McNicol et al., 1995) estudiaron el efecto
del contenido de humedad del ambiente en el desgaste de un PE en contacto con acero. Los
autores observaron gue la tasa de desgaste se incrementa respecto a la medida a 50% HR en
107% o 280% si la humedad ambiente se reduce a 10% HR o se incrementa a 95% HR,
respectivamente. Los investigadores relacionaron este comportamiento con el fendmeno de
adhesion, indicando que la menor tasa de desgaste ocurre cuando no se transfiere polimero a la
superficie metalica y proponen que la absorcién de agua por parte del material puede plastificar
la superficie y reducir su resistencia al desgaste cuando el polimero se encuentra en ambientes
con alta humedad, mientras que, a baja humedad, la formacién de peliculas gruesas de material
transferido genera una mayor tasa de desgaste debido a los altos niveles de desgaste adhesivo.
En estos resultados se observa un comportamiento similar al reportado en este trabajo, donde la
menor tasa de desgaste se obtiene en ambientes con 50% HR, y se observa que el desgaste
pasa por un valor minimo con la humedad relativa. Por otra parte, Zhu et al (Zhu et al., 2004)
analizaron el comportamiento de un UHMWPE con y sin entrecruzamiento sometido a ensayos
de tipo bolilla sobre placa en ambientes secos y con agua como lubricante. Los investigadores
reportaron que el material entrecruzado presenta una mayor tasa de desgaste que el material sin
modificar, independientemente del ambiente en el que es ensayado. Respecto a los mecanismos
involucrados, concluyeron que el agua presente en el ambiente puede actuar como lubricante o
refrigerante, o ser absorbido por la superficie. Si el agua actia como lubricante o como
refrigerante, la tasa de desgaste es baja, debido a la disipacion del calor generado en el proceso
de fricciéon. Por el contrario, si el material absorbe agua, se dificulta la transferencia de material

por parte del polimero y la tasa de desgaste aumenta.
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El efecto de la humedad del ambiente o la presencia de agua en el coeficiente de friccion
de polietilenos ha sido investigado por diversos autores. Da Silva et al (Da Silva et al., 1999)
estudiaron el efecto de la humedad ambiente en el comportamiento en friccion de un PE en
contacto con un disco de acero galvanizado. Los autores concluyeron que el CoF del PE
evaluado a cargas menores a 2 N aumenta con el incremento de la humedad del ambiente. Sin
embargo, para cargas mayores, el CoF no depende del nivel de humedad. Tanaka (Tanaka,
1980) report6 que para PE y LDPE, el CoF se reduce con el agregado de agua. Tanaka concluye
gue la disminucioén del CoF de los polimeros semicristalinos en presencia de agua puede deberse
a que pequefias moléculas de agua podrian ser absorbidas en las regiones amorfas del polimero
actuando como “lubricante”. Kahyaoglu y Unal (Kahyaoglu & Unal, 2012) estudiaron el
comportamiento tribolégico de un UHMWPE con y sin agua como medio lubricante. Los
investigadores hallaron que la presencia de agua disminuye el coeficiente de friccién del polimero
ya que reduce el calentamiento de la superficie inducido por la fricciébn afectando la adhesion

metal/polimero.

Los resultados reportados por McNicol et al (1995) coindicen con los presentados en este
trabajo, ya que se observaron los niveles minimos de desgaste en los materiales ensayados a
humedad ambiente. Ademas, la mayor tasa de desgaste reportada para el polietileno
entrecruzado en comparacion al PE coincide con lo reportado por Zhu et al (2004). Respecto al
CoF, los resultados para el PE coinciden con los presentados por Tanaka (1980), donde el CoF
disminuye con el incremento de la humedad ambiente, probablemente debido a una posible

absorcion de agua por parte del polimero y al efecto de enfriamiento producido por la humedad.

6.2.1.1 Andlisis de las superficies de desgaste y mecanismos

Los mecanismos de desgaste se determinaron observando las superficies de desgaste
de los polimeros y de las bolillas empleadas en los ensayos usando un microscopio laser y un
microscopio Optico. Se obtuvieron imagenes de las marcas de desgaste de los polimeros y de
las bolillas de acero AlISI 420 empleadas para los ensayos con distintos niveles de humedad, las

cuales se presentan en la Figura 6.2, para el PE y en la Figura 6.3 para el PE2.5.
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Bolilla

50% HR 5% HR

95% HR

Figura 6.2- Marca de desgaste en las superficies del PE junto a su correspondiente contraparte (bolilla) y una
imagen a mayor magnificacion de la zona media de la marca. Ensayos realizados a 20°C en ambientes con
humedad relativa indicada al lado de las fotos.

El PE presenta cambios en su superficie al ser evaluado en distintos niveles de humedad.
En los ensayos con nivel de humedad de 5% HR, la superficie desgastada se caracteriza por ser
mayormente lisa, aunque se observa la presencia de un patron de ondas muy suaves. El
incremento de la humedad produce un aumento en el desarrollo de los patrones de ondas, ya
gue, como puede verse en la imagen a mayor magnificacion de la zona media de la marca, el

ancho y largo de las ondas incrementan con el aumento en el contenido de humedad ambiente.
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PE2.5 Bolilla

50% HR 5% HR

95% HR

Figura 6.3- Marca de desgaste en las superficies del PE2.5 junto a su correspondiente contraparte (bolilla) y una
imagen a mayor magnificacion de la zona media de la marca. Ensayos realizados a 20°C en ambientes con
humedad relativa indicada al lado de las fotos.

La Figura 6.3 muestra que las superficies de las marcas en el caso de PE2.5 tienen
caracteristicas semejantes en los distintos niveles de humedad. En el ensayo llevado a cabo de
95% HR se observa una marca mas definida, evidenciada por la visualizacion de bordes nitidos
de la marca. En todos los casos las imperfecciones topograficas de las bolillas usadas como
contraparte dejaron marcas en la superficie del polimero, observandose lineas de un color mas
oscuro, como puede notarse principalmente para el caso del material ensayado con 95% de

humedad.

En ninguno de los casos estudiados se observa una transferencia de material por parte
del polimero hacia la bolilla como tampoco se evidencian marcas de desgaste en la superficie de

la bolilla, sugiriendo que las mismas no sufrieron desgaste durante el ensayo.

La ausencia de particulas de desgaste y de material transferido, comportamientos tipicos
de desgaste por corte y adhesivo respectivamente, permitieron inferir que el mecanismo de
desgaste caracteristico de estos ensayos es el arado ductil, realizado por la bolilla. En el caso
del PE la formacién de un patrén de ondas en las superficies desgastadas indica que prevalece

un mecanismo de arado.

La presencia de patrones de ondas en las superficies de desgaste de distintos polietilenos
ha sido observada por otros autores. Bragdon et al (Bragdon et al., 1996) observaron en la
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superficie de un UHMWPE la formacion de ondas o protuberancias perpendiculares a la direccion
de movimiento y no hallaron evidencia que sugiera la formacién de particulas de desgaste. Q.
Wang et al (Q. Wang et al., 2016) también reportaron la formacion de un patron de ondas en la
superficie de desgaste de un UHMWPE sometido a un ensayo tribolégico en movimiento
reciprocante. Se concluy6 que este patron se forma por el efecto combinado del arado y el
desgaste adhesivo del polimero. Respecto a la bolilla en contacto con el polimero, los autores
observaron que la superficie estaba limpia en la zona de contacto y no se observa la presencia
de material transferido, solo encontraron sobre los bordes de la marca una pelicula fina de
polimero. Asimismo, Z. Wang et al (Z. Wang et al., 2023) observaron protuberancias en las
superficies desgastadas de distintos UHMWPE entrecruzados mediante radiacion, que atribuyen
al efecto de tensiones superficiales que causa el flujo de plastico localizado del polimero. Li et al
(Li et al.,, 2023) investigaron el comportamiento tribolégico de un UHMWPE con y sin
entrecruzamientos empleando ensayos de tipo bolilla sobre placa polimérica en movimiento
reciprocante. Los autores no encontraron diferencias entre los mecanismos de desgaste que
operan en cada caso, siendo el desgaste abrasivo el principal mecanismo que tiene lugar, con

formacion de particulas de desgaste y grietas por fatiga en la superficie de los materiales.

La formacién de ondas en la superficie del PE resulta similar a las reportadas por Bragdon
et al (1996), Q. Wang et al (2016) y Z. Wang et al (2023). Para el caso del PE2.5 no se observan
ondulaciones en su superficie, posiblemente debido a la baja dureza del material, haciendo que
sea mas afectado por la rugosidad e imperfecciones de la bolilla la que deja una superficie rugosa

con marcas en la direcciéon del movimiento.

