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La bio-tribologia estudia la friccion, lubricacion y desgaste en sistemas bioldgicos, como
las articulaciones del cuerpo humano. Cuando el cartilago de la articulacién se dana, puede
requerir ser reemplazado por una prétesis. Para prolongar la vida til de estos dispositivos, es
crucial mejorar su rendimiento tribologico. En este contexto, los MXenes, correspondientes a
carburos, nitruros y carbonitruros de metales de transiciéon, han demostrado excelentes pro-
piedades mecénicas/tribolégicas asi como bioldgicas. El objetivo es estudiar el efecto respecto
a la friccién y resistencia al desgaste de distintas concentraciones de TizCyT, y Moo TiCy T,
usados como aditivos en liquido sinovial artificial (LS). Los objetivos especificos son: Estudiar
experimentalmente la dispersion de diferentes concentraciones de TizCyT, y Moo TiCo T, en
LS, estudiar el angulo de contacto y tension superficial del LS con y sin aditivos de TizCyT,
y Mo, TiCy T, analizar la interaccion y afinidad del LS con el sustrato correspondiente una
aleacion de cobalto-cromo dependiendo de concentracion de los MXenes, estudiar las propie-
dades bio-tribolégicas para determinar la resistencia al desgaste, caracterizar y analizar los
mecanismos de desgaste, encontrar las concentraciones 6ptimas de cada tipo de MXene, tal
que minimice la friccién (COF) y volumen de desgaste. Esta investigacion representa un tra-
bajo novedoso, no existiendo en la literatura estudios que vinculen el TizCyT, 0 Mo, TiC, T,
con el liquido sinovial. El proceso consta de la preparacion del sustrato y de las soluciones
a 0,5, 2, 5y 20 [mg/mL], realizacion de ensayos de dispersién y caracterizacién, ensayos
bio-tribolégicos a 0,5 [N] y 1 [N], y determinacion del desgaste. Se obtuvo que ambos MXene
en suspension no decantan, el dngulo de contacto aumenta con la concentracion y la tension
superficial del Ti3C, T, tienden a disminuir a medida que aumenta la concentracion, mientras
que las de Mo, TiC,T, se mantienen constantes. Se concluye que ambos MXene presentan
buena estabilidad de dispersion y que la interaccién solucion-sustrato es hidrofilica. Los ensa-
yos de friccion a 0,5 [N], muestran que solo Moy TiCy T, logra un efecto beneficioso, siendo 5
[mg/mL] la concentracién éptima con una reduccion del 15 %. Para 1 [N], TizCy T, solo logra
una reduccién a 20 [mg/mL], con un valor de 4,76 %. Todas las concentraciones de Mo, TiCy T,
logran una reduccion, en general, del 14,29 %. Esto sugiere que el Mxene Mo, TiCy T, es més
efectivo que el TizgCyT, referente a la reduccion de la friccién. Los andlisis de desgaste a 0,5
[N], muestran que todas las concentraciones de TizCy T, logran reducir el volumen de desgas-
te, siendo 5 [mg/mL] la concentracién 6ptima con una reduccién del 77,2 %. En contraste,
Mo, TiC, T, solo muestra una reduccion del 25,4 % a una concentracién de 0,5 [mg/mL]. Se
concluye que el TizCyT, es mas efectivo que el MosTiCyT, en la resistencia al desgaste.
Para 1 [N], ningtin MXene logra disminuir el volumen de desgaste, por lo que hay un efecto
no deseado del nanomaterial en esta condicion de carga. Este trabajo sienta las bases para
futuras investigaciones y sugiere mejoras en la metodologia, ya que podria ofrecer una vision
mas completa de las posibilidades y limitaciones de los MXenes en este campo.
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Capitulo 1. Introducciéon

Capitulo 1

Introduccion

El cuerpo humano comprende conjuntos méviles de tejido vivo que presentan una gran
cantidad de interfaces de contacto. En ellos, se encuentran diversos fluidos para mantener
lubricada los componentes en contacto y reducir el desgaste al momento de interactuar [1].
Cualquier alteracién en los sistemas de lubricacién da como resultado un aumento de la fric-
ciéon provocando un desgaste anticipado. Cuando el dano es irreversible se requerirda de la
sustituciéon por dispositivos prostéticos [2].

En este contexto, las articulaciones sinoviales son de vital importancia para la biomecanica
de las extremidades, facilitando el desplazamiento de estructuras rigidas como son los huesos.
Es por ello que las articulaciones dependen de la integridad de sus componentes anatomicos y
celulares, como el liquido sinovial, que corresponde a un fluido viscoso, compuesto principal-
mente por proteinas plasmaticas, componentes celulares, moléculas lubricantes, entre otros,
desempenando un papel fundamental en el mantenimiento y regulacion de la fisiologia [1].

Para garantizar buenas propiedades de friccion y desgaste a lo largo del tiempo, exten-
diendo la vida 1util de los implantes, los materiales 2D en capas se han convertido en el foco
de la investigacion [2]. Los carburos, nitruros y carbonitruros de metales de transicién 2D,
una nueva clase de materiales 2D conocida como MXenes, han demostrado una excelente
resistencia al desgaste. Debido a sus excelentes propiedades mecénicas/tribolégicas asi como
a sus propiedades bioldgicas (antibacterianas/antivirales), pueden ser utilizados como peli-
culas protectoras, rellenos en compuestos y como aditivos en liquidos sinoviales dentro de los
sistemas bio-triboldgicos [2].

Como consecuencia, la presente memoria se orienta a estudiar y analizar los efectos en
la friccion y desgaste de distintas concentraciones de la familia de MXenes: TizCoT, y
Mo, TiCy T, como aditivo en liquido sinovial artificial.



Tribologia

Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Tribologia

La tribologia es la ciencia y tecnologia que se centra en el estudio de tres fenémenos
superficiales: la friccion, que se da entre dos cuerpos en contacto; el desgaste, como efecto
natural del uso de un material y lubricacién, como medio para disminuir friccién y como
consecuencia, evitar el desgaste que se da en los sistemas mecénicos [3]. Los tribosistemas se
componen de superficies de contacto y el lubricante (cuando esta presente), como se muestra
en la Figura 2.1. El Informe de Tendencias Emergentes de la Sociedad de Tribélogos(as) e
Ingenieros(as) de Lubricacién (STLE), menciona que dicha disciplina cientifica afecta casi
todos los aspectos de nuestra vida cotidiana, encontrandose principalmente en los sectores
de transporte, energia, fabricaciéon y medicina/salud [4].

Normal Force

Figura 2.1: Tribosistema que se componen de dos superficies en contacto
(cuerpo y contracuerpo) y, en el medio interfacial, lubricante liquido [5].

El término Tribologia parece ser algo nuevo, sin embargo, es una disciplina existente
desde antes de que la historia se escribiera. El uso de la rueda desde el 3500 A.C., ilustra
el interés de nuestros antepasados por reducir la friccién en movimientos de traslacion. Los
egipcios tenian conocimiento sobre friccion y los lubricantes, pues utilizaban agua o grasa
animal como lubricante para el transporte de grandes bloques de piedra para la construccion
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de monumentos y pirdmides. Con la Revolucién Industrial surge el desarrollo tecnologico
de las maquinarias de produccién y transporte, provocando un crecimiento en la demanda
de una mejor tribologia para lograr una mayor eficiencia en los equipos [6]. Esto ya que
alrededor del 30 % de la energia generada en el mundo se gasta en vencer la friccién en los
sistemas mecanicos. La reduccion de la friccion en estos casos se puede lograr por medio de
la Tribologia [7].

2.1.1. Friccion

La fricciéon es el principio de funcionamiento tanto en elementos de maquinas como en
elementos de la vida diaria. Como ejemplo para el primero, se tienen los sistemas de frenos,
embragues y acoplamientos de friccion [7]; y para el segundo, cepillos de dientes-crema dental,
maquinas de afeitar, zapatos-piso [8].

La friccion se define como la fuerza que se opone al movimiento entre dos superficies o
cuerpos en contacto sobre una carga normal aplicada, los cuerpos en cuestién pueden ser
un gas y un sélido (friccién aerodindmica), un liquido y un sélido (friccion hidrodindmica) o
entre dos sélidos [9]. Puede darse de dos formas: fuerza de friccion estatica, que corresponde
a la friccion justo en el instante previo en que comienza el movimiento relativo entre dos
superficies; o fuerza de friccién dinamica, que corresponde a la friccion cuando ya existe un
movimiento relativo [9]. Para estudiar la friccién, se puede utilizar el coeficiente de roce [10],
que se define como la fuerza de friccion dividido por la fuerza normal entre dos superficies [9].

Este fendmeno se rige bajo las leyes fundamentales formuladas por Coulomb en 1875 [9].
Estas leyes son [10]:

* La friccion estatica siempre es mayor que la friccién dindmica.

* La friccion es independiente de la velocidad de deslizamiento.

* La friccion es proporcional a la carga normal.

* La friccién es independiente del tamano de la superficie de contacto, si depende de la
calidad superficial.

2.1.1.1. Mecanismos de friccion

Entender los mecanismos de friccién es el primer paso para reducir el roce. Los princi-
pales mecanismos de friccién seca son: adhesion, deformacion pléastica, fractura y llamados
mecanismos de trinquete y de tercer cuerpo [11, 12].

* Friccion adhesiva: Se da cuando dos superficies se ponen en contacto ocurriendo la
adhesion o unién a través de la interfaz, y se requiere una fuerza normal finita, llamada
fuerza de adhesion, para separar los dos sélidos [11, 12]. Existen dos tipos de fuerzas
adhesivas interatomicas, las fuerzas fuertes, como enlaces covalentes, idénicos, metalicos;
y fuerzas débiles, como enlaces de hidrégeno y fuerzas de van der Waals [13].

* Deformacién de las asperezas entrelazadas: Estas pueden ser reversible e irreversible
(elastica y plastica) [14].

* Fractura: Hay materiales quebradizos, por lo que las asperezas pueden romperse for-
mando residuos de desgaste, contribuyendo a la friccién [14].
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* Mecanismo de trinquete: Se da cuando las asperezas dan lugar a que una aspereza suba
sobre la otra [12].

* Mecanismo de tercer cuerpo: Se da cuando dos cuerpos solidos estan en contacto y entre
ellos hay particulas de desgaste y contaminacion, quedando atrapados en la interfaz y
formando un “tercer cuerpo”. Aumentan significativamente el coeficiente de friccién [14].

Para mayor comprension, se muestran los mecanismos de friccion en el Anexo A.

2.1.1.2. Factores que condicionan la friccion

Algunos de los pardmetros que influyen en la friccion de elementos de maquina son [15]:

* Carga: Es un factor que no se puede controlar porque es parte de todo el mecanismo.
Esta constituida por su propio peso y por la fuerza que este transmite.

* Naturaleza de los materiales: Dependiendo de los materiales: dependiendo de la estruc-
tura molecular, dos cuerpos presentan mayor o menor friccion.

* Acabado superficial: Entre més rugosas sean las superficies, mayor es la friccién. Esto
disminuye si las superficies estdn mas pulidas.

2.1.2. Desgaste

El proceso de desgaste puede definirse como el dano o pérdida de material de la interfase
de dos cuerpos, cuando se le ajusta a un movimiento relativo bajo la acciéon de una fuerza,
ya sea deslizamiento, rodadura o impacto [3, §].

2.1.2.1. Tipos de desgaste

Existen distintos tipos de desgaste, como, por ejemplo, desgaste por deformacion plastica,
abrasion, fatiga, adherencia y corrosivo. Algunos de los mas comunes se definen a continua-
cion.

» Desgaste por adherencia: Ocurre cuando se transfiere material de una superficie a la otra
debido a que las fuerzas de deslizamiento producen un alto esfuerzo localizado en las
asperezas superficiales, estas asperezas terminan desgarrandose de una de las superficies
y adhiriéndose en la otra superficie. Este tipo de desgaste es problematico debido a que
produce un aumento de temperatura en la superficie de friccion, lo que induce a un
deterioro en las propiedades del material y en la accion de lubricantes lo que genera un
aumento de fricciéon y desgaste [16].

* Desgaste por abrasion: Ocurre entre superficies blandas y con asperezas duras. Estas
asperezas pueden ser removidas de una de las superficies producto de la fricciéon [16].
Pueden encontrarse entre las dos superficies que se deslizan o se podrian incrustar en
cualquiera de las superficies provocando la remocion de material de la superficie en
contacto [3].

» Desgaste por fatiga: Se produce entre superficie en contacto periédico, donde la fuerza
periddica genera un crecimiento de grietas superficiales hasta que el material se fatiga
y se generan multiples bloques irregulares de material [16].
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* Desgaste por deformacién plastica: Es un deterioro superficial que se genera cuando se
aplica una carga normal, la cual genera un esfuerzo en la superficie mayor al esfuerzo
de fluencia por lo que ocurre una deformacion plastica en la superficie, la cual se puede
observar como un pequeflo surco [14].

Para mayor comprensién, se muestran los tipos de desgaste en el Anexo B.

2.1.3. Lubricacién

La lubricacion es la reduccién de la friccion, roce o desgaste que se genera en las superficies
de cuerpos en contacto, que pueden encontrarse en reposo o con movimiento relativo, por la
aplicacion de algin elemento que se denomina lubricante [17].

Los lubricantes liquidos estan constituidos por un aceite base al que le agregan aditivos
[17]. El aceite base, es el componente principal del lubricante y determina sus caracteristicas
primarias. Los aditivos se encuentran en una menor concentracion en la solucién, pero de-
sempenian un papel clave en la dotacion de nuevas propiedades o en la compensacion de las
desventajas en el aceite base [18].

2.1.3.0.1. Factores que condicionan la lubricacion

Existen diversos factores que influyen en una buena lubricacién, algunos son:

* Viscosidad del lubricante: Es el factor mas importante, si es demasiado baja, significa que
el lubricante es muy delgado, y no seré capaz de formar una cuiia de aceite adecuada, por
lo que le serd imposible generar suficiente presiéon para separar las superficies moviles.
Por el contrario, si es demasiado alta, el espesor de la pelicula de lubricante puede
restringir el movimiento relativo entre las dos superficies [17].

* La carga de trabajo: Un incremento de la carga tendera a disminuir la pelicula de
aceite. Una carga excesiva tiende a incrementar la friccién y por ende el desgaste de los
elementos constitutivos del equipo [17].

* Diseno del sistema: Debe haber un espacio adecuado entre las superficies méviles para
la correcta lubricacién de estas [17].

2.2. Nanomateriales

Los nanomateriales son materiales que tienen al menos una de sus dimensiones en el rango
de la nanoescala, es decir, inferior a 100 [nm] [19]. El potencial de esta familia de materiales
radica en el desarrollo de importantes propiedades dependientes del tamafnio. Estas propie-
dades son: una mayor area superficial respecto al mismo material a escala macroscopica,
generando que el material sea més reactivo [20], y el comportamiento de la materia en la na-
noescala, que puede ver dominado por los efectos cuanticos, lo que incide en sus propiedades
Opticas, eléctricas y magnéticas. Ambos factores, pueden producir cambios significativos en
sus propiedades con respecto a su analogo en volumen, por lo que al disminuir la dimensio-
nalidad se obtiene un nuevo material [20].

Los nanomateriales 2D estan formados por capas muy finas como, por ejemplo, nanocapas
o peliculas delgadas con areas de tamano indefinido y un espesor entre 1y 100 [nm] [20]. Al-
gunos nanomateriales 2D de gran relevancia son el grafeno y sus derivados, los dicalcogenuros
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de metales de transiciéon (TMD), el nitruro de boro hexagonal (h-BN), el fosforo negro (PN)
y los Mxenes. Estos han demostrado una excelente resistencia mecanica, inercia quimica, re-
sistencia al desgaste y facil cizallamiento [2]. Por otro lado, presentan una biocompatibilidad
inherente junto con propiedades antibacterianas y antivirales [2].

