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POR: CARLOS TOMAS BARRERA VIZCARRA.
FECHA: 2022.

PROF. GUIA: ANDREAS ROSENKRANZ.

EL USO DE NANO-LAMINAS DE TIS, PARA LUBRICACION SOLIDA

EFECTO DE LA DISTANCIA INTRALAMINAR

En el presente tema de investigacion se busca desarrollar el concepto de la tribologia
asociada al estudio de un nuevo material 2D (recubrimiento) denominado disulfuro de ti-
tanio, al variar la distancia intralaminar de sus nano-laminas y su efecto relacionado con
la friccidén y desgaste, ya que no se presentan investigaciones en curso en la actualidad.
Es por ello que surge la necesidad de contar con recubrimientos que generen mejores
condiciones de durabilidad y sean mas propensos a evitar el desgaste, para en un futuro
tener una aplicacién en varias disciplinas de la sociedad como son la mecanica y la qui-
mica.

Entre los pilares fundamentales sobre los cuales se cimienta el trabajo de titulo estan
el poder aprender de la friccion y desgaste que existe al modificar quimicamente el TiS,
P al variar la distancia intralaminar presente entre las nano-ldminas que conforman este
material.

Principalmente en el documento se comienza por generar un repaso minimo en cuanto
a los pardmetros que se emplean, asi como entender el concepto de lubricacién sélida
gue es propiamente el revestimiento a estudiar, para luego dar paso a una contextuali-
zacion de los pocos alcances que se hallan hasta estos dias y qué recubrimientos son
empleados en la ciencia y tecnologia, propiciando un estado de arte adecuado.

Se explicita la metodologia a seguir en cuanto a la sintesis, caracterizaciones y el tra-
tamiento de los recubrimientos junto al uso de equipos de laboratorio con especial énfasis
en la manipulacion de un tribémetro multifuncional, asi como de las estrategias a aplicar
en la fabricacién de los ensayos a evaluar por medio del desgaste.

Entre los aspectos mas relevantes de este trabajo esta el poder analizar y examinar
con detalle la homogeneidad, rugosidad, espesor, COF, lineas de desgaste y volumen de
desgaste para ambas conformaciones, donde se concluye que el TiS, OA es mas estable
que el P respecto a su COF y presentaria mayor resistencia al desgaste, asi optimizando
la duracién de los dispositivos donde se aplicara este material 2D.



“El humano no tiene limites, puede hacer lo que se proponga. Debes pensar mas alla de
tus propios limites, correr contra lo impensado.”
Eliud Kipchoge.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Motivacion

El presente trabajo pretende abordar la utilizacién de la tribologia en cuanto a la impor-
tancia que subyace en ella, mediante el uso de un lubricante sélido que aspira a poseer
propiedades que le conciernen un caracter de exploracidén y aplicacion en las proximas
décadas en una variedad de campos interdisciplinarios que son fundamentales en el fu-
turo y en el constante desarrollo de tecnologias capaces de enfrentar el fendmeno de la
friccién.

Se busca por medio de este estudio recabar informacidén provechosa del andlisis que
surja al examinar los resultados de distintas variables pertenecientes a mecanismos tri-
bolégicos que demuestren principalmente eficiencia del material y bajo nivel de friccion
al utilizar el disulfuro de titanio depositado en una gran cantidad de materias primas que
representan el sustrato, donde el compuesto estudiado funciona como recubrimiento.

A modo de exordio, la tribologia presenta como base la creacién de rodamientos de
baja friccidn en los comienzos de la civilizacién, donde se buscaba transportar a los se-
res humanos y materiales de una ubicacion a otra. Por ende, los grandes desafios que
se enfrentaban en ese entonces tenian relacion con tener que minimizar la friccion. El
estudio referente a esta disciplina, para comprender los conceptos de friccion y desgaste,
se dej6 esperar por varios siglos, pero no fue hasta el ano 1886 que el cientifico Osborne
Reynolds prueba que la presién hidrodinamica del liquido arrastrado por parte de superfi-
cies deslizantes era suficiente para lograr que se evitara el contacto entre las superficies.
Por ende, el estudio acabado de las nociones de friccién y desgaste propone el uso de
investigacion experimental que esta ligada a la utilizaciéon de instrumentacién avanzada,
lo cual da énfasis a que el detalle de las interacciones que conlleva esta disciplina se
comprende a partir de escala microscépica [1].

La tribologia se dedica al estudio de los fenébmenos relacionado con el roce de super-
ficies. Mas bien, de forma clara es un estudio cientifico y sistematico de superficies que
interactian entre si. Esta disciplina contempla la observacion y analisis de la fisica, qui-
mica y la mecdanica de las superficies que estan en contacto, donde se incluyen la friccién,
la lubricacion y el desgaste de los materiales [2].



La lubricacién de las superficies que estdn en contacto se convierte en un requisito
primordial de todos los sistemas de deslizamiento. El lubricante se puede considerar el
tercer cuerpo que se coloca entre las superficies que interactian para evitar el contac-
to directo entre estas areas con el objetivo de reducir la friccién, con ello se forma una
interfaz donde radica necesariamente entender sus propiedades tribolégicas. Por lo que
al aplicar un adecuado lubricante se puede reducir significativamente la friccion como el
desgaste [2].

Hoy en dia la tribologia juega un importante rol en una variedad de &reas tecnolégicas,
siendo las mas preponderantes tanto las de pulido como las de lubricacién de sustratos
en aplicaciones electrénicas, ademas del aumento de la vida util de los componentes
mecanicos. Lo anterior se condice con que a disciplina tiene un rol importante en varias
areas de la industria tecnoldgica, como lo son en componentes individuales, ensamblajes
y procesos de fabricacion, mas bien el detalle es que la conservacion energética sea un
punto a favor, ya que con ello el mantenimiento de maquinas y equipos es menor, lo cual
se traduce en una productividad beneficiosa para el sector industrial [3].

Hay varios campos disciplinarios para la aplicacién de la tribologia, como lo son los si-
guientes: Bio-tribologia donde existen materiales sintéticos y tejidos naturales como son
los cartilagos, tendones y ligamentos para disenar articulaciones y componentes protési-
cos [4]; Micro/Nano tribologia estan presentes en dispositivos micro/nano electromecani-
cos al ser usados como micro-depdsitos, microbombas, rotores, valvulas y sensores [5];
Nano-lubricantes que al ser agregados con nanoparticulas protegen los materiales de
base al actuar como una capa protectora [6], y Tribologia automotriz cuenta con varios
métodos efectivos como el texturizado y recubrimiento de la superficie, asi como la modifi-
cacion del lubricante que ayuda a mejorar la eficiencia del motor producto de la friccion [7].

Con los recientes avances en tecnologia, se requiere trabajar de forma constante en
busqueda de alternativas funcionales que puedan suplir los requerimientos del mercado y
distintas empresas que las soliciten, como es la industria aeroespacial para generar ma-
teriales con baja friccidén y alta adherencia [8]. Una solucion respecto a lo que antecede
es el uso de lubricantes sélidos que se pueden encontrar en forma de polvos, peliculas
o materiales compuestos como son el disulfuro de molibdeno y grafito, donde las propie-
dades de auto-lubricacidn conceden coeficientes de friccidn bajos. Se utiliza este tipo de
lubricantes cuando la pelicula lubricante formada por aceite no puede permanecer por
un tiempo adecuado, la temperatura de funcionamiento o carga son altas y cuando la
atmosfera circundante presenta particulas de polvo en grandes cantidades por unidad de
volumen [9].

De manera de reafirmar el estudio, el minimizar el desgaste de tribocuerpos al utili-
zar lubricantes liquidos convencionales es un fenédmeno comun, pero su limitacion esta
dada en estos aceites que sufren descomposicion a temperaturas superiores a 300 °C,
a través de la volatilizacién, mitigacion y condensacion de estos medios lubricantes. Por
ende, al enfocarse en la durabilidad de un sistema mecanico al verse sometido a condi-
ciones extremas de trabajo, se hace necesario el uso de lubricantes de base sélida como
el MoS,, WS,, grafito, etc. El aprovechar este tipo de materiales es una solucion viable y
factible para minimizar la friccion y desgaste en un amplio rango de temperaturas desde
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ambientales hasta aproximadamente 1000 °C. En sintesis, los lubricantes sdlidos presen-
tan un potencial prometedor, dada sus caracteristicas de estabilidad térmica y quimica,
agregando una gran estabilidad dimensional para lograr acabados con alta precisién y su
bajo coeficiente de friccion [10].

Como se estudia un nuevo material 2D propuesto, es que se hace relevante hablar
de los dicalcogenuros de metales de transicién (TMDC), los cuales son quimicamente
versatiles al presentarse en forma de capas (peliculas) con fuertes enlaces en el plano e
interacciones débiles fuera del plano que permiten la exfoliacién en capas bidimensiona-
les, estos compuestos son atractivos para una gran cantidad de aplicaciones, por ejemplo
almacenamiento de energia, electrodos para baterias de iones de litio y supercondensa-
dores [11]. Los TMDC son una clase de materiales 2D, donde la férmula general es MX,,
donde M es un elemento de metal de transicién de los grupos IV (Ti, Zr, Hf, etc.), V (V, Nb
o Ta) y VI (Mo, W, etc.), y X es un calcégeno (S, Se o Te) (Figura 1.1). Estos materiales
forman estructuras en laminas, o sea X-M-X, con los atomos de calcégeno orientados en
dos planos hexagonales separados por un plano de atomos metalicos [12].

