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Los carburos, nitruros y carbonitruros de metales de transiciéon 2D, conocidos como MXe-
nes, se descubrieron en 2011 y han demostrado ser excelentes candidatos en su uso como
recubrimientos para lubricacion soélida, destacandose por sobre nanomateriales 2D de tltima
generacion en lo que respecta a resistencia al desgaste. Aun asi, a pesar de ser un material
prometedor como lubricante sélido (tanto hibrido como puro), los mecanismos de friccién y
desgaste del MXene son un tema poco explorado actualmente. Ademads, la sintesis de MXe-
nes permite poder trabajar con escamas de pocas o multi-laminas, permitiendo asi el analisis
comparativo de las propiedades tribologicas entre recubrimientos de MXene de pocas lami-
nas, y recubrimientos con multi-laminas de MXene, sin embargo, hasta la fecha no se han
realizado estudios que comparen el rendimiento tribolégico entre ambas configuraciones bajo
las mismas condiciones de operacién.

En base a lo anterior, se realizaron recubrimientos homogéneos de aproximadamente 150
y 330nm de espesor dependiendo de la cantidad depositada (caracterizados mediante interfe-
rometria de luz blanca y microscopia éptica), de TigCoTx de pocas capas (~15 laminas por
nano-capa) y TizCyTy multi-ldmina (~95 ldminas por nano-capa) caracterizadas mediante
microscopia electronica de barrido y espectroscopia Raman. La deposicién se realizé sobre
acero inoxidable, utilizando la técnica de recubrimiento por spray mediante un aerdgrafo.
Luego, con el objetivo de estudiar el efecto del nimero de laminas en las propiedades tribolo-
gicas del MXene como lubricante sélido, y de esta manera dilucidar entre que tipo de MXene
presenta un mejor comportamiento, es que se realizaron pruebas de friccion y desgaste de los
recubrimientos mediante tribometria de bola, efectuando ciclos lineales de desplazamiento,
realizando ensayos con 0,1 y 0,2N de carga normal y con 2,5 y 6mm/s de velocidad de rodaje.

Asi, las muestras recubiertas con MXene multi-lamina demostraron una reduccién del
coeficiente de friccion (COF) en un 59 %, mientras que el MXene de pocas capas en un 42 %
como promedio para los ensayos con 2,5mm/s, ya que con 6mm/s se obtuvieron mayores
valores de COF. La caracterizacion mediante microscopio éptica verificd el mejor rendimiento
tanto del MXene multi-ldmina por sobre el de pocas capas, como de los ensayos con 2,5mm/s
por sobre los ensayos con 6mm/s, observandose zonas con colores azules/rojizos caracteristicas
de las tribocapas beneficiosas de baja fricciéon que se generan producto de la degradaciéon
de MXene y procesos termomecanicos durante la carga. Asi, con el presente estudio, se
demuestra que el MXene multi-lamina presenta un mejor comportamiento tribolégico que
el de pocas capas, ademés de la dependencia de la velocidad de rodaje en las reacciones
tribolégicas del MXene como recubrimiento en lubricacion seca, cosas que no se habian hecho
hasta el momento, aportando nuevo conocimiento al mundo de la ciencia de los materiales,
comprendiendo tanto el efecto del niimero de laminas como el efecto de la velocidad de rodaje,
en las propiedades triboldgicas del MXene.
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Capitulo 1

Introduccion

La tribologia es un campo multidisciplinario que estudia el desgaste, la friccién y la lu-
bricacién para predecir el comportamiento de los tribo-elementos utilizados en los sistemas
mecanicos. Aunque a menudo no se notan, los fenémenos relacionados con la friccion y el
desgaste estan presentes en la vida cotidiana y se han vuelto mas importantes en los ultimos
anos, debido a la btisqueda de nuevos enfoques para los desafios de reduccién de pérdidas de
energia y de contaminacion, principalmente ocasionados por la fricciéon [1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9].
En suma con lo anterior, el Informe de Tendencias Emergentes de la Sociedad de Tribdlo-
gas(os) e Ingenieras(os) de Lubricacion (STLE), realizé una investigacién de los trabajos
actuales y de las necesidades tecnologicas relacionadas con la tribologia, demostrando que
casi todos los aspectos de nuestras vidas se ven afectados por dicha disciplina cientifica y por
la tecnologia de lubricantes [1, 2, 3.

Mas alld de los ejemplos bien conocidos de tribologia en el mundo de la ingenierfa [2, 5,
8, 9, 10], los fenémenos tribolégicos son relevantes para una amplia gama de aplicaciones
[11], como las lentes de contacto [12, 13], lapiz labial u otros productos cosméticos [14, 15],
articulaciones artificiales de cadera o rodilla [16, 17], beber vino o analizar el papel de la
saliva en alimentos liquidos y semisélidos como tribologia oral [18, 19, 20], e incluso la in-
tegracion de sensores y la implementacion de la ciencia de datos como tribologia digital [1, 4].

La importancia de la tribologia es particularmente evidente en el contexto de varios de-
safios globales, destacando el papel que cumple en el control de la contaminacion del aire,
mediante la reducciéon o prevencion de las emisiones de gases de escape [4]. El sector del
transporte consumié en EEUU mas de 26 quads de energia en 2014, un tercio de los cuales
se utiliza simplemente para superar las pérdidas por friccién. La reducciéon de la produccion
de COs y la gestion de su acumulacion son desafios cada vez mas urgentes, con el potencial
de moldear positivamente el futuro de nuestro ecosistema y mejorar la calidad de vida, y
es justamente la reduccion del consumo de energia lo que tendra un impacto directo en la
produccién de COy [21]. Desde un punto de vista medioambiental, la disminucién continua
de los recursos y la necesidad de reducir las emisiones de COy para frenar el calentamiento
global, deben abordarse en un futuro préximo [11, 22]. Otro problema medioambiental es el
uso de aceite mineral como lubricante, debido a los limitados recursos petroliferos mundiales
y la necesidad de eliminar los residuos de aceite de la naturaleza [10].

Teniendo en cuenta todos los desafios, es evidente que se necesitan con mas urgencia que



nunca tecnologias, procesos y sistemas mas ecoldgicos, inteligentes, eficientes y respetuosos
con el medio ambiente [11]. Esto ha dado lugar a una serie de tendencias y tecnologias de
alto impacto como la lubricacion soélida, que ha recibido una atencién significativa en la co-
munidad tribolégica debido a su excelente desempenio, incluso en condiciones severas como
altas temperaturas y vacio [23, 24, 25, 26], siendo esta una de las vias mas prometedoras que
se estan explorando para mejorar la friccién y el desgaste [11, 27, 28].

Histéricamente, han habido cuatro clases distintas de materiales lubricantes sélidos, apli-
cados como peliculas delgadas o recubrimientos: metales blandos como el oro; polimeros como
politetrafluoretileno (PTFE); materiales en capas 2D que incluyen grafito/grafeno y MoS,;
asl como materiales a base de carbono duro como el carbono similar al diamante (DLC)
[11, 30]. Dentro de la categoria de materiales 2D destaca una clase emergente de lubricantes
solidos llamado MXenes, que en los tltimos anos ha recibido una atencion considerable en el
campo de la tribologia, debido a su estructura similar al grafito, baja resistencia al cizalla-
miento y capacidad de autolubricacién [29].

Los MXenes, que fueron descubiertos en 2011, son carburos, nitruros y carbonitruros de
metales de transicion 2D en capas de pocos atomos de espesor. Las mono-laminas de MXene
se denominan con la féormula quimica M, 11X, Ty (n=1 a 4), que describe capas alternas de
metales de transicion (M: grupos 3 a 6 de la tabla periédica) intercaladas con capas de car-
bono o nitrégeno (X) con terminaciones enlazadas en las superficies exteriores de los metales
de transicién (Ty: Og, Fa, (OH)s, Cly, o sus combinaciones). Los MXenes se obtienen por
ataque selectivo de las capas A de M, 1AX,, (donde M: metal de transicién temprano, A:
elemento del grupo I1IA o IVA| y X: C o N con n=1, 2 o 3) [11, 29, 30, 31].

Se ha demostrado un rendimiento tribolégico superior en los recubrimientos con MXene
con respecto a los lubricantes sélidos comunes, superando sus limitaciones en su uso potencial
en maquinarias, bajo una amplia gama de condiciones ambientales y de trabajo realistas [29],
asi como también superando en rendimiento a los nanomateriales 2D de tltima generacion en
al menos 200 % respecto a su vida util [30], mejorando asi significativamente la durabilidad
y la longevidad de los recubrimientos con lubricantes solidos.

Dado que otros recubrimientos de lubricantes s6lidos han mostrado su mejor rendimiento
en diferentes condiciones de prueba, como vacio o mayor humedad, las propiedades tribol6-
gicas de MXenes deben estudiarse mas a fondo en una gama mas amplia de condiciones de
prueba tribolégicas. Los MXenes pueden ser un candidato excelente para capitalizar la nano-
lubricacion de materiales 2D [30]. Toda la gama actual de aplicaciones de MXene, que van
desde el almacenamiento de energia hasta la biologia, requiere una comprensién fundamental
de las propiedades mecénicas y tribolégicas para identificar completamente su comporta-
miento. Las aplicaciones futuras del MXene estan en constante expansion y potencialmente
cambien el mundo, pero para que la verdadera realizacion del potencial de toda la familia
Mxene ocurra, es necesario la investigacién fundamental de sus propiedades tribologicas [31].

Se ha demostrado en distintos trabajos con recubrimiento de Mxene como lubricante
solido, que las acumulaciones de las nano-laminas en los puntos de inversiéon de la pista de
desgaste, es lo que le suministra continuamente el contacto tribolégico con nano-laminas fres-
cas y lubricantes, permitiendo asi el rendimiento ultrarresistente y de baja friccién [29, 30].



Un aspecto importante al momento de realizar un recubrimiento es la cantidad de laminas
presente en las nano-capas o “escamas” de Mxene a utilizar. Actualmente no se han realizado
estudios sobre la cantidad de laminas presentes en el MXene utilizado en recubrimientos y
el como afecta esto al desempeno del material, por lo que en el presente trabajo se estudiara
el efecto del niimero de laminas con respecto a las propiedades triboldgicas (de friccién y
desgaste) del TizCy Ty, camparando el MXene de pocas capas (que corresponde a la delami-
nacion de su estructura multi-limina) con el MXene multi-lamina.

1.1. Objetivos

Para llevar a cabo el trabajo de titulo, se plantearon los siguientes objetivos:

* Objetivo general:

— Comparar las propiedades tribolégicas (friccion y desgaste) del MXene multi-lamina
y delaminado (o de pocas capas) en condiciones de lubricacién sélida, para com-
prender el efecto del nimero de laminas.

* Objetivos especificos:

— Sintetizar nano-laminas de MXene de pocas capas y multi-lamina mediante un pro-
ceso de grabado con acido fluorhidrico, y posteriormente caracterizar dichas nano-
ldminas mediante microscopia electrénica de transmision y espectroscopia Raman.

— Realizar la deposicion del MXene TizCyTy en forma de pocas ldminas y multi-
laminas, en sustratos de acero inoxidable usando la técnica de spray-coating, tenien-
do cuidado de usar la misma cantidad de material y obtener el mismo espesor.

