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RESUMEN

En este trabajo se estudia el rol de un lubricante so6lido, bisulfuro de molibdeno
(MoS;), en la modificacion del comportamiento tribologico, tension-deformacién y a
fractura de un grado comercial de polietileno de alto peso molecular (HMWPE).

Se discute la técnica adecuada para el procesamiento de los compuestos y se refiere la
preparacion de materiales con diferentes proporciones de aditivo.

Se estudia el efecto del relleno en el comportamiento tribolégico a través de la
determinacion de la resistencia al desgaste y el coeficiente de friccion. A su vez, se intenta
explicar como acttian las particulas dentro del compuesto para modificar estas propiedades.

Ademas, se analiza la modificacion en la resistencia mecanica, modulo de elasticidad y
elongacién a rotura mediante ensayos de traccion. Por otra parte, se determina la tenacidad a
la fractura en condiciones cuasi-estaticas y dinamicas y se observa el cambio de
comportamiento. Estos ultimos ensayos se realizan para el HMWPE puro y para al
compuesto que presenta la mejor prestacion triboldgica.

Se observo que el aditivo mejora la resistencia al desgaste del HMWPE, encontrandose
una relacion de carga que optimiza dicha propiedad. Sin embargo, las propiedades tension-

deformacion y a fractura se ven claramente deterioradas.
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INTRODUCCION

Polimeros en aplicaciones ingenieriles activas

Actualmente, los polimeros se utilizan ampliamente en componentes ingenieriles
activos tales como engranajes y cojinetes (Figura a). Ademas, son utiles para la fabricacion
de elementos de maquina para la industria alimenticia y médica, que requieren medios auto-
lubricados. En estas aplicaciones, sus propiedades evitan la necesidad de aceites o grasas
lubricantes con sus consecuentes problemas de contaminacion. También, debido a ciertas
ventajas de los materiales poliméricos tales como su bajo peso, facilidad de produccion, bajo
costo y alta resistencia a la corrosion, se reemplazaron gradualmente algunos componentes
sometidos a deslizamiento fabricados convencionalmente en metal por estos materiales
(Shiao y colaboradores, 2001). Es por esto que, en los tltimos afios, ha crecido el interés en

el estudio de las caracteristicas tribologicas de los materiales poliméricos.

Figura a. Aplicaciones tipicas de polimeros autolubricantes.



Dentro de los polimeros aptos para este tipo de aplicaciones se encuentran el
politetrafluoretileno (PTFE), polietileno de alto peso molecular (HMWPE), nylon,
polioximetileno (POM), polieteretercetona (PEEK), entre otros (Shiao y colaboradores,
2000). Estos polimeros exhiben un buen comportamiento triboldgico porque su estructura
altamente lineal permite que las moléculas superficiales se deformen y se orienten en la

direccion de deslizamiento.

El polietileno de alto peso molecular (HMWPE)

El polietileno es probablemente el polimero de mayor utilizacion. De este polimero se
hacen las bolsas de almacén, los frascos de champu, los juguetes de los nifios, e incluso
chalecos a prueba de balas. Tiene una estructura muy simple, la mas simple de todos los
polimeros comerciales. Una molécula del polietileno es una cadena larga de atomos de

carbono, con dos atomos de hidrogeno unidos a cada atomo de carbono (Figura b).

Figura b. Estructura molecular del polietileno.

El polietileno lineal se produce normalmente con pesos moleculares en el rango de
200.000 a 500.000, pero aun puede ser mayor. El polietileno con pesos moleculares de tres a
seis millones se denomina polietileno de alto peso molecular, o HMWPE. La microestrucutra
de este polimero contiene una regiéon amorfa, con cadenas moleculares largas entrecruzadas,
y una region cristalina, con cristales finos laminares o laminillas (figura c). Ambas regiones

estan separadas por un borde angosto que es considerado parte de la laminilla. Las moléculas



vinculantes interconectan ambas regiones al cruzar por la region amorfa de una laminilla
hacia otra. Este material posee excelentes propiedades mecanicas debido a las moléculas
vinculantes y los entrecruzamientos presentes en la fase amorfa (Medel y colaboradores,

2005; www.uhmwpe.org).

g
1

iy arara
= A i
e il J' "l
=y

SO

o——y e

Figura c. Estructura cristalina del HMWPE.

El HMWPE es un material altamente cristalino con una excelente resistencia al
impacto, ain en temperaturas bajas de -200°C, tiene muy bajo coeficiente de friccion, no
absorbe agua, reduce los niveles de ruido ocasionados por impactos, presenta resistencia a la
fatiga y es muy resistente a la abrasion (aproximadamente 10 veces mayor que la del acero al
carbon). Tiene muy buena resistencia a medios agresivos, incluyendo a fuertes agentes
oxidantes, a hidrocarburos aromaticos y halogenados, que disuelven a otros polietilenos de
menor peso molecular. Sus principales aplicaciones son en partes y refacciones para

maquinaria.

La accion del relleno en la modificacion de comportamiento tribologico de los

polimeros

A través de los afios, se han utilizado varios tipos de materiales inorganicos como
aditivo para polimeros tales como polvos metalicos, minerales, 6xidos, mica y lubricantes

solidos, con el fin de mejorar distintas propiedades. En particular, se ha propuesto que el


http://www.uhmwpe.org/

comportamiento tribologico de ciertos polimeros puede mejorarse por el agregado de
lubricantes sélidos, aunque atn hay mucha incertidumbre acerca de su efectividad y la
naturaleza de su accion. Los lubricantes mas cominmente utilizados como aditivo para
polimeros son particulas de PTFE, MoS, y grafito, incluso en aplicaciones industriales
(Nylatron®, Nylon MDS, Robalon, Lennite® CN-P). Estos son incorporados para reducir el
coeficiente de friccion y la velocidad de desgaste (Bahadur y Gong, 1992). Sin embargo, esta
clase de particulas puede deteriorar la resistencia mecédnica y reducir la energia de fractura de
la matriz (Chen y colaboradores, 1989).

Si bien se sabe que el comportamiento tribolégico de los polimeros y sus compuestos
estd muy relacionado con las caracteristicas del film de transferencia que se forma sobre la
contraparte, el verdadero mecanismo de accion de la carga en la reduccion del desgaste, atin
no se comprende bien. Las interacciones entre las matrices poliméricas, los refuerzos, y el
elemento activo de la contraparte no han sido todavia comprendidas en profundidad

(Guofang y colaboradores, 2004).

Lubricantes de pelicula solida

Los lubricantes de pelicula solida son lubricantes que al aplicarlos sobre las superficies
metalicas forman una delgada capa de lubricante de aspecto solido (queda como si la
superficie metalica se hubiera pintado con una fina capa de pintura) que recubre el perfil de
las rugosidades rellenando una parte de los valles y dando lugar a un area real de soporte de
carga equivalente al 40% del area real (esta es el area que se puede medir en el mecanismo y
que soporta la carga que estd actuando sobre ¢él). Estos lubricantes pertenecen al grupo de
Extrema Presion y se consideran de segunda generacion; su utilizacion es ideal en aquellos

mecanismos que funcionan bajo condiciones de pare y arranque, porque en ese momento se



presentan condiciones de pelicula limite; el lubricante de pelicula solida elimina esta
condicion e impide que se presente el desgaste adhesivo (Aguillon, 2002).
Las sustancias mas utilizadas como lubricantes de pelicula solida son el grafito,
bisulfuro de molibdeno, bisulfuro de tungsteno, sulfato de plata, talco y teflon.
Las principales caracteristicas de los lubricantes de pelicula sélida son:

e Elevado punto de fusion y alta estabilidad térmica.

e Pelicula elastica y resistencia a la deformacion plastica y por lo tanto un coeficiente de
friccion bajo.

e Estructura laminar conformada por particulas sub-micrométricas, lo que permite una
orientacion en el sentido del movimiento del mecanismo.

e Bajo grado de dureza y solubilidad limitada.

e (Gran adherencia a las superficies.

e Cualidades anti-corrosivas y buena estabilidad quimica.

e Recomendado para condiciones de altas temperaturas y elevadas presiones unitarias y
donde es necesario evitar la corrosion por vibracion.

e Soportan la presencia de gases, acidos y disolventes.

e Aptos para lubricar aquellas superficies que deban hacer las veces de conductores de la
electricidad.

e Recomendados para la lubricaciéon de mecanismos donde es necesario evitar que el
lubricante salpique 6 resbale y para aquellas superficies que deben trabajar libres de

borra 6 de polvo (pelusa del algodon en la industria textil).