H MX, He
M = Transition metal

Li Be X = Chalcogen B © N 0 F  Ne

Na Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 1" 12 Al Si [ S Cl Ar

K Ca Sc Ti \' Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe

Cs Ba La-Lu Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn

Fr Ra Ac-Lr Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn  Uut FI Uup Lv.  Uus Uuo

Figura 1.1: Hay cercano a 40 compuestos diferentes de TMDC en capas.
Los metales de transicién y los tres elementos calcégenos se destacan en
la tabla periddica [11].

En conclusién, se hace fundamental estudiar y examinar propiedades triboldgicas del
compuesto 2D TiS, la cual presenta una simetria general de caracter hexagonal, en donde
los atomos metalicos tienen coordinacién trigonal en nano-laminas al variar la distancia
intralaminar [13]. Se buscan observar parametros en la escala microscépica del trabajo
como son el estudio de la friccién y desgaste, con tal que arrojen valores que le otorguen
a este material un potencial uso en recubrimientos, fabricacion en materiales inteligentes
dada sus propiedades mecanicas y magnéticas al presentarse como un eficaz lubricante
solido.



1.2. Obijetivos y Limitaciones

Con tal de abordar claramente el tema de interés a desarrollar, se hace convenien-
te explicitar tanto los objetivos como las limitaciones que se hallan en la investigacion
propuesta.

1.2.1. Objetivo General

* Estudiar friccidn y desgaste de nuevas nano-laminas compuestas de 7S, depen-
diendo de la distancia intralaminar.

1.2.2. Objetivos Especificos

 Caracterizar las nano-laminas de 7'iS; con respecto a estructura, morfologia y qui-
mica superficial utilizando difraccién de rayos X y microscopia.

» Depositar T'iS; con dos distancias intralaminares (ajustadas por intercalacion) en
sustratos de acero inoxidable via spray-coating, teniendo cuidado de usar la misma
cantidad de material y obtener el mismo espesor.

 Caracterizar los recubrimientos con respecto a su homogeneidad, calidad, rugosidad
y espesor utilizando interferometria de luz blanca (WLI), microscopia 6ptica, entre
otros.

* Estudiar las propiedades tribolégicas dependiendo de la distancia intralaminar que
componen dichos recubrimientos con un tribdmetro multifuncional.

* Analizar los mecanismos de friccion y desgaste observados en el estudio.

1.2.3. Limitaciones

Entre las restricciones que conlleva el desempenar este trabajo de manera experi-
mental, esta el de no contar con formulaciones matematicas que logren contrastar los
resultados obtenidos mediante el uso de los equipos de laboratorio para determinar el
comportamiento de los mecanismos triboldgicos haciendo uso de softwares especializa-
dos.

Como se ha precisado, el enfoque del estudio de este nuevo material se concentra
en explorar varios paradmetros referentes a la tribologia haciendo uso de equipos, donde
se entregan de manera directa los resultados mediante un set de datos y graficos para
desprender las caracteristicas ventajosas que concierne el interés de ambos compuestos.
Se debe agregar que la distancia intralaminar respecto al material (lubricante) a estudiar
solo presenta 2 medidas, con lo cual no es posible ampliar el rango de esta variable.



Capitulo 2

Antecedentes

De manera de explicitar y fundamentar la investigacion realizada, en cuanto a los fe-
ndmenos observados y sus implicancias, es que se hace necesario dar a conocer de que
tratan las manifestaciones al dejar expuesto el lubricante sélido a la accién de distintos
parametros en la experimentacion del disulfuro de titanio.

2.1. Conceptos
2.1.1. Rugosidad

Resulta necesario presentar la nocién de la rugosidad superficial, ya que es un para-
metro que afecta directamente el comportamiento tribolégico de las superficies, como es
el caso en enclavamientos de asperezas o la deformacion, que conllevan a aumentar la
friccion. Comunmente, la rugosidad superficial se intensifica con el contenido de azufre
presente en un recubrimiento depositado en un determinado sustrato [14].

El tamario de la rugosidad de las areas que interactian depende fundamentalmente
de un promedio de la cantidad de recubrimiento que interactia de manera directa con la
superficie que genera friccion. Lo anterior se explica, dado que las superficies estan en
efecto en contacto exclusivamente en las puntas de las variadas asperezas que se pre-
sentan, con lo cual se deben sumar todas las singularidades anteriores para establecer
el area de contacto total. Tomando en cuenta el tipo de equipo (instrumento) y aumen-
to a utilizar para la medicion de la topografia de la superficie a examinar, se observan
diferentes caracteristicas geométricas que estan en un rango que va desde escalas na-
nométricas hasta milimétricas [15].

Cabe resaltar que los fendmenos de friccion y desgaste dependen claramente de la ru-
gosidad superficial y de la evolucion en el transcurso del tiempo. El determinar adecuada-
mente este parametro es fundamental para el rendimiento y durabilidad del recubrimiento.
Por consiguiente, para tener la capacidad de captar la transiciéon de ductil a fragil presente
en la colision de las asperezas superficiales en los procesos de desgaste aditivo, es que
existen tres mecanismos como son: la remocidon atomo por atomo en cargas livianas y
bajo limite de adhesion; deformacién ductil o fractura fragil de las asperezas en cargas
altas y adhesion de moderada a alta [16].



Para medir la superficie se debe tener en cuenta tres problemas basicos como son la
descripcién superficial, el desarrollo de sistemas representativos de evaluacion de super-
ficies y la realizacion técnica de los procesos de medicion, esté ultimo es relevante dado
que, cualquier fendmeno superficial en particular, se basa en estimaciones cuantitativas.
La rugosidad es la variable primordial en el estudio de la topografia, es por ello que la
microscopia de fuerza atémica propone el uso de la metrologia de las superficies. En la
Figura 2.1 se observan diferentes métodos de medicion de la rugosidad y su resolucion
tanto vertical como lateral. De modo que se puede concluir que no existe un solo método
para medir las asperezas que gobiernan el recubrimiento en estudio [17].
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Figura 2.1: Resolucién de varios métodos de medicién de rugosidad [17].

2.1.2. Parametros de rugosidad

Para calcular los pardmetros de rugosidad se utilizan los de amplitud, ya que son los
mas importantes para la caracterizacion de la topografia superficial. Estas se usan para
medir las caracteristicas verticales de las desviaciones de la superficie. A continuacion,
se dan a conocer dos parametros importantes.

2.1.2.1. Altura media aritmética (R,)

Es conocido como el promedio de la linea central (CLA), es el parametro que mas se
emplea a nivel mundial para el control de calidad. Se define como la desviacion absoluta
promedio de las irregularidades de rugosidad de la linea media en una longitud de mues-
treo (Figura 2.2). Es un parametro simple de definir, facil de medir y suministra una buena
descripcién general de las variaciones de altura, eso si, no da ninguna informacién sobre
la longitud de onda y no es sensible a pequefios cambios de perfil [18].
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Figura 2.2: Definicion de la altura media aritmética (R,) [18].

2.1.2.2. Desviacion cuadratica media (R,)

Este parametro se conoce como RMS, ya que representa la desviacion estandar de
la distribucién de las alturas de la superficie, por lo que es muy importante para dar una
descripcion notoria de la rugosidad de la superficie por métodos estadisticos. Este tipo
de parametro es mas sensible que el (R,) a una gran desviacién de la linea media. En
sintesis, la linea media RMS es la linea que divide el perfil, de modo que la suma de los
cuadrados de las desviaciones de la altura de perfil con respecto a ella sea igual a cero
[18].

2.1.3. Friccion

Es conocido que la fuerza de rozamiento no es conservativa, dado que su valor es-
ta manejado por las tensiones tangenciales, que afloran del movimiento relativo de los
cuerpos. La naturaleza de las tensiones depende de la interaccion molecular en la capa
limite que presenta un espesor del orden de unos pocos nandémetros, en donde surge
el fendmeno de cizallamiento continuo. No obstante, el COF (coeficiente de friccidon) se
define como una relacién numérica que se le atribuye a dos fuerzas ortogonales [19].

Para entender la aplicacién del COF y su definicion se considera un paralelepipedo
sélido en un plano horizontal donde se le aplica una carga normal F},. Al ir aplicando de
forma creciente una fuerza F paralela al plano, este comienza su movimiento y aumenta
su velocidad (v) de 0 a V, tal como se muestra en la Figura 2.3. El desplazamiento llevado
a cabo genera una fuerza de friccion F; en el plano, en direccién opuesta al movimiento
de deslizamiento [20].

Conociendo F,, y determinando F; experimentalmente, se calcula el coeficiente de fric-
cién 1 que se define por:

= — (2.1)

ElI COF estatica (15 con F, = Fy () es distinta a la dinamica (;.q con F, = F;4)) como se
ilustra en la Figura 2.4.a:

* I},): La fuerza maxima a aplicar para poner el sélido en movimiento.
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Direction of sliding

—»

Figura 2.3: Definicion de la fuerza tangencial F;. La friccion interfacial es
el origen de la resistencia de un sélido al deslizamiento [20].

* I;4): La fuerza aplicada para mantener este movimiento.