6.2.2 Influencia de la temperatura

La influencia de la temperatura en el comportamiento tribolégico de los materiales se
evalud realizando ensayos a 20°C y 60°C en ambientes con 50% HR. Los parametros tribolégicos
medidos se presentan en la Figura 6.4. La Figura 6.4 (A) muestra la evolucién de la tasa de
desgaste, mientras que en la Figura 6.4 (B) se presentan los resultados del CoF. En ambas
figuras los pardmetros se graficaron en funcion del contenido de peréxido del material y la

temperatura a la cual se realiz6 el ensayo.
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Figura 6.4- Tasa de desgaste (A) y CoF (B) en funcién del tipo de material y la temperatura de ensayo. Ensayos
reciprocantes de bolilla sobre placa de polimero.

En la Figura 6.4 (A) se evidencia que el incremento en el contenido de perdxido produce
un aumento de entre 75% y un 100% en las tasas de desgaste de los materiales evaluados a
20°C. Se observa que la tasa de desgaste de los materiales entrecruzados evaluados a 60°C es
entre un 30% y 85% mayor que la del PE. Ademas, las tasas de desgaste de todos los materiales
evaluados a 60°C son notablemente mayores a las obtenidas en los ensayos a 20°C,
obteniéndose incrementos importantes en las tasas de desgaste de entre un 1000% y 1600%

con el aumento de la temperatura.

El efecto de la temperatura en el CoF de los materiales se muestra en la Figura 6.4 (B).
Un incremento en el contenido de perdxido produce un aumento de entre el 40% y el 60% en el
CoF respecto al material sin modificar. Sin embargo, este parametro no se modifica
apreciablemente con el incremento en la temperatura de ensayo para el PE y PE1.5, mientras
gue el CoF del PE1 y PE2.5 se incrementa un 19% y 16%, respectivamente, en comparacion al

mismo material ensayado a 20°C.

Los resultados presentados en esta seccion pueden ser contrastados con los reportados
por diversos autores en la literatura que han estudiado el efecto de la temperatura en el

comportamiento tribologico de distintos polimeros. Lancaster (Lancaster, 1968) reporté que el
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desgaste del PE aumenta de forma no lineal con un incremento en la temperatura de ensayo en
coincidencia con una disminucion en la dureza del material con la temperatura lo que justifica el
aumento en la tasa de desgaste con la temperatura (Lancaster, 1971). Baena y Peng (Baena &
Peng, 2017) determinaron el efecto de la temperatura en el comportamiento tribolégico de un
UHWMPE y concluyeron que un aumento en la temperatura de 20°C a 50°C produce un aumento
en el desgaste del 95%, asociado a una reduccion del 30% en la dureza. Los autores también
reportaron que el CoF no es afectado por la temperatura de ensayo. Harsha y Wasche (Harsha
& Wasche, 2018) investigaron el efecto de incrementar la temperatura de ensayo en el
desempefio triboldégico de distintos polimeros y concluyeron que un incremento en este
pardmetro produce un aumento en la tasa de desgaste y en el coeficiente de friccion debido al
deterioro de las propiedades mecanicas. Kurdi et al (Kurdi et al., 2019) analizaron el efecto de la
temperatura en el comportamiento tribolégico de distintos polimeros y hallaron que la tasa de
desgaste aumenta al incrementarse la temperatura. Los autores encontraron que el CoF aumenta
con la temperatura cuando ocurre la transferencia de material causado por el ablandamiento del
mismo, mientras que, en el caso que no haya transferencia, el CoF disminuye. Stead et al (Stead
et al., 2019) hallaron que el CoF no varia con el cambio en la temperatura en caso que se evalla
el desempefio tribologico de un UHMWPE. Algo similar fue observado por Tanaka y
colaboradores (Tanaka et al., 1992) que encontraron que el CoF de distintos polimeros en
contacto con acero inoxidable es independiente de la temperatura en un amplio rango de

temperatura.

Algunos de los resultados reportados en la literatura coinciden con los presentados en
esta seccién, ya que para los materiales estudiados se observa un incremento en la tasa de
desgaste con el incremento en la temperatura de ensayo. La posible disminucion en las
propiedades mecanicas de los materiales con el incremento de la temperatura, junto a la
disminucién en la dureza provocada por el proceso de entrecruzamiento, podria justificar la baja
resistencia al desgaste de los materiales modificados. Los resultados relacionados al coeficiente
de friccion reportados en la literatura son contradictorios entre si y solo aquellos reportados por
Tanaka et al (1992), Baena y Peng (2017), y Stead et al (2019) coinciden con los presentados
en este trabajo, debido a que el CoF no parece ser afectado apreciablemente por cambios en la

temperatura.

6.2.2.1 Andlisis de las superficies de desgaste y mecanismos
El analisis de las superficies de desgaste para determinar los mecanismos de desgaste

gue se producen se realizé de igual manera a lo presentado en la seccioén 6.2.1.1. En la Figura
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6.5 se presentan las imagenes obtenidas mediante microscopia laser de las marcas de desgaste
de los distintos polimeros evaluados a 20°C y 60°C, junto a la imagen de la bolilla obtenida

mediante microscopia éptica empleada como contracara en el ensayo.
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PE1 Bolilla
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Figura 6.5- Imagenes de las marcas dejadas sobre las superficies de los polimeros y su correspondiente contracara
(bolilla). Temperatura de ensayo: 20°C y 60°C.
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Las superficies del PE y el PE1 ensayados a 20°C presentan la formacion de patrones de
ondas a lo largo de toda la marca de desgaste, mientras que para el caso del PE1.5y PE2.5 no
se evidencia la presencia de ondas, obteniéndose superficies lisas. Ninguno de los materiales
ensayados a 60°C presenta una marca de desgaste donde se pueda distinguir un patron de
ondas. Las marcas de desgaste de los ensayos realizados son mas anchas en comparacion a
las ensayadas a 20°C. La ausencia de particulas de desgaste y material transferido, indica que,
el principal mecanismo de desgaste es el arado ductil producido por la bolilla. Estos resultados
son similares a los reportados en la seccién 6.2.1.1 donde se presenta el efecto de la humedad
en el comportamiento en desgaste de los materiales. En las imagenes de las superficies de las
bolillas presentadas en la Figura 6.5 no se observa la transferencia de material o la formacion de

una pelicula de polimero, independientemente de la temperatura del ensayo.

El efecto de la temperatura de ensayo sobre los mecanismos de desgaste que dominan
el comportamiento tribolégico de distintos polimeros ha sido estudiado por diversos autores.
Baena y Peng (Baena & Peng, 2017) estudiaron el comportamiento tribolégico de un UHMWPE
a distintas temperaturas entre 20°C y 60°C. Los autores observaron signos de deformacion
plastica en el polimero y material transferido en la bolilla para todas las temperaturas estudiadas.
Plumlee y Schwartz (Plumlee & Schwartz, 2019) observaron ondulaciones en la superficie de
desgaste de un UHMWPE evaluado bajo distintas presiones de contacto, temperaturas y
rugosidades de la contracara y encontraron que las caracteristicas del patron de ondas que se
observa pueden estar mas relacionadas con las propiedades intrinsecas del material que con los

parametros de deslizamiento.

Los resultados reportados por Baena y Peng (2017) no coindicen con los presentados en
este trabajo ya que no se observa la formacion de una pelicula de polimero transferida en la
superficie de la bolilla. Sin embargo, el mecanismo que se proponen para explicar el
comportamiento es de deformacion plastica debido al arado causado por la bolilla, que resulta
semejante al que se observa en este trabajo. La suavizacién en la zona de contacto de los
polimeros puede deberse al ablandamiento de la superficie del material debido al incremento en

la temperatura de ensayo.

6.3 Conclusiones parciales
Se estudio el efecto de la humedad ambiente y la temperatura en la respuesta tribologica
de un polietileno de alta densidad y del mismo polietileno entrecruzado con 2,5% p/p de peréxido

empleando ensayos de tipo bolilla de acero sobre placa polimérica. El estudio tribolégico sobre
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los materiales obtenidos con concentracion de perdxido de 1% p/p y 1,5% p/p fue limitado a

analizar el efecto de la temperatura en un ambiente con 50% HR.
A partir del andlisis de los resultados presentados se concluye que:

- El polietileno de alta densidad posee una mayor resistencia al desgaste por dos

cuerpos y menor coeficiente de friccion que el polietileno entrecruzado.

- Se obtuvo un valor minimo en el desgaste a 50% de humedad, ambientes con
humedad mayor o menor afectaron negativamente el desempefio tribolégico de los

polimeros.

- El coeficiente de friccion del polietileno original disminuye con el incremento del
contenido de humedad. Mientras que, para el caso del polimero entrecruzado, la

humedad no parece afectar notablemente el comportamiento en friccion.