— Caracterizar los recubrimientos con respecto a su homogeneidad, rugosidad y espe-
sor, utilizando microscopia éptica e interferometria de luz blanca.

— Estudiar las propiedades triboldgicas (friccién y desgaste) dependiendo de la can-
tidad de laminas que componen dichos recubrimientos, con un tribometro multi-
funcional (laboratorio de Prof. Rosenkranz, equipo de Fondequip).

— Analizar los mecanismos de friccién y desgaste observados en el estudio.
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2.1. MXenes: Estructura y sintesis

Durante los tultimos 15 afos, el descubrimiento del grafeno provocé un desarrollo en auge
de varios materiales 2D, este interés llevd a una nueva ola de investigacion sobre materiales 2D
conocidos, como dicalcogenuros metalicos y nitruro de boro, y al descubrimiento de muchos
materiales 2D nuevos [32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44]. Aunque muchos de
estos materiales siguen siendo temas de interés puramente académico, otros han saltado al
centro de atenciéon debido a sus atractivas propiedades que han dado lugar a aplicaciones
practicas, como es el caso de los carburos y nitruros de metales de transiciéon conocidos como
MXenes, una familia de materiales 2D de rdpido crecimiento [13].
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Figura 2.1: Tabla periédica que muestra la composicién de MXenes. Los
elementos utilizados para construir MXenes estan codificados por colores.
Los esquemas de cuatro estructuras tipicas de MXenes se presentan en la
parte inferior [46].

En una escama 2D de MXene, “n + 1”7 (con n=1,2,3) capas de metales de transicién tem-
pranos (M, elementos en azul en la Figura 2.1) estan intercalados con “n” capas de carbono o
nitrégeno (X, elementos en gris en la Figura 2.1), con una formula general de M, 1 X,, Ty. Ty
en la féormula representa las terminaciones de la superficie, como O, OH, F y/o Cl (elementos
en naranja en la Figura 2.1), que estdn unidas a las capas M externas [11, 29, 30, 31]. Los
esquemas atémicos de cuatro tipos de MXenes se muestran en la parte inferior de la Figura
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2.1. La variedad de composiciones y estructuras de MXenes ha llevado a la formacién de una
familia grande y en rapida expansién de materiales 2D. La posibilidad de un orden en el plano
y fuera del plano de los dtomos metéalicos, eleva el niimero de estructuras posibles a més de
100. Las terminaciones superficiales lo aumentan en otro orden de magnitud, mientras que
la posibilidad de formar soluciones sélidas en sitios M y X, asi como terminaciones mixtas,
conduce a un numero potencialmente ilimitado de materiales 2D con propiedades distintas
[44, 45, 46, 47].

Distinguiéndose de otros materiales 2D, los MXenes se obtienen principalmente de sus
precursores MAX mediante un enfoque de dos pasos compuesto por un proceso selectivo de
grabado y exfoliaciéon [48]. Se producen a través de un enfoque de sintesis de arriba hacia
abajo, donde tipicamente los atomos de la capa A (por ejemplo Al, Si y Ga) se eliminan
selectivamente de la estructura de las fases MAX, un grupo de carburos y nitruros ternarios
de estructura hexagonal en capas, dejando capas MX sueltas que pueden separarse aun mas
en copos de una sola capa [45, 46].

Lo anterior es debido a que el enlace metalico entre los atomos de la capa M y A en las
fases MAX, es més débil que el enlace i6nico y/o covalente presente entre los &tomos My X, y
por lo tanto se puede romper mediante una reaccién quimica cinética y termodindmicamente
favorable, en un grabador capaz de disolver los productos de reaccién [46, 49].

En la Figura 2.2 se muestra una ilustracion esquematica de dos enfoques para producir
MXene mediante la eliminacién de las capas A de fases MAX: el grabado hiimedo (con agua)
y el grabado con sal fundida. El grabado quimico se realiza cominmente utilizando diferentes
concentraciones de HF para grabar las fases MAX, dando como resultado la formacion de
particulas ml-MXene (MXene multi-lamina), que se delaminan posteriormente en escamas
de una o pocas capas mediante la intercalacién quimica de moléculas organicas, tales como
dimetilsulféxido (DMSO), hidréxido de tetrabutilamonio (TBAOH), hidréxido de tetrame-
tilamonio (TMAOH) o n-butilamina. El grabado en sales de fluoruro (LiF, NaF, KF, etc.)
mezcladas con clorhidrico (HCI) u otros acidos, es otro enfoque de grabado hiimedo llamado
método MILD (delaminacién de capa minimamente intensiva), donde la mezcla de HCl y
fluoruro metélico da como resultado la formacién de HF y un intercalante (por ejemplo iones
de Li si se usa sal de LiF) y asi, tanto el grabado como la intercalacién/delaminacién se puede
hacer simultaneamente. En el segundo enfoque, la fase MAX se ataca selectivamente en sales
fundidas que forman acidos de Lewis (CuCly, CdCly o CdBrsy), generando las multi-ldminas
de MXene, que luego se pueden delaminar mediante intercalacién [46].
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Figura 2.2: Tlustracién esquemadtica de dos enfoques para producir MXene
mediante la eliminacién de capas A de fases MAX y compuestos en capas
relacionados [46].

Mas técnicas se han desarrollado (al menos para la produccién de TizCyTy), como la
sintesis libre de agua en fluoruro de dihidrégeno amoénico (NH4HF5) disuelto en disolventes
organicos polares (por ejemplo carbonato de propileno) [50], o la sintesis rapida del orden
de milisegundos, en solucion de LiF con excitaciones acusticas en frecuencias de megahercios
[51]. Sin embargo, entre los diferentes métodos de sintesis desarrollados, el grabado quimico
himedo de las fases MAX en soluciones acidas que contienen fluoruro, da como resultado
el mayor rendimiento de producciéon de MXene y, por lo tanto, sigue siendo el método de
eleccion para la fabricacién a gran escala, a pesar de ser muy corrosivo, presentando graves
riesgos para la salud [46].

2.2. MXenes: Aplicaciones generales y estudios tribo-
légicos

Los MXenes son excelentes candidatos para una variedad de aplicaciones (Figura 2.3a),
que incluyen almacenamiento de energia, [52, 53, 54], catdlisis [55, 56, 57], blindaje contra
interferencias electromagnéticas (EMI) [58, 59, 60, 61|, electrénica transparente, [62, 63],
purificacién de agua [64, 65, 66, 67, 68], asi como también sensores [69, 70]. Estas aplicaciones
involucran MXenes como peliculas delgadas y flexibles, MXenes como anclajes en materiales
hibridos, incrustados en materiales de matriz, o incluso como tejidos [31]. En casi todas
estas aplicaciones, es necesaria una comprension fundamental de las propiedades mecanicas
y tribolégicas de los MXenes (Figura 2.3b).
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Como se ve en la Figura 2.3a de color verde, solo el 4,9% de los estudios sobre MXenes
publicados hasta la fecha, han estudiado sus propiedades y aplicaciones mecanicas y/o tri-
bolégicas. A pesar de lo anterior, los trabajos enfocados a las propiedades tribologicas han
tenido resultados satisfactorios en el potencial uso del MXene como aditivo en lubricacién
liquida, y como recubrimientos en lubricaciéon soélida, tal como se vera a continuacion.

e Potencial uso como aditivo lubricante:

La diversidad quimica y estructural, sumada a la baja resistencia al cizallamiento y sus
caracteristicas de unién mejoradas, hacen del MXene un material muy atractivo como
aditivo lubricante [31, 71, 72, 73|, logrando més recientemente un estado robusto de
superlubricidad a macroescala, con un coeficiente de friccion (COF) de 0,002 mediante
la introduccién de nano-laminas de Ti3Cs Ty con glicerol en interfaces Si3N,/zafiro [74].

Ademas, recientemente se realizé un estudio comparativo entre el uso de MXene de pocas
capas (delaminado) y MXene multi-ldémina como aditivo lubricante en agua. En dicho
estudio, se midi6 que la reduccién méaxima de la tasa de friccion y desgaste para TizCoTy
en nano-laminas fue de 34 % y 45 % respectivamente. En el caso del polvo multi-capa, fue
del 10 % y el 5% respectivamente, destacando las nano-laminas de MXene por sobre el
MZXene multi-lamina, mejorando significativamente el rendimiento tribolégico del agua

31, 75].

e Potencial uso como lubricante sélido:

Con respecto a los estudios relacionados a recubrimientos de MXene tanto puro como
hibrido, se ha analizado la resistencia al desgaste de dichos recubrimientos frotando-
los con contracuerpos de politetrafluoroetileno, bajo presiones relativamente bajas de
20MPa, mostrando una resistencia al desgaste ultra alta con un deslizamiento casi sin
desgaste durante aproximadamente 1200 ciclos de deslizamiento [30, 31, 76, 77]. Otros
estudios investigaron el comportamiento tribolégico de los recubrimientos multi-capa



de MXene, para presiones de contacto mas altas que oscilan entre 0,35 y 1,47GPa. Es-
tos estudios demostraron resultados prometedores, con una reduccion de la friccion de
hasta cuatro veces para varios sustratos, y una disminucién pronunciada en la tasa de
desgaste resultante a 8,58 - 107® mm3N~"'m~! cuando se deposita sobre discos de cobre
[30, 78, 79]. Ademas, el MXene ha destacado como fases de refuerzo en compuestos de
matriz polimero-metal con fines tribologicos [31, 80, 81]. La mayoria de los estudios
atribuyen sus positivas propiedades de friccion y desgaste a la formacion de tribocapas
beneficiosas que consisten en nanolaminas de MXene compactadas o carbono grafitizado

130].

En un estudio reciente, se logré una reduccion del COF al régimen superliibrico (0,0067),
con Ti3Cy MXene en ambiente de nitrégeno seco, y ademas, con la adicién de grafeno a
MXene, se redujo atin mas hasta un valor de 0,0042 [82]. Sin embargo, solo se investigd
el rendimiento tribologico a corto plazo de estos recubrimientos, o los recubrimientos
fallaron después de aproximadamente 2000 ciclos de deslizamiento, lo que implica una
vida util del revestimiento considerablemente corta [30].

La literatura existente identifica ciertas deficiencias en los estudios anteriormente men-
cionados, como el uso de revestimientos fundidos no homogéneos, o la necesidad de
hibridos complejos para reducir la friccion y el desgaste [30]. A pesar de lo anterior, un
reciente estudio analizo la capacidad de lubricaciéon sélida a largo plazo y el rendimiento
de desgaste hasta 100000 ciclos del MXene TizCs T, multi-capa sobre acero inoxidable,
demostrando un bajo COF de 0,13, y manteniendo una baja friccién incluso después de
los 100000 ciclos con un COF de 0,2, lo que implica una reduccién maxima de la fric-
cion de 6 veces con respecto al acero inoxidable sin recubrimiento. Asimismo, se analizo
el comportamiento de desgaste, observando indices de desgaste excepcionalmente bajos
(4-1072 mm*N~'m™!). El rendimiento ultra resistente y de baja friccién, se le atribuye
a las acumulaciones de nanohojas de MXene en los puntos de inversion de la pista de
desgaste, que suministran continuamente el contacto tribolégico con nanohojas frescas
y lubricantes. En dicho estudio se comparé la vida 1til de los recubrimientos con MXene
TizCy Ty fabricados, con otros nanomateriales 2D de ltima generacion, como el grafeno
de pocas capas y MoS, (con pardametros de pruebas tribologicas comparables), superan-
do en rendimiento a los nanomateriales 2D de ultima generacién en al menos 200 %
respecto a su vida 1til, mejorando asi significativamente la durabilidad y longevidad de
los recubrimientos de lubricantes sélidos [30].