Mayoritariamente, se observa que la evolucién de la fuerza de friccién (Figura 2.4.b).
Lo anterior se atribuye al fenédmeno denominado stick-slip que se genera por parte de una
serie de adherencias y rupturas del contacto en los puntos de contacto entre las superfi-
cies opuestas.
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Figura 2.4: Evolucion de la fuerza de rozamiento a través del tiempo:
a) Deslizamiento sin stick-slip; b) Deslizamiento con stick-slip [20].

Existen tres mecanismos principales que llevan a la reduccién de la friccion y el des-
gaste, como son la rodadura, donde el compuesto (lubricante) actua como un cojinete de
bolas entre las superficies de contacto para reducir la friccidn rotacional (Figura 2.5-A);
deslizamiento, producto de la baja energia superficial del material usado como recubri-
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miento y su robusteza, el compuesto actia como un separador que aporta baja friccién y
facilita el cizalle entre las superficies de contacto (Figura 2.5-B); exfoliacién y transferen-
cia de peliculas, las peliculas exfoliadas del material se depositan sobre las asperezas
de las superficies de contacto, lo que facilita el cizalle (Figura 2.5-C). Principalmente, la
exfoliacion y la transferencia de nano-laminas es el mecanismo predominante, se sabe
gue los materiales 2D como el que se estudia en esta tesis bajo a grandes cargas meca-
nicas y fuerzas de cizalle, se deforman y comprimen, lo que lleva a cabo la dislocacion y
desalojo de nano-laminas de la superficie de este mismo material, donde la nano-laminas
superficiales, de unas pocas monocapas, se transfieren gradualmente al sustrato, lo que
reduce la friccion entre las dos superficies de contacto. Agregando que este proceso, re-
duce el calentamiento local, con lo cual disminuye la deformacion plastica de la superficie
metalica subyacente y, por tanto, su oxidacion, lo cual lentifica el desgaste [21].

8 5 T
= ’I Iﬁ!al | a |

[

e — | e

Figura 2.5: Los tres mecanismos principales de friccion para materiales
2D multicapas son: Rodadura (A), Deslizamiento (B) y Exfoliacion (C). La
superficie inferior se encuentra estacionaria, mientras que la superficie su-
perior se mueve hacia la izquierda. La marca roja funciona como punto de
referencia [21].

2.1.4. Lubricacion sélida

El recubrimiento tiene una influencia importante en la resistencia al desgaste de las
superficies, con lo cual se hace indispensable identificar una metodologia de seleccion
por dos grandes razones, primero se debe hacer uso de recubrimientos de la forma mas
vasta y efectiva, dado que la superficie puede tener un efecto dominante en el rendimiento
y en la confiabilidad de los productos ingenieriles. También es preponderante una meto-
dologia en virtud de la complejidad de la tribologia y a una gran variedad de procesos y
materiales de recubrimiento de superficies disponibles para emplear [22].
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La preseleccion de recubrimientos estda dada por el realce de la funcionalidad tribo-
l6gica, como primera etapa del proceso de seleccion influyen factores relacionados con
la aplicacién asi como econdémicos. Con lo anterior se produce un primer filtrado, don-
de dependiendo de los requisitos de cada aplicacién que se necesite en particular, se
concretan diferentes filtrados a tener en consideracion, esto es, si el acabado superficial
requerido es alto, se deba obtener un costoso pulido posterior al recubrimiento [22]. Por
ende, todo va de la mano en cuanto a las caracteristicas especificas del proceso y del
producto que se busque estudiar y fabricar, donde se podria limitar el espesor y la uni-
formidad del recubrimiento a evaluar. Por consiguiente, para determinadas aplicaciones
tribolégicas hay funcionalidades especificas como son la biocompatibilidad, propiedades
Opticas, térmicas o magnéticas (Figura 2.6).

| Surface COATINGS
| | | _ | | |
Laser and Electroplated| | Electroless Thermal Chemical Physical Solid
weld surface coatings coatings spray Vapour Vapour Lubricant
coatings Deposition . Deposition Coatings
Stellite = Chromium Ni-P — Molybdenum | TiN = TiN MoS,
St. Steel ~ Nickel Ni-B = ALO, ~ TiC ~ TiICN PTFE
Nimonics ~ Fe/Zn Ni-P-PTFE |- ZrO, ~ CryC ~ TiAIN Graphite
Etc - Co+CrC Etc ~ Co-WC — AlLO, — CrC Etc
~ Lead - Stellites ~ Diamond [ DLC
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Figura 2.6: Grupos de recubrimientos superficiales [22].

El espesor de la pelicula lubricante (h) depende de la composicién quimica y de las
condiciones de operacién (friccidn), mas bien de la carga aplicada y la velocidad de desli-
zamiento, la cual debe compararse con la rugosidad de la superficie (R). A alta velocidad,
elevada viscosidad o baja carga, se logra generar suficiente presiéon hidrodindmica para
separar las superficies solida a través de una pelicula delgada de lubricante, con lo cual
h > R, a estas condiciones la friccién es baja y la vida util alta, mientras que la pelicula
lubricante sea lo éptimamente gruesa y resistente con tal de evitar los contactos entre
las asperezas, porque el COF tiende a ser muy bajo. Agregando que, al incorporar con-
diciones de operaciones mas rigidas, donde hay presiones de contacto elevadas junto a
deslizamientos altos y a viscosidades bajas, las superficies no logran estar lo suficien-
temente separadas por una pelicula, donde se efectuara contacto entre ambos metales,
con lo cual h = R, y el régimen de friccién es mayor y la vida del sistema serd mas corta.
Como conclusion, la colision fisica de asperezas provoca deformacién elastica o plastica
y/o fractura que genera altos COF, desgaste y calor [23]. El célculo del espesor dado por
las colisiones y las interacciones quimicas entre las superficies y las moléculas del lubri-
cante se pueden observar en la Figura 2.7.

10



300 nm

200

100

| —100

Region
analysed

[ -200

=300

200 pm

—450

Figura 2.7: Imagen de una pelicula cubierta de oro usando interferometria
de barrido de luz blanca. La regiéon del cuadrado azul muestra el area
donde se analiza el espesor de la pelicula [24].

El material lubricante se presenta generalmente en forma de polvo o capas (laminas),
este tipo de sustancias procede de la misma manera que los lubricantes liquidos, en don-
de se busca inhibir el contacto directo entre dos superficies que deslizan, para asi lograr
que el cizallamiento se forme en el lubricante sdélido. Sea hace importante comprender
el comportamiento del lubricante bajo carga, por lo cual se necesita del conocimiento del
mddulo de elasticidad, el limite elastico y la resistencia a la traccidn que presenta, por en-
de es muy relevante estudiar la resistencia que existe entre el revestimiento y la estructura
dado que es un parametro crucial para lograr una adecuada caracterizacion mecanica al
observar propiedades de traccidon equivalentes, dureza y pruebas de adherencia [25].
Respecto a lo anterior, se conoce que los materiales con conformacién laminar son los
mas idéneos para un mejor tipo de respuesta en cuanto a una menor friccion. Particular-
mente existen el disulfuro de molibdeno, grafito, nitruro de boro hexagonal y acido bérico.
Es importante mencionar que el coeficiente de friccion en contactos deslizantes en lubri-
cantes sélidos esta mayoritariamente en el rango de . = 0,05 — 0, 25 [26].

Este tipo de lubricantes se aplica cuando los de caracter liquido tienen limitaciones
como son el vacio, temperaturas muy altas y baja, presiones de contacto bastante altas,
radiacion, entre otras. En cambio, dentro de las limitaciones de los lubricantes sélidos son
la baja capacidad de conduccion de la transferencia de calor de contacto, vida util acota-
da, dado que la reposicion de este tipo de materiales es compleja, teniendo como efecto
el comportamiento friccional inestable y los cambios quimicos que alteran sus comporta-
mientos tribolbégicos [26].

La mayoria de los lubricantes sélidos ostentan un comportamiento de friccion no Amon-
toniano con coeficientes de friccion que disminuyen al aumentar la tensién de contacto
[27]. El mecanismo esencial que es responsable de la baja friccibn se gobierna por el
deslizamiento interfacial entre el recubrimiento desgastado y la pelicula de transferencia,
la cual se observa en la Figura 2.8.
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Figura 2.8: llustracion esquematica donde se observa una bola hemisférica
gue se desliza sobre un sustrato recubierto de un lubricante sélido con la
superficie de desgaste en contacto con la pelicula de transferencia en la
cara opuesta de la bola [27].

2.1.5. Reacciones triboquimicas

La triboquimica relaciona las reacciones quimicas que interactian y los procesos de
desgastes producidos. La pareja de friccion se somete simultdneamente a la accién me-
canica y quimica. La primera ocurre debido a los movimientos abrasivos de los elementos
de acoplamientos bajo la accidn de las fuerzas que se aplican, en cambio, la accion quimi-
ca es efecto de las sustancias activas en el medio ambiente y en el fluido del proceso [28].

El desgaste por corrosidon es perceptible por la formacion de productos de reaccién co-
mo resultado de interacciones quimicas entre los elementos de un tribosistema por accién
tribolégica. Cuando cesa el trabajo mecéanico, la interaccion entre los elementos y partes
del tribosistema se restringe a la corrosién quimica solamente. Por ende, el proceso me-
canico logra activar micro-areas de contacto, con lo cual se intensifican los procesos de
reaccion, para asi eliminar de forma creciente la capa de reaccion. Con lo anterior se
puede declarar que la triboquimica se ocupa de las reacciones quimicas que generan
friccion, provocando cambios de tipo mecanicos y fisicoquimicos en la capa superficial
del tribosistema en estudio [28].