- El polietileno es mas afectado por el contenido de humedad del ambiente que el
polimero entrecruzado ya que se observan mayores variaciones en la tasa de

desgaste y coeficiente de friccion con el contenido de humedad.

- Unincremento en la temperatura de ensayo produce un aumento en los niveles de
desgaste de los materiales, mientras que el coeficiente de friccibn no parece ser

afectado por la temperatura.

- El polietileno de alta densidad presenta el mejor desempefio tribolégico en
comparacion a los materiales entrecruzados, presentando la menor tasa de desgaste

y mas bajo coeficiente de friccion.
- Las bolillas no presentan marcas de desgaste y el mecanismo de desgaste de los

polimeros es el arado, el cual no se modifica con el incremento en la temperatura de

ensayo.
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Ensayos de rayado
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7 Respuesta triboldgica al rayado

7.1 Introduccién
En este capitulo se presenta la evaluacién del desempefio tribolégico del polietileno y los

materiales entrecruzados empleando ensayos de rayado.

Se estudia el efecto del entrecruzamiento en la resistencia al rayado de los polietilenos a
partir de ensayos de rayado con un indentador de acero de punta conica con aumento de fuerza
normal en forma progresiva hasta una carga de 7,5 N. También se analiza el efecto del agregado
de negro de humo (CB) y de la exposicion a la radiacion ultravioleta (UV) en la resistencia al
rayado de los materiales. Los mecanismos de desgaste se estudiaron empleado microscopia

laser confocal y microscopia electronica de barrido (SEM).

7.2 Resistencia al rayado

La resistencia al desgaste se determiné a partir de la estimacion del volumen desplazado
por el indentador conico analizando las marcas con la ayuda de un microscopio laser confocal.
En la Figura 7.1 A) se presenta la imagen de una marca de desgaste para el PE con CB. La
Figura 7.1 B) presenta la curva de nivel de la superficie usada para determinar el volumen
desplazado empleado la herramienta ‘Deep Valley’ del software ConfoMap, con el cual, a partir
de la determinacion de cuatro puntos superficiales alrededor de la marca, se determina el
volumen desplazado, el cual se encuentra marcado en rojo en la figura. La Figura 7.1 C) presenta
el perfil en 3D de la marca de desgaste. En la Figura 7.1 A) se distingue una pequefia marca
inicial que es dejada cuando el indentador se apoya sobre la superficie aplicando una carga leve
de 0,05 kg para garantizar el contacto entre la muestra y la punta del indentador. En la Figura
7.1 se observa, ademas, que el ancho de la marca de desgaste aumenta de izquierda a derecha
segun la direccibn en que se desplaza el indentador y la carga aplicada aumenta

progresivamente.
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Figura 7.1- Imagenes obtenidas mediante microscopia laser confocal correspondientes al PE con CB. A) Marca de
desgaste. B) Curva de nivel 2D empleada para la determinacién de volumen desplazado. C) Imagen 3D de la
superficie desgastada. El desplazamiento del indentador es de izquierda a derecha de las imagenes.

El volumen desplazado medido en funcion del contenido de perdxido se presenta en la
Figura 7.2 para los materiales expuestos a distintas dosis de radiacion UV. La Figura 7.2 A) y B)
contienen los resultados para los materiales que no contienen CB y los que contienen CB,
respectivamente. Los resultados correspondientes a los materiales que no fueron irradiados se
identifican incorporando la leyenda 0 UV al lado del simbolo correspondiente, mientras que los
resultados de los materiales expuestos a radiacion UV por una o dos semanas se identifican
afadiendo al simbolo correspondiente la leyenda 1 UV o 2 UV, respectivamente. Las barras en

los simbolos representan la variabilidad de los datos.
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Figura 7.2- Volumen desplazado en funcién de la concentracion de perdxido para los distintos materiales sin CB (A)
y con CB (B), expuestos a radiacion UV durante una (1 UV) y dos semanas (2 UV), y sin haber sido expuestos (0
uv).

En la Figura 7.2 (A) se observa que el aumento en la concentracion de peréxido utilizada
para modificar al PE produce una disminucién en la resistencia al desgaste en el caso de los
materiales sin irradiar. El desgaste para los materiales entrecruzados es entre un 48% y un 100%
mayor que el correspondiente al PE. Se puede observar que la resistencia al desgaste del PE no
es afectada en gran medida por la radiacion UV, ya que, dentro del error experimental, el volumen
desplazado se mantiene practicamente constante alrededor de 5 10° um3. Sin embargo, las
muestras entrecruzadas presentan una mejora en su resistencia al desgaste cuando son
expuestas a la radiacién UV, comportamiento que podria relacionarse con el aumento en la
dureza de los materiales debido a la exposicién UV como fue reportado en el capitulo 4. Es
importante destacar que los materiales expuestos a una semana de radiacion UV poseen los
niveles de desgaste més bajos entre los materiales estudiados, siendo estos materiales los que

poseen los niveles de dureza generalmente mas altos.

En la Figura 7.2 (B) se presentan los resultados del volumen desplazado en funcién de la
concentracion de peréxido de los materiales con CB que fueron, 0 no expuestos a radiacién UV.
Es posible distinguir en estos casos que los materiales entrecruzados presentan una resistencia
al desgaste algo menor que la del PE. Sin embargo, el desgaste es algo menor que el

correspondiente a los mismos materiales sin CB, principalmente en el caso de PE1.5 y PE2.5.
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En general, los materiales entrecruzados sometidos a radiacion UV tienen mayores niveles de
desgaste que los materiales sin irradiar, a excepcion del PE1 irradiado durante una semana que
tiene un desgaste menor al del material sin irradiar. En la mayoria de los casos, se observa un
aumento en el desgaste con un incremento en el tiempo de exposicion a la radiacién UV. Este
efecto es mas pronunciado en las muestras entrecruzadas con mayor concentracion de peréxido.
Estos resultados indican que el agregado de CB empeora la resistencia al desgaste al rayado de

los materiales sometidos a radiacién UV.

En la literatura abierta existe una gran cantidad de trabajos relacionados a la resistencia
al rayado de materiales poliméricos (Balobanov et al., 2021; Guermazi et al., 2008; Kim & An,
2019; Krupicka et al., 2003; Randall, 2019). Sin embargo, no se hallaron trabajos donde se
estudia el desempefnio triboldgico de polietilenos entrecruzados sometidos a ensayos de rayado.
Por este motivo, a lo largo de este capitulo se discutiran los resultados comparandolos con el

desempefio de otros polietilenos y polimeros termoplasticos.

La resistencia al rayado de distintos polimeros fue estudiada por Xiang et al (Xiang et al.,
2001). Los autores concluyeron que un polietileno de alta densidad y otro de baja densidad
presentaron la peor resistencia al rayado entre los polimeros estudiados, siendo el polietileno de
alta densidad el que posee la mayor resistencia al desgaste, en comparacion al polietileno de
baja densidad. Los investigadores proponen que la resistencia al rayado se relaciona con la
rigidez del material, donde polimeros mas rigidos, es decir, con alto médulo elastico, tienen la
mayor resistencia al rayado. Ademas, reportaron que, en ensayos a carga constante, la
profundidad de penetracion (P) del indentador en el material puede relacionarse con la dureza
segun la ecuacién P= A* (dureza)?2%, donde A es una constante, por lo que un aumento en la
dureza produce un incremento en la resistencia al rayado. Kanaga Karuppiah et al (Kanaga
Karuppiah et al., 2008) estudiaron la influencia de la cristalinidad en la resistencia al rayado de
un UHMWPE vy hallaron que un mayor grado de cristalinidad, resulta en un aumento en la
resistencia al rayado. Los resultados reportados por Kanaga Karuppiah et al (2008) coinciden
con los observados en este trabajo de tesis, ya que los materiales con menor cristalinidad, es

decir, los polimeros entrecruzados, presentaron una menor resistencia la desgaste.

