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RESUMEN

En este trabajo se estudia el rol de un lubricante sdlido, bisulfuro de molibdeno
(MoS,), en la modificacion del comportamiento tribolégico, tensién-deformacioén y a
fractura de un grado comercial de polietileno de alto peso molecular (HMWPE). Se
observé que el lubricante sélido mejora la resistencia al desgaste del HMWRPE,
encontrandose una relacion de carga que optimiza dicha propiedad. Sin embargo, las
propiedades tensidn-deformacion y a fractura se ven claramente deterioradas.

INTRODUCCION

Actualmente, los polimeros se utilizan
ampliamente en componentes ingenieriles
activos tales como engranajes y cojinetes.
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. 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 [1].
Estos polimeros exhiben un buen
comportamiento  tribolégico  porque  su
estructura altamente lineal permite que las
moléculas superficiales se deformen y se
orienten en la direccién de deslizamiento.

Se ha propuesto que el
comportamiento  tribolégico de  ciertos
polimeros puede mejorarse por el agregado de
lubricantes sdlidos. Los lubricantes mas
comunmente 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 [2]. Sin embargo, esta clase de
particulas puede deteriorar la resistencia
mecanica y reducir la energia de fractura de la
matriz [3].

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 del lubricante solido en la reduccion del
desgaste, aun no se comprende bien [4].

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
don6 Molykote polvo Z (Dow Corning). A partir
de esta idea se decidié modificar un grado
comercial de HMWPE con MoS..

El objetivo general de este trabajo es
analizar el cambio en las propiedades
mecanicas — convencionales, a fractura y
tribologicas — del HMWPE por la aditivaciéon
con particulas de MoS,.
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Materiales

La matriz utilizada fue polietileno de alto
peso molecular (HMWPE) comercial Alcudia
C-20, en forma de polvo. Como aditivo se
utilizé bisulfuro de molibdeno Molykote, Polvo
Z fabricado por Dow Corning Corporation, con
tamanio de particula promedio de 4-10 um.

La modificacion del HMWPE con MoS,
se realizd por mezclado mecanico de los
materiales en una mezcladora rotativa tipo
molino de bolas. Luego, el HMWPE vy las
mezclas se moldearon por compresion en una
prensa hidraulica.

Se prepararon cuatro composiciones de
manera de poder obtener la proporcion 6ptima
de lubricante sélido. En la Tabla | se listan las
propiedades fisicas de los compuestos
obtenidos.

TABLA |. Propiedades fisicas de los
materiales estudiados

siendo F la fuerza promedio durante el
deslizamiento de la muestra y P la carga
normal aplicada.

P

Nomenclatura | % Densidad | Cristalinidad
MoS, | (g/cm?) HMWPE
100/00 0 0.95 60.03
95/05 7.26 1.02 65.28
90/10 9.00 1.04 63.74
80/20 17.31 1.14 63.89
70/30 24.93 1.17 63.29

Caracterizacion tribologica

Los ensayos para determinar el
coeficiente de friccion se realizaron con la
configuracién que se muestra en la Figura 1
(ASTM D 1894 - 93) [5]. Se utiliz6 una
maquina de ensayos universal Instron 4467
equipada con una celda de carga de 100 N. El
coeficiente de friccion cinético se calculd
como:

uk = F/P

Figura 1. Configuracion del ensayo utilizado,
norma ASTM D 1894 -93
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Figura 2. Esquema del ensayo de abrasion

Para la caracterizacion al desgaste de
los materiales se utilizé un equipo de medicion
de abrasion (ASTM G 65-91) [6], que emplea
un sistema de rueda de goma - arena seca. El
ensayo involucra la abrasion de las muestras
con arena de composicion y tamano
controlado que se introduce entre las probetas
y la rueda giratoria como se muestra en la
Figura 2. La resistencia al desgaste se
cuantific6 como el volumen del material
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perdido en el ensayo de abrasion de la
siguiente manera:

VL=p/W

donde VL representa la pérdida de volumen,
W es la pérdida de masa y p la densidad de
cada mezcla. Las superficies abradidas se
observaron por SEM para estudiar cambios en
el mecanismo de dafio originado por el
agregado de las particulas de MoS..