Existen diversos tipos de fenbmenos con caracter tribofisicos que se expresan al ocu-
rrir friccion dependiendo de las posiciones de deslizamiento. El ambito triboquimico se
clasifica en tres grupos de reacciones llamadas ICA (in-contact area) que tienen origen
dentro del area de contacto; NCA (near-contact area) que se llevan a cabo cercanas al
area de contacto, principalmente en el espacio del contacto y OCA (outside-contact area)
gue se expresan fuera de la zona de contacto que incluye superficies desgastadas lejos
de la vecindad del contacto. Dentro de la demarcacién de contacto, las moléculas de lu-
bricante quimisorbidas se presurizan y se roturan bajo altas velocidades de cizallamiento,
agregando que se calientan debido al efecto de las fuerzas normales y tangenciales que
son causantes de las reacciones quimicas combinadas junto a reacciones acido-base.
La tribocarga se presenta junto al proceso de desgaste en la superficie de contacto que

12



produce reacciones NCA. Fuera de la zona de contacto no se manifiesta ningun proceso
fisico dinamico que incentive reacciones triboquimicas sustanciales, excepto de las de ti-
po OCA estaticas que tienden a decrecer con el tiempo a medida que se realiza la friccion
[29].

La Figura 2.9 representa un esquema de los tres tipos de posiciones para los fenéme-
nos triboquimicos.

Triboemission

Thetmal Shearing Tribo-electric Catalytic

Figura 2.9: Vista conceptual de las reacciones triboquimicas en diferentes
posiciones de la zona de contacto [29].

2.2. Contexto

El tema de este trabajo trata del estudio de un nuevo material 2D llamado disulfuro de
titanio, el cual esta constituido por estructuras en forma de laminas que puede presentar
una o varias capas atdmicas de espesor, las cuales pueden exhibir multiples propiedades
como son estructurales, quimicas, térmicas, eléctricas y mecanicas que le confieren un
determinado desempeno tribolégico [30].

El material concerniente para desarrollar en la investigacién es parte de los dicalco-
genuros de metales de transicion (TMDC), donde este grupo presenta un gran interés al
utilizar otros disulfuros como es el caso del MoS,, los que reducen la friccion a nanoes-
cala tanto en forma de monocapas como en multicapas [31].

Al estudiar el comportamiento del desgaste de disulfuro de molibdeno al ser desgas-
tada (Figura 2.10), muestra que el revestimiento de este material a los 15 minutos esta
intacto (Figura 2.10.a), pero las zonas desgastadas recién aparecen a los 60 minutos de
iniciado el desgaste (Figura 2.10.b). Respecto a las imagenes se observa que las particu-
las abrasivas son pocas al comienzo, pero estas aumentan al llegar a 1 hora de prueba,
dado que se forman areas mas extensas de desgaste. Los granos abrasivos mejoran el
efecto abrasivo entre el recubrimiento sélido y la bola de molienda, lo cual provoca la
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exfoliacion del disulfuro de molibdeno de la superficie en poco tiempo, con lo cual el COF
aumenta rapidamente a 500 °C [32].

MoS, films

Sliding direction
v

Fine abrasive particulars

- i . - - . :‘._ - .- L i
SEMMAG 190 x WD 23 04 mm VEOAR TEBCAN SEMMAOC 150x WO 26 50 mm VEGAD TESCAN
.

Det SE Detector SM RESOLUTION 200 ym £ Det SE Detector M RESOLUTION 200 pm
SEMHV 1000 Devce VEOA I LMU Digital Microscopy Imaging n SEM HV. 3000 W Dwevice. VEGA N LMY Osgital Mucroscopy imaging n
(a) 15 min. (b) 60 min.

Figura 2.10: Imagenes SEM de nano-laminas superficiales desgastadas
de MoS; a 500 °C [32].

Con todo lo anterior claro, se busca determinar y comprender las propiedades tribolégi-
cas que se desprenden del material al variar la distancia intralaminar, ya que es conocido
que entre estas nano-laminas existen interacciones covalentes débiles de tipo Van der
Waals que determinan las propiedades quimicas y fisicas del TiS, [33].

2.3. Estado del Arte

De acuerdo con el escaso conocimiento que se tiene actualmente en investigaciones
respecto a propiedades tribologicas de nano-laminas de disulfuro de titanio, es que se
hace fundamental tener como referencia poder lograr una comparacion respecto a an-
tecedentes y experimentos bibliograficos de otros compuestos sélidos que tendiesen a
preservar comportamientos similares como lo son el disulfuro de molibdeno y grafeno,
gue ya se encuentran bastante estudiado.

El desarrollo creciente de los estudios propone una especial atencidén en la construc-
cién de nanoestructuras que exhiben grandes areas superficiales que buscan aprovechar
las ventajas nanoquimicas, como lo son las capas ultrafinas que tienen estos nuevos ma-
teriales en estudio. En primera instancia, con la revelacion del grafeno como material 2D
en forma de monocapa y pocas capas, lleva a inmiscuirse en la busqueda de nuevos lubri-
cantes que tengan semejanza estructural. Estos compuestos ofrecen caracteristicas be-
neficiosas respecto a propiedades fisicas y quimicas aplicadas en baterias recargables,
catalizadores, membranas, recubrimientos conductores o inertes, entre otros. Singular-
mente, la sintesis de disulfuro de titanio es a través de microplacas mediante un método
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de estado sélido a alta temperatura con tal de obtener nano-laminas de TiS, ultrafinas
(Figura 2.11) a partir de la exfoliacién por cizallamiento de las microplacas [34].

Figura 2.11: Nano-laminas de TiS, con distancias intralaminares de 0,7
nm [34].

Es conocido que los lubricantes organicos convencionales fallan velozmente a un alto
vacio del espacio, en vista de la volatilizacién de los componentes organicos, por consi-
guiente para solucionar esa problematica es que se hace necesario el uso de lubricantes
de pelicula solida inorganica delgada, para asi formar un aglutinante éptimo, el cual crea
una matriz y es capaz de retener muchas particulas de lubricante en depésitos diminutos
[35]. El efecto es que los lubricantes sélidos inorganicos como disulfuro de molibdeno,
grafito o peliculas de carbono evidencian mostrar un buen rendimiento tribologico, pero
solo en entornos adecuados dadas las propiedades inherentes a sus materiales. Por eso
es importante poder buscar nuevos compuestos que se adapten a entorno que cambian
dinamicamente [36].

Entre varias caracteristicas a denotar que poseen los materiales 2D en estudio para
aplicaciones industriales, se observa que reducen friccion (Tabla 2.1), en forma de meno-
res costos energéticos, ahorro de combustible y bajas temperaturas de funcionamiento.
También mejoran la capacidad de carga, absorben impactos y previenen desgastes a
causa de vibraciones, mayor vida util y logran funcionar en condiciones secas [37].
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Tabla 2.1: Coeficientes de friccion para 4 lubricantes sélidos a temperatu-
ras ambientales.

Productos | Coeficientes de friccion | Rangos de temperatura (°C) REF.
Grafito 0,25 25 [38]
MoS, 0,03 - 0,085 11-28 [39]
WS, 0,051 25 [40, 41]
PTFE 0,09 20 [42]

Con tal de darle sustento y una robusta aplicabilidad al material en estudio referen-
te a los resultados esperados, se pretende demostrar que presenta bajo coeficiente de
friccion, reduccion del espesor del sustrato, como reduccién del volumen de desgaste a
determinadas concentraciones y cargas normales aplicadas, para asi compararlos con
otros compuestos usados en la actualidad, mas bien ser similar o mejor al disulfuro de
molibdeno como enfoque prioritario en este trabajo [43].
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Capitulo 3
Metodologia

En esta seccién se busca dar a conocer el origen y produccién del disulfuro de titanio
para los compuestos de tipo pristino (P) y el de variacion de la distancia intralaminar
(OA), para asi mostrar la manera en que se caracterizan ambos al utilizar el tribdmetro,
la interferometria de luz blanca y el microscopio éptico, al utilizar la estrategia de variar
las concentraciones y cargar normales que se aplica en los sustratos de acero inoxidable
donde se depositan los dos tipos de compuestos ya mencionados, explicitando el tipo
de equipos e instrumentos de laboratorio que son utilizados para la elaboracién de las
soluciones que se adhieren al sustrato empleado.

3.1. Sintesis de TiS,

Para la fabricacién del recubrimiento TiS, OA (distancia intralaminar) investigado, se
procede de la siguiente manera, primero el polvo comercial de TiS; (200 mg, Sigma-
Aldrich) se dispersa en 20 mL de agua desionizada por medio del mecanismo de soni-
cacion con sonda asistida por un bafo de hielo (30 % de amplitud, 2 s encendido, 2 s
apagado) con agitacién simultanea durante 60 minutos en una campana extractora de
gases. Luego, se agrega a la dispersion octilamina (Sigma-Aldrich) con una relacién mo-
lar de Ti:N de 1:1 y se procede con la sonicacién con agitacién por 60 minutos. Después
del tratamiento con ultrasonidos, la dispersidn se continta agitando durante 24 horas [44].

