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RESUMEN

El proposito de este trabajo es determinar el efecto de la radiacion-y sobre las propiedades
triboldgicas de polietileno lineal irradiados con rayos gamma. Los polietilenos empleados tienen
de peso molecular promedio en peso 55,000 g/mol (PE5) y 81,000 g/mol (PE8). Se prepararon
laminas de 0.5 mm de espesor por moldeo por compresion a 150 °C, utilizando un prensa
hidraulica seguido por enfriamiento rapido en bafio de agua-hielo. La cristalinidad de las
muestras, determinada por calorimetria, fue de 65y 60% para PE5 y PES8, respectivamente.
Posteriormente este material fue dividido en distintos grupos para ser irradiado en el Centro
Atémico Ezeiza con rayos gamma generados por fuente de ®°Co. La irradiacion se realizo a
temperatura ambiente con las muestras encapsuladas en ampollas de vidrio bajo vacio atmosférico
(10 Torr) aplicando una velocidad de dosis de 0.33 MRad/h. A las peliculas se aplicaron dosis
totales de 2, 5, 10 y 20 MRad. Luego de la irradiacion el material fue tratado térmicamente a
140°C por 5 min y luego enfriado lentamente hasta temperatura ambiente. La proporcion de
material entrecruzado fue determinado por extraccién selectiva con solvente del material soluble.
La proporcion de gel aumenta con la dosis de irradicion y la cristalinidad de las muestras
irradiadas disminuye con la dosis.

El comportamiento tribolégico de los materiales fue determinado utilizando un sistema tipo "Pin-
on-Disc". Las muestras ensayadas tuvieron un area de 10 x 10 mm las que fueron puestas en
contacto con la superficie de un disco de acero rotando a 375 rpm durante 30 minutos. Sobre las
muestras se aplicaron cargas normales entre 2.5y 15 N. El sistema tribolégico fue alojado en un
ambiente de aire seco a 25 °C.

Los resultados obtenidos indican que el material irradiado tiene una velocidad de desgaste que
aumenta notablemente por encima de una carga critica, y que el PE8, polimero de mayor peso
molecular presenta una velocidad de desgaste menor al PE5 cuando se realizan comparaciones a
un mismo nivel de cara.. Los polimero irradiado presentar velocidades de desgate que aumentan
con la carga cuando son irradiados con dosis bajas, mientras que a mayores dosis es posible
observar que la velocidad de desgaste pasa por un valor maximo. El coeficiente de friccién medido
toma valores de aproximadamente 0.10 para cargas bajas y aumenta con la carga aplicada hasta
alcanzar un valor de 0.21 que se corresponde con los valores reportados en la literatura para
polietilenos.

Topico 3: Materiales Poliméricos

Palabras clave: Desgaste deslizante, Entrecruzamiento por radiacidn, Polietileno.
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1. INTRODUCCION