Bisulfuro de Molibdeno (MoS,)

El bisulfuro de molibdeno, se obtiene a partir de la molibdenita, que contiene

aproximadamente 0,4% de MoS, puro. Luego de un proceso de lavado y trituracion, se
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obtiene, de este material, el MoS; con un 99,9% de pureza. El MoS, tiene una estructura
laminar cristalina en forma de capas, en donde entre dos laminillas de azufre se encuentra
una de molibdeno; cada laminilla es tan fina que aproximadamente 1.630 de ellas

superpuestas alcanzan solamente un espesor de una micra (Figura d).

-

Atomos de Azufre

= Atomos de Molibdeno

Figura d. Estructura laminar del MoS,.

Debido a su estructura molecular, el MoS, resiste altas presiones y se desplaza
facilmente en direccion paralela a la superficie sobre la cual es aplicado. Esta capacidad de
desplazamiento interno da lugar a la superposicion de las laminillas y a la formacion de una
extraordinaria pelicula lubricante limite 6 solida. La explicacion mas aceptada de la forma
como trabaja la pelicula s6lida de MoS,, se deriva de la fuerte atraccion con que los dtomos
de azufre son atraidos por las superficies metalicas y por la union individual poco fuerte
entre dichos atomos, lo que hace que la friccion entre dos superficies recubiertas con MoS,

sea baja y se deslicen facilmente.
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El MoS; es estable en el aire hasta 370°C, por encima de esta temperatura aparece la
oxidacion y el producto resultante, trioxido de molibdeno, que se forma da lugar a un

desgaste abrasivo severo (Aguillon, 2002).

Generacion de la idea del trabajo

La motivacion principal para el desarrollo de este proyecto fue el interés del Ingeniero
Oscar Lopez Queipo, Director Gerente de Molysil Argentina S.A., en generar una linea de
materiales compuestos autolubricantes en base a polimeros cargados con bisulfuro de
molibdeno (MoS;). Con este fin la empresa dond Molykote polvo Z (Dow Corning)

A partir de esta idea se decidid modificar un grado comercial de HMWPE con MoS,.

Objetivo
El objetivo de este trabajo es analizar el cambio en las propiedades mecanicas —

convencionales, a fractura y triboldgicas — del HMWPE por la aditivacioén con particulas de

MOSz.
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Capitulo 1: PREPARACION DEL COMPUESTO

1.1 DESCRIPCION DE LOS MATERIALES

En este trabajo se utilizod polietileno de alto peso molecular (HMWPE) suministrado
por Repsol en forma de polvo. Es un polietileno comercial de extra alto peso molecular cuyo
nombre comercial es Alcudia C-20. La densidad a 23° C es de 951 Kg./m® y su indice de
fluidez (21,6 Kg./190°C) es 2,2 g/10 min. (Nota técnica, 2001).

Las principales caracteristicas del polietileno de alta densidad Alcudia C-20 son
buena resistencia a la friccion y al desgaste, excelente rigidez, buena resistencia al impacto y
a la corrosion.

Se utiliz6 como aditivo bisulfuro de molibdeno fabricado por Dow Corning
Corporation bajo el nombre comercial de Molykote, Polvo Z (98,7% MoS,) El tamafio de
particula del mismo es de 4-10 micrones y posee una densidad a 23° C de 4800 Kg/m’
(Molykote Z, Moly-Powder, 2000).

El Molykote Polvo Z, ademas de ser un polvo altamente purificado y refinado, es un
lubricante utilizado en la gran mayoria de medios dificiles y extremos. Posee propiedades
tales como baja de friccion y resistencia al desgaste, resistencia a la oxidacién, amplio rango

de temperaturas de servicio (-185° C hasta 450° C).

1.2 PROCESAMIENTO DEL COMPUESTO

La preparacion del compuesto consta basicamente de dos etapas: una de mezclado de

los materiales y la otra de conformado de la mezcla.
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1.2.1 Mezclado de los materiales

El mezclado es una operacion importante, e incluso fundamental, en el procesamiento
del compuesto. Esta etapa implica la interposicion de dos componentes separados, para
formar un producto uniforme. El grado de mezcla es dificil de definir y evaluar para el caso
de solidos. En la practica, se mide la utilidad de una mezcladora por las propiedades del
producto mezclado que produce (McCabe y Smith, 1980).

Para la etapa de la mezcla de los materiales se plantearon dos metodologias posibles
encontradas en bibliografia para este tipo de compuestos:
- Mezcladora de masas plasticas, tal como la mezcladora Bandbury
- Mezcladora de polvos solidos (Guofang y colaboradores, 2004; Liu y

colaboradores, 1999)

En primera instancia, la mezcla de los materiales se intent6 llevar a cabo en una
mezcladora tipo Bandbury, a alta temperatura (T=200°C) — por encima de la temperatura de
fusiéon del HMWPE — pero se encontraron problemas de capacidad y de inhomogeneidad en
el producto obtenido. El producto final que se obtuvo fue observado visualmente
encontrandose zonas marmoladas, lo cual se atribuy6 a una mala mezcla. Esto se debid a que
los esfuerzos de corte alcanzados por la mezcladora eran insuficientes. Por otra parte, el
problema de capacidad se refiere a la necesidad de obtener del mismo lote una determinada
cantidad de material para realizar los ensayos y que sus resultados no se vean afectados por
diferencias entre lotes.

Se opt6 entonces por realizar la mezcla en estado so6lido en una mezcladora rotativa
tipo molino de bolas. En ella, los materiales se mezclan por el denominado efecto cascada

(Figura 1.1).
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Figura 1.1. Mezclado de los materiales, efecto cascada.

Diseno del molino de bolas para mezclado de polvos solidos

Los dos aspectos decisivos para obtener buenos resultados con un molino de bolas
mezclador son:
« La configuracion del aparato (disefio geométrico)
« La cantidad de material en el recipiente

Se adapt6 la configuracion del recipiente a un equipo preexistente perteneciente a la
Divisién Ceramicos del INTEMA (Figura 1.2, a). Se fabricé un recipiente de acero con tapas
a rosca debido a que poseen ventajas tales como comportamiento hermético (sin pérdida de
material) y manejo facil y seguro. En ambas roscas del cilindro se colocaron juntas de goma
para facilitar y asegurar el sellado.

El volumen de los recipientes de molienda se repartio de la siguiente manera: 1/3
muestra, 1/3 masa de las bolas, 1/3 volumen libre para el movimiento de las bolas
(Biblioteca Técnica Virtual DirectIndustry). De cada mezcla se deseaba obtener una placa de
dimensiones 10x15x20 mm (300 cm?®), por lo tanto, se eligié un volumen de recipiente de
900 cm’. Segtn la disponibilidad en el mercado vy las restricciones geométricas dadas por el

cilindro de contencién del recipiente, las dimensiones finales fueron las siguientes:
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Diametro=6,10 cm.; Longitud= 28 cm. (Figura 1.2, b) Se utilizaron 25 bolas de acero de 1,20

cm. cada una.

Figura 1.2 Configuracion del molino de bolas: a) Equipo utilizado b) Configuracion final

Condiciones de mezclado

Se prepararon cinco muestras de diferentes composiciones: HMWPE sin aditivo,
HMWPE cargado con 5, 10, 20 y 30 % en peso de MoS,. La eleccion del porcentaje de
aditivo se hizo de acuerdo a lo recomendado en la literatura para otros polimeros utilizados
también para mejorar el comportamiento triboldgico (Bahadur y Gong, 1992).

Las muestras de material compuesto se mezclaron en el molino de bolas durante 4
horas a una velocidad de rotacion de 60 rpm obteniéndose un muy buen rendimiento de la
mezcla (baja pérdida de material y buen aspecto del producto final evaluado visualmente).