2.2.1. MXenes

2.2.1.1. Estructura y sintesis

Dentro de la categoria de materiales 2D destacan los MXenes, que tienen una atencién
considerable en el campo de la tribologia, debido a su estructura similar al grafeno, baja
resistencia al cizallamiento y capacidad de autolubricacién [21, 22]. Han sido objeto de estu-
dio durante los tltimos 4 afios debido a sus propiedades fisicas y quimicas como elasticidad,
tenacidad, autolubricacion, capacitancia, capacidad de almacenamiento de energia, transmi-
tancia, etc. [10].

Los MXenes son carburos, nitruros y carbonitruros de metales de transicion 2D. Fueron
descubiertos en 2011, al remover las capas de Al de TizAlC, con acido fluorhidrico (HF) re-
sultando el primer MXene, Ti3Cs [23]. Se pueden denotar con la férmula quimica M,,;1X,, T,
(n =1, 2, 3), donde M es un metal de transicién (Sc, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta 0 W),
X es carbono y/o nitrégeno, y T, representa los grupos funcionales de la superficie (O, OH,
Cly/o F), que estédn unidas a las capas M externas [23, 22].

Los MXenes se obtienen principalmente de sus precursores MAX, que corresponden a una
familia de so6lidos con estructuras hexagonales en capas; su férmula general es M, 1AX,, T,
con A un elemento de los grupos 3 y 4 de la tabla periddica (Al, Ga, Si, Pb, etc) [24]. Su sintesis
de arriba hacia abajo se realiza mediante un enfoque de dos pasos compuesto por un proceso
selectivo de grabado y exfoliacién [22]. Los dtomos de la capa A se eliminan selectivamente
de la estructura de las fases MAX, mediante un grabado quimico con H20, HF y/o HCI,
lo que da como resultado multiples capas de monocapas MX con grupos terminales en sus
capas externas dependiendo de la solucién 4cida utilizada [24]. Para una mayor comprensién,
se puede observar la Figura 2.2.
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Figura 2.2: Precursores de MXene y su sintesis. (a) Tres tipos de fases mono-
M y el proceso de grabado selectivo de las capas del grupo A (4tomos rojos).
(b) Los MXene se forman después del grabado selectivo y la formacién de
terminaciones superficiales T, (dtomos amarillos). (c) Posibles elementos
para M, A, X y T en las fases MAX y MXene. El fondo con patrén horizontal
de Mn indica que ain no se han sintetizado [25].

Este proceso se da debido a que el enlace metalico entre los atomos de la capa M y
A en las fases MAX son mas débil que el enlace iénico y/o covalente presente entre los
atomos M y X, y por lo tanto se puede romper mediante una reacciéon quimica cinética y
termodinamicamente favorable, en un grabador capaz de disolver los productos de reaccion
[26, 27]. En la actualidad, se han sintetizado con éxito més de 30 configuraciones diferentes
incluidos TiyC, TasCs, Ti3CN, NbyC, y Mo,C, v se han predicho mas de 100 composiciones
estequiométricas de MXenes [23, 28].

2.2.1.2. Mzxene de metales de transiciéon dobles ordenados

En el ano 2015, se descubrié una nueva clase de MXenes, llamada Mxene de metales de
transiciéon dobles ordenados. Estos materiales se caracterizan por combinar dos metales de
transiciéon en estructuras ordenadas. Los sitios M de este nuevo miembro constan de dos me-
tales, M’ y M”, en los cuales una o dos capas de metal de transicién (M”) se intercalan entre
dos capas de otro metal de transicién (M’). La presencia de grupos funcionales superficiales
anade una mayor diversidad a sus estructuras atémicas y, en consecuencia, a sus propiedades
electronicas y electroquimicas [29].

A diferencia de los MXenes que contienen un solo metal de transicion, el nimero de in-
vestigaciones relacionados con la preparacion de MXenes de metales de transicion dobles
ordenados aun es limitada. Esto se debe en gran medida a la complejidad de los métodos
sintéticos requeridos para producirlos y a su mayor masa molecular [29]. Segtin la disposicién
de los dos metales de transicion M’ y M” en los sitios M, los MXenes de metales de transicion
dobles ordenados podrian clasificarse como MXenes de metales de transicion dobles ordena-
dos en el plano (i-MXenes) o ordenados fuera del plano (o-MXenes) [30] Las fases o-MAX
(M'sM75AX3 y M’oM”AX5) estdn compuestas de metales de transicion dobles ordenados fue-
ra del plano, en los que el metal de transicion M’ esta en la capa exterior mientras que M”
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estd en la capa interna [29]. En la Figura 2.3, se presenta los precursores y sintesis de los
MXene de metales de transicion dobles ordenados en el plano y fuera del plano. El presente
estudio se enfoca en los MXene de metales de transicion dobles ordenados fuera del plano
(M’oaM”Xs).

|Z| In-Plane E Out-of-Plane
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Figura 2.3: MXenes MsX, M3Xs y MyX3 sintetizados experimentalmente y
tedricos. Los elementos verde (M’) y morado (M”) corresponden a metales
de transicién. (a) Orden en el plano y orden de divacancia en el plano. (b)
Orden fuera del plano. (c) Los metales de transicién ocupan sitios aleatorios.
El fondo de gradiente sélido indica MXenes sintetizados experimentalmente,
mientras que el de rayas diagonales significa que atin no se han sintetizado.
El fondo con franjas horizontales representa precursores de la fase MAX
realizados experimentalmente. Las terminaciones superficiales no se mues-
tran por simplicidad [25].

Los MXenes mono metéalicos suelen ser metalicos, mientras que los metales de doble tran-
sicién ordenados pueden exhibir propiedades semiconductoras o semimetalicas [31]. El metal
de transicion doble ordenado fuera del plano, Mo, TiCy04 presenta una naturaleza semicon-
ductora en comparacién con el TizCyO4. Este cambio en las propiedades podria atribuirse al
acoplamiento espin-orbita de los electrones en los orbitales d de los dos metales de transicion
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Mo y Ti. Estos MXenes de metales de transiciéon dobles ordenados por semiconductores po-
drian ofrecer nuevas vias para el desarrollo de dispositivos 6pticos y electrénicos [29].

Los MXenes se pueden clasificar en funcién de su metal de transiciéon principal. Por ejem-
plo, si el molibdeno es el metal de transicion principal de un MXene, se clasifica como un
Mo-MXene. Dependiendo de la composicion, los Mo-MXenes se separaran en dos categorias:
los MXenes basados en Mo y los MXenes que contienen Mo. Los MXenes basados en Mo (por
ejemplo, Moy,CT,, Moy, 33CT,, Moy,C y MoN) contienen exclusivamente molibdeno como
metal de transicion, mientras que los MXenes que contienen Mo (por ejemplo, Mo, TiCyT,,
MoyScCs T, v MosVC,T,) contienen dos o més elementos de metal de transicién [32]. Los
Mo-MXene son materiales prometedores en aplicaciones termoeléctricas [33], catalisis [34] y
baterias [35]. Sus propiedades termoeléctricas medidas son mejores que las de otros carburos
y nitruros [36].

2.2.1.3. Quimica
2.2.1.3.1. Tipos de enlaces

Los enlaces al interior de la nano-laminas corresponden a enlaces covalentes entre Titanio
(M) y Carbono, lo que convierte a las nano-laminas en estructuras fuertes y tenaces [37]. Los
enlaces entre titanio y los grupos funcionales (F, OH y O) también son enlaces covalentes. Los
enlaces entre nano-laminas corresponden a interacciones secundarias, principalmente fuerzas
de Van-der-Waals e intermoleculares, por lo que la unién entre nano laminas no es muy
fuerte (baja resistencia al cizallamiento) y por su tipo de estructura similar al Grafito tienen

la propiedad de auto lubricacién [38], [39], [40].
2.2.1.3.2. Grupos funcionales superficiales

En el proceso de exfoliacién quimica en solucién de acido fluorhidrico (HF), los MXenes
generalmente terminan con grupos funcionales superficiales OH, O y F [Vibrational]. Estas
terminaciones contribuyen a la estabilizacion estructural por saturacién de los electrones de
valencia no enlazantes del metal de transicién a través de sus orbitales de baja energia [41].
La funcionalizacién de la superficie tiene una influencia directa en el estado electronico del
material. La evidencia sugiere que los MXenes sin terminaciones muestran una conducti-
vidad similar a la del metal, mientras que la funcionalizacién de la superficie inducird un
comportamiento semiconductor y afectard la funcién de trabajo [42]. La capacidad de ajuste
de la superficie, junto con la actividad quimica intrinseca de las terminaciones, considera a
MXenes como un tipo de material versatil con dominios de aplicacién muy extendidos [43, 44].

Las composiciones de los grupos funcionales de superficie influyen en el proceso de de-
laminaciéon para obtener nanolaminas de una sola capa a partir de MXenes. Ashton et al.
determinaron la influencia de F;, OH y O en la energia de exfoliaciéon de MXenes multicapa y
proporcionaron evidencia de que la presencia de grupos O contribuye a fortalecer la interac-
cién entre capas, mientras que los grupos OH fueron favorables al proceso de delaminacion
[28].

El tipo de terminaciones superficiales también afecta el espaciamiento entre capas. Dado
que los grupos F tienen una fuerte hidrofobicidad, el aumento del contenido de este grupo da
como resultado la disminucion de las moléculas de agua entre capas y el espaciado entre capas
[28]. Por el contrario, los grupos terminales OH y O le otorgan una naturaleza hidréfila [45].
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Los MXenes funcionalizados con oxigeno serfan termodindmica y dindmicamente estables [41].

Hasta el momento, sigue faltando una investigacion exhaustiva y profunda sobre la relacién
entre las caracteristicas estructurales y las propiedades electroquimicas fundamentales de
TizCyT, MXene [46]. Adn no se ha realizado un estudio en profundidad que explore los
mecanismos de friccion y reduccion del desgaste de las nanoparticulas de Ti3Cy'T,. con especial
énfasis en el efecto de las terminaciones superficiales [15].

2.2.1.3.3. Elementos T, Carbono/Nitrégeno

Los sitios X pueden estar ocupados por carbono, nitrégeno o ambos, en los carbonitruros,
se cree que los atomos de C y N ocupan los sitios octaédricos al azar independiente de la
estequiometria del carbonitruro [47]. La investigacién sobre MXenes de nitruro ha sido limi-
tada, ya que su sintesis presenta desafios [47], por ejemplo, la transformacion de Ti,;;AlNn a
Ti,+1Nn tiene una barrera de energia mas alta que la de Ti,,,AlC, a Ti,1C,, lo que refleja
la limitacion termodindmica para grabar el Ti,,;AINn debido a la fuerte unién entre Ti y
atomos de aluminio [28]. Segun los cdlculos de DFT, los carburos de metales de transicién 2D
con diferentes componentes de "X"muestran diferentes caracteristicas como, por ejemplo, los
carburos de metales de transicién tienen una estabilidad y una constante de red significativas
en comparacion con sus contrapartes de nitruros, mientras que estos tltimos tienen una acti-
vidad superficial mas fuerte. Incluso si la composicion es similar, las diferencias estructurales
pueden influir significativamente en las propiedades de MXenes [28].

2.2.1.3.4. Uso como aditivos en fluidos

La diversidad quimica y estructural, sumada a la baja resistencia al cizallamiento y sus
caracteristicas de union mejoradas, hacen del MXene un material muy atractivo como aditivo
lubricante [48, 49, 50, 51], logrando més recientemente un estado robusto de superlubricidad
a macroescala, con un coeficiente de fricciéon (COF) de 0,002 mediante la introduccién de
nano-ldminas de Ti3CyT, con glicerol en interfaces Si3N4 /zafiro [52]. Ademads, recientemente
se realiz6 un estudio comparativo entre el uso de MXene de pocas capas (delaminado) y
MZXene multi-ldamina como aditivo lubricante en agua. En dicho estudio, se midi6 que la re-
duccion maxima de la tasa de friccién y desgaste para Ti3C, T, en nano-laminas fue de 34 %
y 45 % respectivamente. En el caso del polvo multi-capa, fue del 10% y el 5% respectiva-
mente, destacando las nano-laminas de MXene por sobre el MXene multi-lamina, mejorando
significativamente el rendimiento tribolégico del agua [22].

Yang et al. verifico una reduccion significativa de la friccion y un mejor rendimiento contra
el desgaste al usar nanoparticulas de TizCy como aditivo lubricante (1% en peso). Esto se
atribuy6 a la formacién de una pelicula autolubricante bajo tensién de compresién [53]. En un
estudio similar, Zhang et al. demostré que exceder una carga critica es esencial para inducir
una friccién pronunciada y una reduccién del desgaste con nanoparticulas de TizCy(OH)y
en aceites base [54]. Liu et al. nanoparticulas mixtas de Ti3CyT, en un poli-(alfa) olefina y
mostro que la maxima reduccién de friccion y desgaste fue encontrado para una concentracion
de 0,8 % en peso, asi como nanoparticulas de TizCy T, altamente exfoliadas [55].

2.3. Bio-tribologia

El término bio-tribologia fue introducido por Dowson y Wright en 1973 para cubrir
todos los aspectos de la tribologia relacionados con los sistemas biol6gicos” [56]. Se define

[13
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como la ciencia triboldgica que se ocupa de los fenémenos de la friccion, la lubricacion y el
desgaste de interfaces dentro del cuerpo de los seres vivos [57].

El cuerpo humano es extremadamente complejo, ya que comprende conjuntos méviles de
tejido vivo con una gran cantidad de interfaces de contacto como, por ejemplo, desgaste den-
tal, tribologia ocular, de las articulaciones y a microniveles en el interior de las células, de
los vasos y los capilares [58], desgaste en el tejido muscular a causa del acumulo de plaquetas
y en el tejido 6seo [58], lubricacion en las superficies del pericardio y de la pleura [58], entre
otros.

Recientemente, se han propuesto nuevas aplicaciones bio-triboldogicas, como se puede ob-
servar en la Figura 2.4, estas aplicaciones buscan adaptar la friccion y el desgaste utilizando
nanomateriales 2D en implantes dentales, lentes de contacto, dispositivos cardiovasculares,
fijaciones de fracturas Gseas y prétesis articulares en el cuerpo humano [2]. Esta tltima, es el
enfoque de la presente Memoria.

Biotribology

Figura 2.4: Areas biotribolégicas para la aplicacién de materiales 2D: im-
plantes dentales , lentes de contacto, dispositivos cardiovasculares, fijaciones
de fracturas déseas, reemplazos totales de rodilla y cadera [2].

2.3.1. Sistema Bio-tribolégico: Proétesis articulares y liquido sino-
vial

Las articulaciones del cuerpo humano (rodillas, caderas, columna, etc.) representan siste-
mas bio-tribolégicos de huesos en contacto, recubiertos de cartilago y lubricados con liquido
sinovial.

Estas articulaciones sinoviales representan un sistema bio-tribolégico tinico sujeto a so-
portar tensiones mecanicas variables. El cartilago sinovial, representado en la Figura 2.5,
es esencial para el correcto funcionamiento de las articulaciones y tiene una capacidad de
curacién minima [59], puede verse danado por sobrecargas, enfermedades o traumatismos,

11



Bio-tribologia

conduciendo a un movimiento doloroso o incluso a una discapacidad del movimiento, general-
mente, en las articulaciones de la cadera o la rodilla. Ante esto, el inico tratamiento efectivo
existente es la artroplastia total de cadera y rodilla [2]. Por lo tanto, es esencial mejorar el
rendimiento tribolégico y disminuir el desgaste de las articulaciones artificiales para evitar el
fracaso del implante y prolongar la vida util.