El producto se logra recuperar a través de una filtracion al vacio por medio de una
membrana de polimero (PTFE, Whatman, tamafo de poro 1 um) y se lava con aproxima-
damente 500 mL de etanol, antes de secarse en un horno de vacio a 80 °C durante la
noche (Figura 3.1).
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Figura 3.1: Etapas principales para la fabricacion del TiS, OA [44].
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3.2. Caracterizacion del TiS,

Previamente a la realizacién de la experimentacion, se efectué un analisis termogra-
vimétrico para el TiS,A en argén a una tasa de calentamiento de 5 -~ (Figura 3.2.a).
Se observa que a temperatura ambiente el compuesto presenta una estabilidad térmica
frente a la descomposicidén a temperaturas mas altas, producto de una determina reac-
cion, con lo cual el porcentaje de masa perdida es practicamente nula en las condiciones

referentes a la realizacidén de los ensayos tribolégicos [45].

Se denota el comportamiento para ambos compuestos trabajados al usar difraccidén
de rayos X, donde entre los patrones mas destacados para el Pristino (commercial) se
exhibe una fuerte orientacién preferencial en el plano (001) a un peak de 26 igual a 15,5°.
Basado en estos resultados, se puede estimar una distancia intralaminar en el TiS, pris-
tino de 0,57 nm. En cambio, para el OA se presenta una orientacién clara en el plano
(002) a un peak de 26 igual a 7°. Para esta muestra, la distancia intralaminar se puede
calcular como 1,97 nm, como se analiza en la Figura 3.2.b). Esto refleja que existe un
cambio de la distancia intralaminar en un factor de 4 del recubrimiento de P al de OA [46].
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——TiS2-0A — A A
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Temperature (°C) 2 Theta (°)
(a) Porcentaje de masa (b) Intensidad normalizada
perdida para el TiS; OA. para el TiSy Py OA.

Figura 3.2: Graficos respecto a la masa perdida y la intensidad normaliza-
da para el TiS, P y OA. [46].

Se hace uso de microscopia electronica de barrido para examinar la geometria del
recubrimiento P a una escala microscépica de 10 um, donde existe la presencia de va-
rias nano-laminas (capas) con planos estructurales cristalograficos que relatan de una
preferente exfoliacién, del mismo modo las conformaciones son escamosas y con una
tendencia a fracturarse en planos nano-laminares como se puede observar en la Figura
3.3, donde para una misma imagen se captan magnificaciones de x330 y x1.200 [46].
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Figura 3.3: Imagenes del TiS, P para magnificaciones a x330 y x1.200
[46].

3.2.1. Tratamiento y Diseino

Para realizar una correcta identificacion de los parametros a medir se utilizan tres equi-
pos para asi generar datos y graficos fidedignos en cuanto a los fenédmenos que suceden
al aplicar friccion a los dos tipos de recubrimientos estudiados.

3.2.1.1. Tribometria

Se emplea un tribdmetro multifuncional donde cada sustrato de acero inoxidable esta
cubierto por cada uno de los disulfuros de titanio a distintas concentraciones a tratar, para
luego ser colocados en la base de este equipo, para que la plataforma donde se coloca
una bola de acero genere pruebas de friccion lineal sobre el sustrato con revestimiento,
de esa manera se inicia el software que viene con el equipo ajustando el tipo de carga
normal que se aplica, durante un tiempo de 15 minutos a una frecuencia fija y velocidad
constante de 2,5 ™" para todos los ensayos, con lo cual se genera un set de datos
respecto al tiempo de los valores de COF que se obtienen a medida que se realiza el
trabajo descrito.

3.2.1.2. Interferometria de luz blanca

Se hace uso del WLI para adquirir en los recubrimientos la rugosidad superficial, asi
como el espesor respecto a lo medido en el microscopio previo al desgaste, para cumplir
con lo explicado se ocupa el programa de este equipo junto al software MountainsLab 9
para elaborar las mediciones y los parametros que se desean para elaborar gréaficos y
valores explicativos de los fenémenos tribolégicos.

3.2.1.3. Microscopia optica

Se utiliza para observar en detalle la homogeneidad de ambos lubricantes sobre el
sustrato de acero inoxidable luego de su fabricaciéon con el lente objetivo de 20x para
producir una imagen que denote una correcta dispersién del material 2D sobre el acero
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inoxidable con tal de que sea representativa la zona que se inspecciona respecto a toda la
superficie. Asimismo, este equipo resulta de crucial para examinar las pistas de desgaste
presentes en el recubrimiento luego de haber sometido al desgaste en el tribometro,
para ello se hace uso del lente objetivo de 20x, con tal de producir imagenes detalladas
a escala de micrémetros para reconocer las tribocapas y zonas de desgaste producto
de la friccion ya realizada. Cabe destacar que para la manipulaciéon de las imagenes y
detalles de cada muestra se emplea el software que viene junto a este equipo, asi como
el programa ImagedJ.

3.3. Condiciones claves

Para el trabajo es de vital importancia considerar dos elementos a explicar en detalle
con tal de generar un recubrimiento acorde a lo experimental, asi como el cuerpo que
aplica la carga sobre el material analizado para la formacién de desgaste por medio de la
friccion.

3.3.1. Spray Coating

Se usa un aerdgrafo Master Airbrush de modelo G25 que presenta entre sus carac-
teristicas doble acciéon como gatillo de aire y control de fluido; una alimentacién de flujo
por gravedad de 1/16 onzas; una aguja de 0,2 mm, presidn de trabajo de 15-50 psi y un
patron de rociado por medio de una raya de 1” de ancho (Figura 3.4), este se ubica de
forma fija en un soporte universal de forma vertical a unos 14,5 cm desde la boquilla de
este hasta el agitador magnético, para asi poder aplicar la solucidén (recubrimiento) sobre
el sustrato tanto de acero inoxidable como de vidrio, para generar un ensayo homogéneo
en cuanto a la dispersion del material en toda la superficie, con tal de tener resultados
reproducibles al momento de realizar las pruebas. Es importante destacar que el flujo de
spray a utilizar sea continuo en todo momento y evitar cortes durante el almacenamiento
del material 2D en el sustrato, asi como cuidar de que esté bien limpio el implemento
antes de utilizar para evitar que impurezas deterioren la calidad de la solucién aplicada.

Figura 3.4: Aerégrafo utilizado en la fabricacién de los recubrimientos de
ambos compuestos a distintas concentraciones.
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3.3.2. Bolas de acero

Para aplicar friccion a determinadas concentraciones producto de la carga normal por
medio de bolas de acero (Figura 3.5) que son ubicadas en un holder en el sensor de
fuerza 2D, las cuales se denominan E52100 que son una aleacién de acero templado de
4 mm de didmetro, que tienen la funcion de originar pistas de desgaste sobre el recubri-
miento de forma lineal con un determinado numero de ciclos, ya que la idea es estudiar
el COF, o sea el desgaste observado y las implicancias que conlleva el uso del disulfu-
ro de titanio en cuanto a sus dos composiciones quimicas analizadas para los parametros.

Figura 3.5: Bolas de acero usadas como cuerpo encargado de aplicar la
carga normal sobre el recubrimiento para dar origen a pistas de desgaste.

3.4. Estrategia de ensayos triboldgicos

Para lograr un adecuado analisis de los resultados, es fundamental poder variar varia-
bles externas que juegan un papel crucial al momento de comprender por qué algunos
parametros cambian al aplicar distintas cargas normales como concentraciones a los sus-
tratos de acero inoxidable con ambos recubrimientos por separado, la nocidon es explicitar
con que valores se trabajan en este estudio de un material 2D.

3.4.1. Concentracion

Se fabrican recubrimientos tanto para el TiS,; P y TiS, OA por separado en cada sus-
trato tanto de acero inoxidable como de vidrio, donde las concentraciones son de 0,1 =%;
0,25 »2;0,5 ~4;1,0 »4;2,0 ~2 y 5,0 %,

3.4.2. Carga Normal

A los recubrimientos ya fabricados tanto para el TiS, P y TiS, OA por separado en
cada sustrato, se le aplican las siguientes cargas normales por medio de un sensor de
fuerza 2D (Figura 3.6).
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Figura 3.6: Sensor de fuerza 2D con un rango de carga maxima de hasta
5 N, localizado en el tribdmetro multifuncional [47].

Ademas, se dan a conocer las ecuaciones utilizadas para el calculo de la presion de
contacto de Hertz (Ver Anexo A) y en la Tabla 3.1 se muestran los principales resultados
finales para cada carga normal junto a los valores de las variables usadas, relacionados
solo para el caso del sustrato de acero inoxidable sin recubrimiento tomado como refe-
rencia: 50 mN (0,31 GPa), 100 mN (0,39 GPa), 200 mN (0,49 GPa), 400 mN (0,62 GPa),
800 mN (0,78 GPa) y 1500 mN (0,96 GPa) con una bola de acero que desliza de forma
lineal por 15 minutos para cada uno de los recubrimientos, ademas de generar 5 pistas

de desgaste por cada carga aplicada a cada concentracion.

Tabla 3.1: Magnitudes de los parametros necesarios para determinar los
valores de cada presién de contacto de Hertz para cada carga normal

aplicada en el estudio.

Parametros de entrada

Parametro Bola de acero Sustrato Presion (GPa)

Forma del cuerpo Esfera Placa plana -
Relaciéon de Poisson vy = 0,30 vy = 0,27 -
Médulo de Young (GPa) E, =210 Ey =196,5 -
Diametro del cuerpo (mm) Dy =14 Dy =00 -

50 0,3091

100 0,3894

. 200 0,4906

Fuerza aplicada (mN) 400 0.6181

800 0,7788

1500 0,9604
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3.5. Materiales y equipos

La idea es describir y hacer notar las caracteristicas de cada uno de los componentes
y herramientas que se enuncian y son destinadas a la presente tesis.