De aqui en adelante los materiales estudiados se nombran de acuerdo a un cédigo de

nomenclatura de doble secuencia (Tabla 1.1)
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Tabla 1.1 Nomenclatura de materiales estudiados

Material Nomenclatura
HMWPE 100/00
HMWPE + 5% MoS, 95/05
HMWPE + 10% MoS> 90/10
HMWPE + 20% MoS> 80/20
HMWPE + 30% MoS, 70/30

1.2.2 Conformado mediante la aplicacion de presion y temperatura elevada

La etapa de conformado, se realiz6 en una prensa hidraulica (Figura 1.3) mediante la
cudl las muestras fueron moldeadas por sinterizacion bajo compresion. El procedimiento
aplicado comenz6 con un calentamiento del molde hasta 200°C. Luego, se colocod el
material, previamente pesado, en el molde de la prensa y se lo presioné a 175 Kg/ecm® con el
objetivo de eliminar el aire. Una vez que la presion se
mantuvo estable, se descomprimid hasta obtener la presion
de moldeo de 35 Kg/cm® Se dejé en estas condiciones
durante 2 horas y se comenz6 a enfriar mediante una
corriente de agua forzada hasta 100°C. Finalmente, la placa \§
se enfrid6 dentro del equipo al aire. Este ultimo paso
requirido de muchas horas pero es de gran importancia para

evitar que se originen tensiones térmicas.

Figura 1.3 Prensa hidraulica
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Se moldearon dos tipos de placas: de 2 y 10 mm de espesor, a partir de las cuales se
maquinaron las probetas destinadas a ensayos de traccion y fractura, respectivamente. El

area de las placas fue de 197 x 147 mm.

1.3 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS COMPUESTOS

Los compuestos obtenidos fueron caracterizados por medio de la medida de la
densidad, analisis de la composicion por termogravimetria (7GA) y grado de cristalinidad del

HMWPE en volumen libre de MoS; a través de calorimetria diferencial de barrrido (DSC).

1.3.1 Medidas de la densidad

Se calculo la densidad después del moldeo dividiendo el peso de cada placa por el
volumen de la misma (ASTM D 1895-89). El volumen de la placa esta determinado por la

geometria del molde de la prensa y el espesor de cada placa. Los resultados se muestran en la

Tabla 1.2.

Tabla 1.2 Densidad después del moldeo de las mezclas

Densidad
Material g/em’
100/00 0,95
95/05 1,02
90/10 1,04
80/20 1,14
70/30 1,17

18



1.3.2 Analisis de la composicion — TGA

A partir de ensayos de termogravimetria se verifico el contenido de MoS; para cada
mezcla (Tabla 1.3). Se realiz6é una calentamiento hasta T=800°C una velocidad de 10°C/min

en una atmésfera de nitrogeno (ASTM E 1131-03).

Tabla 1.3 Analisis de composicion para cada mezcla

Composicion nominal del | Cantidad real de MoS;
material %
95/5 7,26
90/10 9,00
80/20 17,31
70/30 24,93

1.3.3 Grado de cristalinidad — DSC

El analisis de DSC se llevo a cabo en un equipo Perkin Elmer Pyris 1 a una velocidad
de calentamiento de 10°C/min hasta alcanzar T=180°C (ASTM D 3417-83). La fraccion

cristalina del HMWPE en el compuesto se calculdé como:

AH
x =24
© (1-¢)-AH"

donde 4H es la entalpia de fusién aparente por gramo de compuesto, AH’ es el calor de
fusion de un polietileno 100% cristalino tomado como 293 J/g (Wunderlich, 1980), y gdes la

fraccion en peso (medido en el TGA) de la carga en el compuesto.

Los resultados se muestran en la Tabla 1.4.
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Tabla 1.4 Porcentaje de cristalinidad de HMWPE en las mezclas

Cristalinidad del HMWPE

Material %
100/00 60,03
95/05 65,28
90/10 63,74
80/20 63,89
70/30 63,29
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Capitulo 2: COMPORTAMIENTO TRIBOLOGICO

2.1 CONCEPTOS Y DEFINICIONES DE TRIBOLOGIA

Tribologia es la ciencia y tecnologia que estudia las superficies en contacto que
interactuan entre si, al realizar un desplazamiento entre ellas. Este término abarca el estudio
de lubricantes y los procesos de lubricacion, friccion y desgaste. La interaccion entre dos
superficies se manifiesta mediante disipacion de energia (coeficiente de friccion),
modificacion de caracteristicas basicas (rugosidad), alteracion de propiedades fisicas
(dureza) y/o pérdida de material (desgaste). Esta interaccion es de gran importancia ya que

juega un papel fundamental en los sistemas mecanicos.

2.1.1 Resistencia al desgaste

El desgaste se define como un proceso continuo de pérdida de material de la
superficie de un cuerpo debido a las cargas. El desgaste resulta de la accién conjunta de
todos los elementos incluidos en un sistema triboldgico como el de la figura 2.1 (Zechel y
colaboradores, 1995).

Se puede considerar que el desgaste es una forma de deterioro del material que produce
una disminucion en el espesor del componente. El desgaste se distingue del “creep” o de la
deformacion pléstica, ya que también producen cambios dimensionales pero no producen
directamente particulas de desgaste.

El comportamiento frente al desgaste en un sistema triboloégico depende de las

interacciones de sus elementos, que pueden presentar formas totalmente diferentes debido a
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las cargas externas a las que estd sometido. La cantidad y frecuencia del conjunto de cargas
aplicado son factores determinantes de dichas interacciones.
Los modos de desgaste establecidos actualmente en todo tipo de materiales, segiin sus

caracteristicas mas relevantes son (Grosso del, 2006):

« Desgaste por abrasion

« Desgaste por adhesion

« Desgaste oxidativo

« Desgaste por fatiga de contacto

« Otros mecanismos de desgaste (fretting, erosion)

Conjunto de cargas

Estructura del sistema tribologico

Solido opuesto )
Sustancia

intermedia

Medio
ambiente

Sélido principal

Modificacion superficial Pérdida de material
(formas de desgaste) (magnitud de desgaste)

Indice de desgaste

Figura 2.1 Esquema de un sistema triboldgico: partes que lo componen
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Desgaste en polimeros

El desgaste involucra el arranque de pequenas particulas de material. Por lo tanto, la
resistencia, la vida a fatiga y la dureza son factores importantes para determinar las
caracteristicas de desgaste de un polimero. El comportamiento a desgaste de un material
polimérico es complejo y su proceso ain no se comprende bien.

Los mecanismos de desgaste mas comunmente encontrados en polimeros son:

Desgaste abrasivo: Se producen rayas en el solido principal o micro-virutas procedentes del

mismo debido a las rugosidades del s6lido opuesto, o producidas por particulas sélidas de la
sustancia intermedia. Las particulas solidas actuan como lijas y ocasionan la pérdida del
material en la superficie (Zechel y colaboradores, 1995).
Se distinguen tres micro-mecanismos diferentes para modificar la superficie plana de
un material cuando es sometido a un proceso de abrasion (Kato, 1992; Kayaba y
colaboradores, 1986):
1. Corte (“cutting”), que produce remocién del material en forma de viruta
que se separa de la parte que abrasiona. Es el que produce la mayor remocion.
2. Cufa (“wedge”), que remueve material de la superficie acumulandolo en el
frente de la parte que abrasiona. Remueve menos material.
3. Surcado (“ploughing”), que desplaza material hacia los costados y debajo
del surco, sin provocar desprendimiento del mismo. Practicamente no elimina

material de la superficie.

Desgaste adhesivo: La adhesion estd presente en muchas situaciones, dependiendo de la

solubilidad mutua de los materiales en contacto, pero es mas importante en casos donde las
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superficies que deslizan no son muy rugosas y la diferencia entre la dureza de ambos es muy
pequeiia. El fendémeno de adhesion provoca una transferencia de material de una superficie a

otra.

2.1.2 Coeficiente de friccion

En sentido general, el rozamiento se define como la resistencia mecénica al
movimiento relativo de dos superficies. En consecuencia, el movimiento de deslizamiento
estd siempre unido a la pérdida de energia mecénica, pérdida que se materializa en el
calentamiento de los elementos implicados (Zechel y colaboradores, 1995).

Se define al coeficiente de friccion como la relacion entre la fuerza de friccion (Fr) y la
fuerza, usualmente gravitacional, que actia perpendicular a las dos superficies en contacto
(Fn). Este coeficiente es una medida de la dificultad relativa con la que una superficie se
deslizara sobre otra. El coeficiente de friccion estatico (L) estd relacionado con la medida de
la fuerza para comenzar el movimiento relativo de una superficie contra otra. El coeficiente
de friccion cinético (ux) estd relacionado con la medida de la fuerza para sostener el

movimiento (Figura 2.2).