Diversos autores han estudiado el efecto de la radiacion UV en el comportamiento
mecanico de polietilenos. Tavares y colaboradores (Tavares et al., 2003) estudiaron el efecto del
envejecimiento UV sobre la dureza y el médulo elastico de un polietileno y reportaron que la
dureza resulta tres veces mayor que la del material sin irradiar, mientras que el modulo elastico

aumenta cinco veces debido al envejecimiento por la exposicion UV. Al-Salem y colaboradores
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(Al-Salem et al., 2015) investigaron el efecto de la radiacion UV en el comportamiento mecénico
de un polietileno de baja densidad lineal, concluyendo que el envejecimiento produce un
incremento en el médulo elastico debido al efecto combinado del aumento en la cristalinidad y la
generacion de entrecruzamientos moleculares. Zhao et al (Zhao et al., 2018) estudiaron el
envejecimiento de un PE y reportaron que el material sufre entrecruzamiento molecular al ser
expuesto a radiaciébn UV por 28 dias, produciendo un aumento en la resistencia mecanica y
elongacién a la rotura. Sin embargo, tiempos de exposicion mayores producen escision de
cadenas y una disminucion en la elongacion a la rotura con tendencia a la fragilidad. Rodriguez
et al (Rodriguez et al., 2020) analizaron el efecto de la radiacion UV en un polietileno de baja
densidad. Encontraron que la irradiacion produce distintos fenbmenos en simultaneo en el
polimero: entrecruzamiento, escision de moléculas, y cristalizacion secundaria. Asimismo,
reportaron que el envejecimiento UV resulta en una reduccion constante en la elongacién a la
rotura y un aumento en la tensién de fluencia y el endurecimiento por deformacién. La elongacion
a la rotura se reduce en mas del 50% después de solo 24 h de exposicion UV, comportamiento
gue asociaron con la escision de cadena inducida por la irradiacion. La cristalinidad de los
materiales irradiados es mayor que la del material sin irradiar debido al fenémeno de
cristalizacion secundaria. Nayak y colaboradores (Nayak et al., 2021) muestran que la tasa de

desgaste de un UHMWPE irradiado es entre 1,5y 2 veces menor a la del material sin irradiar.

A partir de la caracterizacion estructural realizada y considerando el alto contenido de gel
de las muestras entrecruzadas, se puede especular que en los materiales entrecruzados
probablemente ocurre escisién de cadenas moleculares, permitiendo un reacomodamiento de
las mismas de manera que podria favorecer un aumento en la cristalinidad a nivel superficial
debido al fendmeno de cristalizacién secundaria, induciendo un aumento en la dureza superficial

y consecuentemente una mayor resistencia al desgaste.

Cabe destacar que, el efecto de la presencia de CB en materiales entrecruzados
sometidos a radiacion UV sobre la resistencia al rayado no ha sido abordado en la literatura. Sin
embargo, existen algunos estudios dedicados a analizar el efecto de la incorporacion de CB
sobre la resistencia tribolégica de polietileno. Vigueras et al (Vigueras-Santiago et al., 2010)
investigaron la influencia de modificar un PE con distintas concentraciones de CB sobre la
resistencia al rayado del material. Observaron que la resistencia al desgaste aumenta con la
concentracion de CB. La profundidad de las rayaduras disminuye aproximadamente un 10% con

la incorporacion de 7% de CB. Esto fue atribuido a la restriccion en el deslizamiento molecular
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gue imponen las particulas de CB, que se manifiesta como una mayor resistencia a la penetracion

del indentador.

Los resultados de la literatura sobre el fendmeno de cristalizacion secundaria podrian
justificar la mejora en la resistencia al desgaste de los materiales sin CB al ser sometidos a
radiacién, ya que el incremento en la cristalinidad del material debido a la exposicion a la
radiaciéon UV, produce un incremento en la dureza, y consecuentemente una mayor resistencia
al desgaste. El agregado de CB en los materiales sin irradiar produce una disminucion en las
tasas de desgaste lo que puede deberse a que las particulas de CB podrian restringir el
deslizamiento de segmentos moleculares produciendo una mayor resistencia al penetrador. Sin
embargo, con los resultados de la caracterizacion estructural realizada no es posible ofrecer una
explicacién sobre el efecto combinado del agregado de CB y la exposicion en la radiacién UV en
la resistencia al desgaste de los materiales. La radiacion UV de los materiales puede llevar a
cambios en la estructura donde se combine escision y entrecruzamientos moleculares que
podrian explicar la menor resistencia en general observada en los materiales con CB irradiados.
Es necesario realizar un estudio mas profundo de la estructura a nivel superficie de estos

materiales que ayude a explicar los resultados encontrados.

Comportamiento en friccion
El coeficiente de friccion (CoF) de los materiales se obtuvo a partir del registro de la fuerza
normal (Fn) aplicada y de la fuerza tangencial o fuerza de friccion (Ff) durante el ensayo,
considerando el cociente de las fuerzas registradas en los Ultimos 3 cm de marca. La evolucién
de la Fn y Fe en funcion de la distancia recorrida por el indentador se presenta en la Figura 7.3

para el caso del PE.
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Figura 7.3-Fuerza normal y tangencial en funcion de la distancia de ensayo para el PE.

En la Figura 7.3 es posible notar que la Fn y la Fr siguen una tendencia similar a lo largo

de la longitud de la marca, aungue el valor de la Fr es menor, alcanzando los 3,5 N en la zona
final de la marca.

La Figura 7.4 presenta los valores promedio del CoF en funcion de la concentracion de
peroxido, para las muestras sin (A) y con CB (B). Las barras en los simbolos representan la

variabilidad de los datos. En cada grafico se presenta, ademas, el CoF de los materiales
expuestos a radiacion UV.

142



1'6_ & ouv® UV 2wV ] mou ® 1uv A2uwv
1.4 1 . -

. ] ) .
1.2 - T ! 4 )

w 1.0 . et
O 1 .
©0.8- 1 A

0.6 ] % nd

_ w ] & ,
04] & i ¢ @ 1l & % &
| $ ] 1
02 T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 0 1 2 3
Concentracion de peroxido (% p/p)  Concentracion de perdxido (% p/p)

(A) (B)

Figura 7.4- CoF en funcion de la concentracién del peroxido sin CB (A) y con CB (B) para muestras sin exposicion
UV y expuestas a radiacion UV durante una (1 UV) y dos semanas (2 UV).

En la Figura 7.4 (A) se observa que el CoF se incrementa con el aumento en la
concentracion de peroxido usada para obtener los materiales sin CB. ElI CoF del PE es 0,4,
mientras que el del PE1,5 es 0,55, y luego este parametro disminuye levemente para el PE2.5
hasta 0,44. El efecto de la exposicion UV sobre el CoF se evidencia de forma mas marcada para
los materiales entrecruzados ya que el PE presenta un CoF practicamente constante, de
alrededor 0,4, tanto para el material irradiado como sin irradiar. Por otro lado, la exposicion a una
semana de radiacion UV conduce a los valores mas bajos de CoF entre los materiales que no
tienen CB, mientras que un mayor tiempo de exposicion a la radiacién produce un incremento
del CoF. Se hace notar que los materiales con menor CoF, es decir, aquellos expuestos a una
semana de radiacion, presentan los valores minimos de desgaste, de acuerdo con lo reportado
en la literatura (Jiang et al., 2008; Stead et al., 2019; Vadivel et al., 2018).

Como se observa en la Figura 7.4 (B), la incorporacion de CB a los materiales no parece
afectar en gran medida al CoF en aquellos casos que no fueron expuestos a radiacion, sin
embargo, los materiales sometidos a radiacion presentan, en general, un CoF mayor al
correspondiente a los materiales sin irradiar, alcanzando el CoF valores por encima de 1 para el
caso del PE1.5y el PE2.5 sometidos a dos semanas de exposicién UV, esto concuerda con que

estos materiales presentaron los mayores niveles de desgaste. En la literatura se ha reportado
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gue algunos materiales como olefinas termoplésticas (Sato et al., 2020), o el caucho en contacto
con otras superficies pueden producir CoFs de entre 1y 2. Un valor por encima de 1 implica que
la fuerza requerida para deslizar un objeto a lo largo de una superficie es mayor que la fuerza

normal de la superficie sobre el objeto (Malyshev, 2014).

Los resultados del CoF de los materiales que no contienen CB y no fueron expuestos a
radiacion UV son similares a los resultados de CoF registrados en los ensayos de bolilla sobre
placa de polimero presentados en el capitulo 6, donde se observé que el CoF aumenta de 0,147
a 0,23 con el agregado de hasta 1,5% p/p de peroéxido, y luego disminuye a 0,21 para el PE2.5.
Resultados similares fueron reportados por Molinari et al (Molinari et al., 2016), quienes
estudiaron el comportamiento tribolégico de polietilenos entrecruzados y encontraron que el CoF
de polietilenos entrecruzados aumenta con la concentracion de peroxido, hasta obtener un valor
constante de 0,22 cuando se utilizaron concentraciones mayores a 1,5% p/p para modificar al

polimero.