1. Materiales (solutos y solventes) (Figura 3.7):

a) Disulfuro de titanio pristino: Lubricante sélido 2D que se desea estudiar como
referencia.

b) Disulfuro de titanio con distancia intralaminar: Lubricante sélido 2D que se estu-
dia al variar la distancia entre sus nano-laminas.

c) Sustrato recubrimientos: Capa cuadrada de acero inoxidable AlISI 304 de 20 mm
de lado, donde se aloja el recubrimiento.

d) Sustrato espesores: Capa cuadrada de vidrio de 22 mm de lado, donde en una
zona se deposita el recubrimiento y la otra permanece invariable con ayuda de
Kapton.

e) Etanol: Alcohol 95° con un peso molar de 46,07. Se utiliza para limpiar los instru-
mentos de laboratorio, asi como solvente para la solucién de los recubrimientos.

f) Alcohol isopropilico: Solvente utilizado para limpiar los sustratos al dejarlos en el
sonicador.

g) Agua desmineralizada: Solvente de calidad bidestilada con una dureza de 0
PPM, se hace uso para la limpieza del aerdgrafo y al cambiar de tipo de disulfuro
de titanio.

Figura 3.7: Materiales de laboratorio: TiS, P (a); TiSy OA (b); Sustrato
recubrimientos (c); Sustrato espesores (d); Etanol (e); Alcohol isopropilico
(f); Agua desmineralizada (g).

23



2. Equipos (Figura 3.8):

a) Tribédmetro multifuncional: Equipo MFT-5000 de ultima generacién que contiene
un tribémetro versatil capaz de soportar distintas cargas normales, ademas trae
un perfilbmetro 3D que tiene integrado un interferometro de luz blanca. Con este
aparato es posible medir COF en los recubrimientos, asi como las rugosidades
y espesores [47].

b) Microscopio éptico: Equipo Axioscope 5/7/Vario (microscopio vertical) que cuen-
ta con magnificaciones de 5x y 20x para observar la homogeneidad de los re-
cubrimientos y sustratos de acero inoxidable, incluyendo la examinacién de las
pistas de desgaste por cada ensayo tribolégico.

c) Termémetro digital: Equipo RS PRO, RS 52 que sirve para buscar la temperatura
adecuada en la placa calefactora para realizar el spray-coating de forma 6ptima.

d) Agitador magnético con placa calefactora: Equipo MSH-A cubierto de aluminio
donde se posiciona el sustrato para almacenar el recubrimiento que viene del
aerégrafo.

e) Balanza digital: Balanza analitica AS 60/220.R2 PLUS, se puede masar la canti-
dad de soluto que se necesita para fabricar las soluciones.

f) Computador (PC): Sistema operativo Windows 10, es clave para poder trabajar
con el multimetro multifuncional y con el microscopio 6ptico, dado que cuenta
con software y recibe los datos de acuerdo con las mediciones que se requieran
realizar.

g) Compresor de aire: Master Airbrush Modelo TC-320, se configura con una pre-
sién de 20 me—l; para que el fluido proveniente de la solucion de los viales tenga un
flujo adecuado para recubrir el sustrato.

h) Barfio de ultrasonido (sonicador): Equipo que se utiliza para generar una solucién
homogénea de los recubrimientos a través de la agitacién de las particulas del
medio.

i) Secador eléctrico: Se emplea para secar los viales y sustratos luego de la soni-
cacion y para realizar una limpieza adecuada de los implementos.

Figura 3.8: Equipos de laboratorio: Tribdmetro multifuncional (a); Micros-
copio optico (b); Termdmetro digital (c); Agitador magnético con placa ca-
lefactora (d); Balanza digital (e); Computador (f); Compresor de aire (g);
Baro de ultrasonido (h); Secador eléctrico (i).
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3.6. Preparacion de los recubrimientos de TiS,

Para la elaboracion del revestimiento de disulfuro de titanio tanto para el P como OA,
es necesario disponer de guantes para lavar viales de vidrio con agua desmineralizada y
hacer uso del secador eléctrico. Seguidamente, se cogen tubos de micro-centrifuga que
contienen ambos tipos de recubrimiento. Luego se debe masar en la balanza digital con
la micro-espatula la cantidad necesaria de soluto para poder mezclarlo con etanol en un
determinado vial (Figura 3.9 (a, b, c, d, e, f)).

A continuacion, se conecta el bano de ultrasonido, donde se deben colocar viales con
la solucién realizada dentro de vasos de precipitados por 1 hora para generar una disper-
sibn homogénea (Figura 3.9 (g, h, i, j, k, 1)). Mientras tanto se le quitan los adhesivos a los
sustratos de acero inoxidable para dejarlos en vasos de precipitado junto a alcohol iso-
propilico por 30 minutos, también en el sonicador para obtener una superficie bien limpia
y sin rayaduras, dado que los resultados son influenciados por estos detalles.

t=0 hora t=1 hora

w

TiS;P TiS;0A TiS;P TiS, 0A TiS,P TiS,0A TiS;P TiS; 0A

TiS,P TiS; 0A

r311s2|=' TiS;0A TSP TiS;0A ns‘zp S, OA ﬁéZP TiS; OA
Figura 3.9: Fabricacién de varias concentraciones para los dos recubri-
mientos estudiados, al inicio (t=0 horas) se mezcla el soluto de TiS, con
etanol y al final (t=1 hora) las soluciones se encuentran sonicadas vy listas
para ser usadas en la etapa de spray-coating, donde al ser inyectadas en
el aerégrafo, estas se depositan sobre el sustrato de acero inoxidable para
generar los recubrimientos a analizar.

Soluciones de TiS, P y OA con etanol antes de sonicar para las siguientes
concentraciones: 0,1 7 (a); 0,25 % (b); 0,5 % (c); 1,0 =4 (d); 2,0 %
(e); 5,0 4 (f). Soluciones de TiS, P y OA con etanol después de sonicar
para las siguientes concentraciones: 0,1 4 (g); 0,25 4 (h); 0,5 = (i);
1,0 22 (j); 2,0 =24 (k); 5,0 -2 (I).
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Mientras la sonicacién se lleva a cabo, es 6ptimo en virtud del tiempo instalar el com-
presor de aire junto a su manguera, y de paso acomodar el aerégrafo a esta ultima, para
asentarlo en el soporte universal, que esta lateral al agitador magnético con placa cale-
factora, donde lo ideal es que la temperatura esté en el rango de 100-120 °C, para medir
esta variable se hace uso de multimetro digital. Cabe destacar que el aerografo debe
colocarse de forma vertical, con la salida hacia abajo, y esta debe estar a 14,5 cm de la
base del agitador magnético, midiendo esta distancia con la regla metalica. Ya con todo
instalado, es beneficioso limpiar la entrada del aerégrafo con agua desmineralizada y eta-
nol para generar buenos resultados.

Con el tiempo cumplido en el sonicador se extraen los viales y los sustratos, los pri-
meros se secan con papel absorbente la superficie de los viales y los segundos deben
colocarse sobre papel absorbente con la ayuda de la pinza de silicona para proceder a
hacer uso del secador eléctrico, y cada una de estos sustratos limpios y secos, posicio-
narlos al centro del agitador magnético. Se abre el vial con la dispersién homogénea y
se introduce una pipeta Pasteur sobre este, para capturar 2,0 mL de volumen y de forma
intermitente dejar caer gota a gota el compuesto sobre la taza de depdsito, y a la vez
presionar el aerégrafo aplicando la técnica de spray-coating cerciorandose de que todo el
contenido ingresado se deposite bien al centro del sustrato para producir recubrimientos
de calidad (Figura 3.10). Se repite este proceso para cada uno de los sustratos de ace-
ro inoxidable, y la idea es retirar y guardar cada recubrimiento sobre papel aluminio con
ayuda de cinta adhesiva y almacenarlos en placas de Petri donde se debe colocar el tipo
de concentracion creada con el marcador, y cortar una cinta de sellado para evitar que al
lubricante no le ingrese polvo e impurezas al momento de estudiarlas en los equipos.

Figura 3.10: Recubrimientos de TiS; P y OA con etanol sobre el sustrato de
acero inoxidable después de sonicar para las siguientes concentraciones:
0,1 4 (a, b); 0,25 ™4 (c, d); 0,5 =4 (e, f); 1,0 =4 (g, h); 2,0 =4 (i, j); 5,0
9 (K, ).

mL

26



Es importante aclarar que al momento de realizar los ensayos triboldgicos en el tribd-
metro con el uso de bolas de acero, por cada ensayo de 15 minutos que se realiza, se
debe limpiar la superficie de esta con etanol para evitar que quede lubricante que pueda
arrojar valores sesgados.