)" "

Velocidad=0 Velocidad#0

Fr F Fr F
- —> -« —

FRZFeus FR<F9uk
a) b)

Figura 2.2. Tipos de rozamiento: a) Rozamiento estatico, b) Rozamiento cinético

24



La friccion en los materiales poliméricos tiene un origen viscoelastico bajo ciertas
condiciones. Los parametros de friccion en la etapa inicial y después de la formacion de la
pelicula de transferencia se asocian con las propiedades reologicas del polimero, y sus

cambios dependen de las condiciones de ensayo.

2.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se determino la resistencia al desgaste y el coeficiente de friccion para todo el intervalo

de composiciones nominales estudiadas en este trabajo: 100/00, 95/05, 90/10, 80/20 y 70/30.

2.2.1 Ensavo de desgaste

Para los ensayos de desgaste se prepararon probetas rectangulares de 25 x 50 mm, a

partir de placas moldeadas de 10 mm de espesor (figura 2.3).

25 mm

10 mm

50 mm

Figura 2.3 Geometria de probetas utilizadas en los ensayos de desgaste

Para la caracterizacion al desgaste de los materiales se utilizo un equipo de medicion
de abrasion (ASTM G 65-91) que emplea un sistema de rueda de goma - arena seca
perteneciente a la Division Metalurgia del INTEMA. El ensayo involucra la abrasion de las
muestras con arena de composicion y tamafio controlado que se introduce entre las probetas

y la rueda giratoria como se muestra en la figura 2.4.
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Figura 2.4 Equipo utilizado en los ensayos de abrasion

Para realizar los ensayos se siguid el procedimiento B recomendado por la norma
ASTM G 65-91. Las probetas se presionaron contra la rueda con una fuerza de 130 N. El
flujo de arena se mantuvo controlado a una velocidad de 300 g/min aproximadamente
durante la abrasion de la superficie de las muestras. El didmetro de la rueda utilizada fue de
218 mm y la velocidad de rotacion de la misma fue de 200 rpm, obteniéndose una abrasion

lineal de 1370 m al ensayar durante 10 min cada probeta.
La resistencia al desgaste se cuantific6 como el volumen del material perdido en el

ensayo de abrasion de la siguiente manera:

="
P

donde VL representa la pérdida de volumen, W es la pérdida de masa y p la densidad de cada

mezcla determinada segtin lo descripto en el Capitulo 1.

Se analizaron las superficies ensayadas por Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
para estudiar cambios en el mecanismo de dafio originado por el agregado de las particulas

de MoS,.
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2.2.2 Ensavo para determinar el coeficiente de friccion

Para los ensayos de determinacién del coeficiente de friccidn se maquinaron por corte
probetas cuadradas de 63 mm de lado, a partir de placas moldeadas de 10 mm de espesor

(Figura 2.5).

63 mm

10 mm

63 mm

Figura 2.5 Geometria de probetas utilizadas en los ensayos de coeficiente de friccion

Los ensayos para determinar el coeficiente de friccion se realizaron con la
configuracién que se muestra en la figura 2.6 (ASTM D 1894 — 93). Se utilizé6 una maquina

de ensayos universal INSTRON 4467 provista de una celda de carga de 100 N.

Figura 2.6 Configuracion del ensayo utilizado, norma ASTM D 1894 -93

Los ensayos se realizaron a temperatura ambiente a una velocidad de traversa de 150

mm/min con un peso (P) de 250 g, segun lo recomendado en la norma.
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Las probetas fueron preparadas superficialmente de manera de obtener para todas las
composiciones un valor de rugosidad bajo y similar. Para ello, se pulieron las superficies a
ensayar con un set de lijas # 500, 1200, 2000 y luego, con una suspension de Al,O3 de
tamano de particula de 1 um. Finalmente, las muestras fueron lavadas en agua utilizando un
equipo de ultrasonido, secadas y conservadas en vacio hasta el momento de ensayarlas de
manera de evitar cualquier contaminacion superficial y posterior alteracion de los resultados
(Cura, 2007).

Se utilizd como contraparte una lamina de vidrio. Esta fue previamente lavada con
detergente, luego con solucion sulfocrémica y finalmente en agua.

Un registro tipico obtenido del ensayo empleado para determinar el coeficiente de

friccion, se muestra en la figura 2.7. El valor del coeficiente de friccion cinético se calculd
F : .,
como 4, = = donde F es el valor promedio de la fuerza de friccion durante el

deslizamiento y P’ es el valor de la carga normal (P*= P + P amito , Siendo Pegrity =59,47 Q).

Fuerza
de
friccion

Distancia de desplazamiento

Figura 2.7 Comportamiento tipico, curva fuerza de friccion vs distancia de desplazamiento
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2.3 RESULTADOS

2.3.1 Resistencia al desgaste

La figura 2.8 muestra la pérdida de volumen durante el ensayo de abrasioén en funcion
del porcentaje en peso de MoS; adicionado. En la figura 2.9 se observan las fotografias

obtenidas por SEM de las superficies abradidas.

200 T T T T T v T T | ' |

120 1

100 T J T J T J T J T
0 5 10 15 20 25 30
% MOSZ

Figura 2.8 Resistencia al desgaste representada como el volumen del material perdido

La resistencia al desgaste de los compuestos de HMWPE se incrementd con el
contenido de particulas de MoS, para porcentajes menores al 10% en peso
aproximadamente. Luego, para contenidos de particulas mayores al 20% de MoS,, la

resistencia al desgaste de los compuestos decrecid con el agregado de particulas. Asi, se
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encuentra un minimo desgaste para el compuesto 90/10. Este comportamiento —
caracterizado por un aumento de la resistencia al desgaste con el agregado de aditivo hasta
un maximo definido para un determinado contenido de particulas y una disminucién de
dicha resistencia con el posterior agregado de aditivos — es muy comun y se reporta en la

bibliografia para el mismo tipo de aditivo (Bahadur y Gong, 1992).

15kV ¥1,888 18mm

Figura 2.9 SEM a) 100/00, b) 95/05, c) 90/10 d) 80/20 €) 70/30

Sobre la superficie abradida de la matriz polimérica ductil (100/00) se observa por

SEM una gran deformacion plastica con varios surcos paralelos a la direccion de desgaste
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(figura 2.8, a). Excepto por estos surcos, la superficie del 100/00 es relativamente lisa. Para
los materiales compuestos (95/05, 90/10, 80/20 y 70/30) se ven claramente efectos de rayado
y deformacion plastica. Las superficies muestran rayas profundas, acanalados, y algunas
particulas de desgaste (debris) generadas por el mecanismo de corte (micro-cutting). Se
observa también que los surcos y el corte se encuentran siempre acompanados por
deformacion plastica. En el 70/30, a estos mecanismos de desgaste se suman el “cracking” y
la fractura y separacion de particulas de la matriz (figura 2.8, ¢). Para proporciones
moderadas de relleno (90/10 y 80/20) se observa que la aditivacion reduce la formaciéon de
surcos profundos, encontrandose una deformacion por abrasion mas difusa (figura 2.8, ¢ y

d.

2.3.2 Coeficiente de friccion

En la figura 2.10 se observa el valor del coeficiente de fricciéon en funcion del
contenido de MoS,. Se puede decir que no existe relacion entre dicho coeficiente y la

relacion de aditivo bajo las condiciones de ensayo planteadas.
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Figura 2.10.Coeficiente de friccion en funcion del contenido de MoS,
2.4 DISCUSION

Para estudiar el efecto del aditivo sobre las propiedades triboldgicas del material, se
investigaron materiales comerciales ya existentes en el mercado. Se encontraron materiales
compuestos similares a los que se presentan en este trabajo como el Robalon de Leripa que
es un compuesto de polietileno de ultra alto peso molecular con bisulfuro de molibdeno
(Rochling, Leripa Papertech). Los fabricantes de productos comerciales, atribuyen la mejora
en la prestacion tribologica al efecto del MoS; que actia como agente nucleante aumentando
la cristalinidad de la matriz. El aumento de la cristalinidad, permitiria alcanzar niveles de
dureza superficiales mas elevados (www.plastunivers.com).

Sin embargo se observa que este incremento en la cristalinidad encuentra un maximo

para bajos contenidos de aditivo (95/05) (Capitulo 1) y que el posterior agregado de
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particulas no redunda en un mayor aumento de la cristalinidad, manteniéndose €ésta constante
para el rango de composiciones estudiado.