Lo anterior deja en evidencia que tanto los mecanismos fundamentales de friccion y
desgaste de MXenes, como su rendimiento a largo plazo en deslizamiento en seco y al-
tas presiones de contacto, son temas poco explorados actualmente, teniendo un enorme
potencial para una mayor investigacién y optimizaciéon ya que por ejemplo, el compor-
tamiento de friccion superior en el estudio mencionado en el parrafo anterior en com-
paracién con los estudios anteriormente mencionados sobre el MXene TizCyTy como
lubricante sélido, se le atribuye a la homogeneidad y calidad del recubrimiento notable-
mente mejores, lo que lleva a un rapido establecimiento de una tribolamina resistente al
desgaste y de baja friccién [30].



En relacion con los estudios dedicados a comparar las propiedades tribolégicas entre MXe-
ne de pocas pacas (delaminado) y MXene multi-ldmina, solo se ha realizado un estudio (en la
aplicacion de aditivo lubricante en agua) que como se dijo anteriormente, el uso de escamas
TizCy Ty de una o pocas capas destaca por sobre el uso de multi-laminas [75]. Ahora teniendo
en cuenta los MXene como recubrimientos para lubricacion sélida, aiin no se han desarrollado
estudios que analicen el efecto del nimero de ldminas sobre el comportamiento tribolégicos
de friccién y desgaste del material (comparar las propiedades tribolégicas de los MXene de
pocas capas con respecto a los MXene multi-lamina).

2.3. MXenes: Metodologias existentes de caracteriza-
cion

Para poder estudiar las propiedades tribolégicas (de friccién y desgaste) de los recubri-
mientos con MXene como lubricante sélido, vale decir, depositar por un lado MXene de pocas
capas (delaminado) y por otro lado utilizar MXene multi-ldmina, se requiere de una exhaus-
tiva caracterizacion de las propiedades tanto de los MXenes como de los recubrimientos en si.
Lo anterior es para poder asegurar un trabajo de calidad, puesto que se ha demostrado que
la homogeneidad y calidad de los recubrimientos tiene un efecto directo en las propiedades
tribolégicas del material [30].

2.3.1. Caracterizacion previa a experimentos de friccion y desgas-
te

* MXenes antes de la deposicion:

El primer paso en la caracterizacion de MXenes es la evaluacion visual, cuya importancia
a menudo se pasa por alto sobre la caracterizacion final del producto. La conversion de
MAX a MXene (incluso en forma multicapa) conduce a un cambio de color distintivo y
visualmente obvio (Figura 2.4a). Si bien las fases MAX suelen ser de color gris, todos los
MZXenes tendran sus colores distintos que estan relacionados con sus propiedades 6pticas,
dependiendo de su estructura y composiciéon. Con MXenes delaminados, las soluciones
concentradas parecen ser negras, sin embargo, cuando se diluyen (<0,5 mg/mL) se hace
evidente un color especifico para cada MXene [83].



(a)

MAX Multilayer MXene

(b)

Single-layer MXene solution

1gTiAIC, 1gTi,CT, Ti.CT, Ti,CT, Ti_JCT,
concentrated dilute dilute

50 g Ti,AIC,

50gT,C,T,

Figura 2.4: (a) Imagenes del precursor TizAlCy MAX y de TizCyTy multi-
lamina. (b) Botellas con soluciones de MXene deslaminado, que ilustran sus
colores caracteristicos [83].

Para poder caracterizar la morfologia del MXene de pocas capas o multi-lamina, es
necesario el uso del haz de electrones acelerado que ofrece la microscopia electrénica,
que ayuda a analizar las caracteristicas atémicas que van desde un tamaiio de particula
nanométrico hasta micrométrico, haciendo que los efectos de difraccion se produzcan a
una escala mucho mas pequena que por ejemplo el microscopio 6ptico, convirtiéndose
en una tecnologia clave para la caracterizacion de materiales en una amplia gama de
industrias [84, 85]. Hay dos tipos principales de microscopios electrénicos disponibles,
el microscopio electronico de barrido (SEM) y el microscopio electronico de transmision
(TEM), que se explicaran a continuacién.

El SEM es un instrumento avanzado y versatil que se emplea principalmente para obser-
var los fendémenos superficiales de los materiales, su textura, tamano, forma y disposicién
de particulas. Se basa en el principio de que los electrones proporcionados por el canén
acelerado (electrones primarios, que poseen cantidades sustanciales de energia cinética),
interaccionan con la superficie tanto de forma eldstica (sin pérdidas de energia), como
ineldstica (con pérdidas de energia), generando varias sefiales que al ser recolectadas por
sensores, permiten generar imagenes. Cabe destacar que un requisito basico para imple-
mentar microscopia electronica es el operar al vacio para garantizar que no se dispersen
los electrones desde la fuente hasta la muestra, con el fin de obtener una alta resolucion
(84, 85].

Cuando el haz de electrones interacciona con la superficie, dispersandose tanto elastica
como inelasticamente, producen sefiales tales como electrones primarios dispersos, elec-
trones secundarios y rayos x. Para un analisis cuantitativo de la topografia superficial de
una muestra (caracteristicas microestructurales, morfologia 3D, medicién de particulas
y porosidad), se hace uso del contraste de los electrones secundarios, mientras que los
rayos x son utilizados para el analisis quimico obteniendo un espectro de dispersién de
energia [84, 85].

10



Por otro lado, si bien el TEM funciona similar en un principio al SEM, difieren en el
hecho de que en el microscopio electronico de transmision, los electrones son transmi-
tidos a través de la muestra y son enfocados por lentes y recogidos por un detector
paralelo para formar una imagen, mientras que en el SEM el haz de electrones escanea
la superficie de la muestra. Las energias electrénicas en TEM son mucho mas altas que
SEM, justamente para permitir penetrar a través del material y obtener un anélisis de
la microestructura interna de la muestra. TEM estd contribuyendo significativamente
a la evaluacién de nanoestructuras, incluidas nanoparticulas , nanotubos de carbono,
grafeno y peliculas delgadas. Se puede determinar la morfologia y la quimica 3D de las
nanoparticulas, mediante el analisis los electrones que se dispersan tanto elastica como
ineldsticamente (imagenes de campo brillante), difraccién de electrones, y mediante el
analisis de rayos x, 10 veces mejor que en el SEM [84, 85].

Otro aspecto importante al momento de caracterizar Mxenes son las terminaciones su-
perficiales, que juegan un papel importante en la determinacion de las propiedades del
material. Entre las técnicas para la investigacion de la quimica de superficies, la espec-
troscopia de fotoelectrones de rayos x (XPS) y la espectroscopia Raman (RMN) son
comunmente utilizadas. XPS se utiliza mas cominmente para determinar la composi-
cién media del material, debido a la sensibilidad que tiene a la superficie a causa de su
baja profundidad de penetracién, teniendo la capacidad de adquirir informacién sobre la
composicion quimica y los estados de oxidacion elemental. Por otro lado, la espectrosco-
pia Raman que mide fonones (vibraciones reticulares), puede proporcionar informacién
sobre la unién en la estructura de los MXenes. RMN detecta huellas moleculares y es
sensible a compuestos amorfos, asi como a trazas de 6xidos de metales de transicion que
a menudo estan presentes en la estructura de los MXenes [83, 86]. Un ejemplo de las
huellas dactilares moleculares de TizCyTy se presentan en la Figura 2.5.

Agpeske S (Ejpeske| 1 ¢ 1= [ [O(OH) | (OH), |

E out-of-plane in-plane
3 | 123 i o8
é . C region o'e's
2 Flake region i
. LR
2 o T, region s M-T,
H ! e 599
E ' 712 || 720
2.', 397 o'ee
i
c
O
=

400 500 800

Raman Shift, em ™

Figura 2.5: Espectro Raman obtenido de una capa TizCyTy. El espectro se
divide en 3 regiones: la region de las escamas, que corresponde a vibraciones
de una escama de Mxene de 2 capas de titanio, una de carbono y grupos
funcionales, la region Ty que representa las vibraciones de los grupos de
superficies, y la regién de carbono donde las vibraciones en el plano y fuera
del plano de los atomos de carbono se localizan [86].
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» MXenes después de la deposicion:

Luego de depositar los MXenes, es necesario caracterizar los recubrimientos tanto en ho-
mogeneidad de MXenes en sustrato, grosor y tamano en los tres ejes del recubrimiento,
distancia interlaminar, y finalmente quimica superficial, este tltimo punto como método
de control de calidad para comprobar si la deposicion altera de alguna manera la quimica
superficial del MXene.

Las tareas de analisis comunes de caracterizaciéon como rugosidad de la superficie, gro-
sor de recubrimiento y distancia interlaminar es posible realizar con la técnica de in-
terferometria de luz blanca (WLI), con la que se obtiene una serie de interferogramas
bidimensionales, ensamblandose mediante un software en un mapa topografico 3D. La
mayoria de los tipos de WLI emplean la técnica Mirau, que utiliza un espejo interno al
objetivo del microscopio, para causar interferencia entre una senal de luz de referencia
y la luz reflejada desde la superficie de la muestra [87].

Con respecto a la caracterizacion de la quimica superficial, esta se realiza con microscopia
Raman y XPS tal como se explicd anteriormente.

2.3.2. Caracterizacion después de los experimentos de friccién y
desgaste

Luego de los experimentos tribologicos de fricciéon y vida 1til, se obtienen cicatrices de
desgaste tridimensionales y de naturaleza o geometria irregular, por lo que el mapa topo-
grafico 3D obtenido de la técnica de WLI permite medir la cantidad de material perdido en
dichas pruebas. La principal ventaja de WLI es el campo de vision flexible de hasta unos
pocos milimetros con capacidad de imagen 3D real simultanea. Ademas, como se ha demos-
trado, tiene una amplia capacidad de rango de escaneo vertical, lo que permite resolver una
variedad de problemas de modificacién de superficies de manera simple [87].

En superficies originalmente planas, el volumen de desgaste es simplemente el volumen de

material que se elimina de la superficie, y el software de analisis del WLI permite medir la
desviacion volumétrica de la superficie plana [87].
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Capitulo 3

Metodologia de trabajo experimental

A continuacién, se presenta un diagrama de bloques que contiene las actividades desarro-
lladas, y luego la profundizacion y explicacion de cada una de ellas:

1 5 5 7
Sintesis de Recubrimiento por Pruebas de friccion y Analisis de resultados
nanc-laminas spray tdeggaste y diiscusiones
2 4 ]
Caracterizacion Caracterizacion Ivlecanismos de
de nanc-laminas de recubrimientos friccion y deszaste

Figura 3.1: Resumen de la metodologia con los principales hitos desarrolla-
dos.