CAPSULA
ARTICULAR

CARTILAGO
ARTICULAR

MEMBRANA
SINOVIAL

GAVIDAD
ARTICULAR

(CONTIENE LIQUIDO SINOVIAL)

HUES0S DE LA
ARTICULACION

Figura 2.5: Elementos de las articulaciones sinoviales [60].

Si bien se ha logrado un progreso en el disefio de dispositivos biomédicos, atn existen
problemas relacionados con la interaccion de las superficies de contacto y el cuerpo humano,
por lo que se requiere una mayor indagacion. En este sentido, las investigaciones actuales se
han enfocado en el uso de diversos materiales como grafeno oxidado, polietileno de ultra alto
peso molecular, hidroxiapatita, etc. como recubrimiento del implante que suele ser titanio
o una aleacién de este, para reducir la tasa de desgaste [2]. Respecto al lubricante, se han
realizado numerosos estudios sobre las caracteristicas del liquido sinovial y como la suple-
mentacién con este mismo mejora la vida de las articulaciones de reemplazo, analizando en
todo el mundo el desarrollo de un liquido sinovial eficaz para este propésito [1]. Sin embargo,
falta exploracion sobre el mejoramiento de lubricidad mediante aditivos de materiales en el
fluido biolégico [2].

Se encontrd una investigacion respecto a la modificacion del medio de lubricacion con
aditivos biocompatibles , correspondiente a nanodiamantes, con el fin de mejorar la longevi-
dad de los componentes de titanio en el cuerpo. Los resultados mostraron que la adicion de
nanodiamantes en el fluido corporal simulado, produjo una disminucién de mas de dos veces
en la friccion y una reduccion de 3 a 4 6rdenes de magnitud en el desgaste de las superficies
de titanio [61].

2.3.2. Simulacién de liquido sinovial

El liquido sinovial corresponde a un liquido espeso y fibroso que se encuentra en las cavi-
dades de las articulaciones sinoviales, reduciendo la friccién entre el cartilago articular y otros
tejidos en las articulaciones para lubricarlos y amortiguarlos durante el movimiento [1]. Es
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un compuesto de acido hialurénico (HA) [62, 63], proteinas que representan alrededor del 2 %
y es idéntico al del plasma sanguineo [64, 65, 66]. Ademds, contienen proteoglicano 4 (PRG4)
y fosfolipidos de superficie activa (SAPL) [67]. Las moléculas de los liquidos sinoviales se han
detallado en la Figura C.1 del Anexo C. Se ha informado que la cantidad de liquido sinovial
en la articulacién de la rodilla varia de 0,5 a 2 [mL] [1].

Las proteinas y el acido hialurénico presentes en el liquido sinovial desempenan el mismo
papel que los aditivos en los lubricantes estdndar al mejorar la eficacia lubricante [1]. La
capacidad lubricante del liquido sinovial esté relacionada con su propiedad reoldgica (estudio
de la deformacién y el flujo de fluidos bajo presién). Se observa que la viscosidad del liqui-
do sinovial varia con la velocidad de cizallamiento. Los valores de viscosidad informados en
estudios realizados por varios investigadores se pueden observar en la Figura D.1 del Anexo D.

En el presente trabajo, se utiliza una simulacién de liquido sinovial (producto BZ183 de
BIOCHEMAZONE), que denominaremos LS. Es una solucién acuosa y miscible en agua que
simula los componentes y el pH del liquido sinovial biolégico. De acuerdo a la ficha técnica
proporcionada por la empresa, tiene un pH de 7.4 £ 0.2 a 25 £ 0.4 °C, posee un punto
de ebullicién a 100°C, una densidad de 1.05 kg/1, un color ligeramente turbio y es inodoro.
Se compone de minerales, aminoécidos, lipidos, fosfolipidos, componentes inorganicos y or-
ganicos, proteinas séricas, glucosa, vitaminas, albimina, mucoproteinas, acido sidlico, acido
hialurénico, urea, lubricate, y gammaglobulinas. Ademas, contienes sales Na+, PO43-, K+,
Ca+, Cl-, estabilizadores, compuestos controladores de viscosidad, lisozimas y sales antifin-
gicas y antibacteriales.

2.3.3. Aditivos en fluidos

El uso de materiales 2D como aditivos para mejorar la lubricacién es potencialmente viable
para sistemas que dependen de biofluidos con capacidad de renovacion limitada, como el caso
de disefios oculares y de carga, los que se pueden introducir en forma de gotas o soluciones
inyectables. Los desafios de los aditivos en fluidos estan enfocados en garantizar una buena
dispersabilidad y estabilidad coloidal de estas soluciones. Al mismo tiempo, de garantizar la
biocompatibilidad, ya que la difusiéon de elementos toxicos en el cuerpo humano y los 6rga-
nos humanos plantea preocupaciones sobre la inflamacién y la respuesta crénica del cuerpo [2].

Cabe mencionar que este tema estd muy poco explorado. Hasta ahora, solo se ha investi-
gado la aplicacién de TMD (MoS2 y WS2), lo que implica que el uso de otros materiales 2D
es muy prospectivo [18].

2.3.4. Aspectos bioldgicos

Cabe considerar que la interaccion directa de materiales bidimensionales con bacterias pue-
de danar irreversiblemente los componentes celulares, incluidos los acidos nucleicos, los lipidos
y las proteinas, provocando la muerte celular poco después de la interaccién [68, 69, 70, 71],
va que el estrés oxidativo generado a través de la formacién de especies de 6xidos reactivos
afecta los ciclos enziméticos de las bacterias [69, 72, 73]. Sin embargo, las dimensiones la-
terales considerablemente grandes y la alta flexibilidad de las laminas 2D, son beneficiosas
para envolver bacterias y virus, separandolos asi del resto de ambientes. Se ha informado
que ciertos materiales 2D inducen respuestas antiinflamatorias en el cuerpo humano, lo que
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puede ayudar atin mas a combatir las bacterias y los virus [2].

Debido a las terminaciones superficiales existentes en su superficie exterior, los materiales
2D tienden a ser afines a la membrana celular. Sin embargo, debido a varias razones pueden
provocar la muerte celular. Por un lado, los bordes afilados de los materiales 2D pueden
provocar una ruptura de la membrana (efecto nano-cuchillo), lo que lleva a la muerte del
organismo respectivo [74, 75]. Por otro, debido a la naturaleza impermeable de dichos ma-
teriales, esta separacién corta el acceso a los suplementos esenciales y, en ultima instancia,
provoca la muerte celular [76, 77].
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Capitulo 3

Objetivos y limitaciones

3.1. Objetivo general

Estudiar el efecto respecto a la friccion y resistencia al desgaste de distintas concentracio-
nes de TizCyT, y Mo, TiCoT,, usados como aditivos en liquido sinovial artificial (LS).

3.2. Objetivos especificos

1.

Estudiar experimentalmente la dispersion de diferentes concentraciones de TizsCyT, y
MOQTiCQTz en LS.

. Estudiar el dngulo de contacto y tension superficial del LS con y sin aditivos de TizCyT,

y MOQTiCQTJ;.

. Analizar la interaccion y afinidad del LS con el sustrato correspondiente a una aleacion

de cobalto-cromo dependiendo de concentracion de los MXenes.

. Estudiar las propiedades bio-tribolégicas para determinar la resistencia al desgaste.
. Caracterizar y analizar los mecanismos de desgaste.

. Encontrar las concentraciones 6ptimas de cada tipo de MXene, tal que minimice la

friccién (COF) y volumen de desgaste.

3.3. Limitaciones

Las limitaciones que presenta la presente Memoria corresponden a:

1.

2.

3.

Utilizacion de LS. Si bien presenta pardmetros reolégicos similares al liquido sinovial,
su composicion biologica es distinta.

Simplificacién de los equipos. Si bien permiten una buena comprension sobre los efectos
de los fenémenos de friccion y desgaste, no permiten simular la cinética y mecanica de
las articulaciones humanas.

Actualmente existen més de 30 tipos de MXenes. Sin embargo, el presente estudio se
enfoca en 2 de ellos.
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Capitulo 4

Recursos y requerimientos

Los recursos y requerimientos necesarios para llevar a cabo el trabajo son gestionados y
entregados por la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas y el Departamento de Ingenie-
ria Quimica, Biotecnologia y de Materiales. Los ensayos experimentales son realizados en el
Laboratorio del Prof. Andras Rosenkranz, donde se encuentran tanto los equipos como los
insumos correspondientes.

Por otro lado, se considera utilizar Microsoft Excel para el andlisis de datos, el programa
Origin9 para la creacion de graficos, el programa Digital Surf MountainsMap para el trata-
miento de los datos y obtencion de parametros de rugosidad y desgaste y, finalmente, LaTeX
de OverLeaf para la escritura de la Memoria.
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Capitulo 5

Materiales y Metodologia

En el presente capitulo, se describe la metodologia empleada en esta investigacion expe-
rimental, la cual se enfoca en estudiar los efectos de distintas concentraciones de los MXene
TizCoT, v Moy TiCy T, como aditivos en liquido sinovial artificial. Es importante destacar
que esta investigacion representa un trabajo novedoso, no existiendo previamente en la lite-
ratura estudios que vinculen especificamente el uso de TizCyT, 0 Mo, TiCs T, con el liquido
sinovial. Por lo tanto, la metodologia aqui presentada se ha desarrollado de manera iterativa,
considerando diversas opciones y ajustes para alcanzar resultados significativos y confiables.

La sintesis de Ti3CyT, se realiza mediante la técnica de grabado selectivo de la fase
TizAlC; MAX en una solucién compuesta por LiF y HCI (0,8 [g] de LiF y 10 [mL] de HCI
9 [M]) durante 24 [h] a temperatura ambiente. Posteriormente, la solucién acida se somete
a un proceso de lavado con agua desionizada hasta que el pH alcanza un valor de 5, lo que
resulta en la obtenciéon de una suspensién acuosa de TizCyT, MXene multicapa [78].

Por otro lado, para la sintesis del MXene multicapa de Mo, se agrega 2 [g] de Mo, TiAlC,
en una solucion que contiene 20 [mL] de HF al 48 % y se mantiene a una temperatura de 55
[°C] durante 48 [h]. Luego, las dispersiones obtenidas se someten a un proceso de lavado con
agua desionizada hasta que el pH alcanza un valor de 5, y finalmente se realiza una filtracién
para obtener Mo, TiCy T, MXenes multicapa [78].

En la Figura 5.1 se presenta un diagrama de flujo que contiene las etapas desarrolladas
para llevar a cabo el estudio.
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Preparacion del sustrato

Preparacion del Preparacion de Ensayos de Analisis de
sustrato las soluciones caracterizacion resultados y
discusion
1 N 3 (4 5 6) 7
N N
Medlgon de Ensayos de Engay?s de
rugosidad del dispersion friccion y
sustrato desgaste

Figura 5.1: Resumen de la metodologia con las principales actividades de-
sarrolladas. Elaboracién propia.

5.1. Preparacion del sustrato

Debido a las exigentes condiciones que impone el cuerpo humano, es esencial seleccionar
materiales para implantes médicos que sean altamente biocompatibles con el organismo. Es-
tos materiales deben generar un rechazo minimo y, al mismo tiempo, demostrar un buen
comportamiento mecénico, tribolégico y resistencia a la corrosion [79, 80, 81]. El material
del sustrato elegido que cumple con estos requisitos, son las aleaciones de cobalto-cromo [79],
[80, 81, 82].

Los sustratos son fabricados por el profesor Dr. Max Marian de la Pontificia Universidad
Catolica de Santiago. Los sustratos corresponden a muestras que imitan las superficies de
los implantes. Se fabrican de forma aditiva utilizando un sistema de fusién de polvo basado
en laser (LBPF) con la capacidad de realizar una fusién selectiva por laser (SLM) de polvos
metalicos.

Su preparacién consiste en pulir hasta lograr un acabado efecto espejo. Se utiliza una
pulidora, lijas de 100P, 280P, 320P, 400P, 600P, 1000P, 1500P, 2500P, almohadilla de pulido
acabado espejo y alimina al 0,1 %, agua destilada, lavalozas y un soporte.

El nimero de grano se refiere a la separacion entre un grano y otro en una lija. Por lo
tanto, una menor numeracion de grano indica un lijado mas grueso, mientras que una nume-
racion mas alta implica un lijado més fino y preciso. Para pulir el sustrato, primero se utiliza
la lija de 100P en la pulidora a una velocidad de 300 [rpm] y se abre el paso de agua. Se
coloca el sustrato en el soporte y se procede a sujetar el soporte sobre la lija en un punto fijo.
En intervalos de 2 [min| se observa el sustrato para corroborar que el lijado sea de manera
homogénea y no haya desnivel en el superficie. Una vez que no hay cambios visibles en la su-
perficie con la lija usada, se procede a cambiar por la siguiente de mayor niimero y el sustrato
se rota en 90 [°]. Se procede a lijar hasta que las lineas perpendiculares del lijado anterior
desaparezcan por completo. Esto se realiza sucesivamente hasta la lija de 2500P. Luego se
utiliza la almohadilla de pulido acabado espejo, que otorga un perfecto efecto espejo, se anade
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Rugosidad del sustrato

alimina de una micra para continuar el lijado mas sutil, y lavalozas y agua destilada para
disminuir el roce mediante lubricacion. Se procede a pulir la muestra moviéndola en sentido
contrario al giro por 1 [h] a 150 [rpm].

5.2. Rugosidad del sustrato

Para medir la rugosidad del sustrato se utiliza un interferémetro de luz blanca (WLI)
incluido en el equipo multifuncional RTEC MFT-5000, mediante el programa MFT18RAc.

Primeramente, se enciende el equipo, se abre el programa y se deposita el sustrato bajo el
lente con objetivo 10x. En el programa se selecciona una iluminacién de +16 y con el control
del equipo se va disminuyendo la distancia entre el lente y el sustrato. De esta manera, el
detector de senal empieza a recibir informacion, esto se traduce en la pantalla como manchas
de color rojo. A continuacion, se disminuye la exposicion hasta +13 y se procede a enfocar
hasta ver claramente la superficie del sustrato. Luego, se selecciona un rango de 25 [um], lo
que quiere decir que el sistema mide la profundidad de la superficie en un rango de -25 a 25
[um]. Se procede a dar Play y se guarda la imagen, la cual se guarda en un archivo (.berf).
Se toman 10 imagenes de cada sustrato. En la Figura 5.2 se muestra un ejemplo de la imagen
obtenida de una medicién.

Pseudo-color view of the surface
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Figura 5.2: Imagen obtenida del interferémetro de luz blanca (WLI) para
determinar rugosidad correspondiente a la medicién 7 del sustrato 5.

Posteriormente, dichas imégenes se abren en el software Digital Surf MountainsMAp, se
selecciona topografia 3D, y el programa entrega una plantilla. Se abre la seccion Basic Surface
Topography.