La utilizacion de polietilenos en partes de dispositivos sometidas a deslizamiento y en contacto con
superficies en movimiento relativo, se ha extendido en distintas ramas de la ingenieria que
demandan mejoras en las propiedades tribologicas relacionadas por ejemplo 6ptima deslizamiento,
friccion y/o resistencia al desgaste. Una manera que se ha encontrado de lograr esas caracteristicas
es utilizando polietilenos denominados de ultra alto peso molecular y materiales derivados de estos
por modificacién por entrecruzamiento que son utilizados en algunas aplicaciones particulares
como por ejemplo en biomedicina. En la literatura abierta existe abundante cantidad de estudios
dedicados a la mejora de las propiedades de ese tipo de polietileno, sin embargo es muy limitada la
informacién que se puede encontrar sobre las propiedades tribologicas de otros polietilenos
modificados o no. En este trabajo se presentan algunos resultados preliminares encontrados en
estudio orientado a evaluar y conocer el comportamiento de desgaste de polietilenos entrecruzados.
En este caso el entrecruzamiento de polietileno se produce por irradiacion con rayos gamma. La
radiacion con alta energia de polietileno es un tratamiento ampliamente empleado en la industria
para diferentes propdsitos, sobre todo para esterilizacion y proveer estabilidad termomecénica al
polimero. La exposicion del polietileno a la radiacion resulta en la formacién de radicales libres que
subsecuentemente reaccionan tendiendo a promover el entrecruzamiento de las cadenas de
moléculas si las condiciones son apropiadas. El entrecruzamiento produce un aumento del peso
molecular y cuando el material absorbe dosis superior a una dosis critica se genera una red
molecular. El material entonces se divide en una red altamente entrecruzada denominada gel y en
una fraccion soluble, la proporcién de gel aumenta con la dosis de irradiacion hasta que a dosis
suficientemente alta practicamente todo el material forma parte del gel. Ademas del nivel de dosis
aplicada, existen varios factores que afecta el grado de entrecruzamiento molecular y la proporcion
de gel, los principales son: la estructura molecular, el nivel de cristalinidad, el entorno
medioambiental y el tipo de tratamiento que se aplique en etapas posteriores a la irradiacion [1-3].
Como consecuencia de los cambios estructurales que se producen varias propiedades del polimero
son modificadas entre las cuales se encuentran las mecanicas Y tribolégicas [2]. En trabajos previos
realizados por K. Matsubara et al [4] utilizando polietileno de alta densidad deslizando contra acero
recubierto con cromo, encontraron que el desgaste del polietileno irradiado se incrementa con la
dosis de radiacion hasta un valor de dosis denominado “critico™, superado este valor el desgaste
disminuye. Se considerd que el factor que determina este fenémeno es la temperatura que alcanza la
superficie de contacto que puede ser superior a la temperatura de fusién del polimero. En un trabajo
posterior, S. Bahadur et. al. [5] en un estudio del desgaste por abrasion efectuado entre HDPE y
acero, concluyeron que la velocidad del desgaste durante el régimen estacionario se incrementa
rapidamente con el tamafio de las particulas de desgaste. Este trabajo analiza el comportamiento en
desgaste del HDPE desde el punto de vista de las caracteristicas topogréaficas de la superficie de la
contraparte de acero, sin tener en cuenta las caracteristicas del polimero. En este trabajo se
irradiaron dos polietilenos de alta densidad de distintos pesos moleculares con dosis que variaron en
un rango amplio para producir primero un aumento del peso molecular y luego distintas
proporciones de gel en la estructura. La resistencia al desgaste y al deslizamiento se determinaron
realizando ensayos de desgaste utilizando como contraparte acero y los resultados analizados en
funcion de las caracteristicas estructurales de los materiales.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Material

Los polietilenos empleados tienen peso molecular promedio en peso 55,000 g/mol (PE5) y 81,000
g/mol (PE8) que fueron estimados mediante cromatografia de exclusion de tamafio. Con estos
polimeros se prepararon laminas de 0.5 mm de espesor por moldeo por compresion utilizando una
prensa hidraulica a temperatura controlada de a 150°C, luego del moldeo el material se enfrid
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rapidamente en bafio de agua-hielo. La cristalinidad de las muestras, determinada por calorimetria,
fue en promedio de 65y 60% para PE5 y PES8, respectivamente.

En un paso posterior de las laminas se cortaron muestras en forma de tiras las que fueron divididas
en distintos grupos para ser irradiadas en el Centro Atémico Ezeiza con rayos gamma generados por
fuente de ®Co. La irradiacion se realizé a temperatura ambiente con las muestras encapsuladas en
ampollas de vidrio bajo vacio atmosférico (10 Torr) aplicando una velocidad de dosis de 0.33
MRad/h. En total se aplicaron dosis de 2, 5, 10 y 20 MRad sobre cada grupo de muestras. Luego de
la irradiacion el material fue tratado térmicamente a 140°C por 5 min y luego enfriado lentamente
hasta temperatura ambiente. Este tratamiento térmico también fue aplicado a las muestras que no
fueron irradiadas. La proporcion de gel fue establecida utilizando extraccion selectiva de material
soluble con xileno caliente siguiendo procedimientos estandarizados. Por otra parte, la cristalinidad
de las muestras fue determinada por calorimetria y algunas fueron ensayadas en una maquina de
ensayos mecanicos Instron para establecer el comportamiento mecénico en traccion a temperatura
ambiente y obtener las propiedades mecénicas derivadas como ser: esfuerzo de fluencia, esfuerzo
altimo de rotura y relacion de estirado méxima. El porcentaje de gel, la cristalinidad y las
propiedades mecénicas medidas se listan en la tabla 1. En la tabla se puede observar un aumento de
la proporcién de gel con la dosis gque origina una disminucion en el nivel de cristalinad de polimero.
Estos cambios estructurales se manifiestan en las propiedades mecéanicas como una disminucién en
el esfuerzo de fluencia y en la relacion de estirado méxima a la rotura. En el caso de PE5 se observo
un comportamiento fragil con rotura al iniciarse la fluencia, mientras que en los otros materiales el
comportamiento fue ductil.