3.1. Sintesis y caracterizacién de las nano-laminas de
MXene

A continuacién, se presenta la metodologia empleada tanto en la sintesis como en la
caracterizacion de las nano-laminas TizCy Ty multi-ldmina y de pocas capas.

3.1.1. Sintesis

Para generar nano-laminas de Ti3Cy T, en forma de acordedn, se trataron 2g de MAX—
Tiz3AlC; en polvo (comprados a Forsman Scientific Co. Ltd., Pekin, China) con acido fluorhi-
drico con una concentracion del 40 %. El proceso de grabado se realiz6 bajo agitacién mag-
nética a una velocidad de 60rpm, mientras que el tiempo y la temperatura del proceso fueron
de 24 horas y 35°C. La centrifugacion a una velocidad de 3500rpm durante 5 minutos per-
mitio recoger el residuo. El pH final de 6 se ajusté mediante varios ciclos de lavado con agua
desionizada. Posteriormente, la suspension se filtré al vacio y se liofiliz6 durante 24 horas a
-60°C (presién inferior a 30Pa), generando asi las nano-ldminas de Tiz3Cy Ty multi-ldmina.

Para generar nano-capas de TizCy Ty delaminadas (o también llamadas “de pocas capas”),
las nano-capas multi-lamina obtenidas se exfoliaron por ultrasonidos durante 8 minutos. La
suspension obtenida tras la sonicacién se centrifugé durante 5 minutos a 1550rpm, antes de
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recoger y liofilizar el sobrenadante.

3.1.2. Caracterizacion

Las nano-capas producidas de TizCy T, multi-ldmina y de pocas capas, se caracterizaron
mediante microscopia electronica de transmisién (TEM) utilizando el microscépio FEI Tecnai
F20, con una tensién de aceleracién de 200kV. Ademas, se realizé una espectroscopia Raman
utilizando el espectrometro WITec Alpha 300 RA, adquiriendo 256 espectros con un tiempo
medio de integracién de 4s. Para ello, se utilizé una longitud de onda Raman de 633nm (10 %
de intensidad del laser) y una rejilla de 300g/mm. La espectroscopia de foto-electrones de
rayos X se realizé utilizando radiaciéon AlKa no monocromética a 15 kV y 400W con una
energia de paso de 44,75eV. Después de haber realizado escaneos mas gruesos entre 1000 y
0eV con un tamano de paso de 1eV, se adquirieron escaneos detallados de los picos Tig,, O14
y Cis con una resolucién mejorada de 0,1eV. Para el pico de Ti2p se aplicé una sustraccion
de fondo lineal, mientras que los picos restantes se corrigieron aplicando el método Shirley.

3.2. Deposicién

Continuando con el experimento, antes de realizar la deposicién es necesario preparar
tanto el sustrato a recubrir (acero inoxidable de lem? de superficie), como la solucién de
MXene a depositar. A continuacién, se describen ambas actividades:

* Preparacion de sustrato: La preparacion del sustrato consiste en limpiar la superficie
a la que se le realizara la deposicion. Dicha limpieza se realizé en un limpiador ultrasé-
nico estandar, durante 10 minutos utilizando etanol.

Luego de pasados los 10 minutos de limpieza, se procede a secar la superficie de los
sustratos mediante un secador de pelo, para finalmente almacenar dicho sustrato en una
placa petri y de esta manera evitar que se ensucie.

* Preparacion de las soluciones: Para preparar las soluciones, en primer lugar, se uti-
liz6 una balanza analitica AS R2 PLUS para poder medir la cantidad de MXene (ya
sea multi-lAmina o pocas capas) a utilizar, puesto que se realizaron soluciones de 2mg y
5mg de MXene por cada mL de solvente (100 % etanol 95°).

Luego, para poder mezclar las soluciones y homogeneizarlas, se utilizo el limpiador
ultrasénico con agua de la llave durante 1 hora.

Luego de preparar el sustrato y las soluciones de 2mg/ml y 5mg/mL de MXene tanto multi-
lamina como de pocas capas, se procede a la deposicion. El método utilizado para realizar
la deposicién del MXene sobre el sustrato, es el recubrimiento por spray (o “spray coating”)
mediante un aerégrafo Master Airbrush G25 (para mayor entendimiento ver montaje en la
Figura 3.2). En dicha Figura se puede observar que el aerégrafo esta situado sobre el centro
de un agitador magnético, con el objetivo de asegurar una correcta dispersion con el sustrato
bien centrado, ademas de controlar su temperatura.
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Figura 3.2: Montaje del recubrimiento por spray donde: (1) Agitador mag-
nético con sustrato centrado; (2) Aerdgrafo; (3) Compresor.

Al momento de recubrir el sustrato, se fij6 una temperatura de 90°C en el agitador mag-
nético (punto (1) de la Figura 3.2), un total de 2mL de soluciéon de MXene a depositar en el
punto (2) de la figura, ademds de una altura de rocio de 14cm con respecto al sustrato, y por
tiltimo una presiéon de 201b/in? en el compresor (punto (3) de la figura). Cabe destacar que
dichos parametros fueron obtenidos gracias a diversos trabajos realizados en el laboratorio,
donde se han conseguido recubrimientos exitosos [88].

Asi, se realizaron 4 tipos de recubrimientos: 2mg/mL de MXene multi-ldmina, 5mg/mL
de MXene multi-ldmina, 2mg/mlL de MXene pocas capas y bmg/mL de MXene pocas capas.

3.3. Caracterizaciéon antes de las pruebas tribolégicas

La caracterizacién de los recubrimientos fue realizada en primer lugar con el microscopio
6ptico ZEISS Axioscope 5 para la homogeneidad, y en segundo lugar con el interferémetro
de luz blanca del tribémetro multifuncional RTEC MFT-5000, para medir la rugosidad y
espesor de los recubrimientos.

3.3.1. Homogeneidad

Para comprobar la homogeneidad de los recubrimientos, se realizaron fotografias mediante
el microscopio 6ptico con magnificacion x5 y x20, que fueron analizadas de manera visual
para comparar los recubrimientos.

3.3.2. Rugosidad y espesor

Para la medir la rugosidad se utilizé interferometro de luz blanca donde se midi6 la pro-
fundidad de la superficie de cada tipo de recubrimiento, en un rango de -25 a 25um. Luego,
el software del equipo proporciona los valores de rugosidad media superficial “Ra” después
de trazar lineas de medicién (3 por cada recubrimiento) sobre las fotografias resultantes.

Con respecto a la medicion del espesor, se realizo utilizando el interferometro de luz blanca,
con una metodologia que consiste en recubrir solo la mitad del sustrato, y trabajar la imagen
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generada por el interferémetro de luz blanca con el software “Gwyddion” [89].

3.4. Pruebas de friccion y desgaste

Las pruebas de friccién y desgaste de los recubrimientos fueron hechas utilizando el tribo-
metro multifuncional RTEC MFT-5000, realizando ensayos con 0,1 y 0,2N de carga normal,
en donde cada prueba consté de 15 minutos de ciclos lineales de desplazamiento de 2,5mm
de longitud, con una bola de acero 52100, con el objetivo de medir su COF (coeficiente de
friccion). Cabe destacar que las pruebas también fueron realizadas a la referencia, para po-
der tener una comparativa entre recubrimientos con MXene multi-lamina, MXene de pocas
capas, y acero sin recubrimiento.

Asi, se realizaron alrededor de 6 pruebas tribolégicas por cada recubrimiento. Se comenzo
con una velocidad de rodaje de 6mm/s (bola de 6,35mm de didmetro), y debido a los re-
sultados obtenidos se decidié disminuir la velocidad a 2,5mm/s (bola de 4mm de didmetro)
y repetir el experimento. Ademéas de dichas velocidades, se trabajé con una aceleraciéon de
Imm?/s.

3.4.1. Trabajo de datos proporcionados en las pruebas tribologi-
cas

El tribémetro realiza 100 mediciones por segundo, y para poder visualizar el COF de los
recubrimientos a lo largo del tiempo, se grafica 1 medicién por segundo, correspondiendo al
promedio de las 100 mediciones realizadas en dicha unidad de tiempo, utilizando el software
Fxcel. Asi, se obtienen graficos como por ejemplo el de la Figura 3.3, que muestra las distintas
pruebas realizadas al recubrimiento con 2mg/mL de MXene de pocas capas, con una carga
normal de 0,1N y 6mm/s de velocidad de rodaje.

Concentracion 2mg/mL y carga normal 0,1N

—Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3
Prueba 4 —Prueba 5 —Prueba 6

100 200 300 400 500 600 J00 800 900
Tiempo [s]

Figura 3.3: Ejemplo del grafico obtenido de las pruebas tribolégicas para
una configuracién del MXene de pocas capas. Para ver todos los graficos
obtenidos ver Anexos A.1y A.2.

Luego, se calcula el promedio de las pruebas mostradas y se grafican junto a su intervalo
de confienza (IC). El IC se calcula a partir de la funcién interna del software, que toma como
parametros el nivel de confienza que en este caso es de 95 %, el niimero de datos por segundo
que en el caso del ejemplo (Figura 3.3) es 6, y la desviacion estdndar de la muestra en cada
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segundo, que es calculada también por su funcién presente en el software. Asi, se transforma el
grafico que muestra todos los ensayos realizados para una configuracion en especifico (Figura
3.3), al grafico de la Figura 3.4 que muestra el promedio junto a su error asociado.

Concentracién 2mg/mLycarganormal 0,1N

1
0.3
0=
0.7
0.6
05
04
0.3
0.2
0l

o

[u} 100 200 300 4C0 500 o0 700 200 200

COF ]

——M¥Xene de pocas capas

Tiempo [s]

Figura 3.4: Ejemplo del grafico promedio obtenido.

3.5. Caracterizacion después de las pruebas tribologi-
cas

La caracterizacion de las pistas de desgaste fue realizada utilizando nuevamente el mi-
croscopio 6ptico, realizando fotografias con magnificaciones x5 y x20. Las tomadas con x5
fueron fotos panoramicas de todas las pistas de desgaste, mientras que las x20 fueron reali-
zadas Unicamente a las pruebas con velocidad de rodaje igual a 2,5mm/s, para las 3 zonas
de interés dentro de una pista de desgaste de movimiento lineal: los extremos donde se tiene
una velocidad igual a cero, y en el medio donde se tiene la velocidad maxima de la carga
normal.
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Capitulo 4

Resultados y discusiones

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos (juntos con sus respectivas discusio-
nes) de la caracterizacién de las nano-laminas utilizadas en el experimento (tanto de MXene
de pocas como multi-ldmina), de la caracterizacién de los recubrimientos obtenidos, de las
pruebas tribologicas realizadas, y finalmente de la caracterizacion de las pistas de desgaste
producidas por las pruebas de friccion.

4.1. Caracterizacion de nano-laminas utilizadas

La microscopia electronica de transmisién (graficos (a) y (b) de la Figura 4.1) verifica
la estructura de capas de los dos tipos de nano-hojas sintetizadas (multi-ldmina y de po-
cas capas). Segun un analisis estadistico, las nano-hojas de Ti3CyTy de pocas capas constan
en promedio de unas 15 laminas, mientras que las nano-hojas multi-ldmina son mucho mas
gruesas en la direccién z y tienen en promedio 95 capas, lo que hace posible el estudio del
efecto de niimero de laminas en las propiedades tribologicas del MXene al realizar pruebas de
friccion y desgaste, comparando recubrimientos con MXene multi-lamina y recubrimientos
con MXene de pocas capas.