Luego se abre el archivo (.berf) a modificar. A la imagen entregada, se le realizan tra-
tamientos como por ejemplo, nivelar en caso de que la muestra no se encuentre totalmente
perpendicular al lente (Figura 5.3 (a)), remocion de forma (Figura 5.3 (b)) y finalmente se
estudia la imagen del sustrato en 3D (Figura 5.3 (c)). Por tltimo, se extrae los pardmetros
de rugosidad (Tabla 5.1). La rugosidad se entrega en un pardmetro denominado "Sa'"que co-
rresponde a desviacién media aritmética de la topografia de la superficie (alturas relativas al
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plano que contiene el eje de inclinacion de la muestra).

a) Nivelacion por 3 puntos  b) Remocion de forma figura final y figura removida

Pseudo-color view of the surface Pseudo-color view of the surface Pseudo-color view of the surface
nm nm nm
500 900 200
800
mm : 800 mm , -~ mm
10 L 700 10 SR IRba I 10 =
) 2 600 F d 600
rF -9 " 500
500 .
€ 100
05 st 05 ‘ «00 0.5
300 300
0.0 T 200 0.0 - — 200 0.0 50
00 05 10 L5mm 00 05 10 L5mm 00 05 10 15mm
100 100
0 0 0

c) Vista 3D de la figura final obtenida

3D view of the surface

Figura 5.3: Tratamiento realizado en el programa Digital Surf Mountains-
Map, donde primero se realiza una nivelacién por 3 puntos (a), remocién
de forma (b) y finalmente, se extrae una vista 3D de la figura final obtenida
(c) para medir rugosidad.

Tabla 5.1: Parametros de rugosidad obtenida en una medicién, correspon-
diente a la medicion 7 del sustrato 5.

Parametros de altura
Sq 10,43 | [nm]
Ssk | -3,367 | -

Sku | 123,56 | -

Sp 304,8 [nm]

Sv 615,5 [nm]

Sz 920,3 | [nm]

Sa 7,296 | [nm]

5.3. Preparacion de las soluciones

Para las soluciones se utiliza liquido sinovial artificial como solvente al que se le anade el
MXene en polvo a distintas concentraciones.

Se utiliza liquido sinovial artificial, llamado LS de ahora en adelante, que corresponde a
una solucién que imita los componentes y el pH del liquido sinovial natural. El LS proviene
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de la empresa Bio Chemazone, Canada, quien de manera interna proporcioné la hoja de
especificaciones del producto. El reactivo es incoloro e inodoro, tiene un pH de 7.4, densidad
de 1,05 y punto de ebullicién de 100 [°C].

Para la eleccion de las concentraciones se realiza una bisqueda bibliografica de soluciones
acuosas con distintos aditivos. La informacion encontrada se muestra en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2: Revisién bibliografica de concentraciones de aditivos usadas en
soluciones acuosas.

Material Concentracion Referencia

0,2 [mL] de liquido lubricante con
Grafeno oxidado grafeno oxidado al 25 %. Aditivos | [83]
en lubricantes liquidos y solidos.
0,2 [mg/mL]. Aditivo en liquido
sinovial.

F-MoS, [84]

Inferiores a 0,6 [mg/mL]|. Se in-
MoS 2-PDMPC-DS | yecta en la cavidad articular de | [85]
las ratas.

Inferior a 5% peso. Aditivo para
lubricantes a base de agua.

0,2 [mg/mL]. Aditivo lubricante a
base de agua.

MXene TlgCQTm [86]

MXene NbyC [87]

En la fase inicial de este estudio, se eligieron concentraciones de 0,5 [mg/mL] y 2 [mg/mL)]
de TizCyT, en LS . Después de llevar a cabo los ensayos de caracterizacion, y de friccion
y desgaste, se observd que ambas concentraciones arrojaron resultados similares. Ante esta
semejanza, se incorpord una solucion con concentracién de 5 [mg/mL] de TizCoT,, la cual
también mostro resultados sin diferencias significativas en comparacion con las anteriores.
Con el objetivo de indagar en mayores efectos, se decidié aumentar atin mas la concentracién
a 20 [mg/mL], evaluando asi el impacto del incremento de TizCyT, en el sistema.

Por tanto, se realizan 4 soluciones de 2 [mL] de LS con Ti3CyT, a una concentracion de
0,5 [mg/mL], 2 [mg/mL], 5 [mg/mL] y 20 [mg/mL] en su respectivo frasco vial. Ademas, se
prepara la referencia que corresponde a 2 [mL] de LS. Para medir los gramos de TizCyT,
se utiliza la Balanza analitica AS 60/220.R2 PLUS, mostrada en la Figura 5.4. Luego dicho
material se vierte dentro del frasco vial Clear Glass Screw Top PerkinElmer de 20 [mL]
y finalmente, se disuelve en 2 [mL] de LS. Este procedimiento es andlogo para el MXene
MOQTiCQTx.
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Figura 5.4: Balanza analitica AS 60/220.R2 PLUS. Elaboracién propia.

5.4. Estabilidad de dispersién

Se realizan ensayos de dispersiéon para mezclar y homogeneizar las soluciones. Esto per-
mite garantizar que el TizCoT, y Mo, TiCy T, estén dispersos de manera uniforme en el LS,
ya que tienden a aglomerarse o formar grupos en suspension debido a sus propiedades su-
perficiales. Posteriormente, se deja decantar para estudiar como se comporta el nanomaterial
en suspension con el tiempo. La decantacion entrega informacion valiosa sobre la estabilidad
de la suspension y si hay alguna tendencia a la sedimentaciéon o aglomeracion de las particulas.

Primero, cada frasco vial se lleva al equipo Sonicador con sonda para pequetios volimenes
Qsonica, mostrado en la Figura 5.5 (a), que se utiliza para agitar las particulas en el medio
y homogeneizar las soluciones mediante ondas ultrasonicas. El vial se coloca dentro de una
fuente con agua y hielo, ya que las oscilaciones mecanicas del equipo provocan turbulencias y
friccion en el liquido generando calor durante el proceso, lo que podria afectar al LS y/o los
MXenes cambiando sus propiedades fisicas. El vial se sujeta mediante un soporte universal
y unas pinzas. Posteriormente, se introduce la punta de la sonda dentro de la solucién. Los
parametros utilizados son tiempo de 30 [min], con pulso off y on de 5 [s], y amplitud del 40 %.

Una vez finaliza el sonicado, se lleva el vial al equipo Bafio Ultrasénico Isolab, mostrado
en la Figura 5.5 (b), el que permite acelerar la disolucién y dispersién. Primero se vierte agua
dentro del equipo, se introduce el vial, y se deja actuar por 1 [h] a una temperatura entre 25
[°C] y 30 [°C], para mantener dicha temperatura se coloca hielo dentro del equipo o bien se
va cambiando constantemente el agua.
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Figura 5.5: Equipos de dispersion. Sonicador Qsonica (a) y Bano Ultrasénico
Isolab (b). Elaboracién propia.

Obtenida la soluciéon homogénea, se procede a poner el vial sobre un lienzo blanco y se
le toma una fotografia con la Camara Digital Canon Reflex EOS Rebel t7i en los tiempos
0, 15, 30 y 60 [min]. Esto permite estudiar la posible decantaciéon de los nanomateriales en
cuestion.

5.5. Ensayos de caracterizacion

Los ensayos de caracterizacion se realizan para caracterizar las soluciones y la interaccion
entre ellas con el sustrato. Para esto, se utiliza el equipo Kriiss Analizador de Forma de Gota,
mostrado en la Figura 5.6, el cual mediante imagen permite determinar el &ngulo de contacto
y tensién superficial.

Figura 5.6: Kriiss Analizador de Forma de Gota. Elaboracién propia.

5.5.1. Angulo de contacto

El angulo de contacto es una medida crucial para comprender cémo una sustancia inter-
acciona con una superficie determinada. El angulo de contacto entre un liquido y un soélido
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es aquel que se forma cuando entran en contacto ambos materiales y su valor dependera de
las fuerzas de adherencia entre el solido y el fluido, ademéas de las fuerzas de cohesién del
liquido. La mojabilidad es la capacidad de los sélidos para formar interfases con los liquidos
y viene determinada por el angulo de contacto 6 [88].

El método para medir el angulo de contacto es el de la gota sésil. Para realizar este ensayo,
se enciende el equipo y se abre el programa. Dado que es un equipo que realiza las mediciones
mediante imagen, primero se debe realizar una calibracién. Se ajusta la camara del equipo
con una inclinaciéon de 2 [°], se coloca la aguja en su soporte y se fija de tal manera que
quede entre el haz de luz y la cAmara. Con el calibrador se procede a medir el diametro de
la aguja y establecer la escala de la imagen mostrada en pantalla. Posteriormente, se resetea
el programa y se le indica el diametro de la aguja y cédigo de la jeringa Norm Ject F Luer
Solo de 1 [mL)].

Luego, se coloca la jeringa dentro de la solucién y se aprieta Refill para su llenado. Ahora
se deposita el sustrato bajo la aguja y se procede a depositar una gota de solucién de 2 [uLl]
apretando Drop, se utiliza este volumen para evitar que la gravedad afecte la forma de la
gota y las mediciones. La gota se ilumina con la luz para producir una imagen con bordes
nitidos. Se guardan los datos y la imagen. Se realizan 5 mediciones para cada concentracion.
En la Figura 5.7 se puede observar un ejemplo de la imagen obtenida.

Figura 5.7: Ejemplo de imagen obtenida al medir angulo de contacto, corres-
pondiente a la solucién de 20 [mg/mL] de TizC2T,, medicién 5. Elaboracién
propia.

5.5.2. Tension superficial

Las moléculas que se encuentran en la superficie de un liquido son atraidas hacia el seno del
mismo por las moléculas que se encuentran en su interior. Por otra parte, la fuerza resultante
que actia en un plano tangente a la superficie, por unidad de longitud, se denomina tension
superficial [89].
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La tension superficial se mide mediante el andlisis de la forma de una gota de un liquido
que pende de la punta de una aguja, en este caso la gota proviene de las soluciones de dife-
rentes concentraciones y la aguja de la jeringa Norm Ject F Luer Solo de 1 [mL]. El método
de la gota colgante representa mayor ventaja en cuanto a rapidez, facilidad experimental,
confiabilidad y exactitud en los resultados, respecto de métodos experimentales, debido a los
avances tecnoldgicos de equipos 6pticos y computacionales [90].

Para medir tension superficial, la cAmara se encuentra sin inclinaciéon. Posteriormente, se
coloca la jeringa con la solucién en su soporte y poco a poco se libera solucion hasta que
la gota casi no pueda seguir sosteniéndose en la aguja. El programa determina la tension
superficial y el volumen capaz de resistir. Se toman 10 mediciones por cada concentracién,
con el fin de obtener datos confiables. En la Figura 5.8 se muestra la imagen obtenida.

SFT: 54,11 [mN/m]
B factor: 0,468
Volume: 7,3 [uL]

Figura 5.8: Ejemplo de la imagen obtenida al medir tensién Superficial,
correspondiente a la soluciéon de 5 [mg/mL| de TizCyT,, medicién 2. Ela-
boracién propia.

5.6. Ensayos bio-tribolégicos

Para determinar los pardmetros que se utilizaran en los ensayos bio-tribolégicos, como el
volumen del liquido sinovial, fuerza normal, velocidad y material de contracuerpo, se realiza
una busqueda bibliografica. Sin embargo, no se encuentran referencias previas que vinculen
los MXene estudiados con el liquido sinovial. En la Tabla 5.3 se muestran los parametros
encontrados que se utilizaron en ensayos tribologicos para sustratos sumergidos en liquido
sinovial. Los parametros utilizados en el presente trabajo se discuten y definen en base a lo
encontrado y a las experiencias previas en relacion al nanomaterial en el laboratorio.

Para las pruebas de friccion y desgaste se utiliza el tribémetro multifuncional RTEC
MFT-5000, mostrado en la Figura 2.4. Los ensayos se realizan con un volumen de 5 [uL]
de solucién a 0,5 [N] y 1 [N] de carga normal, durante 15 [min] de ciclos lineales con un
desplazamiento de 5 [mm]|, velocidad de rodaje de 5 [mm/s], aceleracién de 0,1 [mm/s?] y
frecuencia de 1 [Hz|. Como contracuerpo se utiliza una bola de Al;O3 de 4 [mm)] de didmetro.
Asi se realizan 2 mediciones por fuerza normal y concentracién, obteniendo el coeficiente de
fricciéon (COF) de cada pista de desgaste. Cabe mencionar que esto se realiza tanto para
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Tabla 5.3: Parametros en ensayos tribolégicos con liquido sinovial.

Parametros Valor Referencia
Material contracuerpo Metal, polietileno, cerdmica. | [81]

Carga normal 1 [N] 91]
Velocidad de deslizamiento | 1 - 20 [mm/s] [91]
Distancia de deslizamiento | 10 [mm] [91]

Presion 3,5 - 5 [MPa] 92, 91]
Frecuencia 1 [Hz] [92]

las distintas concentraciones como para la referencia, para tener una comparativa entre el
sustrato con LS y el efecto que tiene el sustrato con las distintas concentraciones.

Figura 5.9: Tribémetro multifuncional RTEC MFT-5000. Elaboracién pro-
pia.

5.6.1. Trabajo de los datos obtenidos

El software del tribémetro proporciona el COF, el cual se puede visualizar mediante un
grafico suavizado en el programa Viewer. Los resultados se guardan en una hoja de calculo
del software Microsoft Excel. Posteriormente, estos datos se procesan en el Programa Origin9
para generar los graficos a analizar.

En los ensayos de friccion se llevaron a cabo dos mediciones por concentracion y fuerza
normal. En la Figura 5.10 (a) y (b) se muestra un grafico que incluye la referencia y las dos
mediciones individuales. A partir de estas mediciones se calcula el promedio, obteniendo la
Figura 5.10 (¢) y (d), lo que permite una comparacién méas precisa entre las concentraciones
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estudiadas. Para el desarrollo de los resultados y analisis, se enfoca exclusivamente en los
promedios obtenidos. Las mediciones 1 y 2 de cada concentracion, se detallan en las Figuras
E.1y E.2 para el Ti3C, T, y Figuras E.3 y E.4 para el Mo, TiCy T, del Anexo E.

a) b)
i Referencia b —— Referencia
094 Medicion 1 a 2 [mg/mL] 094 ——Medicion 1 a 2 [mg/mL]
08 ——Medicién 2 a 2 [mg/mL] 08 —— Medicion 2 a 2 [mg/mL]
0.7 4 0,74
06 4 0.6+
% 05+ 6 05+
O g4 O o4l . )
03 03
02 02
0.1 0,1+
0.0+ + T - T v T T 00 T T T T
[ 200 400 600 800 0 200 400 500 800
Tiempo [s] Tiempo [s]
c) d)
1.0
1.0 m : —
1 Referencia a8 gefe'fni'a 1IN
09 ——2[mg/mL]a 0,5 [N] 1 mgimLia
0.8 0,8 4
074 0,7 4
] 06
0,6 4
1 "
5 054 o 051
1 o
O g4l 0,44
0.3 0,3 4
024 i e S S e hat AR
0.1 : 0,14
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Figura 5.10: COF de la referencia y las mediciones 1 y 2 de la solucién a
0,5 [mg/mL] de TizCyT, en LS a una fuerza de 0,5 [N] (a) y 1 [N] (b), y
el promedio de las mediciones 1 y 2 a 0,5 [N] (¢) y 1 [N] (d). Elaboracién
propia.

5.6.2. Caracterizacion de las pistas de desgaste

En la Figura 5.11 se muestran las etapas para caracterizar las pistas de desgaste y obtener
el volumen de desgaste generado tras los ensayos de friccion.
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Analisis en Programa Digital
microscopio Surf
Optico MountainsMap
1 (2) 3 4
—/
Interferometria Medicién del
de luz blanca volumen de
(WLI) desgaste

Figura 5.11: Pasos realizados para caracterizar la pista de desgaste y deter-
minar el volumen de desgaste. Elaboracién propia.