Por otra parte, en el ambito cientifico se plantea que los lubricantes s6lidos mejoran, de
alguna manera, el film de transferencia que se forma sobre la contra-parte (Bahadur y
Sunkara, 2004). Aparecen diferentes hipodtesis sobre como afectan las particulas en el film
promoviendo:

. Una pelicula de transferencia de baja resistencia al corte sobre el sustrato (Bahadur y

Gong, 1992)

o Un incremento de la adhesion entre el film de transferencia y el sustrato (Briscoe y

colaboradores, 1974; Bahadur y Tabor, 1985)

e  Un desarrollo de un film de transferencia coherente y continuo (Biswas y Vijayan,

1992)

La obtencion de una superficie abradida lisa en el HMWPE sin modificacion (Figura 2.9,
a) puede deberse al efecto de calentamiento por friccidbn que promueve un aumento de la
temperatura ablandando la superficie del polimero (Unal y Mimaroglu, 2003; Unal y
colaboradores, 2004). De la figura 2.9, ¢) se puede inferir que el agregado de 10% de
particulas mejora el film de transferencia disminuyendo el esfuerzo de corte necesario para
deslizar, evitando el ablandamiento térmico de la matriz polimérica al disminuir la
generacion de calor por friccion en la interfaz (Bahadur y Gong, 1992).

Los resultados indican que existe una proporcion optima de lubricante solido, 10% en
peso de MoS,, para la cudl se encuentra un minimo en el desgaste. Para comprender este
hecho es necesario recordar que el polimero, en un compuesto cargado, se puede separar en
dos partes:

o Una parte esta adsorbida sobre la superficie de las particulas

. Otra parte llena los espacios entre las particulas
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Cuando la proporcion de aditivo es poco, el nimero de particulas en contacto con la
contra-cara es también bajo. Esto significa que el comportamiento triboldgico del compuesto
depende principalmente de las propiedades de la matriz polimérica. Cuando las capas de
polimero adsorbidas estdn en contacto mutuo y los espacios intersticiales estan
completamente llenos con polimero, se obtiene un estado de empaquetamiento critico. En
este caso, las propiedades del aditivo afectan significativamente el comportamiento
tribologico. Si la relacion aditivo/polimero es muy grande, la mayoria de las particulas
quedan desprovistas de la capa de polimero sobre su superficie. Las propiedades mecéanicas,
entre las que se incluyen las propiedades tribologicas, de tales compuestos seran menores
debido a la pobre unién carga-polimero y a una porosidad excesiva (Bahadur y Gong, 1992).

En resumen, el agregado de particulas de MoS; incrementa la resistencia al desgaste
del HMWPE. Se atribuye que las particulas mejoran el film de transferencia que el HMWPE
forma sobre la contraparte. La existencia de un porcentaje critico se debe a la pobre unién
refuerzo-polimero y la falta de continuidad de la matriz a altos porcentajes de particulas. Por
otra parte, se encontrd6 también que las particulas actian como agente nucleante,
produciéndose un aumento en la cristalinidad de la matriz hasta un limite independiente de la
cantidad de aditivo. Por lo tanto, no se pudo aislar el efecto de la cristalinidad en el desgaste,
al no poderse comprobar si este aumento de cristalinidad efectivamente promueve una
mejora en las propiedades al desgaste del HMWPE.

Por otro lado, la técnica de medicidon utilizada para el coeficiente de friccion no fue
sensible. Esto puede deberse a que el film de transferencia no se formd en el ensayo —
insuficiente recorrido de deslizamiento — con lo cudl no se observo la mejora en esta

propiedad.
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Capitulo 3: COMPORTAMIENTO TENSION-DEFORMACION Y A FRACTURA

En esta seccion del trabajo se estudia la influencia del agregado de particulas de MoS;
sobre el comportamiento tension-deformacion y a fractura de la matriz polimérica HMWPE.
Se elige estudiar esta influencia en el material 90/10, ya que este compuesto fue el que

presento la mejor prestacion en la resistencia al desgaste.

3.1. RESPUESTA A LA TRACCION

El ensayo de traccion uniaxial es el método de ensayo experimental mas ampliamente
utilizado en la caracterizacion de propiedades mecanicas de los materiales. Este tipo de
solicitacion puede obtenerse imponiendo a una probeta un alargamiento en la direccion de su
eje principal a una velocidad de desplazamiento de los extremos constante. Del registro
completo del ensayo se puede obtener informacion acerca de las propiedades elésticas del

material, el caracter y extension de la deformacion pléstica y la resistencia a la fluencia.

3.1.1 Procedimiento experimental

A partir de placas moldeadas de 2 mm de espesor (B), se maquinaron probetas en
forma de huesito con la geometria que se muestra en la figura 3.1. Las medidas fueron de 5
mm de ancho en la seccion calibrada (#), mientras que la longitud de dicha seccion (G) fue

de 25 mm.

B

Figura 3.1. Geometria de la probeta para el ensayo de traccion
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Los ensayos se realizaron en una maquina de ensayos universal INSTRON 4467 a
temperatura ambiente y a una velocidad de traversa de 10 mm/min (ASTM D 638 - 03).

Por medio de los ensayos de traccion uniaxial se obtuvieron los valores de la tension de
fluencia (o,), el modulo de Young (E) y la elongacion ultima (e,) para el 100/00 y el
compuesto 90/10.

Para obtener mayor precision en el célculo del médulo de Young, se utilizd un
extensometro dindmico con una carrera de 5 mm. La longitud inicial entre los extremos
calibrados (pins) del extensémetro (L) fue de 12,7 mm.

Se ensayaron tres probetas de cada material.
3.1.2 Célculos

A partir de los registros carga-desplazamiento obtenidos, se graficaron las curvas tension

nominal (¢,)- elongacion (&) como sigue:

P
o =

n

B.
AL
&E=—
LO

siendo P la carga, 4L el desplazamiento y Ly la longitud entre las mordazas.

Luego de obtener las curvas, se identificaron los valores de o, y ¢, (Figura 3.2). Para

determinar el mddulo elastico E, la elongacion se calcula como ¢ = ALA , donde L es la

longitud entre los pins del extensometro. El valor de £, se obtuvo como la pendiente de la
recta tangente a la curva que pasa por el origen, como se muestra en la ampliacion A de la

figura 3.2
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_. Of

Ampliaciéon A

Figura 3.2. Identificacion de o,y &, en la curva tension-elongacion, Ampliacion A: Método de obtencion de E.

3.1.3 Resultados v discusion

En la figura 3.3 se observan las curvas ¢, vs € para el 100/00 (figura 3.3, a) y para el
90/10 (figura 3.3, b), y en la tabla 3.1 se muestran los resultados de los ensayos de traccion.

Una de las caracteristicas importantes que se deben tener en cuenta para poder explicar
los resultados es la calidad de la interfaz, es decir, la resistencia y rigidez de la interfacial
(Noh y Lee, 1999). Se puede decir que las particulas no son capaces de soportar carga
externa, por lo que la resistencia del compuesto no supera la de la matriz polimérica pura.
Esto implica una interaccion pobre entre matriz-particula (Zhang y colaboradores, 1993). Por
el mismo motivo, no se observa un aumento en el médulo elastico. Ademas, se observd una
reduccion en la elongacion a rotura con el agregado de particulas, es decir una pérdida muy
importante en la capacidad de elongacién. Teniendo en cuenta la rigidez del relleno, la

mayor parte de la deformacion proviene del polimero. La deformacion real que experimenta
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o, (MPa)

la matriz es mucho mayor que la deformacion medida en la probeta, resultando en una

elongacion a rotura a menor deformacion total. Por otra parte, el aditivo puede restringir la

deformacion del polimero e inducir fisuras (Fu y Lauke, 1998).

Se puede decir, por lo tanto, que las propiedades a baja deformaciéon no sufren

alteraciones importantes pero si la elongacion a rotura.
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Figura 3.3 Curvas tension-elongacion a) 100/00, b) 90/10
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Tabla 3.1. Propiedades mecénicas en condiciones cuasi-estaticas

Material Tension de fluencia | Médulo de Young | Elongacién viltima®
MPa MPa mm/mm
100/00 26 1504 >1,90
90/10 23 1493 0,04

® En el ensayo del 100/00, el calculo de la elongacién tltima se realizo teniendo en cuenta la longitud entre
mordazas (L), con lo cudl el valor obtenido es algo menor al real. Para el compuesto, se determind este

parametro a partir de los datos del extensdmetro, obteniéndose un valor exacto.