3.7. Uso de softwares
3.7.1. Imaged

Se realiza un procedimiento para un tratamiento digital de poros y grietas con tal de
dar cuenta de la homogeneidad de los recubrimientos en cuanto a su concentracion so-
bre el sustrato de acero inoxidable. Al abrir la aplicacién se deben importas las imagenes
respecto a la carpeta donde estan contenidas con la opcién secuencia de imagenes. En-
seguida se deben escalar las figuras con el comando ’straight’ para trazar una linea sobre
el tamano de la escala con la cual se tomaron las fotos que para el trabajo son de 50 um,
para asi ir a analizar y establecer la escala, donde se debe indicar la distancia conocida
que es de 0,76 para las imagenes usadas, y en la unidad de largo debe colocarse um.
Después se busca verificar que la escala calculada con las figuras a examinar sea la mis-
ma para lograr resultados fidedignos. Se continta convirtiendo las imagenes a escala de
grises, para lo cual se usa el comando imagen, se le da a tipo y se elige 8-bit, para pro-
ceder a normalizar las imagenes donde la idea es dirigirse a proceso y dar clic a mejorar
el contraste donde se selecciona normalizar. Es importante notar que al pasar el puntero
sobre la imagen el color negro muestre en el visor el valor 0 y el blanco 255. Avanzando
se debe ir a imagen, ajustar y colocar umbral local automatico y seleccionar el método de
Sauvola. Finalmente, en proceso se elige binario y asi llenar agujeros para tener un mejor
aspecto a medir, y en seguida se vuelve ir a binario, pero seleccionar opciones y en la
ventana que se despliega en ‘Do’ colocar 'Close’, con ello la imagen queda lista para ser
guardada y trabajada con el analizador tanto para las mediciones como para analizar las
particulas, con tal de estudiar la homogeneidad de manera cuantitativa [48].

3.7.2. MFT18R4c Tribometer

Al entrar a este software y elegir la opcion del tribémetro llamada students training re-
ciprocating motion.Rx, se despliega una ventana donde se debe configurar la duracion,
el tipo de movimiento, la carga normal, la distancia, velocidad y aceleracién que debe
realizar el cuerpo (bola de acero) que genera la friccion en el recubrimiento en el sustrato
de acero inoxidable para determinar los ciclos. A medida que transcurre la prueba se ge-
nera un grafico dindmico que muestra el COF, la fuerza normal y la fuerza tangencial que
recibe el recubrimiento al estar en contacto con las dos superficies. Al momento de fina-
lizar el ensayo, el programa genera archivos .CVS donde se almacenan los parametros y
variables relevantes del mecanismo asociado a la friccion.

3.7.3. MFT18R4c Profiler

Este programa, que viene junto al equipo multifuncional, comprende de una ventana
dinamica donde se debe configurar el interferometro de luz blanca, ajustando el tipo de
lente objetivo que se usard, ademas de ir cambiando la luminosidad que por lo general
debe estar entre 11 y 13 cd para una mejor evaluacion de la superficie y adecuando un
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focus que por lo general es de 25 um sobre y debajo del sustrato de acero inoxidable con
el recubrimiento. Ademas, es posible configurar el tamafo de imagen que se necesite y
las pistas o singularidades importantes de estudiar por medio del multiscan. Cabe des-
tacar que se puede medir la rugosidad superficial en la interfaz de este programa para
varios parametros como son el Ra y Rqg. Las imagenes que se generan se utilizan con
MountainsLab 9 para medir los parametros como rugosidad y espesor en detalle.

3.7.4. OriginPro

Los archivos .CSV obtenidos mediante el software MFT18R4c se agrupan para gene-
rar un promedio por cada 5 pistas de desgaste a la misma concentracién y carga normal
aplicada, es por ello que para establecer una linea de tendencia adecuada para el COF
del material en estudio, se utiliza la herramienta de andlisis procesamiento de senal pa-
ra aplicar un smooth usando el método de adjacent-averaging con peso promedio para
150 puntos de ventana manteniendo esto constante para cada muestra que se desee
estudiar.

3.7.5. ZEN

El microscopio Optico lleva consigo un software que permite visualizar continuamente
la muestra bajo los lentes objetivos que para este trabajo son de una magnificacion de
5x y 20x para observar la cantidad de recubrimiento que se deposita sobra el sustrato de
acero inoxidable con tal de examinar la homogeneidad de la muestra. Ademas, luego de
realizar el desgaste del recubrimiento producto del tribémetro, quedan pistas de desgaste
gue muestras los fendmenos fisicos-quimicos que se producen respecto a la friccidén ge-
nerada, para visualizar a detalle los cambios que sufre el recubrimiento es que se debe
mirar en detalle las huellas y lograr una interpretacién fidedigna de los mecanismos.

3.7.6. MountainsLab 9

Se hace uso del presente software para la medicion de superficies al analizar datos
tanto de profilometria y topografia para los recubrimientos adheridos a los sustratos de
acero inoxidable y vidrio. Antes de ejecutar el programa se hace necesario contar con las
imagenes obtenidas por el WLI y su software MFT18R4c Profiler para cada una de las
muestras relevantes a examinar. Seguidamente en el software se selecciona la plantilla
Topografia (3D) y en textura superficial se escoge topografia basica de la superficie, en
donde se debe abrir la imagen del recubrimiento a estudiar que debe estar en formato
.bcrf, para que asi con las herramientas de la pestafa operadores, lograr nivelar la foto y
generar un perfil correcto a estudiar. Luego se debe presionar en extraer perfil para elegir
las zonas donde se examinara en detalle el recubrimiento elegido, es por ello que se hace
necesario generar variar extracciones en multiples zonas, con tal de poder llegar a tener
un valor promedio significativo. A medida que van apareciendo las graficas en la plantilla
en estudio, se irdn estudiando diferentes criterios. Para obtener la rugosidad, se debe ir
a la pestana estudios sobre cada grafica y asi colocar tabla de parametros, con eso se
despliegan el Ra y Rq, que proximamente se promedian para tener un valor aterrizado.
Ademas, para el calculo del espesor se extraen nuevamente perfiles, pero en la pestana
de estudios se escoge medida de distancia, donde uno debe manualmente escoger con
sensatez los puntos criticos y 6ptimos a seleccionar para generar una magnitud conside-
rable, queda de manifiesto que es necesario promediar varias capturas. Finalmente, para
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el volumen de desgaste se debe ir a la pestafa de estudios y seleccionar volumen de un
hueco o un pico, donde en el grafico interactivo se debe ejecutar manualmente las zonas
donde claramente existe un desgaste producto de la friccién entre la bola de acero y el
recubrimiento sobre el sustrato de acero inoxidable. Con todo lo anterior se dan a conocer
tres parametros importantes en la investigacion.
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Capitulo 4

Resultados y Discusiones

4.1. Homogeneidad

4.1.1. Sin recubrimiento

Al observar detenidamente la figura 4.1 se advierte que la superficie presenta un ca-
racter estocastico con motivo de que el sustrato de acero inoxidable sin recubrimiento
presenta una distribucion equitativa en cuanto a la fabricacion de su material por parte
del acero inoxidable y asimismo no revela un amontonamiento de particulas que permi-
tan generar una dispersion desequilibrada de datos al analizar la muestra. En la imagen
visualizada por Imaged (Figura 4.1.b) se condice lo expresado anteriormente y se pre-
senta la aleatoriedad del material en toda el area estudiada, lo que es primordial a la hora
de realizar los ensayos con los recubrimientos estudiados para tener resultados lo mas
imparcial al momento de examinar los efectos triboldgicos al aplicar las cargas normales.

-~
{E

\ . ‘. ~

(a) Original. (b) Imaged.

Figura 4.1: Homogeneidad del sustrato de acero inoxidable sobre el que
se deposita el recubrimiento.

a) Superficie del sustrato de acero inoxidable visto por un microscopio 6p-
tico a una magnificacion de x20.

b) Superficie del sustrato de acero inoxidable tratado por el software Ima-
ged a una magnificacién de x20.
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4.1.2. TiS, Py TiS; OA a distintas concentraciones

Al examinar el disulfuro de titanio P se reconoce que al aumentar la cantidad de con-
centracién rociada por el aerografo sobre el sustrato de acero inoxidable, el acopio es
mayor y resulta efectivo para lograr una superficie homogénea al dispersarse las particu-
las de la solucién a lo largo de todo el acero como se percibe en la Figura 4.2.

Al irincrementando la concentracion del recubrimiento P desde 0,5 a 5,0 -7, se consi-
gue un acabado mejor en cuanto a la solucién que se deposita sobre el sustrato de acero
inoxidable, lo cual queda de manifiesto al contemplar las imagenes estudiadas en ImageJ.

Ademas, se consigue captar que hay mayor presencia de aglomeraciones de los recu-
brimientos, en cuanto mayor es la concentracién depositada sobre los sustratos, lo cual
queda de manifiesto especialmente en concentraciones de 1,0; 2,0 y 5,0 -4 tanto en P
(Figura 4.2.(g, h, i, j, k, 1)) como en OA (Figura 4.3.(g, h, i, j, k, )), respectivamente.

(a) TiS,P (by . .. . TiS;P (g) = n Tig,P (h) .: _Srf,ffi;'=:_ri§;?

"o

(c) e TiS, P ('d').“ Tus2 (|)

i

€° 7 TSP (M TSP (K)o TS,

Figura 4.2: Homogeneidad de TiS, P por microscopl'a éptica e Imaged para
las siguientes concentraciones: 0,1 =4 (a, b); 0,25 4 (c, d); 0,5 =4 (e, f);
1,0 77 (9, h); 2,0 72 (i, ); 5,0 77 (K, I)

Para el caso del recubrimiento de OA, el fendmeno de dispersion del recubrimiento
homogéneamente concentrado en la superficie se cumple, aunque el material es mas vi-
sible y se distingue por poseer una opacidad caracteristica, como se divisa en la Figura
4.3.