Luego de los ensayos de friccion, se analizan las pistas de desgaste en el microscopio éptico.
Se toman fotografias con un objetivo de 50x en las esquinas y en el centro de cada pista.
Se eligen estas zonas ya que en las esquinas hay una velocidad igual a cero y en el centro
siempre se tiene la velocidad maxima de la carga normal.

Posteriormente, para estudiar las pistas de desgaste se utiliza el interferometro de luz
blanca (WLI) con un objetivo de 20x para tomar iméagenes panoramicas de las pistas gene-
radas en el tribémetro. Un ejemplo de la imagen obtenida del interferémetro de luz blanca
se aprecia en la Figura 5.12, que corresponde a la solucién con concentracién de 0,5 [mg/mL]
de MOQTiCQTm .
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Pseudo-color view of the surface
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Figura 5.12: Imagen de la pista de desgaste obtenida del interferémetro de
luz blanca (WLI) tras el ensayo de friccién, correspondiente a la medicién
2 de la solucién de 0,5 [mg/mL| de MosTiCsT,.

Luego, se realiza un tratamiento a dicha imagen en el programa Digital Surf Mountains-
Map, algunos de los tratamientos realizados son nivelacién por 3 puntos (Figura 5.13 (a))
y remover forma segin el grado de polinomios (Figura 5.13 (b)), finalmente se realiza una

imagen en 3D (Figura 5.13 (c)) para observar que la pista de desgaste se muestra nitida, y
el sustrato se encuentra nivelado y con un color uniforme.
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a) Nivelacion por 3 puntos

b) Remocion de forma figura final y figura removida

Pseudo-color view of the surface

-2.0

Pseudo-color view of the surface

Pseudo-color view of the surface

c) Vista 3D de la figura final obtenida

3D view of the surface

0.0

Figura 5.13: Tratamiento realizado en el programa Digital Surf Mountains-
Map, donde primero se realiza una nivelacién por 3 puntos (a), remocién

de forma (b) y finalmente, se extrae una vista 3D de la figura final obtenida
(c) para medir desgaste.

Por 1ltimo, dentro del mismo programa, se extrae un perfil de la curva (Figura 5.14 (a))
para determinar el grosor de la pista de desgaste y posteriormente delimitarla de manera ma-
nual (Figura 5.14 (b)). Del area delimitada, el programa establece el “volumen de un hueco
o de un pico” para poder obtener el volumen de material desgastado en los ensayos. El hueco
representa una region donde se ha eliminado material y el pico representa una region donde
se ha agregado material en comparacién con la forma inicial del sustrato. La suma de estos
dos volimenes se considera como el volumen de desgaste neto que describe el cambio global
en el volumen del objeto después de tener en cuenta tanto la eliminaciéon como la adicién de

material.
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a) Perfil de una curva
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5.6.3.

Figura 5.14: Etapas para medicién de volumen de desgaste, donde primero
se extrae el perfil de una curva (a) y se delimita de manera manual la pista
de desgaste para determinar el volumen de un hueco y volumen de un pico

(b).

Pruebas para estudiar el efecto del lavado del sustrato al
caracterizar desgaste

Se realiza una prueba para determinar la influencia de lavar los sustratos antes de medir
desgaste. Para ello, se utiliza una referencia y una soluciéon de TizCoT, a 20 [mg/mL]. Se
realizan los ensayos bio-tribol6gicos a 0,5 [N] por 15 [min] y se mide el desgaste mediante
interferémetro de luz blanca y software Digital Surf MountainsMap. Ademaés, se analiza el
sustrato antes y después de lavar en el microscopio 6ptico con un objetivo de 20x y 50x.
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Capitulo 6

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos junto con sus respectiva discusién,
respecto a la preparacion del sustrato, caracterizacion del liquido sinovial y las distintas con-
centraciones tanto de Ti3Cy T, como de Mo, TiC,T,,, de las pruebas bio-triboldgicas realizas
y finalmente, la caracterizacion de las pistas de desgaste producto de las pruebas de friccion.

6.1. Rugosidad del sustrato

Luego de preparar y pulir los sustratos, se procede a medir su rugosidad. Para ello, se mide
la rugosidad de acuerdo al pardmetro ”Sa”, que corresponde a la desviacion media aritmética
de la superficie (alturas relativas al plano que contiene el eje de inclinacién de la muestra),
ya que generalmente, en la mayoria de los trabajos la rugosidad se representa solo por medio
de este parametro [93]. "Sa” es medida por el software del interferometro y analizada en
el software Digital Surf MountainsMap. En la Tabla 6.1 se muestra el promedio de las 10
mediciones realizadas para cada sustrato junto con su desviacion estandar.

Tabla 6.1: Rugosidad promedio superficial de los sustratos.

Sustrato | Sa [nm]

25 £ 0,02
11 + 0,01
22 + 0,01
08 + 0,01
19 + 0,01
25 £ 0,02
34 4 0,01

N || O W[

De la Tabla 6.1 se extrae que para cada sustrato se tiene un parametro similar por lo
que utilizar las distintas muestras en los ensayos, no deberia influenciar en los resultados. El
”Sa” més bajo corresponde a 8 [nm] y el més alto a 34 [nm], con una desviacion estandar
bastante pequena lo que significa que las mediciones son confiables. En general, se tiene una
rugosidad promedio de 21 [nm] lo que clasifica como rugosidad muy baja correspondiente a
superficies lisas (<100 [nm]) [93].
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6.2. Ensayos con Ti;C,T,

A continuacién se presentan los resultados y discusion respecto del nanomaterial TizCy T,
usado como aditivo en LS a distintas concentraciones.

6.2.1. Estabilidad de dispersion

Una vez que los frascos viales con las soluciones fueron tratadas en el equipo sonicador de
punta por 1 [h] y bafio ultrasénico por 1 [h], se lleva a cabo una prueba de decantacién del
TizCyT, en el LS a concentraciones de 0,5 [mg/mL]|, 2 [mg/mL], 5 [mg/mL]| y 20 [mg/mL)].
Para ello, se deja reposar los viales con las soluciones y se fotografia para los tiempos de 0,
15, 30 y 60 [min], lo que se puede apreciar en la Figura 6.1.

a)  0,5[mg/mL] b)  2[mg/mL]

C S—— é__ oo
- e w

0 min 15 min 0 min 15 min

———y
e e @
c) 5 [mg/mL] d) 20 [mg/mL]

0 min 15 min 0 min 15 min
30 min B0 min 30 min B0 min

Figura 6.1: Fotografias obtenidas en los tiempos 0, 15, 30 y 60 [min] de la
decantacién de la solucién de 2 [mL] de LS con TizCyT, a 0,5 [mg/mL] (a),
2 [mg/mL] (b), 5 [mg/mL] (c) y 20 [mg/mL](d).

De la Figura 6.1 se observa que independiente de la concentracion no hay un cambio en
la solucién hasta al menos los 60 [min]. Se puede decir que el Ti3CyT, se mantiene suspen-
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dido en la solucion sin decantar durante un largo tiempo, teniendo una buena estabilidad de
dispersién en el LS.

Esto permite la reproducibilidad de los resultados al realizar los ensayos de caracteriza-
cién y los ensayos bio-tribologicos, ya que hay seguridad de estar trabajando con soluciones
consistentes en diferentes pruebas.

6.2.2. Ensayos de caracterizacién

Una vez preparadas las soluciones de 2 [mL] de LS con concentraciones de 0,5 [mg/mL],
2 [mg/mL], 5 [mg/mL] y 20 [mg/mL] de TizCyT,, se proceden a realizar los ensayos de
caracterizacion.

6.2.2.1. Angulo de contacto

El angulo de contacto es una medida crucial para comprender cémo una sustancia in-
teracciona con una superficie determinada. Se mide el dngulo de contacto de la referencia
y soluciones mencionadas, mediante gotas de 2 [uL] que se depositan en el sustrato, a una
temperatura de 25 [°C]. Se realizan 5 mediciones por solucién. Los resultados recopilados se
muestran en la Figura 6.2. El promedio de las mediciones junto con los parametros como
angulo de contacto promedio izquierdo y derecho, didmetro y volumen promedio obtenidos
se presentan en la Tabla 6.2.

90
80 —aen
& 67,46
k] L 65,96 65,38
® 59,445
E 60
Q
k3]
=] 50
-~
c
Q
O 40
[+#]
e}
S 30
-
[=)]
& 20
10
0

Referencia 0,5 [mg/mL] 2 [mg/mL] 5 [mg/mL] 20 [mg/mL]

Figura 6.2: Angulo de contacto promedio para la referencia y concentra-
ciones de 0,5 [mg/mL], 2 [mg/mL]|, 5 [mg/mL] y 20 [mg/mL] de Ti3CyT,.
Elaboracion propia.

La Figura 6.2 muestra las mediciones de angulo de contacto realizadas sobre el sustrato
de Cr-Co, un material utilizado en la fabricacion tanto de prétesis de rodilla como de protesis
de cadera. Se observa que la referencia, soluciéon sin MXene, exhibe el angulo de contacto
promedio mas bajo de 59.45 £+ 5,58 [°], por otro lado, la solucién de 20 [mg/mL| que es la
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de mayor concentracion, presenta el &ngulo més alto de 76,13 £ 0,29 [°]. Esto sugiere que el
angulo de contacto aumenta a medida que se incrementa la concentracion de TizCsT,.

Las concentraciones de 2 [mg/mL] y 5 [mg/mL] muestran un efecto més positivo en la
humectabilidad respecto de las otras concentraciones. Ademads, se aprecia que para todas las
concentraciones de TizCyT,, los dngulo de contacto promedio son menores que 90 [°]; gene-
ralmente alrededor de 69°. Estos resultados indican que el sustrato poseen una propiedad
hidrofilica, por lo que las soluciéon puede desaglomerarse, dispersarse y distribuirse homogé-
neamente y facilmente en el sélido, y puede establecer una unién fuerte en la interfaz [94].
Esto es de gran relevancia ya que la mayoria de los nanomateriales 2D se humedecen poco en
una matriz determinada debido a su naturaleza hidrofébica, como por ejemplo, grafeno o los
6xidos de grafeno. Una baja humectacién implica problemas como mala dispersabilidad, dis-
tribucién no homogénea, aglomeraciones, y uniéon imperfecta en la interfaz y porosidades [94].

Esta propiedad es relevante en aplicaciones médicas, como protesis, donde la interaccion
efectiva con el liquido sinovial es esencial para el funcionamiento adecuado del dispositivo.

Los resultados muestran que al afiadir Ti3C,T, aumenta el angulo de contacto, en compa-
racion con la referencia. Esto indica que el aditivo provoca que las interacciones interfaciales
de la superficie cambien, ya que disminuye la hidrofilicidad. Varios parametros pueden afectan
el angulo de contacto y, por tanto, las condiciones de humectacién. Por ejemplo, la rugosi-
dad de la superficie y la composicién del sélido, el tamano de la gota y la temperatura de
evaporacion, la tensién superficial, el grado de contaminacion y la presencia de impurezas [94].

Tabla 6.2: Parametros de dngulo de contacto promedio izquierdo y derecho,
didmetro y volumen promedio de la referencia y las distintas concentraciones
de TizCyT,. Elaboracién propia.

Resultado Referencia | 0,5 [mg/mL] | 2 [mg/mL] | 5 [mg/mL] | 20 [mg/mL]

AC promedio
(m) [°]

09,44 £ 5,58 | 67,46 £ 1,37 65,96 £ 3,61 | 65,38 £ 2,26 | 76,13 £ 0,29

AC promedio

M) [

99,69 £ 5,62 | 67,33 £ 1,44 65,81 £+ 3,86 | 65,29 £ 3,15 | 75,89 + 0,62

AC promedio

(r) []

99,44 £ 5,57 | 67,58 £ 1,42 66,11 = 3,42 | 6547 £ 1,88 | 76,37 = 0,16

Didmetro

[mm]

promedio 2,47 £ 0,19 2,27 £ 0,16 2,36 £+ 0,08 2,41 £ 0,17 2,13 = 0,09

Volumen

(L]

promedio 1,83 £026 | 1,75 + 0,35 1,87 £0,12 | 1,054+ 0,32 | 1,74 + 0,21

De la Tabla 6.2, se observa que los errores asociados a las mediciones son pequenos, lo
que sugiere una buena reproducibilidad de los resultados y un indicador positivo de la con-
fiabilidad de los datos obtenidos. Ademaés, presenta angulo de contacto promedio izquierdo y
derecho similares, lo que implica que la superficie del sustrato es quimicamente homogénea

35



Ensayos con TizCy T,

y que las interacciones entre el las soluciones y el sustrato ocurren de manera uniforme en
ambas direcciones. Finalmente, se muestra que los didmetros y volimenes medio de las gotas
son bastante parecidos, independientemente de la concentracion, lo que significa una estabi-
lidad en las dimensiones de las gotas estudiadas.

A modo de discusién, los resultados indican que si bien todas las soluciones son hidrofilicas,
la adicién de TizCsyT,, tiene un efecto negativo en la mojabilidad de la superficie del sustrato
de Cr-Co, pues el aumento del angulo de contacto sugiere que a medida que se incorpora
mas TizCoT,, la superficie se vuelve menos propensa a ser mojada por las soluciones. Este
cambio en la mojabilidad puede estar relacionado con la interaccion entre el aditivo y la
superficie del sustrato, asi como con la capacidad del MXene para formar una pelicula o
recubrimiento sobre la superficie. En general, estos resultados revelan que la concentracién
de TizCyT, es un factor que influye en las propiedades de mojabilidad de la superficie del
sustrato, siendo interesante considerar como estos cambios en la mojabilidad pueden afectar
el comportamiento tribologico en futuros ensayos.

6.2.2.2. Tensién superficial

La determinacion de la tensién superficial se realiza mediante el analisis de la forma de
una gota que pende de la punta de una aguja, dicha gota se analiza mediante imagen y
se determinan los pardmetro de tension superficial promedio, area promedio, parametro de
forma promedio y volumen promedio. Se realizan 10 mediciones para cada solucion.

La Figura 6.3, muestra los valores de la tension superficial promedio de la referencia (2

[mL] de LS) y soluciones de LS con Ti3CyT, a 0,5 [mg/mL], 2 [mg/mL], 5 [mg/mL] y 20
[mg/mL] y en la Tabla 6.3 se muestra el resto de los pardmetros mencionados.
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Figura 6.3: Tension superficial promedio para la referencia y concentracio-
nes de 0,5 [mg/mL], 2 [mg/mL], 5 [mg/mL] y 20 [mg/mL] de Ti3CyT,.
Elaboracion propia.