Independientemente de las nano-hojas consideradas, las dimensiones laterales eran simila-
res (~2pm). El andlisis de composicion realizado mediante TEM-EDX detectd sélo pequenias
trazas de Al procedentes de la fase MAX parental (alrededor del 0,5 % en peso), confirmando
asi un proceso de grabado eficiente, que da lugar a nano-laminas de MXene de gran pureza.
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Figura 4.1: Micrografias electrénicas de transmision de: (a) Nano-laminas
TizCy Ty de pocas capas y (b) multi-ldmina, mientras que (c) muestra los
correspondientes espectros Raman, siendo la curva roja para el MXene de
pocas capas y la negra para el multi-lamina. Ademas, los escaneos XPS de-
tallados de las regiones: (dy g) Tisp, (e y h) Cisy (fei) Oy, respectivamente
de las nano-laminas de pocas de pocas capas y de las multi-lamina. Para
todos los datos XPS, la suma de todas las funciones de ajuste utilizadas se
muestra en las lineas negras sélidas, que coinciden adecuadamente con los

datos experimentales.

4.2.

Caracterizacion antes de las pruebas triboldgicas

A continuacioén, se presentaran los resultados de la homogeneidad, rugosidad y espesor de

los recubrimientos realizados.

4.2.1. Homogeneidad

Las fotograffas tomadas a la referencia (sustrato sin recubrimiento) se encuentran en la
Figura 4.2, donde se ve que la superficie del material tiene una direccién preferencial, que
viene dado desde el momento de su fabricacion.
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Figura 4.2: Superficie de la referencia con aumento x5 y su respectivo au-
mento x20.

En el caso del recubrimiento con 2mg/mL, las fotografias se encuentran en la Figura
4.3, donde se ven recubrimientos homogéneos para ambos tipos de MXene, ya que no se
perciben zonas distintas a otras, lo que implica que los MXene cubrieron correctamente y de
forma pareja las muestras de acero inoxidable, con la salvedad de que se observan en ambos
casos aglomeraciones de MXene repartidas por la superficie. La diferencia que se observa
es que el MXene multi-lamina presenta mas aglomeraciones, pero mas pequenas que las del
MZXene de pocas capas, que presenta menos aglomeraciones pero mas grandes, o minimo del
tamano de las aglomeraciones mas grandes del MXene multi-lamina. Ademas, se observa una
distribucién mas homogénea de las aglomeraciones en el MXene multi-lamina.

LA AT R - soo

Figura 4.3: Superficie de los recubrimientos con 2mg/mL de MXene: (a) De
pocas capas; (b) Multi-ldmina.
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Por tltimo, para el recubrimiento con 5mg/mL, las fotografias se encuentran en la Figura
4.4, donde se hace méas evidente el hecho de que se tiene una distribucion mas homogénea
de las aglomeraciones en el MXene multi-lamina, ademés de observarse nuevamente que el
MXene de pocas capas presenta aglomeraciones mas grandes, mientras que el multi-lamina
presenta mas aglomeraciones, y mas pequenas en comparacion.

Figura 4.4: Superficie de los recubrimientos con 5mg/mL de MXene: (a) De
pocas capas; (b) Multi-lamina.

4.2.2. Rugosidad y espesor

Los valores de rugosidad media superficial “Ra” proporcionados por el software del tribo-
metro, corresponden a los valores que se muestran en la Tabla 4.1, donde se observa que la
rugosidad de los recubrimientos de MXene son similares a la referencia.

Tabla 4.1: Rugosidad media, promedio de 3 lineas de medicién para cada

caso.
2[mg/ml] 5[mg/ml] 2[mg/ml] 5[mg/ml]
Referencia Mxene Mxene Mxene Mxene
pocas capas | pocas capas | multi-lamina | multi-lAmina
Ra[nm] 39,99 50,67 61,33 51,33 46,00
Error| %] 13,60 30,19 24,94 36,03 63,90
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Con respecto a la medicion del espesor, se obtienen los valores de espesor de recubrimiento
“hre.” que se muestran en la Tabla 4.2, donde se observa que a mayor volumen depositado

de soluciéon de MXene, mayor es el espesor del recubrimiento.

Tabla 4.2: Espesor de cada tipo de recubrimiento.

2[mg/ml| 5[mg/ml| 2[mg/ml| 5[mg/ml|
Mxene Mxene Mzxene Mxene
pocas capas | pocas capas | multilAimina | multilAmina
hrec[nm] 156,43 333,31 149,37 335,64
Error| %] 7,49 4,53 20,26 6,78

4.3.

Pruebas de friccién y desgaste

A continuacién, se muestran los resultados y discusiones de las pruebas tribolégicas reali-
zadas a los recubrimientos, tanto con 6mm/s como con 2,5mm/s de velocidad de rodaje.

4.3.1. Pruebas con velocidad de 6mm/s

A continuacién, se presentan los graficos de los COF promedio, obtenidos luego de trabajar
los datos proporcionados por el equipo.
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Figura 4.5: Valores promedio del COF registrado para la referencia (azul),
recubrimiento con MXene de pocas capas (verde) y recubrimiento con MXe-
ne multi-ldmina (amarillo) para las siguientes cargas normales y concentra-
ciones: (a) 0,IN y 2mg/mL; (b) 0,2N y 2mg/mL; (c¢) 0,IN y 5mg/mL; (d)
0,IN y bmg/mL. Para poder apreciar cada ensayo triboldgico por separado,
ver Anexo A.1.

En los graficos mostrados anteriormente, se ve que la referencia tiene el mayor COF re-
gistrado en todo el experimento, llegando a un valor promedio méaximo de aproximadamente
0,85 para una carga normal de 0,1N (graficos (a) y (c) de la Figura 4.5) y un méaximo de 0,9
para una carga de 0,2N (gréficos (b) y (d) de la Figura 4.5) luego de aproximadamente 100
segundos lo que equivale a 240 ciclos, permaneciendo constantes hasta la finalizacion del en-
sayo. Lo anterior representa un comportamiento tipico de rodaje o movimiento de carga entre
metales, y especificamente en el caso de la referencia con 0,1N de carga, un comportamiento
de contacto seco no lubricado, y en la referencia con 0,2N de carga, un contacto lubricado
no intencionalmente, con una pequena cantidad de contaminacién superficial u 6xido que
se degrada rédpidamente, y en ambos casos descritos el contacto existente entre las aspere-
zas, el aumento del drea de contacto y/o la eliminacién de contaminaciones en la superficie,
aumentan la adhesion, provocando asi una mayor friccion y valores superiores de COF [30, 90].

Con respecto a los ensayos de los recubrimientos en la Figura 4.5, se ve en el grafico (a)
que el MXene multi-lamina presenta un COF de 0,40 luego de 2160 ciclos o 900 segundos,
mientras que el MXene de pocas capas presenta un valor de 0,70. En el caso del gréfico (b),
el MXene multi-lamina presenta un COF final de 0,80, mientras que el MXene de pocas
capas un COF final de 0,90, igual a la referencia. Para el grafico (c), el MXene multi-ldmina
llega hasta un COF de 0,40 y el MXene de pocas capas hasta 0,60. Por ultimo para el gra-
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fico (d), el MXene multi-ldmina registré un COF final de 0,60 y el MXene de pocas capas
0,80. Ademas, con respecto a la evolucién en el tiempo, se puede apreciar que en general las
pruebas realizadas a MXene de pocas capas presentan un mayor ruido que las realizadas a
MXene multi-lamina, a excepcién del grafico (d), ademés de presentar en ambos MXenes una
trayectoria méas estable que la referencia, al no presentar el comportamiento de metal contra
metal, a diferencia del grafico (b).

Asi, se ve tanto graficamente como en los valores de COF final registrados, que el MXene
multi-lamina tiende a tener un mejor desempeiio en términos de friccion y desgaste que el
MXene de pocas capas, presentando menores valores de COF. A continuacién, se analizaran
las principales diferencias observadas en la Figura 4.5 entre los recubrimientos multi-lamina
y de pocas capas, cuando se aumenta la concentracion y la carga normal.

* Con respecto a la variacion en la concentraciéon de MXene, un aumento de este tiene un
efecto directo en el desempeno del material, ya que comparando los gréificos (a) y (c), el
cambio de concentracién para la carga menor implic6 una mejora en el COF final para
el MXene de pocas capas en 0,1 unidades, mientras que para el MXene multi-lamina no
significo6 una mejora.

Ademds, para la carga mayor (graficos (b) y (d)) un aumento de la concentracién hizo
que el comportamiento pasara de ser parecido a la referencia, a ser parecido al resto de
los gréaficos donde se tiene claramente un mejor desempeno para MXene multi-lamina.

* Con respecto a la carga normal, su aumento tiene un efecto directo en el desempeno
del material, ya que como se observa en la Figura 4.5, el aumento para ambas concen-
traciones signific6 un peor desempeno al registrar valores mayores de COF. En el caso
de 2mg/ml, el aumento hizo que tanto el MXene multi-ldmina como el de pocas capas
presentara (en el grafico (b)) un comportamiento similar a la referencia, es decir, similar
a un comportamiento de metal contra metal, indicando que la carga penetrd el MXene
llegando rapidamente al acero, lo que implica que no hubo efecto lubricante importante
con los parametros de operacion utilizados en esas pruebas.

Por otro lado, en el caso de 5mg/mL, el aumento de la carga significé que ambos ma-
teriales aumentaran su COF final en 0,2, ademas de hacer que el MXene multi-lamina
(grafico (d) de la Figura 4.5) presente mas ruido que en los demds gréficos.

Dicho lo anterior, se tiene que en general el MXene multi-lamina presenta un mejor desem-
peno en términos de friccion y desgaste. Los graficos también indican que si se cambia algtin
parametro en la configuracién del experimento, se podrian tener efectos sobre la informa-
cién proporcionada por los resultados, ya que el gréafico (b) de la Figura 4.5 no proporciona
informacion para diferenciar ambos recubrimientos, debido a que se penetrd rapidamente el
MZXene teniendo un comportamiento como la referencia. Sumado a lo anterior, esté el hecho
de poder conseguir ensayos triboldgicos que presenten menos ruido, lo que sugiere la posibi-
lidad de repetir los ensayos cambiando algin parametro.

Otra razén para cambiar algin parametro de operacion, es que los COF finales obtenidos
para los MXene fueron considerablemente mayores a los conseguidos en trabajos anteriores,
donde empleando una carga normal de 0,1N, velocidad de rodaje de Imm/s y longitud de
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carrera de 0,6mm, se obtuvo un COF de aproximadamente 0,1 luego de 100000 ciclos para
MXene multi-ldmina de una solucién de 0,7mg/mL, en donde se le atribuye dicho comporta-
miento a la formacion de tribocapas beneficiosas resistentes al desgaste y de baja friccion, que
consisten en una mezcla de éxido de acero y de titanio, como resultado de la degradacién del
MZXene inducida por procesos termomecanicos durante la carga tribologica, cuyo mecanismo
de comportamiento de baja friccién se observa en la Figura 4.6 [30]. Dicho experimento se
realiz6 con una menor velocidad de rodaje y concentraciéon de MXene, y debido a que ya
se aprecia el efecto en el cambio de concentraciéon en la Figura 4.5, es que se decide variar
la velocidad de rodaje, con el objetivo de tener mayor informaciéon sobre la diferencia de
MXene multi-lamina y de pocas capas, y para estudiar el efecto de la velocidad de rodaje en
el desempeno del material.