Tabla 1. Caracteristicas estructurales y propiedades de los materiales.

M Dosis Gel | Cristalinidad | Esfuerzo de fluencia | Esfuerzo de rotura Relacion de
uestra (MRad) | (%) (%) (MPa) (MPa) estirado
0 0 71 33 27 12
2 0 64 25 31 12
PES 5 38 59 24 32 8.5
10 76 57 24 33 6.8
20 85 56 22 32 4.9
0 0 70 32 -* -*
PES 5 9 60 26 24 8
10 43 56 26 26 7.4
20 67 54 24 23 5.6

*Comportamiento fragil

2.2 Ensayos de Desgaste

El comportamiento triboldgico de los materiales fue determinado utilizando un sistema tipo Pin-on-
Disc. Los ensayos consistieron en colocar las muestras obtenidas de las [dminas con dimensiones de
10 mm de ancho y 10 mm de largo en contacto directo con la superficie de un disco rotante de acero
con un didmetro central de pista de 32 mm. La velocidad de rotacion fue 375 rpm igual en todos los
ensayos que duraron 30 minutos que es equivalente a 1884 m de recorrido. No se utiliz6 lubricacion
externa y se aplicaron cargas normales a las muestras de 2.5, 5, 7.5, 10, 12.5 y 15 N. El sistema
triboldgico fue expuesto a un ambiente de aire seco cuya temperatura fue controlada en 25 +0.5°C.
Para ponderar la resistencia de desgaste se midio la diferencia en masa entre la muestra antes y
después del ensayo utilizando un balanza de precision marca Precisa de 10“g de sensibilidad, la
cual fue dividida por la distancia de deslizamiento en metros para obtener la velocidad de desgaste.
Los resultados reportados resultan de un promedio de al menos tres ensayos. También durante el
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transcurso de los ensayos fue registrada la fuerza de friccidén producida en el contacto en funcion del
tiempo de ensayo.

Los discos rotantes de 5 mm de espesor de acero AISI 4140 fueron confeccionados a través de
operaciones de torneado. Las caracteristicas topograficas de la superficie metalica fue determinada
mediante perfiles de rugosidad ((ISO 3274:1996) empleando un rugosimetro marca Prazis. Los
valores obtenidos son presentados en la Tabla 2.

Tabla 2. Caracteristicas topogréaficas de la superficie metalica.

Direccién de medida Parametro [pm]
respecto del eje central Ra Rz Rt
Normal 12.49 39,26 40.65
Tangencial 6.56 21,57 34.77

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Comportamiento en friccion deslizante

Los valores de coeficiente de friccion (COF) fueron calculados de acuerdo al procedimiento
recomendado en la norma ASTM G115 -04. En la Figura 1 se presentan los valores de COF en
funcion de la carga de ensayos para el PE8 y los polimeros irradiados con las dosis indicadas. En la
figura es posible observar que el COF toma valores para todas las muestras de aproximadamente
0.08 en ensayos usando la carga mas baja (7.5 N). Al incrementar el nivel de carga, se aprecia un
crecimiento en los valores de coeficiente de friccion hasta alcanzar valores cercanos a ~0.2.
También es posible advertir que en el caso de PE8, datos identificados como 0 MRad, y en la
muestra irradiada con 2 y 5 MRad, muestran un comportamiento similar, teniendo una tasa
creciente del valor del COF con la carga desde 0.10 a 0.17. Mientras que las muestras que
presentaron una proporcion alta de gel (10 y 20 Mrad) muestran un comportamiento diferente
respecto de las precedentes. En el caso de la muestra irradiada con 10 MRad el COF alcanza un
valor alto de 0.34 cuando se aplicé la mayor carga. Mientras que en el caso de la muestra irradiada
con 20 Mrad el valor de COF aumenta rapidamente a 0.22 cuando se us6 una carga de 10 N para
luego aumentar lentamente hasta alcanzar un valor de 0.24 a la carga de 15 N.
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Figura 1: Coeficiente de friccion en funcion de carga de ensayo del
PES8 y los materiales irradiados con distintas dosis.
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Los ensayos de desgaste realizados sobre PE5 y los materiales obtenidos de su irradiacion se
realizaron con cargas de hasta 10 N debido que el uso de cargas mayores se producia niveles de
desgates elevados y en algunos casos el nivel de dafio producia la destruccién de las muestras al
inicio del ensayo.de dafio. En la figura 2 se presentan los resultados de COF para el PE5 y los
modificados con las dosis indicadas. Es posible observar en la figura 2 que los valores de COF
tienen un comportamiento semejante a lo observado en el caso de PE8 en cuanto en la smayoria de
los casos muestran una tendencia a aumentar levemente con el nivel de carga. A la carga mas baja
tiene valores cercanos a ~0.12 alcanzando un valor promedio de 0.17 con las cargas més altas. Por
otra parte no es evidente una dependencia definida con el nivel de dosis recibida por la muestra. En
la bibliografia se han informado valores de COF de referencia para el par acero-HDPE que varian
entre 0.18 y 0.39, los valores encontrados en este trabajo se ubican dentro del rango cuando se
usaron las cargas mayores [7-11].