El efecto de la radiacién UV y/o del agregado de CB en el CoF de distintos polietilenos ha
sido investigado por otros autores. Vigueras-Santiago y colaboradores (Vigueras-Santiago et al.,
2010) analizaron la resistencia al rayado de un PE con distintas concentraciones de CB. Los
investigadores reportaron que la adicion de CB produce una disminucién en el CoF atribuido a
una reduccion del area de contacto entre el polimero y el indentador, y a que el CoF entre la
superficie del indentador y CB es muy bajo. En este sentido, en este trabajo no se observaron
efectos significativos en el CoF con la incorporaciéon de CB en los materiales. Por otro lado, Nayak
et al (Nayak et al., 2021) estudiaron el efecto de la radiacion UV y del agregado de nanotubos de
carbono en el desempefio tribolégico de un UHMWPE y reportaron que el CoF se incrementa de
0,02 a 0,23 después de 12 horas de exposicion a radiacion UV. Los autores atribuyen este
comportamiento a los cambios morfolégicos que se evidenciaron por el aumento del 130% en la
cristalinidad. Este aumento se debe principalmente a que la irradiacion causa escisién molecular
en la region amorfa del polimero que facilita que ocurra el fendmeno de cristalizacién secundaria
gue produce un aumento de la cristalinidad. Sin embargo, el agregado de nanotubos de carbono

no produce una modificacion en este comportamiento.

7.2.1 Analisis de superficie de la marca

En esta seccion se analizan las superficies de las rayaduras a partir de las cuales se
proponen los mecanismos de desgaste que operan en el proceso. El estudio se realizd
combinando las técnicas de microscopia laser confocal y microscopia electrénica de barrido. En

primer lugar, se presentan los perfiles de desgaste a 0,5 mm del final de la marca para todos los
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materiales, y luego, las micrografias SEM obtenidas en tres zonas de la marca: inicio, medio y

sobre el final.

En la Figura 7.5 se presentan los perfiles obtenidos usando microscopia laser confocal
registrados para el PE con y sin CB, de los materiales sometidos a una y dos semanas de

radiacion junto con los materiales sin irradiar.
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Figura 7.5- Perfiles a 0,5 mm del fin de la marca del PE con y sin CB luego de los ensayos de rayado. Muestras sin
irradiar (0 UV) y muestras con una (1 UV) y dos semanas (2 UV) de exposicién a la radiacién UV.

En la Figura 7.5 se observa la formacion de apilamientos de material en los laterales de
las marcas, formacion que se puede relacionar con un mecanismo de arado. Los materiales sin
CB presentan apilamientos de mayor altura que aquellos con CB. Ademas, en los materiales
irradiados dos semanas se observa una superficie mas rugosa, y con una marca de menor
profundidad con el perfil mas plano, en comparacion al material sin irradiar que copia mejor la
forma conica del indentador. Es posible que la irradiacion UV pueda generar entrecruzamiento
molecular en las regiones alejadas de la superficie, afectando la capacidad del material de
deformarse plasticamente. Parte de la deformacién que sufre esta parte del material al pasar el
indentador se puede recuperar elasticamente haciendo que el perfil adquiera forma aplanada en

el fondo de la marca.

La Figura 7.6 presenta perfiles obtenidos para el PE1 y PE1_CB para los materiales
sometidos a una y dos semanas de radiacion UV, junto al material sin haber sido expuesto a la

radiacion UV.
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Figura 7.6- Perfiles a 0,5 mm del fin de la marca del PE1 con y sin CB luego de los ensayos de rayado. Muestras sin
irradiar (0 UV) y muestras con una (1 UV) y dos semanas (2 UV) de exposicién a la radiacién UV.

En los perfiles del PE1 y PE1_CB se evidencia nuevamente la formacion de apilamientos
de material en los laterales como en el caso del PE. El PE1 expuesto a una y dos semanas de
radiacion presenta una superficie mas irregular, donde no se observa claramente la forma de la
punta del indentador en la superficie desgastada, con un perfil aplanado en el fondo de la marca.
Esto difiere marcadamente con lo que ocurre en el caso del PE, donde la marca tiene la forma
conica del indentador. Esto se puede explicar por la reduccién del comportamiento plastico del
material al introducir entrecruzamientos moleculares. EI PE1 adquiere caracteristicas mas
elasticas que permiten la recuperacion de las deformaciones elasticas una vez que el material
deja de ser deformado por el paso del indentador. Para el caso del PE1_CB se observa un
incremento en el ancho de la marca, y, ademas, la forma de la marca parece indicar que en este
caso se produce una mayor deformacion plastica con menor recuperacion del fondo de la marca.
En los dos materiales la irradiacion UV hace que las marcas adquieran formas mas aplanadas
en el fondo.

En la Figura 7.7 se presentan los perfiles para el PE1.5 con y sin CB, sin haber estado

expuestos a radiacion UV, y sometidos a una y dos semanas de radiacion.
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Figura 7.7- Perfiles a 0,5 mm del fin de la marca del PE1.5 con y sin CB luego de los ensayos de rayado. Muestras
sin irradiar (0 UV) y muestras con una (1 UV) y dos semanas (2 UV) de exposicion a la radiacion UV.

En la Figura 7.7 se observa que los perfiles tienen caracteristicas semejantes a los
presentados anteriormente y se evidencia la formacién de apilamiento de material en todos los
materiales. El PE1.5 sometido a una semana de radiacion UV presenta un perfil de forma mas
irregular y aplanada en el fondo, en comparacion a la forma del perfil correspondiente al material
original.

Los perfiles para el PE2.5 y PE2.5 CB sometido a una y dos semanas de radiaciéon UV,

junto con el material sin irradiar, se presentan en la Figura 7.8.
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Figura 7.8- Perfiles a 0,5 mm del fin de la marca del PE2.5 con y sin CB luego de los ensayos de rayado. Muestras
sin irradiar (0 UV) y muestras con una (1 UV) y dos semanas (2 UV) de exposicidn a la radiaciéon UV.

En la Figura 7.8 se observa la formacion de apilamiento de material en los bordes de la
marca, sin embargo, estos son mas suaves y extendidos hacia los laterales y con un ancho de

marca mayor al observado en los otros materiales.

La forma de los perfiles obtenidos se asemeja a los reportados en la literatura por otros
autores. Brostow et al (Brostow et al., 2007, 2008) estudiaron la resistencia al rayado de un
polietileno de baja densidad y reportaron que este material presentaba pequefios apilamientos
de material en los costados del surco como se muestra en la Figura 7.9. Mohamed Sani et al
(Mohamed Sani et al., 2005), estudiaron la resistencia al rayado de un UHMWPE y también
observaron perfiles con formacién de apilamientos de material en los costados de las marcas de

manera semejante a los descriptos anteriormente.

(b) |
0O 04 08 12 16 20 mm

Figura 7.9- Perfil para el LDPE obtenido por Brostow et al para una carga aplicada de 15 N (Brostow et al., 2008).
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La Figura 7.10 presenta micrografias SEM de tres zonas de la superficie de desgaste del
PE sometido a una (1 UV) y dos semanas (2 UV) de radiacion UV en comparacion a las muestras
sin envejecimiento (0 UV).
Inicio Medio Fin

Figura 7.10- Micrografias SEM del inicio, medio y fin de la marca del PE luego de los ensayos de rayado. Muestras
sin irradiar (0 UV) y muestras con una (1 UV) y dos semanas (2 UV) de exposicion a la radiacion UV.

Para el caso del PE sin irradiar, se observa la presencia de ondas muy suaves, en las
superficies de desgaste, sefialadas con flechas negras en la figura, principalmente en el tramo
del medio que fueron ocasionadas por la accion de arado del indentador. También se evidencia
un alisamiento de la superficie desgastada y la presencia de lineas que se extienden en la
direccion de deslizamiento, este aspecto de la superficie es asociado a un mecanismo de
desgaste denominado planchado o ironing (Briscoe, Pelillo, et al., 1996; Browning et al., 2008;
Sinha, 2006; Venkatasurya et al., 2011). Por otro lado, se observa una mayor cantidad de ondas
en la superficie de la marca en el polimero irradiado. Las ondas son de mayor tamafio y parecen

romperse hacia la zona del centro, donde ocurre el contacto del vértice del indentador y la
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muestra. Finalmente, se evidencia que la superficie de desgaste es mas rugosa en el material es
sometido a dos semanas de radiacién UV, y los bordes aparecen con material acumulado que
no fue arrancado por el indentador, formando apilamientos de material en el borde a lo largo y al

final de la marca.