Transferencia de la tribocapa

Hojuelas de T3 (5T, al contra cuerpo

Reservorio de MXene

o

i
,,,,,

Formacion de

Baja resistencia al _
tribocapas

cizallamiento

Figura 4.6: Ilustracion esquematica del mecanismo del comportamiento de
baja friccién del MXene, derivado de la caracterizacion de materiales avan-
zada [30].

Asi, se decidi6 repetir el experimento desde la preparacion del sustrato y de las soluciones
previo a la deposicion, y realizar nuevamente las pruebas tribolégicas cambiando la velocidad
de rodaje de 6mm/s a 2,5mm/s, describiendo asi un ciclo por segundo al tener una distancia
de 2,5mm de desplazamiento.
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4.3.2. Pruebas con velocidad de 2,5mm/s
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Figura 4.7: Valores promedio del COF registrado para la referencia (azul),
recubrimiento con MXene de pocas capas (verde) y recubrimiento con MXe-
ne multi-ldmina (amarillo) para las siguientes cargas normales y concentra-
ciones: (a) 0,IN y 2mg/mL; (b) 0,2N y 2mg/mL; (c) 0,IN y 5mg/mL; (d)
0,1N y 5mg/mL. Para poder apreciar cada ensayo tribolégico por separado,
ver Anexo A.2.

Tal como se ve en los graficos de la Figura 4.7, nuevamente la referencia tiene el mayor
COF registrado en todo el experimento, llegando a un valor promedio maximo de 0,77 pa-
ra ambas cargas normales, luego de aproximadamente 100 segundos lo que equivale a 100
ciclos, permaneciendo constantes hasta la finalizacion del ensayo. El comportamiento de la
referencia sometida a una velocidad de rodaje de 2,bmm/s es el mismo al observado en el
experimento con 6mm/s (Figura 4.5).

Con respecto a los ensayos de los recubrimientos, en la Figura 4.7 se ve que en el grafico
(a) el MXene multi-ldmina presenta un COF final de 0,25, mientras que el MXene de pocas
capas un valor de 0,35. En el caso del grafico (b), el MXene multi-lamina presenta un COF
final de 0,35, mientras que el MXene de pocas capas 0,55. Para el gréifico (¢), el MXene
multi-lamina llega hasta un COF de 0,22 siguiendo una trayectoria de pendiente negativa
los primeros 100 segundos, y el MXene de pocas capas hasta 0,40. Por ultimo para el gra-
fico (d), el MXene multi-ldmina registré un COF final de 0,43 y el MXene de pocas capas 0,50.

Asi, se ve nuevamente que el MXene multi-lamina tiene un mejor desempeno como posible
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lubricante solido que el MXene de pocas capas, al registrar menores valores de COF en las
pruebas tribolégicas, ademas de notar tanto en la Figura 4.7 como en los valores mostrados
en el parrafo anterior, que el aumento de concentracion no signific una variacion significativa
en el rendimiento del material, ya que al aumentar la concentracion se tiene practicamente
la misma trayectoria y valor final de COF, de hecho la mayor diferencia en el COF final fue
de 0,08 para el MXene multi-lamina al trabajar con una carga normal de 0,2N.

Por otro lado, comparando los graficos de la Figura 4.7 con los de la Figura 4.5, se puede
observar que con una disminucién de la velocidad de rodaje la referencia sigue teniendo el
mismo comportamiento de contacto metal contra metal, disminuyendo el COF final a 0,75 en
ambos casos. Para poder analizar el efecto que tiene dicha disminucion en el desempeno del
MZXene, hay que tener en cuenta que al mantener constante el tiempo total del experimen-
to, los ensayos realizados con 6mm/s alcanzan 2160 ciclos, mientras que los realizados con
2,5mm /s alcanzan 900 ciclos. Asi, para comparar ambos sets de graficos se tomaran en cuenta
los valores de COF registrados luego de 900 ciclos, y recordando que un ciclo son 2,5mm, en
los gréficos de la Figura 4.5 esto se alcanza luego de 375 segundos, mientras que en los de la
Figura 4.7 al momento de finalizar el experimento, luego de 900 segundos. En la Tabla 4.3
se muestra el COF promedio registrado luego de 900 ciclos para cada caso estudiado.

Tabla 4.3: Valor del COF registrado luego de 900 ciclos.

COF|[-]
Tipo de Carga de 0,1[N] Carga de 0,2[N]
recubrimiento | 2,5[mm/s] | 6[mm/s] | 2,5[mm/s] | 6[mm/s]
Referencia 0,77 0,85 0,77 0,90
2lmg/mL] MXene 0,35 0,55 0,55 0,75
pocas capas
L] MX
5lmg/mL] MXene 0,40 0,38 0,50 0,60
pocas capas
2[mg/mL] MXene 0,25 0,30 0.35 0,75
multi-ldmina
5|mg/mL] MXene 0,22 0,35 0,45 0,40
multi-ldmina

Asi, se observa en la Tabla 4.3 que para una menor velocidad de rodaje, el MXene multi-
lamina y de pocas capas tienden a tener un mejor desempeno, ademéas de observar en los
graficos una menor cantidad de ruido y un mejor desempefio para los recubrimientos con
MXene multi-lamina en todos los escenarios, teniendo en promedio una disminuciéon del COF
en un 59 % respecto a la referencia, versus un 42 % para el MXene de pocas capas (para mas
detalle de los célculos ver Anexo B).

Lo anterior indica por una parte que el MXene multi-lamina es més resistente al desgaste
por friccion que el MXene de pocas capas, y por otra parte que la velocidad de rodaje incide
en el desempeno del material, lo que permite formular la hipdtesis de que también incide
en la formacién de las tribocapas beneficiosas que permiten un comportamiento resistente
al desgaste. Lo anterior se comprobard en la Seccion 4.4 de caracterizacion de pistas de des-
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gaste, para observar si realmente se forma una mayor cantidad de tribocapas beneficiosas al
momento de disminuir la velocidad de rodaje, y si de efectivamente se forman o no.

4.4. Caracterizaciéon de pruebas triboldgicas

A continuacién, se muestran los resultados y discusiones de la caracterizacién y analisis
de las pistas de desgaste producidas en las pruebas de friccion realizadas por el tribémetro,
para ambas velocidades de rodaje.

4.4.1. Pruebas con velocidad de 6mm/s

En la Figura 4.8 se presentan las pistas de desgaste de la referencia para una velocidad de
rodaje igual a 6mm /s y ambas cargas normales. En dicha figura se aprecia (para ambas cargas
normales) una pista de desgaste con sus bordes marcados formando una forma geométrica
de o6valo o rectangulo redondeado, con zonas negras en los extremos izquierdo y derecho
de las pistas, correspondiendo a aglomeracion de éxido (particulas de desgaste) producidas
por la abrasién generada por la carga normal, lo que se evidencia en las lineas horizontales
que demuestran la remociéon de la superficie, debido a que estan en la misma direccién del
movimiento [30]. La diferencia entre ambas cargas normales es que en la Figura 4.8b las lineas
horizontales de desgaste son mas notorias, lo que implica que se acumule més 6xido en los
extremos de la pista que en la Figura 4.8a.

(a ) | . 9

L A prir o
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Figura 4.8: Pistas de desgaste de la referencia con 6mm/s y carga normal
de: (a) 0,1N; (b) 0,2N.

Con respecto a los recubrimientos con MXene, la Figura 4.9 muestra las pistas de desgaste
para las pruebas realizadas con 0,1N, mientras que la Figura 4.11 para las pruebas con 0,2N.
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Figura 4.9: Pistas de desgaste con 0,IN de carga normal y 6mm/s de los
recubrimientos con: (a) y (¢) MXene de pocas capas; (b) y (d) MXene multi-
ldmina.

La Figura 4.9 muestra una mejora del material al recubrirlo con MXene, ya que no presenta
los bordes marcados como en la Figura 4.8, ademéas de no presentar las lineas horizontales ni
acumulacion, de hecho tiende a tener una superficie mas homogénea a lo largo de la pista de
desgaste, a excepcién de las Figuras 4.9a y ¢ (MXene de pocas capas), que si bien presentan
acumulacion de 6xido en los extremos, es claramente en menor proporcion que el caso de la
referencia.

La superficie mas homogénea que se mencioné en el parrafo anterior presenta colores azu-
lados (visibles en la Figuras 4.10a y b). Dicha coloracién esté presente en estudios anteriores
donde se comprueba la existencia de tribocapas beneficiosas en recubrimientos con MXene
luego de 100000 ciclos [30]. Lo anterior implica que dicha coloracién y forma més homogénea
que no presenta acumulaciéon de 6xido y que es mas visible en las Figuras 4.9b y d, vale decir
MXene multi-lamina, corresponden a la formacion de tribocapas de baja friccion compuestas
de titanio y 6xido de acero, lo que se podria comprobar con una caracterizacion mas avanzada
de las pistas de desgaste, pero en este caso escapa de los limites del trabajo de tesis.
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Figura 4.10: (a) Magnificacién x20 de la Figura 4.9b; (b) Magnificacién x20
de la Figura 4.9d.

Con respecto a la carga mayor, la Figura 4.11 muestra pistas de desgaste con un com-
portamiento similar al de la referencia, ya que presenta lineas horizontales de abrasion con
acumulacién de éxido en los extremos, lo que coincide con los gréaficos (b) y (d) de la Figura
4.5, donde se muestra el peor rendimiento para ambos MXenes dentro de todo el experimento.
Asimismo, tanto la Figura 4.9 como la 4.11 coinciden con los resultados de la Seccién 4.3.1,
en donde el MXene multi-lamina tiene un mejor desempeno.

_ POCAS CAPAS o MULTILANING

Figura 4.11: Pistas de desgaste con 0,2N de carga normal y 6mm/s de los
recubrimientos con: (a) y (¢) MXene de pocas capas; (b) y (d) MXene multi-
ldmina.
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4.4.2. Pruebas con velocidad de 2,5mm/s

Disminuyendo la velocidad de rodaje, en la Figura 4.12 se muestran las pistas de desgaste
de la referencia para ambas cargas normales. Se ve nuevamente una pista de desgaste con los
bordes marcados, lineas de abrasion y acumulacién de 6xido en los extremos, pero en menor
proporcién que con 6mm/s.

Figura 4.12: Pistas de desgaste de la referencia con 2,5mm/s y carga normal
de: (a) 0,1N; (b) 0,2N.