El comportamiento observado es consistente con resultados similares reportados por S. Wang et al
[7] quienes en estudios de desgaste de UHWPE concluyeron que la fuerza de friccidn es afectada el
el par de desgaste cuando se aplica al polimero una dosis de rayos y de 10 Mrad, reportando
coeficientes de friccion en el rango de 0.35-0.37.
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Figura 2: Grafico de coeficiente de friccion en funcion de carga de ensayo del
PE5 y los materiales obtenidos con distinta dosis de radiacion

A partir de los datos presentados en las figuras 1 y 2, se infiere una relacion no lineal entre los
valores de COF con el nivel de carga aplicado. Esto evidencia un apartamiento respecto de la
primera ley de friccion deslizante de Amontons, segun la cual la fuerza de friccidn es proporcional a
la carga normal aplicada. En el deslizamiento de polimeros-acero, este comportamiento no es
desconocido, y se debe a que el valor del COF en polimeros es altamente dependiente de una
combinacion compleja de diversos factores como la carga aplicada, la velocidad de deslizamiento y
la temperatura [6].

El contacto entre polimero y metal es, en general, predominantemente eléstico antes que pléastico,
excepto cuando la superficie metalica es muy rugosa, como es el caso de la superficie empleada en
el presente estudio. En tal condicidn a bajas cargas, el area de contacto real es una pequefia fraccion
del &rea aparente de contacto y por lo tanto el &rea de contacto se mantiene proporcional a la carga
aplicada y el COF se mantiene constante [6]. Esto es consistente con lo observado en los resultados
de COF de PE5 con cargas moderadas a altas.

Por otro lado, cuando las cargas son aun mas altas como las empleadas en PES8, la deformacion
elastica en los puntos de contacto es tan grande que las asperezas individuales tienden a que la
situacion se aproxime a la del contacto de una sola aspereza, siendo ademas afectado por la
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presencia de flujo plastico alrededor del contacto [6]. A partir de lo cual por la deformacion se
induce la disipacion de energia que provoca incremento de la temperatura de contacto [4]
empleando mediciones con termocuplas posicionada cerca de la region de contacto. EI aumento en
temperatura podria originar afectar la magnitud de la fuerza de friccidén haciendo que aumente con
la carga [8].

3.2 Comportamiento en desgaste

Los resultados de desgaste obtenidos se presentan en las figuras 3 y 4 donde se representa la
velocidad de desgaste en funcion de la dosis. En las figuras se dibujaron lineas con el solo propdsito
gue ayuden a visualizar diferencias e indicar tendencias. Los datos correspondientes a PE8 son
presentados en la figura 3. En el caso del material sin irradiar se puede observar una velocidad de
desgate baja hasta cargas de 12.5 N produciéndose un rapido aumento de la misma a carga mayor
de 15 N. Algo semejante ocurre con las muestras irradiadas a dosis de 2 y 5 MRad. Para el caso de
la muestra irradiadas con 10 MRad no se observaron cambios importante en el desgate para las
distintas cargas ensayadas, mientras que la muestra irradiada con 20 MRad muestra una velocidad
de desgaste alta en ensayos con cargas de 12.5 N. Haciendo una comparacion del desgaste en
funcidn de la dosis se distingue que el uso de cargas bajas produce un nivel del desgaste en el PE8
bajo semejante al de las muestras irradiadas que muestran una leve tendencia a disminuir con la
dosis aplicada. Al utilizar una carga de 12.5 N se observa un cambio pronunciado de tendencia
cuando se supera la dosis de 10 MRad donde se observa un aumento en la velocidad de desgaste. Po
otra parte, cuando se utilizé la mayor carga de 15 N se puede evidenciar una marcada disminucién
del desgaste con la dosis de irradiacion. Asimismo también se evidencia que en el caso de la
muestra irradiada con 20 MRad, el desgaste producido con carga de 15 N es menor al del ensayo
con 12.5 N.
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Figura 3: Velocidad de desgaste en funcion de la dosis de radiacion para PE8
y sus modificados para las carga de ensayo indicadas.