El tipo de ondas presentes en las superficies desgastadas son semejantes a las que
aparecen en marcas de desgaste en algunos materiales elastoméricos. Estas ondas reciben el
nombre de ondas Schallamach en honor a Adolf Schallamach, investigador que estudié este tipo
de patrén de desgaste (Schallamach, 1958). De acuerdo con la literatura, las ondas se producen
cuando la fuerza aplicada es suficientemente alta como para provocar que el material se estire y
enrolle, pero sin llegar a ser arrancado de la superficie, y esta relacionado con el fenémeno
denominado “stick-slip” (adherencia-deslizamiento). En la Figura 7.11 se presenta un esquema
del mecanismo de stick-slip causante de formar las ondas (Jiang et al., 2009). Cuando la
velocidad relativa de la punta a la superficie del material cae, se produce el fenbmeno de
adherencia. Si la tensién ejercida sobre el material es inferior a la resistencia final del material, la
punta arrastra y deforma el material y luego se desliza sobre la parte mas alta de la acumulacion
(Ver Figura 7.11 a y b). En este punto se produce el deslizamiento y el proceso se repite
nuevamente. La carga normal aplicada a la punta provoca que se restablezca el contacto con la
superficie y se inicia nuevamente la compresion del material, formado el patrén caracteristico de

ondas (Ver Figura 7.11 c).

Figura 7.11-Esquema del mecanismo de formacion de ondas: (a) deslizamiento, (b) deformacion, (c) compresion del
polimero y formacion de la onda (Jiang et al., 2009).

En la Figura 7.12 se presentan las micrografias SEM de las superficies desgastadas de
PE con CB sometidas a una y dos semanas de radiacion, junto con la muestra sin envejecimiento,

luego de ser rayadas por el indentador.
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Figura 7.12-Micrografias SEM del inicio, medio y fin de la marca del PE con CB luego de los ensayos de rayado.
Muestras sin irradiar (0 UV) y muestras con una (1 UV) y dos semanas (2 UV) de exposicion a la radiacion UV.

En el caso del material sin exposicion UV es evidente la presencia de ondas mas
marcadas en comparacion a las muestras sin CB en las dos primeras zonas y de fisuras que se
extienden en direccion casi perpendicular a la direccion y a lo largo del ancho de la marca. El
incremento de la exposicion UV favorece la formacion de grietas con forma parabdlica en el
material, principalmente en el inicio y zona media de la marca, las cuales se encuentran
marcadas con flechas en las micrografias. En la zona final de la marca la superficie es mas lisa

y se puede notar la formacion de pequefias ondas elevadas en el material.

La presencia de grietas se debe a que, durante los ensayos de rayado, se genera una
tension de traccion en la superficie del material en la zona ubicada detras del indentador, la cual
aumenta con el incremento de la carga aplicada hasta hacerse mayor a la que el material puede
soportar, produciéndose asi una grieta superficial. Luego de que se inicia la formacion de la
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grieta, el indentador intenta continuar el movimiento generado una compresion sobre el material,
propagando la formacién de grietas y logrando que el indentador avance (Cheng et al., 2016).
Un esquema del proceso tipico de formacion de este tipo de grietas se presenta en la Figura
7.13, donde se observa en primer lugar un fenémeno de adherencia entre el indentador y el
material, seguido de la formacién de la grieta en el polimero, posteriormente el indentador logra

continuar su movimiento, repitiéndose este proceso a la largo de la marca de desgaste.

a pl c Pl

= Slip

Figura 7.13-Esquema del mecanismos de formacién de grietas parabdlicas: (a) adherencia, (b) formacién de grietas,
(c) deslizamiento (Jiang et al., 2009).

La Figura 7.14 presenta micrografias SEM de las superficies desgastadas del PE1, junto

a las del material sometido a una y dos semanas de radiacion UV.
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Figura 7.14-Micrografias SEM del inicio, medio y fin de la marca del PE1 luego de los ensayos de rayado. Muestras
sin irradiar (0 UV) y muestras con una (1 UV) y dos semanas (2 UV) de exposicion a la radiacion UV.

Los materiales sin envejecimiento presentan una superficie lisa, siendo el mecanismo de
desgaste similar al observado en el PE mientras que las muestras sometidas a radiacion UV
presentan la formacion de ondas en su superficie, las cuales se acentiian con el aumento en el
tiempo de irradiacion. Los materiales sometidos a dos semanas de radiacion exhiben una
superficie mas rugosa, con ondas menos diferenciadas entre si debido a los altos niveles de
deformacién plastica inducidos por el indentador y también se observa la presencia de material

acumulado en los laterales y final de la marca.

El efecto de la incorporacion del CB en los mecanismos de desgaste del PE1 puede ser
observado en la Figura 7.15, donde se visualiza que estos materiales presentan una superficie
desgastada con la formacion de ondas en el caso del material sin irradiar, y la formacion de
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grietas en las muestras sometidas a radiacion, con una mayor formacion de ondas en su

superficie.

Inicio Medio Fin

0 uUv

20 ym 20 pym
]

A e ——

A e -,

1 UV

2UV

20 pm & . ” . : ' 20 Hm
] —

Figura 7.15- Micrografias SEM del inicio, medio y fin de la marca del PE1 con CB luego de los ensayos de rayado.
Muestras sin irradiar (0 UV) y muestras con una (1 UV) y dos semanas (2 UV) de exposicion a la radiacion UV.

En la Figura 7.16 se presentan las micrografias SEM del inicio, medio y fin de las marcas

de desgaste del PE1.5 y de los materiales irradiados.
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Figura 7.16- Micrografias SEM del inicio, medio y fin de la marca del PE1.5 luego de los ensayos de rayado.
Muestras sin irradiar (0 UV) y muestras con una (1 UV) y dos semanas (2 UV) de exposicién a la radiacion UV.

Se observa, nuevamente, que la superficie del material sin exposicion UV es
principalmente lisa y casi no se evidencia la presencia de ondas. Sin embargo, en las muestras
irradiadas se observan superficies con mayor rugosidad, evidenciandose un aumento en la
cantidad de ondas junto a pequefias grietas y una gran acumulacion de material en los bordes
de la marca. En la superficie de desgaste del material irradiado durante dos semanas, se
observan ondas difuminadas y bordes mas rugosos, ademas de una gran acumulaciéon de

material al final de la marca.

La influencia de la incorporacion de CB en los mecanismos de desgaste del PE1.5 se
estudi6 a partir del analisis de las micrografias SEM que se muestran en la Figura 7.17.
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Figura 7.17-Micrografias SEM del inicio, medio y fin de la marca del PE1.5 con CB luego de los ensayos de rayado.
Muestras sin irradiar (0 UV) y muestras con una (1 UV) y dos semanas (2 UV) de exposicién a la radiacion UV.

El comportamiento de PE1.5 con CB es similar al encontrado en los otros materiales
analizados hasta ahora. En la superficie desgastada del material sin irradiar se visualiza la
presencia de ondas, las cuales, con el aumento en el tiempo de exposicion, incrementan su
tamano llevando a la formacién de grietas, siendo el mecanismo de desgaste dominado por el
arado realizado por el indentador.

Las superficies de desgaste correspondientes al PE2.5 se presentan en la Figura 7.18.
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Figura 7.18-Micrografias SEM del inicio, medio y fin de la marca del PE2.5 luego de los ensayos de rayado.
Muestras sin irradiar (0 UV) y muestras con una (1 UV) y dos semanas (2 UV) de exposicion a la radiacion UV.

En las micrografias se observa la formacion de ondas pronunciadas y bien definidas en
los materiales sometidos a una semana de radiacion UV. Por otro lado, se observa una superficie
con alto nivel de rugosidad y sin que se distinga un patron de ondas en los materiales irradiados
durante dos semanas, esta topografia particular de la superficie indica que el indentador arranca
material de la superficie. Esto fue verificado analizando fotografias de la punta del indentador
tomadas con un microscopio optico. En la Figura 7.19 se presenta una fotografia de la punta del
indentador luego de realizar un ensayo de rayado sobre el PE2.5 expuesto a dos semanas de
radiacion UV. Se puede observar sobre la superficie particulas de desgaste con forma de laminas
delgadas, los rectangulos blancos en la fotografia ayudan a identificar las particulas adheridas a
la superficie de la punta del indentador.
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Figura 7.19- Fotografia del indentador luego del ensayo con particulas del PE2.5 sometido a dos semanas de
radiacion UV.

Finalmente, en la Figura 7.20 se presentan las micrografias de los materiales de PE2.5

con CB sometidos a una y dos semanas de radiacion, junto con el material sin irradiar.
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Figura 7.20-Micrografias SEM del inicio, medio y fin de la marca del PE2.5 con CB luego de los ensayos de rayado.
Muestras sin (0 UV) y con una (1 UV) y dos semanas (2 UV) de exposicion a la radiacién UV.