3.2. RESPUESTA A LA FRACTURA

3.2.1 Fundamentos de Mecanica de Fractura

El objeto de la mecéanica de fractura es determinar la respuesta de un material en
presencia de una fisura aguda bajo un dado estado de solicitacion. Esta teoria aporta
metodologias que permiten evaluar la tenacidad a la fractura de un material. Los métodos
adoptados para evaluarla estdn condicionados por el tipo de comportamiento exhibido. Si se
tiene en cuenta el tamano de la zona que contiene fluencia (/), se puede dividir la fractura en

tres clases, como se muestra en la figura 3.4 (Williams, 1984).

[

pa—

Clase 1,1<< W, B,a Clase 2, 1 <W-A Clase 3,1> W-A

Figura 3.4. Tipos de fractura
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En la clase 1, 1a deformacion no lineal estd confinada a una pequefia region alrededor
del vértice de la fisura. En estos casos, se caracteriza la resistencia al crecimiento de la fisura
de los materiales a través de la Mecénica de Fractura Lineal Elastica (MFLE). Esta teoria se
aplica para evaluar el comportamiento a la fractura de materiales lineales eldsticos que
generalmente exhiben fractura fragil. Los criterios de la MFLE se basan o bien en el campo
tensional generado en el vértice de una fisura (factor de intensidad de tensiones, K.) o en la
liberacion de energia durante el crecimiento de la fisura (tasa de liberacion de energia o
energia de fractura, (G,).

Por otra parte, la clase 2 corresponde a situaciones en donde la region plastica en la
punta de la fisura no es pequeiia comparada con las dimensiones fisicas del componente. La
MFLE pierde validez y se deben utilizar otros conceptos alternativos para determinar el
parametro de fractura que describa la respuesta del material. Los parametros elasto-plasticos
mas utilizados son la Integral J y el CTOD que se basan el la Mecanica de Fractura Elastica
No Lineal (MFENL). Esta teoria se utiliza en materiales ductiles que presentan una
propagacion inicial estable de la fisura.

Por ultimo, la clase 3 representa a los casos en donde todo el ligamento fluye. Se
evalua la resistencia del material a la iniciacion de la propagacion de la fisura por medio del

Trabajo Esencial de Fractura (EWF), que pertenece a la Mecanica de Fractura Pos- Fluencia.

3.2.2 Metodologias de 1a mecanica de fractura utilizadas

En el andlisis de la tenacidad, se emplearon diferentes metodologias de la mecanica de
fractura, dependiendo del modo de comportamiento exhibido por los materiales en las

distintas condiciones de solicitacion. Los modos de comportamiento se identificaron
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visualmente a través del aspecto de la superficie de fractura y de la forma de los registros
carga- desplazamiento obtenidos.
A continuacion se presentan las metodologias basadas en la mecénica de fractura

utilizadas en el proyecto.
3.2.2.1. Factor critico de intensidad de tensiones (K¢)

Cuando el comportamiento del material es fragil, con una caida rapida de la carga en el
registro carga-desplazamiento, de modo que la zona plastica desarrollada resulta muy
pequeia comparada con las dimensiones en el plano de la fisura, se selecciona este
parametro para caracterizar la tenacidad.

En condiciones cuasi-estaticas y para geometria de probetas del tipo single-edge
notched bend, SE(B), el factor de intensidad de tensiones se obtiene a partir de la siguiente

ecuacion:

K,Cz(PQ-B-W%)-f(%V)

siendo a longitud de entalla, B'y W espesor y ancho de probeta respectivamente. La longitud
de fisura debe ser seleccionada tal que 0,45 < a/W < 0,55 (ASTM D 5045 - 93). La funciéon

f(a/W) esta dada por:

[1,99—“-(1—“j-[2,15—3,93-“+2,7~(“j2ﬂ
VA w w W W
. a a %
1+2. 4] [1-&
g5

41



El valor de la carga Py no es necesariamente el valor de carga maxima del registro
carga-desplazamiento. El método de determinacion se encuentra descrito en la norma ASTM

D 5045 -93.

3.2.2.2. Tasa de liberacion de energia potencial critica (G¢)

Cuando la fractura ocurre de manera inestable, la velocidad de propagacion de fisura es
muy alta y el comportamiento del material es tal que se obtienen registros lineales de carga-
desplazamiento, el pardmetro adecuado para caracterizar la tenacidad es el valor critico de la

tasa de relajacion de energia liberada en la fractura, G¢, que se define como:

donde C es la cedencia o “compliance” de la probeta, U es la energia absorbida por la
probeta, y 4 es el area del ligamento remanente: B.(W-a). El largo inicial de la fisura para
configuraciones de probetas SE (B) varia en el intervalo de 0,20 < a/W < 0,70 (ISO/FDIS
17281:2002).

Se define el factor C/(dC/d(d(a/W))) = ¢, como un factor geométrico que depende de la
longitud de fisura. Este factor se ha tabulado para diferentes relaciones S/W'y a/W (Plati y
Williams, 1975). La energia de fractura medida, U, se relaciona entonces con G¢ por medio
de la siguiente expresion (Plati y Williams, 1975):

U= G1c.B. W¢ +Uk

siendo Uy la pérdida de energia cinética. El valor de Gj¢ se determina a partir de la pendiente

de la recta que se obtiene graficando U vs B.W.¢ (Figura 3.5).
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Gic

Uk

BWO

Figura 3.5. Determinacion de Gy, a partir del grafico U vs BW®

En el caso de materiales tenaces ensayados en los tamafios convencionales, la
presencia de una zona plastica puede influenciar los resultados y a veces son necesarias
correcciones. Cuando los efectos de plasticidad son importantes, la fractura ocurre con algo
de deformacion plastica en el vértice de la fisura y la mecanica de fractura Lineal Elastica no
puede aplicarse directamente ya que la zona pléstica desarrollada invalida las suposiciones
del modelo lineal eléstico.

Platti y Williams propusieron un modelo para extender la teoria MFLE teniendo en
cuenta las desviaciones de la idealidad. El modelo consiste en utilizar una longitud efectiva
inicial de fisura ay:

@=a+@

donde a es la longitud original de la fisura y 7, es la longitud de la zona plastica desarrollada
(Platti y Williams, 1975). La validez de este método radica en que el tamafio de la zona
plastica debe ser menor que la longitud inicial de fisura y las otras dimensiones en el plano
de la fisura. En el caso de plasticidad confinada, a reemplaza a la verdadera longitud inicial,
a, y Gp se calcula siguiendo el procedimiento normal propuesto por el Método Lineal

Elastico.
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3.2.2.3 Integral J (J¢)

El concepto de la Integral J fue desarrollado por Rice (Rice, 1968) con el objeto de
proveer un método para evaluar la tenacidad a la fractura de materiales cuando la region
pléstica en el vértice de la fisura no es pequefia comparada con las dimensiones fisicas del
componente. La Integral J es una integral curvilinea independiente del camino que describe
las tensiones, deformaciones y desplazamientos a lo largo de cualquier camino alrededor de
una fisura. Matematicamente, J puede considerarse como una tasa de liberacion de energia
no lineal, lo cual es equivalente a G en el caso lineal eléstico. La evaluacion de la tenacidad a
la fractura de un material por medio de la Integral J puede realizarse a través de la forma

generalizada (Begley y Landes, 1972):

donde U es la energia potencial total del cuerpo cargado, B es el espesor de la probeta y a es
la longitud de la fisura.

El proceso de definir la condicion de iniciacion involucra la medida de una curva de
resistencia J-R. Para realizar esta medida el método multimuestra es ampliamente aceptado
(Hale, 2000). Este método consiste en cargar una serie de probetas idénticas hasta valores de
desplazamiento subcriticos, provocando de ese modo distintas propagaciones de fisura, Aa.

Las probetas, luego de descargadas, son rotas a baja temperatura y alta velocidad. Esto
se hace para revelar el crecimiento de la fisura en la superficie. Frecuentemente, no es
sencillo determinar el crecimiento, ya que otros rasgos como zonas plasticas pueden ser
confundidos con éste.