Tabla 6.3: Parametros de tension superficial promedio, area, parametro de
forma y volumen promedio de la referencia y las distintas concentraciones

de Ti3CsyT,. Elaboracién propia

Resultados Referencia 0,5 [mg/mL] | 2 [mg/mL] 5 [mg/mL] 20 [mg/mL]
Tension  su-

perficial me- | 58,42 + 1.75 | 52,66 + 0,10 | 54,51 + 0,31 | 54,20 + 0,52 | 50,26 + 0,48
dia [mN/m]

‘Esz] media | 5934 031 | 17,62+ 0,15 | 18,05+ 0,38 | 1823 40,11 | 15,99 + 0,21
Pardmetro de | 3 g1 | 047 4 0,0 0,46 + 0,01 | 0,47 + 0 0,46 0,00
forma media

Xf‘fﬁn M 6324 40,32 | 7,58 4+ 0,16 6,20 + 0,36 | 7,28+ 0,06 | 6,08+ 0,11

De las graficas anteriores, se observa que la referencia presenta la tension superficial ma-
yor de 58,42 £+ 1,75 [mN/m]. A medida que se incorporan las diferentes concentraciones de
Tiz3C,T, a la solucion, se aprecia una disminucién en la tension superficial respecto de la
referencia, y con una tendencia a disminuir a medida que aumenta la concentracion del adi-
tivo. Esto sugiere un cambio en la interaccion entre el liquido y la superficie del sustrato.
Los valores més bajos lo presentan las soluciones de 0,5 [mg/mL] y 20 [mg/mL] con 52,66
+ 0,10 [mN/m] y 50,26 £+ 0,48 [mN/m] respectivamente. Las concentraciones de 2 [mg/mL)|
y b [mg/mL] presentan una tensién superficial bastante similar con valores de 54,51 + 0,31

[mN/m] y 54,20 £+ 0,52 [mN/m)].
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Cabe mencionar, que ocurre la situacién contraria al angulo de contacto, ya que al anadir
el aditivo, el angulo aumenta respecto de la referencia, y en este caso disminuye.

6.2.3. Ensayos bio-tribolégicos

6.2.3.1. Evoluciéon temporal de friccién

A continuacién se muestran los resultados y discusién de los ensayos de friccion realizado
para las concentraciones de 0,5 [mg/mL], 2 [mg/mL], 5 [mg/mL] y 20 [mg/mL] de TizCyT,,
usado como aditivo en LS, a una fuerza normal de 0,5 [N] y 1 [N].

e COF a distintas concentraciones

A continuacion, se presentan los graficos de la evolucién del COF, obtenidos luego de
trabajar los datos proporcionados por el tribéometro.

a) b)
1o l Referencia bl Referencia
09 ——0,5[mg/mL] a 0,5 [N] 09+ ——2[mg/mL] a 0,5 [N]
0,84 0.8
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O . O 4]
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0,2 0.2
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Figura 6.4: COF promedio de la solucién con 0,5 [mg/mL] (a), 2 [mg/mL]
(b), 5 [mg/mL] (c) y 20 [mg/mL] (d) de TizCyT, bajo una carga normal de
0,5 [N]. Elaboracién propia.

En los graficos mostrados, la linea negra representa la evolucién del COF de la referencia
bajo una carga normal de 0,5 [N]. Al inicio, parte con un COF de aproximadamente 0,21.
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Luego, en los primeros 50 [s], el COF de la referencia alcanza un pico inicial alrededor de 0,37,
seguido de una rapida disminucion hasta los 100 [s]. Posteriormente, se estabiliza alrededor
de un COF promedio de 0,2.

En contraste, la linea roja representa la evolucion del COF en las distintas concentracio-
nes. Inicialmente, se observa que todas las soluciones exhiben un COF inicial diferente: 0,5
[mg/mL] comienza en aproximadamente 0,11, 2 [mg/mL] en 0,15, 5 [mg/mL] en 0,04 y 20
[mg/mL] en alrededor de 0,19.

Durante los primeros 50 [s], todas las soluciones experimentan un incremento en el COF,
alcanzando valores maximos que oscilan entre 0,27 en 5 [mg/mL] hasta 0,34 en 0,5 [mg/mL)].
Posteriormente, disminuye hasta los 300 [s| para més adelante mantenerse estable en torno
a 0,2. Cabe mencionar que, en general, la concentracién de 0,5 [mg/mL] (Figura 6.4 (a))
presenta el COF promedio més alto con 0,22.

a) b)
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0.8 4 0,84

0.7 074
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Figura 6.5: COF promedio de la solucién con 0,5 [mg/mL] (a), 2 [mg/mL]
(b), 5 [mg/mL] (c) y 20 [mg/mL] (d) de Ti3CyT, bajo una carga normal de
1 [N]. Elaboracién propia.

La linea negra representa la evolucion del COF de la referencia. Inicia en 0,04 y aumenta
durante los siguientes 50 [s] hasta llegar a 0,3. Luego, experimenta una disminucién hasta los
200 [s], seguida de un nuevo aumento con un pico maximo alrededor de los 400 [s], con un COF
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de aproximadamente 0,29. Finalmente, a partir de los 600 [s], se estabiliza en un valor de 0,21.

Por otro lado, la linea azul representa la evolucion del COF en las distintas concentraciones
a una carga normal de 1 [N]. Inicialmente, la concentracién de 0,5 [mg/mL] comienza con un
COF de aproximadamente 0,14, mientras que las demés concentraciones se encuentran entre
0,00 y 0,05. En los primeros 50 [s], se observa un aumento gradual del COF, alcanzando un
valor maximo cercano o incluso superior a 0,3. Posteriormente, se produce una disminucién
que se extiende hasta los 300 [s], para luego mantenerse estable en torno a un COF de 0,21.

» Comparacién COF a fuerza normal 0,5 [N] y 1 [N]

La Figura 6.6 presenta una comparacién de la evoluciéon del COF en funcion del tiempo para
dos fuerzas de carga, 0,5 [N] y 1 [N], en presencia de diferentes concentraciones de TizCyT,.
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Figura 6.6: Comparacion del COF obtenido bajo una carga normal de 0,5
[N] y 1 [N] de la concentracién 0,5 [mg/mL]| (a), 2 [mg/mL] (b), 5 [mg/mL]
(¢) y 20 [mg/mL] (d) de Ti3CyT,. Elaboracién propia.

Se puede observar que independiente de la concentracién de aditivo, el COF tiene un
comportamiento similar para ambas fuerzas (0,5 [N] y 1 [N]). Sin embargo, al inicio del
ensayo cuando se genera un pico en el COF, se aprecia una diferencia para la concentracion
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de 2 [mg/mL] en comparacién con las otras concentraciones, ya que el pico generado con
carga normal 1 [N] es mayor y méas prolongado en el tiempo respecto del generado con carga
0,5 [N].

e Andlisis del COF a distintas concentraciones

Los resultados de la Figura 6.7 ofrecen una visiéon completa de cémo varia el COF a lo largo
del tiempo para diferentes concentraciones de TizCyT, bajo una carga normal de 0,5 [N],
mientras que la Tabla 6.4 muestra los COF promedio obtenidos.
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Figura 6.7: COF de distintas concentraciones de TizCyT, hasta t=900 [s]
(a) y t=100 [s] (b), a una carga normal de 0,5 [N]. Elaboracién propia.

Tabla 6.4: COF promedio de la referencia y las distintas concentraciones de
Ti3Co T, bajo una carga normal de 0,5 [N]. Elaboracién propia.

COF Promedio | 0,5 [N]
Referencia 0,20 + 0,03
0,5 [mg/mL] 0,22 + 0,02
2 [mg/mlL)] 0,21 4+ 0,02
5 [mg/mL] 0,21 £ 0,03
20 [mg/mL)] 0,21 £+ 0,03

De la Figura 6.7 (a) se extrae que a partir de los 400 [s], independiente de la concentra-
cién, las soluciones presentan mayor COF que la referencia. Sin embargo, de la Figura 6.7
(b), se observa que al inicio del ensayo ocurre lo contrario, la referencia presenta mayor COF
seguido de la solucién a 0,5 [mg/mL], 20 [mg/mL], 2 [mg/mL] y 5 [mg/mL], respectivamente.

Se puede inferir que las soluciones con concentraciones de 2 y 5 [mg/mL] son las éptimas
al inicio del ensayo, ya que disminuyen el COF respecto de la referencia. Esto se puede deber
a que la concentracién de 0,5 [mg/mL]| es insuficiente para presentar un cambio significati-
vo y por ello, se comporta similar a la referencia. Por el contrario, la concentracion de 20
[mg/mL| puede resultar excesiva, ya que en concentraciones muy altas el nanomaterial tiende
a aglomerarse, lo que podria afectar negativamente su capacidad para actuar como lubricante
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liquido. Es necesario realizar mas estudios y un analisis mas detallado para comprender com-
pletamente las causas de este comportamiento y su relacién con las propiedades del TizCyT,.

Finalmente, se concluye que a lo largo del tiempo, la adiciéon del nanomaterial no repre-
senta una mejoria respecto de la reduccion de la friccion, ya que la referencia obtiene el COF
promedio menor.

Los resultados de la Figura 6.8 ofrecen una visién completa de cémo varia el COF a lo
largo del tiempo para diferentes concentraciones de Ti3Cy T, bajo una carga normal de 1 [N],
mientras que la Tabla 6.5 muestra los COF promedio obtenidos.
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Figura 6.8: COF de distintas concentraciones de TizCyT, hasta t=900 [s]
(a) y t=100 [s] (b), a una carga normal de 1 [N]. Elaboracién propia.

Tabla 6.5: COF promedio de la referencia y las distintas concentraciones de
Ti3CyT, bajo una carga normal de 1 [N]. Elaboracién propia.

COF Promedio | 1 [N]
Referencia 0,21 + 0,04
0,5 [mg/mL] 0,22 + 0,03
2 [mg/mlL)] 0,22 £+ 0,03
5 [mg/mL] 0,21 £ 0,03
20 [mg/mL] 0,20 + 0,03

De la Figura 6.8 (b) se observa que el COF disminuye a medida que aumenta la concen-
tracion, sin embargo, a diferencia del ensayo bajo carga normal de 0,5 [N], el pico inicial es
mayor que el de la referencia para todas las concentraciones. Durante los primeros 40 [s],
la solucién de 0,5 [mg/mL] presenta mayor COF, seguido de 2 [mg/mL], 5 [mg/mL] y 20
[mg/mL]|, respectivamente. De la Figura 6.8 (a), se aprecia que cada concentracion presenta
un COF que va disminuyendo con el tiempo hasta lograr una estabilidad por sobre la refe-
rencia.
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En un ensayo de friccién con fuerza normal 1 [N], el contacto tribolégico es méas severo
que con fuerza normal 0,5 [N], esto ya que se trabaja con méas presion sobre la solucién y el
sustrato por lo que las condiciones en las que se encuentra el nanomaterial son mas complejas.
Esto se evidencia ya que en la concentracion mas baja aumenta el COF, y a medida que se
aumenta la concentracion se va observando una disminucién en la friccion, viendo recién en
20 [mg/mL], un comportamiento similar a la referencia.

En resumen, estos resultados confirman la tendencia de que, en general, una mayor con-
centracion de TizCsy T, puede reducir el COF inicialmente y a lo largo del tiempo. Para estas
condiciones, la concentracion de 20 [mg/mL] es la més efectiva en la reduccién sostenida del
COF, con un valor de 0,20 4 0,03. Este hallazgo implica una reduccién del 4,76 % respecto
de la referencia.

De lo anterior, se puede realizar una comparacion entre las cargas normales. Se tiene que
la referencia presenta un pico inicial con COF de aproximadamente 0,37 para la carga de 0,5
[N], mientras que con una carga de 1 [N], este valor se sitia alrededor de 0,3. Bajo una carga
de 0,5 [N], el COF disminuye rapidamente durante los primeros 40 [s] y luego se mantiene
estable alrededor de 0,20, exhibiendo un comportamiento oscilatorio a lo largo del tiempo.
En cambio, bajo una carga de 1 [N], la disminucién es méas gradual, alcanzando su punto més
bajo a los 80 [s]. Luego, a los 200 [s], nuevamente se produce un pico alcanzando un valor de
0,3, luego disminuye hasta los 600 [s] para estabilizarse alrededor de 0,21.

Respecto de las concentraciones, se observa que inicialmente se presentan comportamientos
distintos. Bajo una carga normal de 0,5 [N], la concentracién méas alta y més baja presentan
el COF mayor, mientras que las concentraciones intermedias presentan el COF menor. Bajo
una carga normal de 1 [N] se observa un comportamiento proporcional, el COF disminuye
a medida que aumenta la concentracion. A medida que transcurre el tiempo se observa una
disminuciéon en el COF de las distintas concentraciones. En ambos casos ocurre un aumento
del COF a medida que se incrementa la concentracion del aditivo. Por ejemplo, en para am-
bas cargas el COF promedio mas bajo lo tiene la concentracién de 20 [mg/mL] y el més alto
la concentracion de 0,5 [mg/mL].

En general, el COF promedio de las diferentes concentraciones presenta diferencias relati-
vamente pequenas con la referencia. La referencia tiene un COF ligeramente mas bajo de 0,20
y 0,21 para 0,5 [N] y 1 [N], respectivamente, mientras que las concentraciones de TizCyT,
tienen COF promedios que oscilan entre 0,20 y 0,22.

A modo de discusion se tiene que la adicion del nanomaterial tienen una tendencia a
disminuir el COF cuando se aumenta la concentracién. Estos resultados pueden parecer ines-
perados, especialmente cuando se observa que la referencia presenta el COF maés bajo (en el
caso de 0,5 [N]), por lo que se tiende a pensar que el COF se incrementaria con el aumento de
aditivo, lo cual no sucede. Sin embargo, estos resultados pueden entenderse y analizarse desde
varios puntos de vista. La friccion es un fenémeno complejo que puede estar influenciado por
numerosos factores, incluida la naturaleza de la superficie, la velocidad de deslizamiento y las
condiciones especificas de carga [15]. Esto se evidencia al aumentar la carga normal a 1 [N],
donde se observa una mejoria en la reduccién de la friccién en la carga mas alta. Puede que
0,5 [N] no sea la carga normal més adecuada para la eficacia del TizCyT, en la reduccién de
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la friccion, o bien otros factores pueden estar contrarrestando o compensar cualquier efecto
beneficioso del aditivo.

Es importante considerar las limitaciones del estudio, como las condiciones experimentales
y las concentraciones seleccionadas. Cabe mencionar que los resultados inesperados también
pueden indicar areas de investigacion futura, por ejemplo pueden surgir preguntas como la
optimizacién de las condiciones de carga, la evaluacion de otros tipos de nanomateriales o la
exploracion de posibles interacciones quimicas en la interfaz de friccion.

6.2.3.2. Pruebas para estudiar el efecto del lavado del sustrato al caracterizar

desgaste

La Figura 6.6 muestra los resultados respecto del volumen de desgaste obtenido antes y
después de lavar el sustrato, tras los ensayos de friccién. La prueba se hizo para la concentra-
cién de 20 [mg/mL] de TizCyT, bajo una carga normal de 0,5 [N] por 15 [min]. El sustrato
se lava en una solucién de isopropanol por 5 [min] y luego en acetona por otros 5 [min].

Tabla 6.6: Volumen de desgaste ([um3]) obtenido antes y después de lavar
el sustrato utilizado en el ensayo de friccién. Elaboracién propia.

Resultados Antes de lavar Después de lavar

Parametro | Hueco | Pico Suma | Hueco | Pico Suma
Referencia 10.906 9.234 20.140 | 9.055 15.716 | 24.771
20 [mg/mL)] 16.813 28.962 | 45.775 | 23.506 26.532 | 50.038

Las Figuras 6.9 y 6.10 muestran las imagenes obtenidas del microscopio 6ptico con un
objetivo de 20x y 50x, para la referencia y para la concentracién de 20 [mg/mL| de Ti3CyT,,
respectivamente.

a) Antes de lavar el sustrato

b) Después de lavar el sustrato

AWAAAAAAA

c) Antes de lavar el sustrato

Figura 6.9: Imagen del microscopio 6ptico de la pista de desgaste de la
referencia antes y después de lavar el sustrato con un objetivo de 20x (a y
b) y 50X (c y d). Elaboracién propia.
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a) Antes de lavar el sustrato b) Después de lavar el sustrato

c) Antes de lavar el sustrato d) Después de lavar el sustrato

Figura 6.10: Imagen del microscopio éptico de la pista de desgaste de 20
[mg/mL] de Ti3CyT, antes y después de lavar el sustrato con un objetivo
de 20x (a y b) y 50X (c y d). Elaboracién propia.