Los mecanismos que se observaron para los materiales basados en PE2.5 son similares
a los reportados para el resto de los materiales entrecruzados, existe un predominio de formacion
de ondas y grietas en la superficie de la marca de desgaste. Sin embargo, no se encontraron
evidencias de que ocurriese remocion de material o formacion de particulas de desgaste como
fue observado en PE2.5 sin CB sometido a dos semanas de exposicion UV. Del analisis de las
superficies de desgaste se deduce que la aparicion de grietas en los materiales con CB se
manifiesta a menores niveles de carga normal, y, por ende, a menor profundidad de marca, a
medida que aumenta el tiempo de exposicion a la irradiacion UV. La irradiacion UV produce
cambios en la estructura del material, que avanza desde la superficie hacia el interior del
volumen. A distintas profundidades desde la superficie las caracteristicas del material se
modifican paulatinamente a medida que se aumenta el tiempo de exposicion a la radiacion UV.
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Estos cambios en la estructura hacen que el agrietamiento sea entonces evidente a menor carga

normal aplicada a medida que el tiempo de exposicion a la radiacién UV aumenta.

Los mecanismos de desgaste mencionados anteriormente condicen con aquellos
tipicamente reportados para el caso de polietilenos y otros polimeros termoplasticos sometidos
a ensayos de rayado. Por ejemplo, Briscoe y colegas (Briscoe, Evans, et al., 1996; Briscoe,
Pelillo, et al., 1996) publicaron trabajos en los cuales se analizan los mecanismos de desgaste
de distintos polimeros en funcion de la velocidad de avance del indentador y de las cargas
aplicadas. En estos trabajos hallaron que, el polietileno de ultra alto peso molecular se deforma
elasticamente cuando es sometido a cargas denominadas bajas, de hasta ~1,5 N, el fenébmeno
de planchado se evidencia a media carga (entre 1,5 Ny 2 N), y el arado ocurre para cargas
mayores a ~2 N. También observaron la formacion de ondas de Schallamach en las superficies
desgastadas. La presencia de patrones de ondas en las superficies desgastadas ha sido
reportada por Surampadi et al (Surampadi et al., 2007), quienes investigaron la resistencia al
desgaste de un PE y observaron la presencia de ondas similares a las observadas en esta tesis.
Los autores mencionaron la formacion de apilamientos de material y un planchado débil como
los mecanismos de deformacién en las muestras rayadas. Jiang et al (Jiang et al., 2009)
investigaron la resistencia a ser rayados de distintos polimeros incluyendo un material ductil y
débil como es el caso de una olefina termoplastica realizando ensayos a carga variable. Los
autores encontraron que, al comienzo de la marca, se puede observar una pequefia cantidad de
deformacién junto con el planchado y la suavizacién de la superficie debido a la indentacion
compresiva ejercida por el indentador. Luego, observaron una zona de patrones de ondas
caracterizada por la formacion de ondas periédicas que apuntan hacia la direccién del rayado.
Finalmente, reportaron que, con las cargas mas altas, la ruptura de estos patrones comienza,
observandose la eliminacién de material. Por otro lado, Garcia et al (Garcia et al., 2021)
estudiaron la resistencia al rayado de un PE y reportaron que un aumento en la carga aplicada
produce marcas de desgaste mas anchas y mayores niveles de deformacion plastica. Los
autores notaron marcas de abrasién y puntos de arranque de material en las zonas desgastadas,
como asi también una zona suavizada en el centro de la marca cuando la carga aplicada es alta.

Los resultados que presentan estos estudios estan de acuerdo con los observados en esta tesis.

Algunos autores investigaron el efecto de la radiaciéon UV en la resistencia al rayado de
polimeros. Por ejemplo, Nayak et al (Nayak et al., 2021) estudiaron la resistencia al rayado de
un UHMWPE sometido a radiacion UV. Los autores reportaron que el material sin modificar

presenta apilamiento de material en los bordes debido al mecanismo de arado y desgaste
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abrasivo, mientras que, el mecanismo de arado se reduce por la radiacion UV y se observa la
presencia de particulas de desgaste. Los autores consideraron que la mayor cristalinidad, dureza
y modulo elastico del UHMWPE irradiado son los responsables de las diferencias en el

mecanismo de desgaste observado entre los materiales.

El comportamiento descripto en los trabajos previamente mencionados es coherente con
el observado en los distintos materiales estudiados. En el caso de los materiales sin CB y sin
exposicion UV se evidencia una combinacién de mecanismos durante el rayado: el planchado,
la formacion de ondas periodicas y el arado. No se observa, en estos materiales, la eliminacion
de material por accion del movimiento del indentador a las distintas cargas normales utilizadas.
En el caso de los materiales con CB se observa la formacién de grietas. El mecanismo de corte
y eliminacién de material solo fue observado en el caso de PE2.5 sometido a dos semanas de

radiacion sin CB.

En forma resumida se presentan en la Tabla 7.1 los mecanismos de desgaste
caracteristicos observados en los distintos materiales sometidos a ensayos de rayado. Los
materiales entrecruzados se identifican como XPE, el c4digo XPE_CB identifica a los materiales
con CB, mientras que PE y PE_CB, corresponden al polietileno de alta densidad sin y con CB,

respectivamente.

Tabla 7.1- Principales mecanismos de desgaste observados en los ensayos de rayado.

MATERIALES

PE XPE PE_CB | XPE_CB

Radiacion UV (semanas)

0j1(2|0|12|2|0j1|2|0|1]|2

Planchado | X X

Arado XXX X[ X XXX X]|X]|X|X

MECANISMO DE
DESGASTE

Ondas X | X X | X|X
Grietas X | X X | X
Corte X
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7.3 Conclusiones parciales

En este capitulo se estudio la resistencia al rayado de un polietileno y de los materiales
entrecruzados que fueron expuestos a distintos tiempos de irradiacién ultravioleta. También se
incluyé resultados de la resistencia al rayado de materiales conteniendo 1% de negro de humo.

El andlisis de los resultados indica que:

- Laresistencia al desgaste disminuye con el incremento en el contenido de perdxido,
mientras que el coeficiente de friccibn aumenta levemente con el aumento en la
concentracion de peroxido hasta 1,5% p/p, y luego disminuye para el PE2.5,

obteniéndose valores del coeficiente de friccion entre 0,44 y 0,55.

El efecto de la radiacion ultravioleta y de la incorporaciéon del negro de humo en el

comportamiento en desgaste de los materiales se puede resumir de la siguiente manera:

- Los materiales sometidos a radiacion ultravioleta sin negro de humo presentan las
tasas de desgaste mas bajas, produciéndose una mejora en la resistencia al desgaste
respecto de los materiales entrecruzados sin irradiar. Se observa que las tasas
minimas de desgaste ocurren en los materiales entrecruzados sometidos a una
semana de radiacion, los cuales a su vez presentan los coeficientes de friccion mas
bajos y las durezas mas altas. La radiacién ultravioleta no modifica apreciablemente

la resistencia al rayado del polietileno.

- Laresistencia al rayado del polietileno no es afectada por la incorporacion de negro
de humo, mientras que la de los materiales entrecruzados aumenta con la
incorporacion de negro de humo, evidenciandose en estos casos una reduccién en la
cantidad de material desplazado por el indentador y un leve incremento en el
coeficiente de friccion. Sin embargo, los materiales con negro de humo sometidos a
radiacidbn muestran una reduccion en la resistencia al rayado, se produce un aumento
del volumen desplazado por el indentador, mientras que no se observa un efecto claro
de la presencia del negro de humo en los valores del coeficiente de friccion. Se
obtuvieron coeficientes de friccibn mayores a 1 para los materiales con 1,5% p/p y

2,5% p/p de perdxido sometidos a dos semanas de radiacion ultravioleta.

Por otro lado, en cuanto a los mecanismos y las superficies de desgaste es posible

concluir que:
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De manera general, el arado junto con la acumulacién de material en los bordes de
las marcas son los principales mecanismos de desgaste, observandose también
signos de planchado al inicio de las marcas de desgaste.

Los materiales sometidos a radiacion ultravioleta sin negro de humo presentan ondas
en las superficies desgastadas, las cuales crecen en tamafo y frecuencia con el

incremento en el tiempo de exposicion.

El polietileno modificado con 2,5% p/p de perdxido sometido a dos semanas de
radiacion ultravioleta presenta al inicio de la marca signos de arado y luego a cargas
mayores se observa un mecanismo de corte, el que controla el desgaste a partir de

la zona media de la marca, generando la remocién de material.