Caracterizacion a tension-

deformacion

fractura vy

Se eligid estudiar la influencia del
agregado de particulas de MoS, sobre el
comportamiento tensién-deformacion y a
fractura de la matriz polimérica HMWPE, en el
material que presenté la mejor prestacion en la
resistencia al desgaste.

Para caracterizar la tenacidad a fractura
se realizaron ensayos bajo condiciones

200

dinamicas y estaticas. En el analisis 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 visualmente a
través del aspecto de la superficie de fractura
y de la forma de los registros carga-
desplazamiento obtenidos.

A partir del ensayo de traccion se
obtuvieron los valores de tension de fluencia
(oy), médulo elastico (E) y elongacion a la
rotura (eb).

RESULTADOS Y DISCUSION
Respuesta tribolégica

En las Figuras 3 y 4 se muestra el efecto
de la adicion de MoS, sobre la pérdida de
volumen y el coeficiente de friccion del
HMWPE respectivamente. En la Figura 5 se
observan las superficies abradidas
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Figura 3. Pérdida de volumen en funcion del contenido de MoS,
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Figura 4. Coeficiente de friccion en funcion del contenido de MoS,

En la Figura 3 se observa que el
volumen perdido del HMWPE decrece
inicialmente con el incremento del contenido
de MoS, pero luego aumenta nuevamente. Se
encuentra un minimo desgaste para el
compuesto 90/10.

De la Figura 4, se puede decir que no
existe relacion entre el coeficiente de friccion y
la relacion de particulas bajo las condiciones
de ensayo planteadas.

Sobre la superficie abradida de la matriz
polimérica ductil (100/00) se observa por SEM
una gran deformacién plastica con varios
surcos paralelos a la direccidn de desgaste
(Figura 5, 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 acompafnados
por deformacién plastica. En el 70/30, a estos
mecanismos de desgaste se suman el

‘cracking” y la fractura y separaciéon de
particulas de la matriz (Figura 5, e). Para
proporciones moderadas de relleno (90/10 y
80/20) se observa que la aditivaciéon reduce la
formacion de surcos profundos,
encontrandose una deformacion por abrasion
mas difusa (Figura 5, cy d).

Para estudiar el efecto del aditivo sobre
las propiedades tribologicas 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 (Roéchling, Leripa Papertech) [7].
Los fabricantes de productos comerciales,
atribuyen la mejora en la prestacion tribolégica
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).
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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 medicion
utilizada para el coeficiente de friccién no fue
sensible. Esto puede deberse a que el film de
transferencia no se formé en el ensayo —
insuficiente recorrido de deslizamiento — con lo
cual no se observd la mejora en esta
propiedad.

Comportamiento tension-deformacion

En la Figura 6 se observan las curvas on
vs ¢ para el 100/00 (Figura 6, a) y para el
90/10 (Figura 6, b), y en la Tabla Il se
muestran los resultados de los ensayos de
traccion.

Figura 5. Imagenes SEM de las superficies
abradidas (a) 100/00, (b) 95/05, (c) 90/10, (d) 80/20
y (e) 70/30

Sin embargo se observa que este
incremento en la cristalinidad encuentra un
maximo para bajos contenidos de aditivo
(95/05) y que el posterior agregado de
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 solidos mejoran, de
alguna manera, el film de transferencia que se
forma sobre la contra-parte [8].

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 encontré también
que las particulas acttan como agente
nucleante, produciéndose un aumento en la
cristalinidad de la matriz hasta un limite

a) b)

o, (MPa)

Ampliacion gréfico b)

s, (P3)
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Figura 6. Curvas tension-elongacion, a) 100/00, b)
90/10

El agregado de MoS, en el HMWPE
resulta en una abrupta disminucién en el %
elongacién, una ligera disminucién en la
tensioén de fluencia, y el médulo de elasticidad
practicamente no se ve afectado. Es decir, las
propiedades a baja deformacion no sufren
alteraciones importantes.
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Tabla Il. Propiedades mecanicas del
HMWPE y del compuesto 90/10.