El valor de J para cada probeta se determina a partir del registro carga-desplazamiento

utilizando la siguiente expresion:
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siendo U el area bajo la curva carga-desplazamiento y m un factor de calibracion que

depende de la geometria de ensayo. Para el caso de probetas ensayadas en flexion con

relaciones de entallas a/W= 0.5, el factor de calibracion es n=2.

Las curvas J-R se construyen graficando el valor de la integral J como funcion de la

propagacion de la fisura, Aa. La figura 3.6 muestra un esquema que representa el método.

Carga de probetas a
diferentes desplazamientos

P
—T
N Y )
SEEE
gl & €| &

Medicion de la
propagacion de
fisura

Determinacion del valor de
J a partir de la curva carga-
desplazamiento

Construccion de la curva J-R

Figura 3.6. Método multimuestra

El valor de J critico (Ji¢), se determina como la interseccion de la linea que ajusta los

puntos de extension de fisura y la linea de arromamiento del vértice de fisura (blunting line),

como se ve en la figura 3.7.
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Blunting line, m.oy.Aa

Curva de resistencia
A(Aa)™N

Jic

Aa

Figura 3.7. Determinacion de Jc

La denominada blunting line representa el comportamiento del material a medida que
el vértice de la fisura se redondea formando una zona de estiramiento (stretch zone), previo a
la propagacion real de la fisura. La expresion analitica de la linea de arromamiento es de la
siguiente forma:

J:m-O'y-Aa

donde gy, es la tension de fluencia.

3.2.3. Parte experimental

Para los ensayos de fractura se prepararon probetas de tipo SE(B), como se muestra en
la figura 3.8. Las probetas fueron maquinadas a partir de placas moldeadas de 10 mm de
espesor. Se introdujeron entallas agudas con una entalladora CEAST Notchvis 6816, con el
fin de determinar el pardmetro de fractura del material en Modo I de apertura. En funcion del

parametro de tenacidad seleccionado para cada caso, se utilizaron diferentes relaciones a/W.
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B(espesor) =10mm
L I w L(longitud) =100mm

A W (ancho)=2-B

S B S(span)=2-W

Figura 3.8. Geometria de probetas

Tanto la longitud inicial de la fisura (ag) como la longitud final de la misma (af) cuando
correspondia, se midieron directamente sobre la superficie de fractura utilizando un
proyector de perfiles con una amplificacion de 20X.

Algunas muestras de las superficies fracturadas se analizaron por SEM a fin de
evidenciar los distintos mecanismos de propagacion de la fisura.

Los ensayos de fractura se realizaron a distintas velocidades de deformacion:

condiciones cuasi-estaticas y dinamicas.

3.2.3.1 Ensayos en condiciones cuasi-estaticas

Los ensayos de fractura en condiciones cuasi-estaticas se llevaron a cabo en una
maquina de ensayos universal INSTRON 4467 a temperatura ambiente a una velocidad de
traversa de 10 mm/min.

Para el caso de las probetas de 100/00 fue necesario practicarles canales laterales (side
grooves), hasta una profundidad de 1 mm y 0,25 mm de radio en el fondo del canal. Estos
canales aseguran un estado tensional triaxial mientras que promueven un crecimiento plano

del frente de fisura, facilitando luego la lectura del crecimiento de la misma.
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3.2.3.2 Ensayos en condiciones dinamicas

Los ensayos de fractura bajo condiciones de solicitacion dinamica, se realizaron en una
equipo de ensayos de impacto instrumentado tipo “falling weight” Fractovis CEAST 6789 a
temperatura ambiente a una velocidad de impacto de 1 m/s.

Los valores de energia de los ensayos de impacto instrumentado se corrigieron
descontando la energia debido a la indentacion del percusor sobre las probetas. La correccion
se estim6 a partir de un ensayo separado sobre una probeta sin entalla (ISO/FDIS
17281:2002). La velocidad de ensayo utilizada para la indentacion fue de 0,5 m/s utilizando

la minima masa dada por el percusor.

3.2.4. Resultados y discusion

3.2.4.1. Fractura en condiciones cuasi-estaticas

3.2.4.1.1. Descripcion del comportamiento observado

En la figura 3.9 se muestran curvas tipicas de los registros carga-desplazamiento
obtenidas en los ensayos de fractura. En la figura 3.10 se observa el detalle de la superficie
analizada por SEM.

Las probetas SE(B) del 100/00 y 90/10 se comportaron de manera muy diferente
cuando se ensayaron en condiciones cuasi-estaticas. En condiciones estaticas de carga, el
100/00 exhibid un comportamiento ductil, con gran deformacion plastica en la superficie de

fractura (figura 3.10, a), y no linealidad en el registro carga-desplazamiento. Una vez
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alcanzada la carga méxima, la propagaciéon de la fisura fue aparentemente estable. El
crecimiento estable de la fisura se puede observar por SEM como una zona rugosa (figura
3.10, ¢).

En cambio, el patron exhibido por el 90/10 fue distinto. El comportamiento encontrado
fue semi-fragil. La carga méaxima alcanzada fue menor que para el 100/00 y sobre la

superficie de fractura no se encontraron evidencias de deformacion pléstica (Figura 3.10, b).

350 " 1 " 1 " 1 "

1 ——90/10
3004 ——100/00

250 +

200 +

P(N)

150

100

50

0 . I . I . I .
0 2 4 6 8

d (mm)

Figura 3.9. Registros carga-desplazamiento tipicos en condiciones cuasi-estaticas
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Figura 3.10 SEM de la superficies de fractura en condiciones cuasi-estaticas (a) 100/00 16X, (b) 90/10 18X,

(c) 100/00 100X

3.2.4.1.2. Analisis cuantitativo

Tanto la no linealidad de los registros como la plasticidad desarrollada en las probetas de
100/00 son importantes y, consecuentemente dejan de tener validez los métodos basados en la
MFLE. Por este motivo, se evalu6 la tenacidad a partir de la curva resistente J-Aa.

Para el caso del compuesto 90/10, de acuerdo con el comportamiento observado, se
determind la tenacidad a partir del factor de intensidad de tensiones K¢,

La curva J-4a obtenida para el HMWPE se muestra en la figura 3.11. La linea de

arromamiento utilizada sigue la forma J =40'yAa (Pascaud y colaboradores, 1997),
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mientras que los puntos se ajustaron a una ley de la potencia simple J =53,53-Aa">,

obteniéndose la interseccion de ambas en 24 N/mm.

Las mediciones de extension de fisura (4a) se tomaron incluyendo la zona de
estiramiento o strech zomne (Figura 3.10, c), dado que no era posible distinguirla en el
proyector de perfiles.

Los resultados se muestran en la tabla 3.2. Para comparar la tenacidad de los dos

materiales, se realiz0 una analogia entre pardmetros que indica que K, =.E-J,

(Carpinteri y colaboradores, 1986).

1 00 T I T I T I T I T I T
|
80 - .
’ . ,I
60 - .
/m !
S . [ |
u |
£
< 40 n, .
<
/.
20 - i
) J=5353*2a2+%°
R%= 0.936
0 L T I T I T I' T I T I T
0,0 05 1,0 15 2,0 25 3,0
Aa (mm)

Figura 3.11. Curva resistente J-Aa para el HMWPE
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Tabla 3.2. Resultados de la tenacidad de los materiales en condiciones cuasi-estaticas

Condiciones cuasi-estaticas

Kic (MPa. m'?)

100/00 6,01

90/10 1,98

Se encuentra que el agregado de particulas de MoS; no solo induce un cambio en el
comportamiento de fisura de estable a inestable, sino que ademas reduce en tres veces el

valor de la tenacidad del HMWPE en condiciones cuasi-estaticas.

3.2.4.2. Fractura en condiciones dinamicas

3.2.4.2.1. Descripcion del comportamiento observado

Registros tipicos carga-desplazamiento obtenidos en un modo de solicitacion severo,
como es el caso de los ensayos dindmicos a alta velocidad de deformacion, se muestran en la
figura 3.12. En la figura 3.13 se presentan las micrografias obtenidas por el SEM de las

superficies fracturadas.
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Figura 3.12. Registros carga-desplazamiento tipicos en condiciones dinamicas de solicitacion

a)

Figura 3.13. SEM de las superficies de fractura en condiciones dinamicas (a) 100/00 16X, (b) 90/10 18X

Se encontraron cambios en el comportamiento similares a los hallados en condiciones
estaticas. El 100/00 se comportd de manera semi-ductil, con evidencias de deformacion
plastica en la superficie de fractura (figura 3.13, a).