Lo anterior permite aclarar que existe una acumulacion mayor del recubrimiento en la

superficie de estudio, preferentemente a concentraciones mayores a 0,5 -4, lo que re-
sulta positivo dado que gran parte de la metodologia fue realizada en el rango de estas
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ultimas concentraciones.

Al comparar ambos recubrimientos detenidamente, el P tiene sus particulas mas dis-
persas respecto al OA, asi como estructuras mas irregulares en cuanto a la forma y al
contorno que evidencian. Por ende, lo anterior da énfasis a que, al analizar las imagenes
en blanco y negro, las particulas del OA sean mas grandes y mejor distribuidas en la
escala de 50 um para lo cual fueron estudiados todos los ensayos, por lo que a concen-
traciones altas queda de manifiesto lo expuesto.

(a) TiS,0A" (b) .

Y C "

' Jis, 0A

&is, OA

@ ms0am

s ,. - s

Figura 4.3: Homogeneidad de TiS, OA por microscopia éptica e Imaged
mg

para las siguientes concentraciones: 0,1 4 (a, b); 0,25 ¢ (c, d); 0,5 2
(e, f);1,0 24 (g, h); 2,0 =2 (i, }); 5,0 =4 (K, I).

4.2. Rugosidad superficial

4.2.1. Sin recubrimiento (acero inoxidable)

Al indagar los parametros de la rugosidad obtenidos por medio del WLI para el estudio
de la referencia, donde con el software MountainsLab 9 se examina el area del sustrato
para tener un antecedente de la rugosidad que presente el acero inoxidable. Se observa
qgue el Ra es de 0,0272 y el Rq es de 0,0331 (Tabla 4.1).

Se determina que el Rq no varia en demasia, por lo que se puede derivar que tanto la
variacion de crestas como valles al determinar el promedio de la rugosidad media no son
relevantes, por ende no existe una sensibilidad clara debido a estas particularidades en
los ensayos estudiados.
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Tabla 4.1: Rugosidades (Ra y Rq) para el sustrato sin desgaste (sin recu-

brimiento).
Rugosidad: Sin recubrimiento
. Ra (um) Rq (um)
Concentra =g —
oncentracion (,,7) Promedio | Desv.tipica | Promedio | Desv. tipica
Sin concentracion 0.0272 0.30% 0.0331 0.34 %

4.2.2. TiS, P

Se observa que con el pristino a 0,1 4, la rugosidad presenta valores similares a la
de la referencia sin variar practicamente. Al trabajar a 0,25 ¢ el Ra aumenta disminuye.

Al verificar los datos a 0,5 -4 hay una tendencia clara que al ir aumentando la con-
centracion, la altura promedio de las asperezas es menor, pasando de un Ra de 0,0236 a
0,0222 (Tabla 4.2). Al aumentar la concentracion a 1,0 ¢ se logra observar un compor-
tamiento algo distinto a lo anterior, aumentando las alturas de las rugosidades.

En el caso de concentraciones de 2,0 y 5,0 -7, el Ra disminuye su magnitud de mane-
ra gradual, lo cual deja en evidencia que existe una tendencia clara a que esta superficie
sea mas homogénea en cuanto a las singularidades de altura que presenta el recubri-
miento.

Tabla 4.2: Rugosidades (Ra y Rq) para las pistas de TiS, P a diferentes
concentraciones.

Rugosidad: TiS, P
2 om Ra (nm) Rq (1um)
Concentracion (;, ) Promedio | Desv. tipica | Promedio | Desuv. tipica
0,1 0,0282 0,76 % 0,0355 1,11%
0,25 0,0236 0,09 % 0,0287 0,16 %
0,5 0,0222 0,42% 0,0270 0,54 %
1,0 0,0277 0,50 % 0,0338 0,59 %
2,0 0,0266 0,48 % 0,0337 0,67 %
5,0 0,0261 0,62 % 0,0323 0,60 %
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4.2.3. TiS, OA

Al examinar el recubrimiento OA a una concentracién de 0,1 ~¢, el Ra es de 0,0193.
Para una concentracién de 0,25 % el Ra aumenta de forma clara.

A 0,5y 1,0 =7 se logra observar una clara tendencia a aumentar en el valor del Ra, lo
cual indica que la altura promedio de las asperezas aumenta.

Ademas, al reconocer que a 2,0 y 5,0 4 el Ra presenta valores mayores a mas carga
normal aplicada sobre el revestimiento, esto relata que la altura promedio de todas las
singularidades es cada vez mayor respecto a todos los casos anteriores, alcanzando un
Ra maximo de 0,0348 (Tabla 4.3) a la mayor concentracion usada en este trabajo.

Tabla 4.3: Rugosidades (Ra y Rq) para las pistas de TiS, OA a diferentes
concentraciones.

Rugosidad: TiS, OA
i om Ra (pm) Rq (um)
Concentracion (;, ) Promedio | Desv. tipica | Promedio | Desuv. tipica
0,1 0,0193 0,23 % 0,0229 0,22 %
0,25 0,0286 0,96 % 0,0352 0,96 %
0,5 0,0256 0,66 % 0,0306 0,78 %
1,0 0,0281 0,31% 0,0346 0,39 %
2,0 0,0285 0,44 % 0,0358 0,68 %
5,0 0,0348 0,83 % 0,0513 1,52 %

Respecto a la Figura 4.4.a queda de manera clara que el Ra presenta siempre valores
menores que el Rg que aparece en la Figura 4.4.b para todos los ensayos realizados,
respecto a la referencia y a los recubrimientos respectivos. A concentraciones bajas no
hay una tendencia clara en cuanto a la rugosidad de las superficies analizadas, pero para
el caso del P hay una tendencia a disminuir la rugosidad al elevarse la concentracion, en
cambio, para el OA si la concentracion se hace cada vez mayor la rugosidad crece de
manera considerable. El OA presenta mayores variaciones en cuanto a las alturas de sus
mismas asperezas.
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Figura 4.4: Graficos de rugosidades Ra y Rq a diferentes concentraciones.
(a): Curvas de rugosidad Ra para la referencia, TiSy P y TiSy OA.
(b): Curvas de rugosidad Rq para la referencia, TiS, P y TiS, OA.
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4.3. Espesor
43.1. TiS,P

En cuanto al reconocer los espesores para el recubrimiento P se us6 como sustra-
to vidrio donde una zona de este se cubrié con Kapton y otra se dejé libre para que el
recubrimiento se deposite, para luego retirar el adhesivo para hacer uso del WLI y de
MountainsLab 9 para examinar la diferencia de altura promedio que existe entre la zona
con recubrimiento y la que quedoé limpia, producto del Kapton.

Se puede notar que a concentraciones de 0,1 y 0,25 =2, el espesor aumenta. Ahora,
con una concentracion de 0,5 =4 el espesor contina aumentando de manera gradual y
clara al existir mayor cantidad de recubrimiento (Tabla 4.4).

A 1,0y 2,0 ™ el espesor presenta la misma predisposicion vista para las anteriores
concentraciones analizadas. Pasando de 0,1909 a 0,2108 para esta ultima concentracion.

Al aplicar 5,0 ¢ de solucion de P queda de manifiesto un comportamiento méas notorio

y convincente respecto a lo observado con las otras concentraciones, ya que a medida a
medida que se deposita mas recubrimiento aumenta el espesor hasta los 0,2766 pm.

Tabla 4.4: Espesor para las pistas de TiS, P sometidas a diferentes cargas

normales.
TiS, P
Concentracion (££) Espesor (um)
ml Promedio | Desviacion estandar
0,1 0,1704 6,58 %
0,25 0,1819 5,31 %
0,5 0,1868 14,26 %
1,0 0,1909 3,53 %
2,0 0,2108 11,07 %
5,0 0,2766 10,74 %

4.3.2. TiS, OA

Al indagar los recubrimientos OA a una concentracion de 0,1 ~¢ el espesor es de
0,1084. También, a una concentracion de 0,25 2 el espesor aumenta al aplicar mas re-
vestimiento sobre el sustrato. En cuanto a la concentracion de 0,5 4 el espesor sigue
con la tendencia a crecer hasta 0,1252.

Lo interesante es que a concentraciones de 1,0; 2,0 y 5,0 ¢ el espesor se mantiene
cercano a 0,12 um, pero con las 2 Ultimas concentraciones crece de sobremanera el es-
pesor, llegando a alcanzar un valor de 0,1918 a una concentracion de 5,0 ¢ (Tabla 4.5).
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Tabla 4.5: Espesor para las pistas de TiS, OA sometidas a diferentes car-
gas normales.

TiS, OA
i m Espesor (i:m)
Concentracion (17) Promedio | Desviacion estandar
0,1 0,1084 4,61 %
0,25 0,1112 1,60 %
0,5 0,1252 4,41 %
1,0 0,1169 8,39 %
2,0 0,1890 5,65%
5,0 0,1918 1,64 %

Al examinar la Figura 4.5 se logra ver una clara tendencia a aumentar el espesor en
ambos recubrimientos, eso si, el P tiene un espesor mayor que el OA, lo cual es claro a
todas las concentraciones analizadas. El OA al final del grafico se tiende a nota que se
estabilizaria a concentraciones mayores a 5,0 =, en cambio, para el P la curva tiende a
seguir creciendo de manera lineal.
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