Con respecto a los recubrimientos con MXene, la Figura 4.13 muestra las pistas de desgaste
para MXene de pocas capas con carga normal 0,1N, donde se ve un comportamiento similar
al de la referencia ya que se aprecian lineas en la misma direcciéon de la carga, pero con
tonos azules, verdes, amarillos y morados, ademéas de presentar al igual que la referencia,
acumulacion de 6xido en los extremos. Por otro lado, la Figura 4.14 muestra el MXene multi-
lamina sometido a la misma carga normal, observando un comportamiento distinto al de la
referencia y al MXene de pocas capas, ya que practicamente no presenta acumulacion de
6xido en los extremos, ademas de no tener los bordes de la pista de desgaste tan notorios
como en las figuras nombradas anteriormente, lo que da cuenta de un mejor comportamiento
tribolégico por parte del MXene multi-lamina.

Figura 4.13: Pistas de desgaste con 0,1N de carga normal y 2,5mm/s de los
recubrimientos con: (a) 2mg/mL MXene pocas capas; (b) bmg/mL MXene
pocas capas.
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Figura 4.14: Pistas de desgaste con 0,1N de carga normal y 2,5mm/s de los
recubrimientos con: (a) 2mg/mL MXene multi-ldmina; (b) 5mg/mL MXene
multi-lamina.

Luego al aumentar la carga normal, la Figura 4.15 muestra las pistas de desgaste para
MXene de pocas capas, donde se vuelven a observar lineas de abrasién, pero con una menor
cantidad de acumulacién en los extremos.

Figura 4.15: Pistas de desgaste con 0,2N de carga normal y 2,5mm/s de los
recubrimientos con: (a) 2mg/mL MXene pocas capas; (b) bmg/mL MXene
pocas capas.

Por otro lado, el MXene multi-lamina en la Figura 4.16 presenta pistas de desgaste mas
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angostas que en el caso del MXene de pocas capas y la referencia, observando en la menor
concentracion (Figura 4.16a)) una coloracion café/rojiza a lo largo de toda la pista de des-
gaste, con zonas azuladas aisladas unas de otras. Aumentando la concentracién, en la Figura
4.16b) se ve una linea de aproximadamente 50um de ancho de color azul y café/rojizo a
lo largo de toda la pista de desgaste, que coincide con el punto de contacto y recorrido de
la carga normal, observandose zonas de acumulacién alrededor de dicha linea en las zonas
extremas, no asi en el centro donde se tiene la velocidad maxima.

Figura 4.16: Pistas de desgaste con 0,2N de carga normal y 2,5mm/s de los
recubrimientos con: (a) 2mg/mL MXene multi-lamina; (b) 5mg/mL MXene
multi-lamina.

Es posible que la linea azul/café mencionada en el parrafo anterior corresponda a la acu-
mulacién de las tribocapas beneficiosas de baja friccion, ya que su forma coincide con el
mecanismo del comportamiento MXene mostrado en la Figura 4.6, ya que se tiene la acumu-
lacién en la trayectoria de la carga normal y con el mismo color observado en el experimento
de donde proviene dicha ilustracion, lo que indica que las posibles tribocapas beneficiosas
se generaron en la superficie, luego transfiriéndose a la bola, y formando asi un sistema
tribocapa/tribocapa de color azul/café a lo largo de la pista de desgaste que permite el com-
portamiento de baja friccion [30].

Asimismo, en la Figura 4.14b (la que present6 el menor valor de COF registrado, corres-
pondiendo a la curva amarilla de la Figura 4.7¢), se ve que se forma la misma acumulacion
(linea azul/café) mencionada anteriormente (més gruesa en las zonas donde la velocidad
cambia de 0 a 2,5mm/s), lo que podria explicar junto al mecanismo mostrado de sistema
tribocapa/tribocapa, el comportamiento con pendiente negativa de dicha curva amarilla, de-
bido a la rdpida formacién de tribocapas beneficiosas con dicha configuracion experimental.

Asi, luego de analizadas las pistas de desgaste obtenidas, se tiene que el MXene multi-
lamina presenta un mejor rendimiento tribolégico, ya que no posee lineas de abrasiéon como
en el MXene de pocas capas o la referencia, de hecho tiende a tener zonas de acumulacién con
color azul/café a lo largo de toda la trayectoria de la carga, y no en los extremos (velocidad
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igual a cero) como en el caso de pocas capas o referencia, atribuyéndolo a la rapida formacién
de tribocapas beneficiosas de baja friccion. Lo anterior se observa en las pruebas donde la
velocidad fue de 2,5mm/s, ya que en las pruebas con 6mm/s, se tiene un comportamiento méas
parecido al de la referencia, y practicamente sin coloracién azul/café que esta presente en las
pruebas donde se tiene el mejor rendimiento. Ademas, se vislumbra una menor penetracién
en el MXene multi-lamina al presentar pistas de desgaste més angosta que en los demés casos.

Lo anterior coincide con lo obtenido en los graficos, donde se tiene un mejor compor-
tamiento tribolégico para el MXene multi-lamina al presentar menores valores de COF en
todas las configuraciones. De esta manera, como el MXene de pocas capas es la fase final
proveniente de la delaminacién del MXene multi-ldmina (tal como se ve en la Figura 2.2), es
que se hace innecesaria esta tltima etapa si se quiere aprovechar las propiedades tribolégicas
6ptimas de los MXenes, y en especifico del MXene TizCyTy.

Asi, el efecto del nimero de ldminas es que a menor cantidad de estas presentes en la
morfologia del MXene, peor sera su rendimiento tribologico, debido a que el MXene de pocas
capas es mas propenso a ser arrastrado que el MXene multi-lamina al ser méas reactivo, ya que
posee una mayor razén superficie/volumen al tener mayor cantidad de interfases. En suma
con lo anterior, el MXene de pocas capas al ser mas reactivo, necesita una menor cantidad de
energia para ser arrastrado y acumulado en los extremos de la pista de desgaste, mientras que
el MXene multi-lamina requiere mas energia, degradandose in situ y transformandose junto
al 6xido de acero en las tribocapas de baja friccion, lo que se condice con la Figura 4.17b
que muestra una escama de MXene multi-ldmina luego de una prueba tribolégica (donde se
comprobo la existencia de tribocapas benficiosas, Figura 4.17a), con un nimero reducido de
capas (3-5), ya que normalmente el MXene multi-lamina posee de 80 a 90 capas [30].

MXene
5000 cycles

Figura 4.17: Micrografias transversales de recubrimiento con MXene multi-
ldmina luego de pruebas triboldgicas, con: (a) TEM; (b) HR-TEM [30].

Lo anterior podria implicar la existencia de una cantidad de masa (o de capas) de MXene
minima necesaria para poder formar las tribocapas de baja friccion y tener un comporta-
miento tribolégico mejorado.

Ademas, el hecho de que el MXene de pocas capas sea mas reactivo coincide con las Fi-
guras 4.3 y 4.4, donde al ser mas reactivo hace que se aglomere mas que en el multi-lamina,
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para aumentar su volumen y disminuir su area superficial, haciendo de esta manera aglome-
raciones mas grandes.

Por otra parte, el hecho de que en los ensayos tribolégicos con 6mm/s solo una configura-
cién haya tenido casi nula coloracién azulada, a diferencia de los ensayos con 2,5mm/s (donde
se tiene dicha coloracion en todas las pistas de desgaste con recubrimiento, ademas de haber
presentado menos desgaste y un mejor rendimiento tribolégico), hace que la fabricacién de
tribocapas de baja fricciéon ademas de depender de procesos termomecanicos, dependa de
procesos cinéticos (reacciones triboquimicas) [30, 74].

Lo anterior implica que si se disminuye la velocidad de rodaje se tiene un mejor rendimien-
to tribologico, ya que la formacion de las tribocapas de baja friccion necesita energia debido
a que es un proceso termomecanico (temperatura y carga), por lo que en cada punto de la
superficie se necesita un tiempo especifico para transferir la energia necesaria para comenzar
a formar las tribocapas, y si se tiene una menor velocidad de rodaje, se tiene un mayor tiempo
de contacto por ciclo de friccién transcurrido entre la carga, y la superficie recubierta con
MXene.

Para ver las panoramicas x5 de las fotografias mostradas anteriormente, junto con la
totalidad de las pistas de desgaste fotografiadas, ver Anexo C.
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Capitulo 5

Conclusiones

Se lograron comparar las propiedades tribolégicas de friccion y desgaste del MXene multi-
lamina y de pocas capas, comprendiendo el efecto del niimero de laminas presentes en las
escamas de MXene que conforman el recubrimiento, llegando a la conclusion de que a mayor
cantidad de capas, mejor rendimiento tribolégico, ya que se demostré que el MXene multi-
lamina es el material que presenta el mejor rendimiento al presentar menores valores de COF
en comparacion. Ademas, en las fotografias de las pistas de desgaste del MXene multi-lamina,
se ve menos desgaste que para el de pocas capas, y una acumulacién azul/rojiza en el reco-
rrido de la carga, atribuyéndole dicho rendimiento tribologico a la formaciéon de tribocapas
beneficiosas de baja friccién en las pistas de desgaste.

Debido a que el MXene de pocas capas proviene del MXene multi-lamina, y a que este
ultimo presenta mejores propiedades de friccién y desgaste, es que se hace innecesario el
delaminar el MXene al momento de querer estudiar sus propiedades triboldgicas, o mas a
futuro al momento de su aplicacion como lubricante solido de forma industrial, haciendo mas
sencilla y menos costosa su fabricacion.

Se demostré la dependencia de la velocidad en la reacciéon triboquimica de formacion de
tribocapas de baja friccién, al presentar para la velocidad de 2,5mm/s pistas con menos des-
gaste (menos o nula acumulacién de éxido en los extremos donde la velocidad de la carga es
cero) y mas acumulacién azul/rojiza en la trayectoria de la carga (presente en estudios donde
se tiene una superlubricacion de MXene y donde se demuestra la existencia de las tribocapas
beneficiosas), mientras que para los ensayos con 6mm/s se tiene un peor rendimiento para
ambos MXenes y pistas de desgaste mas parecidas a la referencia, ademas de no presentar
coloracion azul/rojiza en ningin ensayo, a excepcion del MXene multi-ldmina con 0,1N de
carga normal. Comprendiendo de esta manera ademas del efecto del niimero de ldminas, el
efecto de la velocidad de rodaje en las propiedades tribologicas del MXene.
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Anexos

Anexo A

Pruebas tribolégicas

A.1. Velocidad de 6mm/s

A continuacion, se muestran los graficos de todos los ensayos realizados a los recubrimien-
tos con MXene multi-lamina, MXene de pocas capas, vy a la referencia con una velocidad de
rodaje de 6mm/s.

* MXene de pocas capas:

Concentracion 2mg/mL y carga normal 0,AN  Concentracion 2mg/mL y carga normal 0,2N
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Figura A.1: Cada prueba tribolégica registrada para MXene de pocas capas
a 6mm/s de velocidad.
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e MXene multi-lamina:
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0’0 Prueba 4 —Prueba 5 0‘0 Prueba 4 —Prueba 5
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Figura A.2: Cada prueba triboldgica registrada para MXene multi-lamina
a 6mm/s de velocidad.