En los materiales con negro de humo e irradiados se observa la formacién de ondas
en la superficie a bajos niveles de cargas y de grietas a altos niveles de carga. En
estos materiales se observa un aumento del coeficiente de friccion y del volumen

desplazado sin que exista evidencias de remocién de material de la marca.
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8 Conclusiones generales

En este trabajo de tesis se modificd la estructura de un polietileno de alta densidad
mediante ataque quimico con un peroxido organico con el objetivo de obtener estructuras con
distintos niveles de entrecruzamientos moleculares. El principal objetivo fue investigar el efecto
de la modificacion quimica en el comportamiento tribolégico de los materiales empleando
distintas configuraciones de ensayos tribologicos. Ademas, se analizo el efecto de la exposicion
a la radiacion ultravioleta, y de la incorporacién de negro de humo en la respuesta tribologica de

los polimeros. Las principales conclusiones se presentan a continuacion:

Caracterizacion de los materiales
- Se logré modificar la estructura molecular de un polietileno lineal de alta densidad
usando diferentes concentraciones de peréxido que dieron lugar a materiales con

entre 94-97% p/p de gel.

- Las propiedades medidas, tales como cristalinidad, densidad, y temperatura de fusién
decrecen continuamente con el aumento de la concentracién de peréxido. Se observo
gue existe una relacion proporcional entre microdureza Vickers y cristalinidad de los

materiales.

- La adicion de negro de humo no modifica el nivel de entrecruzamiento generado en

los materiales.

Comportamiento tribologico

La mejora en la resistencia al desgaste de los polietilenos entrecruzados se manifiesta
Unicamente bajo condiciones especificas de abrasion. En particular, se observa una mejora
significativa cuando los materiales son sometidos a pruebas de abrasién por tres cuerpos con
particulas de arena de cuarzo de mayor tamafio. No obstante, al utilizar particulas de arena de
cuarzo de menor tamafio, o al realizar ensayos de abrasion por dos cuerpos en movimiento
reciprocante o de rayado, el método de entrecruzamiento del polietileno no resulta eficaz para

mejorar la resistencia al desgaste.

El aumento en la temperatura de ensayo, asi como las variaciones en la humedad relativa
respecto al 50% HR, se asocian con tasas de desgaste mas elevadas tanto para el polietileno de

alta densidad como para los materiales entrecruzados. En todas las condiciones de temperatura
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y humedad relativa evaluadas, el polietileno sin modificar demuestra una mejor respuesta

triboldgica, exhibiendo menores tasas de desgaste.

La exposicién a la radiacién ultravioleta mejora la resistencia al desgaste de los materiales
entrecruzados, mientras que el polietileno sin modificar no presenta cambios apreciables. Sin
embargo, el efecto combinado de la radiacion ultravioleta y la adicion de negro de humo resulta
en tasas de desgaste mayores para todos los materiales evaluados. A pesar de esto, para el
material con un 2,5% p/p de peréxido y sometido a dos semanas de radiacién ultravioleta, la
presencia de negro de humo previene el mecanismo de corte, favoreciendo en su lugar el

mecanismo de arado.

Abrasion por tres cuerpos
De los estudios de los materiales al ser evaluados para determinar su comportamiento en

abrasion de tres cuerpos, es posible concluir que:

- El material sin modificar presenta una mayor resistencia al desgaste abrasivo por tres

cuerpos cuando se usa arena fina como agente abrasivo.

- Latasade desgaste abrasivo con arena fina de los materiales entrecruzados aumenta

con el incremento en la concentracion de peréxido usada para modificar al polietileno.

- Los materiales entrecruzados presentan menor tasa de desgaste que el polimero
original cuando se emplea arena gruesa como agente abrasivo, observandose una
disminucion en los niveles de desgaste con el aumento de la concentracién de

peréxido.

- La tasa de desgaste de los materiales es afectada por el tamafio promedio de
particula usada como abrasivo. La mayor tasa de desgaste es producida por arena
gruesa, siendo entre 4 y 8 veces mas grande que la obtenida cuando se us6é como
abrasivo arena fina. Esta diferencia en el comportamiento de los materiales se puede
asociar a que las particulas de arena fina quedan adheridas sobre la superficie de
contacto del polimero, las cuales protegieron al material contra el desgaste y a su vez

producen una subestimacion de la tasa de desgaste.

- El aumento de la carga aplicada conduce a mayores tasas de desgaste para todos

los materiales excepto el polietileno sin modificar, comportamiento que podria
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asociarse a la gran cantidad de particulas de arena atrapadas en la superficie de
contacto del polimero.

- La tasa de desgaste sigue una relacién exponencial decreciente con la dureza o
cristalinidad de los materiales cuando se usa arena fina como agente abrasivo. Sin
embargo, cuando se usa arena gruesa, la tasa de desgaste disminuye linealmente

con la dureza o cristalinidad.

- Las marcas de desgaste se caracterizan por la presencia de altos niveles de

deformacién plastica y signos de arado por parte de las particulas.

Desgaste abrasivo de dos cuerpos en movimiento reciprocante
A partir del estudio de la influencia de la humedad y temperatura ambiente en el desgaste

abrasivo de dos cuerpos, metal contra polimero bajo movimiento reciprocante, se concluye que:

- Todos los materiales poseen un mejor desempefio tribolégico cuando la humedad del
ambiente es del 50%. El polietileno de alta densidad presenta las tasas de desgaste
mas bajas en comparacion a los materiales entrecruzados a todas las condiciones
ambientales estudiadas, comportamiento que puede ser atribuido a la mayor dureza

de este material.

- El coeficiente de friccién del polietileno modificado con 2,5% p/p de perdxido no es
afectado por cambios en el nivel de humedad ambiente, mientras que, para el caso
del polietileno original el coeficiente de friccion disminuye con el aumento en el nivel

de humedad ambiente.

- Unincremento en la temperatura ambiente produce un importante aumento en la tasa
de desgaste, evidenciandose la sensibilidad de los materiales al incremento de la
temperatura ambiente. Sin embargo, no se observé que el coeficiente de friccion de

los materiales sea afectado por cambios en la temperatura ambiente.

- El principal mecanismo que opera en el proceso de desgaste es el arado del polimero

por parte de la bolilla, sin que se detectara signos de desgaste en el indentador.
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Respuesta tribolégica al rayado

A partir del analisis de los resultados del estudio de la respuesta tribolégica al rayado,
utilizado para investigar el efecto de la radiacion ultravioleta, del agregado de particulas de negro
de humo, y de la concentracion de perédxido utilizada para modificar al polietileno, sobre la

resistencia al desgaste, se puede concluir que:

- La resistencia al desgaste de los materiales entrecruzados disminuye con la
concentracion de peroxido usada para modificar al polietileno.

- La exposicion a la radiacion ultravioleta de los materiales induce un aumento en la
resistencia al desgaste. Las tasas de desgaste mas bajas se obtuvieron en los
materiales entrecruzados sometidos a una semana de radiacion ultravioleta. La
exposicion del polietileno a radiacién ultravioleta no modifica su respuesta tribolégica

al rayado.

- La adicién de negro de humo genera tasas de desgaste mayores en los materiales.
Sin embargo, no se encontré una correlacion entre el agregado de negro de humo, la

radiacion ultravioleta y la respuesta tribolégica de los materiales.

- El principal mecanismo de desgaste es el arado con la formacion de patrones de
ondas. Ademés, en los ensayos de rayados realizados para el polietileno
entrecruzado con mayor contenido de perdxido y luego de dos semanas de exposicion
a radiacion ultravioleta se observa la formacién de particulas de desgaste, indicando
gue ocurre el mecanismo de corte. El agregado de particulas de negro de humo
favorece la formacion de grietas en la superficie de los materiales desgastados, pero

evita el desarrollo del mecanismo de corte.

8.1 Trabajos a futuro
A partir de los resultados presentados en este trabajo, se proponen las siguientes

recomendaciones y lineas de investigacion:

- Considerando el desempefio tribol6gico encontrado en los polietilenos entrecruzados
cuando se utilizé arena gruesa, actualmente se esta evaluando la utilizacién de estos
materiales en forma de placa para sustituir piezas semejantes de fundicién blanca que

se utilizan en plantas hormigoneras.
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Se recomienda determinar las propiedades mecanicas de los materiales con el
objetivo de lograr un mejor entendimiento acerca de la respuesta triboldgica
observada en los materiales. Ademas, resulta fundamental el andlisis del efecto de la
temperatura en las propiedades mecanicas y de la microestructura de los polimeros

para mejorar la comprension de los resultados.

Evaluar métodos para reciclar y reutilizar los materiales entrecruzados con y sin
particulas de negro de humo, con el objetivo de aumentar la vida util del polimero.
Ademds, se recomienda realizar un analisis de ciclo de vida para determinar el

impacto de estos materiales en el medioambiente.
Estudiar el efecto de emplear un lubricante sélido para mejorar el comportamiento en

friccibn y desgaste de los materiales, como grafito o sulfuro de molibdeno, en

combinacion con el efecto de la radiacion ultravioleta y el negro de humo.

173