Los resultados muestras que no hay una diferencia significativa entre los voliimenes obte-
nidos, por lo que se decide lavar los sustratos antes de realizar el andlisis de desgaste. Esto
permite tener iméagenes en el microscopio mas limpias y nitidas.

6.2.3.3. Ensayos de desgaste

A continuacién, se muestran los resultados y discusion de la caracterizacion y analisis de
las pistas de desgaste producidas en las pruebas de friccion para ambas fuerzas normales.

6.2.3.3.1. Analisis desgaste en microscopio 6ptico

Se analiza la pista de desgaste generada en el sustrato de aleacion de cobalto-cromo me-
diante el microscopio 6ptico con un objetivo de 50x. Esto permite comprender visualmente
los efectos del lubricante con distintas concentraciones de TizCy T, en los ensayos de friccion
con una velocidad de rodaje igual a 5 [mm/s] y con carga normal de 0,5 [N] y 1 [N].

Las iméagenes obtenidas bajo el microscopio éptico se muestran en la Figura 6.11 y Figura
6.12 para la carga normal 0,5 [N] y 1 [N], respectivamente.
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a) Referencia a 0,5 [N]

b) 0,5 [mg/mL] c) 2 [mg/mL]

d) 5 [mg/mL]

Figura 6.11: Pistas de desgaste de la referencia (a) y de las soluciones a 0,5
[mg/mL] (b), 2 [mg/mL] (¢), 5 [mg/mL] (d) y a 20 [mg/mL] (e) de TisCsT,
obtenidas mediante el microscopio 6ptico, bajo una carga normal de 0,5 [N].
Elaboracion propia.

En la Figura 6.11 (a) se presenta la pista de desgaste de la referencia a una carga normal
de 0,5 [N]. Esta pista muestra bordes definidos y redondeados, con areas de color café oscuro
en los extremos izquierdo y derecho, lo que indica aglomeracion de éxido, que son particulas
de desgaste, debido a la abrasiéon generada por la carga normal, lo que se evidencia por las
lineas horizontales que senalan eliminacién de material superficial y que siguen la misma
direcciéon que el movimiento.

Respecto a la concentracién 0,5 [mg/mL], la Figura 6.11 (b) muestra, al igual que la re-
ferencia, una pista de desgaste con acumulaciéon de éxido en los extremos, aunque con un
color café rojizo menos intenso. Los bordes estan ligeramente definidos con una geometria
mas rectangular.

En cuando a la concentracién 2 [mg/mL], Figura 6.11 (c), se observa una pista de desgaste
con bordes difusos, con acumulacion de oxido en el extremo derecho y una considerablemente
menor en el extremo izquierdo.

En la pista de desgaste de la concentracién 5 [mg/mL], Figura 6.11 (d), se aprecian bordes
poco definidos, con acumulacion de éxido en ambos extremos pero mayormente en el extremo
izquierdo, ademas, se observan lineas de abrasion que no se observan en las concentraciones
menores.

Finalmente, en la concentracién de 20 [mg/mL], Figura 6.11 (e), se exhiben bordes difusos,
con baja acumulaciéon de éxido en los extremos y lineas de abrasiéon més notorias que en 5
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mg/mL|, ademas presenta miultiples lineas de abrasion que conllevan a una area de desgaste
g p p q g
mayor.

Se puede concluir que a medida que aumenta la concentracién se observan areas de des-
gaste mas anchas, con bordes menos definidos que la referencia y con menos acumulaciéon de
6xido. También se percibe que para las concentraciones de TizCyT, el centro de la pista de
desgaste presenta un color mas tenue y suave que en los extremos. Esto se debe a que en el
centro de la pista es donde hay mayor velocidad, lo que supone un desgaste menos abrasivo
que en el caso de los extremos. Por tltimo, en las concentraciones 5 [mg/mL] y 20 [mg/mL)]
se aprecian lineas de abrasion horizontales, lo que implica acumulacion de 6xido en esas zonas.

a) Referencia a 1[N]

b) 0,5 [mg/mL] c) 2 [mg/mL]

d) 5 [mg/mL]

Figura 6.12: Pistas de desgaste de la referencia (a) y de las soluciones a 0,5
[mg/mL] (b), 2 [mg/mL] (c), 5 [mg/mL] (d) y a 20 [mg/mL] (e) obtenidas
mediante el microscopio éptico, bajo una carga normal de 1 [N]. Elaboracién
propia

Al aumentar la carga normal a 1 [N], se puede apreciar en la Figura 6.12 que las pistas
de desgaste son mas anchas que en el caso anterior. En el caso de la referencia, Figura 6.12
(a), se identifica una pista de desgaste clara y definida, con un color café intenso uniforme a
lo largo de toda la pista, lo que podria sugerir una aglomeracion de particulas de abrasion
en todas las zonas. Los bordes son definidos y rectangulares, y no se observa acumulacién de
6xido en los extremos izquierdo ni derecho.

Respecto a la concentracion 0,5 [mg/mL|, Figura 6.12 (b), se aprecia una pista de desgaste
similar a la referencia pero menos marcada ya que presenta un color mas tenue. Los bordes
son definidos y no presenta acumulacion de éxido en los extremos. Ademas se observan algu-
nas lineas de abrasién poco distinguibles.

47



Ensayos con TizCy T,

La concentracién 2 [mg/mL], Figura 6.12 (c), muestra una pista de desgaste con bordes
irregulares, en los extremos derecho e izquierdo presenta aglomeracion de éxido y colores café
y tonalidades moradas lo que podria indicar que haya ocurrido alguna reacciéon quimica en
la superficie. Ademéds presenta linea de abrasién solo al inicio, extremo izquierdo, no asi en
el centro ni en el extremo derecho.

La Figura 6.12 (d) corresponde a la pista de desgaste utilizando la solucién de 5 [mg/mL],
se puede ver que es mas tenue que el resto de las imagenes, con bordes difusos y que pre-
senta una minima acumulacién de 6xido en el extremo izquierdo y nada de acumulacion de
particulas de desgaste en el extremo derecho.

Finalmente, la concentracién de 20 [mg/mL], Figura 6.12 (e), exhibe una pista de desgaste
con bordes irregulares y acumulacion de particulas de desgaste (zonas oscuras) concentradas
y desordenadas en la pista, esto se puede deber a que es una concentracion alta de TizCo T, y
puede tender a aglomerarse, generando mayor desgaste abrasivo. Ademas, se presentan lineas
de abrasion marcadas y definidas lo que implica que se acumule mas 6xido en los extremos
de la pista.

En resumen, el andlisis en el microscopio 6ptico permitié determinar que las pistas de
desgaste son mas tenue que las referencias, por lo que al agregar el aditivo de Ti3CyT,,
visualmente, se observa menor desgaste por abrasion. La menor aglomeracion de éxido la
tiene la concentracion de 2 [mg/mL] en el ensayo con carga normal 0,5 [N] y, 0,5 [mg/mL]
y 5 [mg/mL] en el ensayo con carga normal 1 [N]. Las imdgenes capturadas brindan una
perspectiva visual que complementa los datos cuantitativos obtenidos en los ensayos bio-
tribologicos.

6.2.3.3.2. Volumen de desgaste

En esta seccion, se presentan los resultados obtenidos de las mediciones de volumen de un
hueco, volumen de un pico, y finalmente, el volumen de desgaste que corresponde a la suma
de los volimenes anteriormente mencionados, para las diferentes concentraciones y condicio-
nes de carga.

En la tabla 6.7, se presenta un resumen de los datos obtenidos en la medicién 1 y 2 de
cada solucién para la carga normal de 0,5 [N].

Tabla 6.7: Volumen obtenido de un hueco, pico y la suma de ellos ([um?]),
para las mediciones 1 y 2 del MXene Ti3sC,;T,, bajo una carga normal de
0,5 [N]. Elaboracién propia.

Resultados Medicién 1 Mediciéon 2
Parametros | Hueco | Pico Suma | Hueco | Pico Suma
Referencia 5.140 24.607 | 29.747 | 13.135 52.487 | 65.622
0,5 [mg/mlL] 3.226 21.706 | 24.932 | 12.160 2.901 15.061
2 [mg/mL)| 15.476 11.998 | 27.474 | 11.552 649 12.201
5 [mg/mL)] 8.484 5.782 14.266 | 6.929 647 7.576
20 [mg/mL) 17.793 5.521 23.314 | 10.451 547.0 10.451
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Se determina el promedio de las mediciones 1 y 2 para los datos de volumen de un hueco
y pico de la Tabla 6.7, lo que se puede ver en la Figura F.1 del Anexo F.

Ademas, se determina el promedio de la suma de la Tabla 6.7, que corresponde al volumen
de material desgastado en los ensayos como se explica en la seccion anterior. Los resultados
se pueden observar en la Figura 6.13.
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Referencia 0,5 [mg/mL] 2 [mg/mL] 5 [mg/mL] 20 [mg/mL]

Figura 6.13: Volumen de desgaste promedio de la referencia y las distintas
concentraciones de Ti3C2 T, bajo una carga normal de 0,5 [N]. Elaboracién
propia.

De la Figura 6.13 se observa que la referencia exhibe el mayor volumen de desgaste con
un valor de 47.685 [um?]. Esto se puede deber a que no contiene aditivo de TizCyoT,.

Respecto de las concentraciones, 0,5 [mg/mL]|, 2 [mg/mL] y 20 [mg/mL] presentan vold-
menes de desgaste bastante similares entre si, con valores de 19.997 [um?®], 19.838 [um?®] y
16.883 [um?], siendo el mayor por poca diferencia la solucién de 0,5 [mg/mL].

Por otro lado, la concentraciéon de 5 [mg/mL] muestra un volumen de desgaste signifi-
cativamente menor, registrando un valor de 10.921 [um?®]. Esto representa una disminucién
considerable del volumen de desgaste en un 77,2 %, en comparacién con la referencia. Estos
resultados sugieren que la concentracion de 5 [mg/mL] de TizCo T, es 6ptima para minimizar
el desgaste entre las superficies cuando se aplica una carga normal de 0,5 [N]. Este hallazgo es
importante para la aplicacién donde la reduccién del desgaste es fundamental para aumentar
la vida 1til de las protesis articulares.

Una posible explicacion es que la concentracién de 5 [mg/mL] podria estar formando un
tribocapa eficaz entre las superficies en contacto, reduciendo el desgaste. Sin embargo, a
concentraciones mas altas, como 20 [mg/mL], es posible que el aditivo Ti3CyT, comience a
aglomerarse o no pueda distribuirse de manera efectiva en la interfaz, lo que resulta en un
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rendimiento menos efectivo en la reduccion del desgaste. Cabe mencionar que el mecanismo
exacto detras de esta reduccién puede ser complejo y debe ser objeto de futuras investigacio-
nes.

Por otro lado, cuando se aumenta la carga normal a 1 [N], se aprecian resultados diferentes.
En la Tabla 6.8 se muestra un resumen de los volimenes de hueco, pico y desgaste obtenidos
en las mediciones 1 y 2 para una carga normal de 1 [N].

Tabla 6.8: Volumen obtenido de un hueco, pico y la suma de ellos ([um?]),
para las mediciones 1 y 2 del MXene TizCyT,, bajo una carga normal de 1
[N]. Elaboracién propia.

Resultados Medicién 1 Mediciéon 2

Parametros | Hueco | Pico Suma | Hueco | Pico Suma
Referencia 8.676 10.166 | 18.842 | 13.504 2.849 16.353
0,5 [mg/mlLj] 13.053 842.4 13.053 | 20.422 1.855 22.277
2 [mg/mlL)] 18.757 2.360 21.117 | 20.494 6.130 26.624
5 [mg/mL) 11.079 938.3 11.079 | 31.433 10.903 | 42.336
20 [mg/mlL)| 6.170 311.4 6.170 27.606 27.455 | 55.061

Se determina el promedio de las mediciones 1 y 2 para los datos de volumen de un hueco
y pico de la Tabla 6.8, lo que se puede ver en la Figura F.2 del Anexo F.

Ademas, se determina el promedio de la suma de la Tabla 6.8, que corresponde al volumen

de material desgastado en los ensayos como se explica en la seccion anterior. Los resultados
se pueden observar en la Figura 6.14.
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Figura 6.14: Volumen de desgaste promedio de la referencia y las distintas
concentraciones de TizCyT, bajo una carga normal de 1 [N]. Elaboracién
propia.

En este caso el volumen de desgaste es mayor que la referencia en todas las soluciones.
La Figura 6.14 muestra que el volumen de desgaste se incrementa a medida que aumenta la
concentracion, La concentracién de 0,5 [mg/mL] tiene el volumen de desgaste més bajo, con
17.665 [pm?], mientras que la concentracién de 20 [mg/mL] presenta el volumen de desgaste
més alto, con 30.616 [pm?].

Se observa una relaciéon directamente proporcional entre la concentracién del aditivo
TizC,T, v el volumen de desgaste en estas condiciones. Esto se puede deber a que la fuerza
1 [N] ejerce una influencia significativa en el desgaste de las muestras y que el efecto del
TizCy T, como aditivo se ve superado por la mayor fuerza aplicada.

Los resultados obtenidos sugieren que bajo una carga normal de 1 [N], el Ti3CyT, como
aditivo no es tan efectivo para reducir el desgaste en comparacién con una carga de 0,5 [N].
Esto destaca la importancia de considerar tanto la carga aplicada como la concentracion del
aditivo para futuros estudios.

6.3. Ensayos con Mo,TiC,T,

6.3.1. Estabilidad de dispersiéon

Una vez que los frascos viales con las soluciones fueron tratadas en el equipo sonicador de
punta por 1 [h] y bafio ultrasénico por 1 [h], se lleva a cabo una prueba de decantacién del
Mo, TiCo T, en el LS a concentraciones de 0,5 [mg/mL], 2 [mg/mL], 5 [mg/mL] y 20 [mg/mL)].
Para ello, se deja reposar los viales con las soluciones y se fotografia para los tiempos de 0,
15, 30 y 60 [min], lo que se puede apreciar en la Figura 6.15.
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a) 0,5 [mg/mL] b) 2 [mg/mL]

30 min B0 min 30 min B0 min

c) 5 [mg/mL] d) 20 [mg/mL]

30 min B0 min 30 min 60 min

Figura 6.15: Fotografias obtenidas en los tiempos 0, 15, 30 y 60 [min] de la
decantacién de la solucién de 2 [mL] de LS con Mo, TiCyT, a 0,5 [mg/mL]
(a), 2 [mg/mL] (b), 5 [mg/mL] (c¢) y 20 [mg/mL](d). Elaboracién propia.

Se observa que independiente de la concentracion y del tiempo no hay un cambio en la
solucién hasta al menos los 60 [min]. Se puede decir que el Mo, TiC, T, se mantiene suspendido
en la solucién sin decantar durante un largo tiempo, teniendo una buena dispersabilidad en el
LS. Esto permite realizar los ensayos de caracterizacion y los ensayos bio-tribologicos con una
solucion homogénea, ademas de la reproducibilidad de los resultados y seguridad de trabajar
con muestras homogéneas.

6.3.2. Ensayos de caracterizacion

Se realizan los ensayos de caracterizacién para analizar el comportamiento de la referencia
y las soluciones con concentraciones de 0,5 [mg/mL]|, 2 [mg/mL]|, 5 [mg/mL] y 20 [mg/mL]
de MOQTiCQTm.