Los resultados de los ensayos de desgaste de las probetas PE5 son presentados en la Figura 4. En
esa figura es evidente que el polimero PE5 presenta una velocidad de desgaste mucho mayor que la
correspondiente a PE8 cuando se comparan a una misma carga aplicada de 7.5 y 10N. Ademas la
muestras irradiadas a dosis entre 2 y 10 MRad de PE5 presentan mayor desgaste que las
correspondientes muestras irradiadas de PES8. Por otra parte en la figura es notable que existe
comportamiento de desgate similar al que fue observado en el grupo PE8. Cuando se utilizaron
cargas bajas todas las muestras presentan practicamente un nivel de desgaste semejante que es
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independiente de la dosis. Sin embargo a altas cargas las muestras (7.5 y 10N) se evidencia una
disminucién inicial de la velocidad de desgaste con la dosis hasta niveles de dosis de 10 MRad, a
partir de la cual se produce un aumento en el desgaste.
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Figura 4: Velocidad de desgaste en funcion de la dosis de radiacion de
PE5 y sus modificados para las carga de ensayo indicadas.

Los resultados presentados coinciden en tendencias con los encontrados por Matsubara et al [4] en
gue existe una carga critica, por encima de la cual el desgaste de los materiales aumenta
rapidamente en los materiales sin irradiar o irradiados con niveles de dosis que no generen una
proporcion de gel importante. Por otra parte, la velocidad de desgaste puede aumentar levemente,
pasar por un maximo o disminuir continua con la dosis si la carga aplica es menor, semejante o
mayor que la critica. Asi para el caso de los materiales irradiados con dosis de hasta 10MRad, los
ensayos de desgaste se realizaron con cargas menores a la critica. Estos fendmenos han sido
vinculados aumentos en la temperatura de la superficie de deslizamiento haciendo que se
modifiquen los mecanismos de desgaste que prevalecen, cuando se aumenta la carga existe una
mayor contribucion de la componente adhesiva lo cual otorga un incremento en la resistencia al

desgaste.

Figura 5: Imagenes de discos post ensayo con PE8 con 20 MRad
efectuados con distintas cargas. 1zg. 10 N. Der. 15 N.

Evidencias que es posible que el mecanismo de desagte tenga una componente adhesiva se pueden
encontrar en la Figura 5 donde se puede observar el aspecto que tiene la superficie de los discos
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posteriores a realizar ensayos sobre el polimero PE8 modificado con 20 MRad. En esa figura se
evidencia que a menor carga se produjeron numerosas particulas por abrasion las que quedaron
depositadas en el centro del disco. Por otra parte al incrementar la presion de contacto, el aumento
de la temperatura promueve que aparezca material adherido al disco lo que incrementa la
componente de adhesion del proceso triboldgico y reduce la velocidad de desgaste.

4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos indican que el material irradiado tiene una velocidad de desgaste que
aumenta notablemente por encima de una carga critica, y que el PES8, polimero de mayor peso
molecular presenta una velocidad de desgaste menor al PE5 cuando se realizan comparaciones a un
mismo nivel de cara. Los polimero irradiado presentar velocidades de desgate que aumentan con la
carga cuando son irradiados con dosis bajas, mientras que a mayores dosis es posible observar que
la velocidad de desgaste pasa por un valor maximo. Se encontraron evidencias que el mecanismo de
desgaste es abrasivo y que para algunas de las muestras también participa una componente
adhesiva. El coeficiente de friccibn medido toma valores de aproximadamente 0.10 para cargas
bajas y aumenta con la carga aplicada hasta alcanzar un valor de 0.21 que se corresponde con los
valores reportados en la literatura para polietilenos, que podria ser debido a que la temperatura de
contacto superficial aumenta con la carga del ensayo
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