La fractura de las probetas correspondientes al compuesto 90/10 fue fragil. La carga

cayd a cero instantaneamente después de alcanzar su maximo valor a desplazamientos
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relativamente cortos. La superficie de fractura desarrollada (figura 3.13, b), fue similar a la

del ensayo en condiciones cuasi-estaticas, presentando una estructura globular.

3.2.4.2.2. Analisis cuantitativo

El parametro de fractura adecuado para evaluar la tenacidad en condiciones dindmicas
fue la tasa de liberacion de energia Gyc. Para el caso del 90/10 se aplico el procedimiento
convencional que sigue la MFLE, mientras que para el caso del 100/00 fue necesario recurrir
a una correccion del método por presencia de una zona plastica sustancial desarrollada frente
al vértice de fisura. Inicialmente se utilizo el procedimiento de correccién que considera una
longitud efectiva de fisura, a,. Este procedimiento no result6 efectivo ya que no se encontrd
un valor de radio pléastico que arrojara valores de pérdida de energia cinética positivos
(ordenada al origen de las rectas U vs BW®), como lo predice el sentido fisico. En la figura

3.14 se muestra, a modo de ejemplo, el calculo realizado para un valor de 7,=1,5 mm.

12000 —————— 7

10000 - y=220,48-1777,95*x
R®=0,995

8000 —
6000

4000

U (Nmm)

2000 —

-2000 =

400 4+—-u——rbp
0 10 20 30 40 50 60

BWo

Figura 3.14 Recta obtenida aplicando la correccion del radio plastico
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Por lo tanto, se recurrié a una correccion propuesta por Williams (Williams, 1984) que
considera el desarrollo de una zona plastica en el vértice de fisura que avanza con el avance

de fisura (figura 3.15, a).

< W >
>
a
(a) Area de ligamento grande, (b) Area de ligamento pequefia,
(W'a)>ro (W—a)<r0
U
> Gc
|
|
7 : (W-a)= ro
/I / I
B.ro.Ge.k-Ux { / B (W-a)
/

(¢) Grafico Energia-Area de ligamento

Figura 3.15. Propagacion estable de fisura con desarrollo de zona plastica

Se encuentra entonces una correlacion lineal al graficar la energia consumida en funcion del

area del ligamento remanente, es decir:

U=BW -a)G,. - Br,G.k
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con ry el radio de la zona pléstica y £ un factor de forma de esta zona (para una zona circular
k=n/4=0,78). A ligamentos cortos se encuentra una desviacion de la recta debido a que el
radio de la zona plastica no se encuentra completamente desarrollado (figura 3.15, b). Del
grafico U vs B(W-a) se determind G;c como la pendiente de la recta que se obtiene al
linealizar los puntos de ligamentos grandes. También se determinaron los valores de rp y k
de la ordenada al origen. (figura 3.15, c).

Los valores de energia (U) se obtuvieron directamente por integracion del area bajo la
curva carga-desplazamiento hasta la carga maxima alcanzada por cada probeta. Estos valores
de energia se corrigieron descontando la energia de indentacion hasta el mismo valor de
carga. En la figura 3.16 se muestra la relacion U vs B(W-a) para el 100/00 y U vs BW@® para
el caso del compuesto 90/10. En la figura 3.16, b) se puede ver el efecto de rebote. Esto es
una evidencia de la variacion ciclica en U esperada de los analisis dindmicos ampliamente
conocida (Williams, 1984).

En la Tabla 3.3 se muestran los parametros de fractura determinados para el 100/00 y

el compuesto 90/10.

Tabla 3.3. Resultados de la tenacidad de los materiales bajo impacto

Condiciones dinamicas

G IC (N/ mm)

100/00 19,80

90/10 1,85

56



(@)

2000 T T T T T T T T T T T T

1500 -

1000

500 H

Umax (Nmm)

-500 -

-1000 T T
0 20 40 60 80

B (W-a) (mm2)

300

140

(b)
T Y=1,85"X+6,91

250 R?=0,814

200 - -

150 -

U (N.mm)

100

T
0 20 40 60 80 100

BWao
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Al igual que en condiciones cuasi-estaticas, se encontrd que el agregado de particulas
disminuye el valor de la tenacidad, en este caso en un orden de magnitud, y cambia el

comportamiento de semi-ductil a fragil.
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CONCLUSIONES

De la evaluacion integral del comportamiento de las propiedades mecanicas del

HMWPE comercial modificado con particulas de MoS; surgen las siguientes conclusiones:

El mezclado de HMWPE y MoS, en estado fundido del polimero no resulto
adecuado, produciendo mezclas con inhomogeneidades a nivel macroscopico.

Se desarroll6 una técnica adecuada para el mezclado de los materiales consistente en
la utilizacion de una mezcladora de polvos so6lidos tipo molino de bolas con posterior
conformado por presidon y temperatura elevada de las mezclas de polvos so6lidos, que
permitid la preparacion eficiente de compuestos modificando el HMWPE con MoS;
en proporciones que van entre 5y 30 %.

La modificaciéon del HMWPE con particulas de MoS; alteré el comportamiento al
desgaste del HMWPE puro.

Se obtuvo la mayor resistencia al desgaste para porcentajes moderados de particulas,
cercanos al 10 %, reduciendo la formacién de surcos generados por el mecanismo de
corte. El incremento en la resistencia al desgaste se atribuyd a la mejora del film de
transferencia que se forma sobre la contraparte. El efecto del aumento de la
cristalinidad del HMWPE sobre el desgaste no pudo ser determinado biunivocamente
con los ensayos realizados en este trabajo.

Para mayores relaciones de aditivo (porcentajes mayores a 20) los mecanismos de
accion de las particulas de MoS, dejaron de ser efectivos, provocandose el arranque
del material por el mecanismo de “cracking”. Este desprendimiento del material,
promovido por la pobre interfaz matriz-particula, aumenté nuevamente la velocidad

de desgaste.
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El coeficiente de friccion medido mediante el procedimiento recomendado por la
norma ASTM D 1894 — 93, no mostrd una relacion con el contenido de MoS; en el
compuesto. El valor del coeficiente de friccion cinético de los materiales se encuentra
alrededor de 0,24.

El lubricante solido provocé un cambio en el comportamiento tension-
deformacion en el compuesto con 10 % de MoS; indicando mayor fragilidad.

La propiedad que sufri6 la alteracion mas importante en la respuesta a la traccion fue
la elongacion ultima que disminuy6 en un 98% con la presencia de MoS,, indicando
una pobre adherencia matriz-particula. Por otra parte, las propiedades a baja
deformacion no sufrieron cambios importantes.

La presencia de MoS, promovié también un cambio en el comportamiento a
fractura en condiciones estaticas y dindmicas, disminuyendo fuertemente la
tenacidad en ambos casos. La tenacidad a fractura en condiciones cuasi-estaticas se
redujo en un 65 % por la aditivacion de MoS, alterando la conducta del material
pasando de ductil a fragil. En condiciones dindmicas el mecanismo de propagacion

cambi6 de semi-ductil a fragil y la tenacidad se redujo en un orden de magnitud.

Para la utilizacion de este material compuesto autolubricante deberian tenerse en

cuenta varios factores. Entre ellos, la aplicacion en servicio del material, lo que indicaria el

modo de falla més probable y una vida util del componente determinada. La eleccion de la

cantidad 6ptima de lubricante solido dependera del grado de compromiso de las propiedades

mecanicas, es decir, en cuanto se tolerara una disminucion en la tenacidad para beneficiar el

desgaste del material.

En base a los resultados de este trabajo se prevén en un futuro cercano las siguientes

determinaciones:
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e Medicion del coeficiente de friccion por otros métodos no disponibles en la facultad de
Ingenieria de la UNMDP, de manera de observar el efecto del film de transferencia sobre
la contraparte: pin on disk (a realizarse en University of Technology Kaiserslautern,
Alemania) y microindentacion (a realizarse en el Politecnico di Milano, Italia)

e Estudio del efecto de la cristalinidad del HMWPE sobre el desgaste

e Resistencia al micro-rayado de los materiales compuestos (a realizarse en el Politecnico

di Milano, Italia)
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