Propiedad 100/00 | 90/10
mecanica
o, (MPa) 26 23
E (GPa) 1.50 1.49
€, (mm/mm) >1.9 0.04

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 [9]. 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 [10].

Comportamiento a fractura

Condiciones cuasi-estaticas

En la Figura 7 se muestran curvas tipicas
de los registros carga-desplazamiento
obtenidas en los ensayos de fractura. En la
Figura 8 se observa el detalle de la superficie
analizada por SEM.
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Figura 7. Registros carga-desplazamiento tipicos
en condiciones cuasi-estaticas

Las probetas del 100/00 y 90/10 se
comportaron de manera muy diferente cuando
se ensayaron en condiciones cuasi-estaticas.
El 100/00 exhibié un comportamiento ductil,
con gran deformacién plastica en la superficie
de fractura (Figura 8, a), y no linealidad en el
registro carga-desplazamiento. Una vez
alcanzada la carga maxima, la propagacion de
la fisura fue aparentemente estable. El
crecimiento estable de la fisura se puede
observar por SEM como una zona rugosa
(Figura 8, c).

En cambio, el patrén exhibido por el
90/10 fue distinto. ElI comportamiento
encontrado fue semi-fragil. La carga maxima
alcanzada fue menor que para el 100/00 y
sobre la superficie de fractura no se
encontraron evidencias de deformacion
plastica (Figura 8, b).

b)

Figura 8. SEM de las superficies de fractura en
condiciones cuasi-estaticas (a) 100/00 16X, (b)
90/10 18X, (c) 100/00 100X

Condiciones dinamicas

Registros tipicos carga-desplazamiento
obtenidos en un modo de solicitacion severo,
como es el caso de los ensayos dinamicos a
alta velocidad de deformacion, se muestran en
la Figura 9. En la Figura 10 se presentan las
micrografias obtenidas por el SEM de las
superficies fracturadas.
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Figura 9. Registros carga-desplazamiento tipicos
en condiciones dinamicas de solicitacion

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
deformacién plastica en la superficie de
fractura (Figura 10, a).

La fractura de las probetas
correspondientes al compuesto 90/10 fue
fragil. La carga cay6 a cero instantaneamente
después de alcanzar su maximo valor a
desplazamiento relativamente cortos. La
superficie de fractura desarrollada (Figura 10,
b), fue similar a la del ensayo en condiciones
cuasi-estaticas, presentando una estructura
globular.

Los valores de la tenacidad a la fractura
se listan en la Tabla Ill.

al

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

Tabla lll. Tenacidad a la fractura de los
materiales.
Material |Cuasi-estatico Dinamico
Kc (MPa.m') |  Gic (N/mm)
100/00 6.01 19.80
90/10 1.98 1.85

En condiciones cuasi-estaticas 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.

Bajo condiciones de carga dinamica,
también se encontr6 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.

CONCLUSIONES

Se observd que el Dbisulfuro de
molibdeno  practicamente no afectdé el
coeficiente de friccion del polietileno, pero
incrementd la resistencia al desgaste. Se
puede decir que el MoS, mejora la habilidad
inherente del HMWPE de formar un film de
transferencia continuo y uniforme sobre la
contraparte. Se encontré un contenido 6ptimo
de MoS,; alrededor de 10%. Con respecto al
comportamiento  tension-deformacion, las
particulas de MoS, afectaron notablemente
solo las propiedades a alta deformacién. Este
resultado revela que la carga no es
eficientemente transmitida por la interfase
particula-matriz. La incorporacion de MoS, al
HMWPE resulté en un cambio notable en el
modo de fractura de estable a inestable bajo
condiciones cuasi-estaticas y de semi-ductil a
fragil bajo condiciones dinamicas. Ademas se
redujo abruptamente los valores de tenacidad.

La eleccion de la cantidad optima 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
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material. Esto dependera de la aplicacion en
servicio.
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