¢ Referencia:

Carga normal O,1N Carga normal O,2N

— 0,6

0 100 200 300 400 500 600 J00 800 Q00 1} 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Tiempo [s] Tiempo [s]

Figura A.3: Cada prueba tribologica registrada para la referencia a 6mm/s
de velocidad. Cabe destacar que se realizaron 11 ensayos.
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A.2. Velocidad de 2,5mm/s

A continacion, se muestran los graficos de todos los ensayos realizados a los recubrimientos
con MXene multi-lamina, MXene de pocas capas, y a la referencia con una velocidad de rodaje
de 2,5mm/s.

e MXene de pocas capas:

Concentracién 2mg/mLy carga normal 0,IN  Concentracién 2mg/mL y carga normal 0,2N

1,0 1,0
0,9 0,9
0,8 0,8
0,7 0,7
0,6
0,5
0,4
0,3

—Prueba 1—Prueba 2 —Prueba 3
Prueba 4 —Prueba 5 —Prueba 6
—Prueba 7

—Prueba 1—Prueba 2 —Prueba 3

0,27 Prueba 4 —Prueba 5
0,1
0,0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Tiempo [s] Tiempo [s]
Concentraciéon 5mg/mLy carga normal 0,AN  Concentracion 5mg/mLy carga normal 0,2N

1,0 1,0
0,9 0,9
0,8 —Prueba 1—Prueba 2 —Prueba 3 0.8
0.7 Prueba 4 —Prueba 5 0.7
=06 0,6
L 0,5 0,5
O 04 0,4
0,3 0,3

—Prueba 1 —Prueba 2 —Prueba 3

0,2 0,2
01 01 Prueba 4 —Prueba 5
0,0 0,0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 ~ O 100 200 300 400 500 600 700 8OO 900
Tiempo [s] Tiempo [s]

Figura A.4: Cada prueba tribolégica registrada para MXene de pocas capas
a 2,5mm/s de velocidad.
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¢ MXene multi-lamina:

Concentracién 2mg/mLy carga normal 0,1IN  Concentracidon 2mg/mL y carga normal 0,2N

1,0 1,0
0,9 0,9
0,8 0,8
0,7 0,7
E g’g —Prueba 1—Prueba 2 —Prueba 3 g’g —Prueba 1—Prueba 2 —Prueba 3
o ——Prueba 4—Prueba 5 ' -Prueba 4 —Prueba 5 m
o 04 0,4 e o o !
0,3 0,3 .
0,2 Resmepedme R 0,2
0,1 0,1
0,0 0,0
1} 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 Q00
Tiempo [s] Tiempo [s]
Concentracién 5mg/mLy carga normal 0,IN  Concentracién 5mg/mLy carga normal 0,2N
1,0 1,0
0,9 0,9
0.8 0.8 —Prueba 1—Prueba 2 —Prueba 3
0,7 0,7
=06 0.6 -Prueba 4 —Prueba 5
W 0,5 —Prueba 1—~Prueba 2 —Prueba 3 0,5
S04 -Prueba 4 —Prueba 5 0,4
0,3 - 0,3
0,2 Ma mssesrivtn (),
0,1 0,1
0,0 0,0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 Q00

Tiempo [s] Tiempo [s]

Figura A.5: Cada prueba tribologica registrada para MXene multi-lamina
a 2,5mm/s de velocidad.

* Referencia:

Carga normal O,1N Carga normal O,2N

AP R A

6 S g AN bR

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Tiempo [s] Tiempo [s]

Figura A.6: Cada prueba tribolégica registrada para la referencia a 2,5mm/s
de velocidad. Cabe destacar que se realizaron 5 ensayos.
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Anexo B

Calculo de porcentaje de disminucién
de COF

Para el calculo se tomaron en cuenta los valores del segundo set de graficos, vale decir,
cuando se trabaja con una velocidad de 2,5mm/s (Figura A.2). Ademds, para calcular los

porcentajes de disminucién, se tomaron en cuenta los valores de COF registrados luego de
900 ciclos.

A continuacién, se muestran los valores utilizados en los calculos:

Tabla B.1: COF registrados utilizando 2,5[mm/s].

COF luego de 900 ciclos

Tipo d
1p.o .e Carga de 0,1[N] | Carga de 0,2[N]
recubrimiento
Referencia 0,77 0,77
2[mg/mL] MXene 035 0.55
pocas capas
5[mg/mL] MXene 04 0.5
pocas capas
2[mg/n.1L], MXene 0.25 0.35
multi-lamina
5[mg/mL] MXene 0.22 0.43

multi-ldmina

Para el célculo de la disminucién promedio del COF de cada MXene con respecto a la
referencia, primero se de determiné el porcentaje de disminucién obtenido en cada caso, vale
decir, para cada COF promedio presente en la Tabla B.1. Para eso, se utilizé la Ecuacion
(B.1), donde COF ¢t y COFyixene corresponden respectivamente a los valores del COF res-
gistrado luego de 900 ciclos para la referencia y para los recubrimientos con MXene, ya sea
multi-lamina o de pocas capas segun corresponda.

C10F‘7‘ef - C’OﬁjMXene
COF,os

disminucion [ %] =

-100% (B.1)
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A continuacién, se muestra un ejemplo del calculo utilizando la Ecuacién (B.1) y el primer
valor de recubrimiento con MXene de la Tabla B.1, correspondiente al valor del ensayo para
2mg/ml de MXene de pocas capas, con una carga normal de 0,1N:

0,77 — 0,35
dismmucz’éng;jjgv/mLPOCAs =g 100 % =

En la Tabla B.2 se muestran los demdas valores de disminucion de COF calculados.

Tabla B.2: Disminucién porcentual de COF (luego de 900 ciclos) respecto a
la referencia.

Disminucién de COF[ %]

Tipo d
1p.o .e Carga de 0,1[N] | Carga de 0,2[N]
recubrimiento
2[mg/mL] MXene - 5
pocas capas
5[mg/mL] MXene i -
pocas capas
2 L] MX
[mg/ w2 ], e - .
multi-ldmina
Slme/mL] MXene 71 44
multi-ldamina

Por 1ltimo, para calcular la disminucién promedio del COF, basta con calcular el promedio
de los valores de la Tabla B.2 para el MXene multi-lamina y para el de pocas capas. Asi, se
tienen los siguientes resultados:

disminucién POCAS CAPAS —
disminucion multi—lamina —
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Anexo C

Pistas de desgaste

C.1. Velocidad de 6mm /s, MXene de pocas capas

sy S TS ISR T
g T T L SN e R S

Figura C.1: Pistas de desgaste con 0,1N y 2mg/mL, donde: (a) Prueba 1;
(b) Prueba 2; (c) Prueba 3; (d) Prueba 4; (e) Prueba 5; (f) Prueba 6, del
grafico de la Figura A.1.
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Figura C.2: Pistas de desgaste con 0,2N y 2mg/mL, donde: (a) Prueba 1;
(b) Prueba 2; (c) Prueba 3; (d) Prueba 4; (e) Prueba 5; (f) Prueba 6, del
grafico de la Figura A.1.
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ey TR S e Ay

T S e . e
8 T i R M e e B Mt i RS

Figura C.3: Pistas de desgaste con 0,1N y 5mg/mL, donde: (a) Prueba 1;
(b) Prueba 2; (c) Prueba 3; (d) Prueba 4; (e) Prueba 5; (f) Prueba 6, del
grafico de la Figura A.1.
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Figura C.4: Pistas de desgaste con 0,2N y 5mg/mL, donde: (a) Prueba 2;
(b) Prueba 4; (c) Prueba 6; (d) Prueba 8, del gréfico de la Figura A.1.

C.2. Velocidad de 6mm/s, MXene multi-lamina

O I e e

3 o R e =10

° e & opmo

P g L e - — . o
s .f,-" H‘l%-.r 35-13‘& L ﬂ% ‘*—tﬁ&*ﬂ: L 4

Figura C.5: Pistas de desgaste con 0,1N y 2mg/mL, donde: (a) Prueba 1;
(b) Prueba 2; (c) Prueba 3; (d) Prueba 4, del grafico de la Figura A.2.
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Figura C.6: Pistas de desgaste con 0,2N y 2mg/mL, donde: (a) Prueba 1;
(b) Prueba 2; (c) Prueba 3; (d) Prueba 4; (e) Prueba 5 del grafico de la
Figura A.2.

Figura C.7: Pistas de desgaste con 0,1N y 5mg/mL, donde: (a) Prueba 1;
(b) Prueba 2; (c) Prueba 3; (d) Prueba 4; (e) Prueba 5 del grafico de la
Figura A.2.
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Figura C.8: Pistas de desgaste con 0,2N y 5mg/mL, donde: (a) Prueba 1;
(b) Prueba 2; (c) Prueba 3; (d) Prueba 4; (e) Prueba 5 del grafico de la
Figura A.2.

C.3. Velocidad de 6mm/s, referencia
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Figura C.9: Pistas de desgaste con 0,2N donde: (a) Prueba 1; (b) Prueba 3;
(c) Prueba 4; (d) Prueba 5 del grafico de la Figura A.3.
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Figura C.10: Pistas de desgaste con 0,2N donde: (a) Prueba 1; (b) Prueba
3; (c) Prueba 4; (d) Prueba 6 del grafico de la Figura A.3.

C.4. Velocidad de 2,5mm/s, MXene de pocas capas
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Figura C.11: Pistas de desgaste con 0,1N y 2mg/mL, donde: (a) Prueba 1;
(b) Prueba 2; (c) Prueba 3; (d) Prueba 6, del gréifico de la Figura A.4.

TR e o S e 2
i Ry o e M et S

Figura C.12: Pistas de desgaste con 0,2N y 2mg/mL, donde: (a) Prueba 1;
(b) Prueba 2; (c) Prueba 3; (d) Prueba 4, del gréfico de la Figura A.4.
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Figura C.13: Pistas de desgaste con 0,1N y 5mg/mL, donde: (a) Prueba 1;
(b) Prueba 2; (c) Prueba 3; (d) Prueba 4, del gréafico de la Figura A.4.

Figura C.14: Pistas de desgaste con 0,2N y 5mg/mL, donde: (a) Prueba 2
(b) Prueba 3; (c) Prueba 5, del gréfico de la Figura A.4.

C.5. Velocidad de 2,5mm/s, MXene multi-lamina
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Figura C.15: Pistas de desgaste con 0,1N y 2mg/mL, donde: (a) Prueba 1;
(b) Prueba 3; (c) Prueba 5, del gréafico de la Figura A.5.
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Figura C.16: Pistas de desgaste con 0,2N y 2mg/mL, donde: (a) Prueba 1;
(b) Prueba 3; (c) Prueba 5, del gréfico de la Figura A.5.

Figura C.17: Pistas de desgaste con 0,IN y 5mg/mL, donde: (a) Prueba 2;
(b) Prueba 3; (c) Prueba 4, del gréafico de la Figura A.5.

Figura C.18: Pistas de desgaste con 0,2N y bmg/mL, donde: (a) Prueba 1;
(b) Prueba 3; (c) Prueba 5, del grafico de la Figura A.5.

99



C.6. Velocidad de 2,5mm/s, referencia

Figura C.19: Pistas de desgaste con 0,2N donde: (a) Prueba 1; (b) Prueba
2; (c) Prueba 3; (d) Prueba 4 del gréfico de la Figura A.6.

Figura C.20: Pistas de desgaste con 0,2N donde: (a) Prueba 1; (b) Prueba
2; (c) Prueba 3; (d) Prueba 4 del gréfico de la Figura A.6.
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