6.3.2.1. Angulo de contacto

El dngulo de contacto es una medida crucial para comprender cémo una sustancia in-
teracciona con una superficie determinada. Se mide el angulo de contacto de la referencia
y soluciones mencionadas, mediante gotas de 2 [uL] que se depositan en el sustrato, a una
temperatura de 25 [°C]. Se realizan 5 mediciones por solucién. Los resultados recopilados se
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muestran en la Figura 6.16, que muestra el angulo de contacto promedio para la referencia y
soluciones. La Tabla 6.9 exhibe los parametros como angulo de contacto promedio izquierdo
y derecho, didmetro y volumen promedio obtenidos.
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Referencia 0,5 [mg/mL] 2 [mg/mL] 5 [mg/mL] 20 [mg/mL]

Angulo de contacto medio [°]

Figura 6.16: Angulo de contacto promedio para la referencia y concentracio-
nes de 0,5 [mg/mL], 2 [mg/mL], 5 [mg/mL] y 20 [mg/mL] de MoyTiCyT,.
Elaboracion propia.

En cuanto a la referencia, esta presenta el angulo de contacto promedio més bajo con un
valor de 59,45 + 5,58 [°], lo que indica una mejor mojabilidad y una mayor afinidad entre la
superficie y el liquido, en comparacion con la adiciéon de Mo, TiCyT,,.

Respecto de las concentraciones, se observa que las concentraciones de 0,5 [mg/mL], 2
[mg/mL] y 5 [mg/mL], presentan un dngulo de contacto promedio similar entre si, alrededor
de los 76,47 £+ 1,66 [°]. La concentracién de 20 [mg/mL]| de MoyTiCyT, exhibe el mayor
angulo de contacto promedio con 83,39 £ 0,32 [°], mientras que la solucién sin Moy TiCy T,
exhibe el angulo de contacto promedio méas bajo. Esto indica una clara relaciéon proporcional
entre el angulo de contacto y la concentracion del aditivo.

Por otra parte, dado que para todas las concentraciones de Mo, TiCs T, el angulo de con-
tacto promedio entrega dngulos menores a 90 [°], se puede identificar una propiedad hidrofilica
del sustrato para todas las soluciones, lo que indica que la solucién puede desaglomerarse,
dispersarse y distribuirse homogéneamente y facilmente en el sélido, y puede establecer una
unién fuerte en la interfaz [94]. Esto es de gran relevancia ya que la mayoria de los nanomate-
riales 2D se humedecen poco en una matriz determinada debido a su naturaleza hidrofébica,
como por ejemplo, grafeno o los 6xidos de grafeno. Una baja humectacién implica problemas
como mala dispersabilidad, distribucién no homogénea, aglomeraciones, y uniéon imperfecta
en la interfaz y porosidades [94].

En resumen, el angulo de contacto tiende a aumentar a medida que se incrementa la con-
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centracion de Mo, TiCsy T, al igual como ocurre con el TigCyT,.. Estos resultados indican que
la adiciéon de Mo, TiC, T, tiende a disminuir la humectabilidad de la superficie del sustrato. El
aditivo provoca que las interacciones interfaciales de la superficie cambien, ya que disminuye
la hidrofilicidad. Varios parametros pueden afectan el angulo de contacto y, por tanto, las
condiciones de humectacion. Por ejemplo, la rugosidad de la superficie y la composicion del
solido, el tamano de la gota y la temperatura de evaporacion, la tension superficial, el grado
de contaminacién y la presencia de impurezas [94].

Tabla 6.9: Pardmetros de édngulo de contacto promedio izquierdo y de-
recho, didmetro y volumen promedio de las distintas concentraciones de
Moy TiCsT,.. Elaboracién propia.

Resultados Referencia | 0,5 [mg/mL] | 2 [mg/mL] | 5 [mg/mL] | 20 [mg/mL]

AC promedio

(m) [°]

599,44 £+ 5,58 | 78,38 £ 1,25 73,39 £ 1,39 | 77,64 £ 2,34 | 83,39 £ 0,32

AC promedio

) [

99,69 £ 5,62 | 78,60 £ 1,21 73,13 £1,43 | 77,57 £2,19 | 83,34 £ 0,63

AC promedio

(r) []

99,44 £ 5,57 | 78,16 £ 1,30 73,656 £ 1,568 | 77,71 £2,58 | 83,44 £ 0,14

Didmetro

]

promedio 247 £0,19 | 2,13 + 0,12 2,33 £ 0,18 | 2,224+ 0,07 | 2,37 £ 0,12

Volumen

(L]

promedio 1,83 £ 0,26 | 1,86 & 0,25 2,16 £ 0,48 | 2,054 0,13 | 2,844 & 0,41

De la Tabla 6.9, se observa errores pequenos, lo que indica mediciones confiables y repro-
ducibilidad de los resultados. Por otro lado, se tiene valores de angulo de contacto derecho
e izquierdo similares para todos los casos, lo que indica que la superficie del sustrato es qui-
micamente homogénea y que las interacciones entre las soluciones y el sustrato ocurren de
manera uniforme en ambas direcciones. Finalmente, se muestra que los didmetros y voltiime-
nes promedio de las gotas son bastante parecidos, independientemente de la concentracion,
lo que significa una estabilidad en las dimensiones de las gotas estudiadas.

6.3.2.2. Tensién Superficial

La determinacion de la tensién superficial se realiza mediante el analisis de la forma de
una gota que pende de la punta de una aguja, dicha gota se analiza mediante imagen y
se determinan los pardmetro de tension superficial promedio, area promedio, parametro de
forma promedio y volumen promedio. Se realizan 10 mediciones para cada solucion.

En la Figura 6.17, se puede observar los valores de la tensién superficial promedio de la

referencia y soluciones de LS con Mo,TiCsT, a 0,5 [mg/mL], 2 [mg/mL], 5 [mg/mL] y 20
[mg/mL]. En la Tabla 6.10 se muestra el resto de los pardmetros mencionados.
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60 98,42 56.42 57,61 56,96
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Referencia 0,5 [mg/mL] 2 [mg/mL] 5 [mg/mL] 20 [mg/mL]

Tensién superficial media [mN/m]

Figura 6.17: Tensién superficial promedio para la referencia y concentracio-
nes de 0,5 [mg/mL], 2 [mg/mL], 5 [mg/mL] y 20 [mg/mL] de MoyTiCsT,.
Elaboracién propia.

Se observa que la referencia presenta la tension superficial mayor con un valor de 58,42
+ 1,75 [mN/m]. Cuando se incorporan las diferentes concentraciones de Mo,TiCyT, a la
solucion, se observa una disminucion en la tension superficial respecto de la referencia, lo que
sugiere un cambio en la interaccion entre el liquido y la superficie del sustrato.

En general, las concentraciones estudiadas tienen una tension superficial promedio pareci-
da, siendo la menor la de 0,5 [mg/mL]|, con un valor de 51,85 + 0,29 [mN/m]. La Figura 6.17
sugiere que la tension superficial tiende a mantenerse constante cuando se anade Mo, TiCyT,.

6.3.3. Ensayos bio-tribolégicos

6.3.3.0.1. Evolucién temporal de fricciéon

A continuaciéon se muestran los resultados y discusion de los ensayos de friccién reali-
zado para las concentraciones de 0,5 [mg/mL], 2 [mg/mL], 5 [mg/mL] y 20 [mg/mL] de
Mo, TiC,T,, usado como aditivo en LS, a una fuerza normal de 0,5 [N] y 1 [N].

e COF a distintas concentraciones

A continuacion, se presentan los gréaficos de los COF promedio obtenidos luego de trabajar
los datos proporcionados por el tribémetro.
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Tabla 6.10: Parametros de tensién superficial promedio, area, pardmetro
de forma y volumen promedio para la referencia y concentraciones de 0,5

[mg/mL], 2 [mg/mL], 5 [mg/mL] y 20 [mg/mL] de Moy TiCsT,. Elaboracién

propia.
Resultados Referencia | 0,5 mg/mL] | 2 [mg/mL] | 5 [mg/mL] | 20 [mg/mL]
Tension
SUPerﬁC}al 58,42 + 1,75 | 51,85 + 0,29 56,42 + 0,14 | 57,61 + 0,58 | 56,96 4+ 0,29
promedio
[mN/m|
Area PIOIC™ 1 1583 £ 0,31 | 16,77 £ 0,21 | 18,42 £ 0,17 | 18,27 £ 0,15 | 18,66 £ 0,14
dio [mm?]
Pardmetro de
forma prome- | 043 & 0,01 | 0.46 4 0,00 0,46 + 0,00 | 0,46 + 0,00 | 0,46 =+ 0,00
dio
Volumen pro- | 10\ 14 | 645+ 0,11 745+ 0,10 | 7,40 0,07 | 7,55 + 0,07
medio [pL]
a) b)
10 —— Referencia 10 — Referencia
09 ——0,5 [mg/mL] a 0,5 [N] 0.9 |——2 [mg/mL] a 0,5 [N]
0,74 0:?:
0,6 0.6+
W g5 5 o0s
8 o 2
037§ 0‘3-5
011' 0:1:
00 T T T T 0.0 v T T T T
Tiempo [s] Tiempo [s]
c) d)
L —— Referencia " Referencia
09 ——5[mg/mL]a 0,5 [N] 0,94 ——20 mg/mL] a 0,5 [N]
08+ 0.8
074 0,7 4
§ 05 § 0,54

044
034
024

0,14

e ——

00

T T T
400 600 BOO

Tiempo [s]

0,34
0,24

0,14

0,0

T
0 200

T T T
400 600 800

Tiempo [s]

Figura 6.18: COF promedio de la solucién con 0,5 [mg/mL] (a), 2 [mg/mL]
(b), 5 [mg/mL] (c) y 20 [mg/mL] (d) de Mo, TiCo T, bajo una carga normal
de 0,5 [N]. Elaboracién propia.
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En los graficos mostrados, la linea negra representa la evolucién del COF de la referencia
bajo una carga normal de 0,5 [N]. Su comportamiento se describe en la Figura 6.4.

De la evolucion del COF a lo largo del tiempo, se observa un patrén caracteristico en las
distintas concentraciones de Moy TiCyT,.. Inicialmente, tanto la concentracién de 0,5 [mg/mL]
como la de 5 [mg/mL] comienzan con un COF de 0,05, mientras que las concentraciones de
2 [mg/mL] y 20 [mg/mL] parten con un valor de 0,1.

Durante los primeros 50 [s], todas las soluciones experimentan un incremento en el COF,
alcanzando valores maximos que oscilan entre 0,25 y 0,3. Posteriormente, se observa una
disminucién constante en el COF hasta llegar a los 200 [s], momento a partir del cual el COF
se mantiene estable. Se estabiliza en torno a un COF de 0,17 y 0,2 que corresponde a los
picos de las concentraciones de 5 [mg/mL] y 20 [mg/mL], respectivamente.

a) b)
07 Referencia ha —— Referencia
08 ——0,5 [mg/mL]a 1 [N] 09 — 2 [mgimL]a1[N]
084 Da;
07] 0.7
06 06
E 05 LOL 05
O g4 O 44l
Uﬁ: 03:
0z :W 02 5%
011 0,14

0.0 T T T T 0.0 T T T T
0 200 400 800 800 0 200 400 600 800

Tiempo [s] Tiempo [s]
c) d)
= Referencia 1 Referencia
094 ——5 [mg/mL] a 1 [N] 09 ——20 [mg/mL] a 1 [N]
0,8 084
0,7 0.7 4
064 06+
S o5 5 o5
= 0,4 & 044
03+ 03+
02 02 -M——nﬁﬂ:}.ﬁ&mﬁ___
0,1 0,14
0,04 . T - T - T v T 0,0 - T T T
] 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Tiempo [s] Tiempo [s]

Figura 6.19: COF promedio de la solucién con 0,5 [mg/mL] (a), 2 [mg/mL]
(b), 5 [mg/mL] (c) y 20 [mg/mL] (d) de MoyTiC2 T, bajo una carga normal
de 1 [N]. Elaboracién propia.

La Figura 6.19 muestra la evolucion del COF de las distintas concentraciones cuando el
ensayo se realiza bajo una carga normal de 1 [N]. Inicialmente, se observa que todas las solu-
ciones presentan un aumento en el COF dentro de los primeros 50 [S], alcanzando un valor
alrededor de 0,3. Este pico inicial es similar al observado en la referencia.Sin embargo, poste-
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riormente, se produce una rapida disminucion en el COF, que converge hacia un valor estable
alrededor de 0,18 para la mayoria de las concentraciones. La excepcién es la concentracion
de 20 [mg/mL], que muestra un COF promedio ligeramente superior de aproximadamente
0,20 con oscilaciones en el tiempo.

En términos generales, las concentraciones de Mo, TiCyT, exhiben un comportamiento
bastante similar en la evolucién del COF bajo carga normal de 1 [N]. Sin embargo, es im-
portante destacar que al final del ensayo, la concentracién de 0,5 [mg/mL| presenta el COF
mas bajo entre todas las concentraciones.

Estas comparaciones se realizan en base a las distintas concentraciones y la referencia,
cuyo comportamiento se describe en la Figura 6.5.

* Comparacién COF a fuerza normal 0,5 [N] y 1 [N]

La Figura 6.20 presenta una comparacion de la evolucién del COF en funcién del tiem-
po para dos fuerzas de carga, 0,5 [N] y 1 [N], en presencia de diferentes concentraciones de
MOQTiCQTI.

a) b)
10 1.0
' ——0,5[mg/mL] a 0,5 [N] ——2[mg/mL]a 0,5 [N]
09+ ——0,5 [mg/mL] a 1 [N] 094 ——2[mg/mL]a 1[N]
0,8 0.8
0,74 0.7
0,6 4 0.6
w
R O 05
o - o
O 4] 0.4
034 03
0,2 M o.z-pk________
0,14 0,14
00 T T T T 0.0 T T T T
0 200 400 600 800 1] 200 400 600 800
) Tiempo [s] Tiempo [s]
C d)
1.0 1.0
——5[mg/mL] a 0,5 [N] ——20 [mg/mL] a 0,5 [N]
0,9 | ——5 [mg/mL]a 1 [N] 0.9 ——20 [mg/mL] a 1 [N]
0,8+ 0.8
0,7 - 0.74
0,64 0,6 -
[T L
8 0,54 8 0,5
0,4 4 0.4
03 03
0.2 M 0.2 _M A, e -
0,14 0,14
0,0 T T T T 0.0 T T T T
0 200 400 800 800 0 200 400 600 800
Tiempo [s] Tiempo [s]

Figura 6.20: Comparacién del COF obtenido bajo una carga normal de 0,5
[N] y 1 [N] de la concentracién 0,5 [mg/mL] (a), 2 [mg/mL] (b), 5 [mg/mL]
(¢) y 20 [mg/mL] (d) de Mo, TiCyT,. Elaboracién propia.
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Se observa que independiente de la concentracion de aditivo de Mo, TiCyT,, el compor-
tamiento del COF es bastante similar para ambas fuerzas. Sin embargo, al inicio del ensayo,
cuando se genera un pico en el COF, se aprecia una diferencia para la concentracién de 0,5
[mg/mL] y 2 [mg/mL] en comparacién con las otras concentraciones, ya que el pico generado
con carga normal 1 [N] es mayor y més prolongado en el tiempo respecto del generado con
carga 0,5 [NJ].

¢ Andlisis del COF a distintas concentraciones

Los resultados de la Figura 6.21 ofrecen una visiéon completa de cémo varia el COF a lo
largo del tiempo para diferentes concentraciones de Mo, TiC,T, bajo una carga normal de
0,5 [N], mientras que la Tabla 6.11 muestra los COF promedio obtenidos.

a) b)
1.0 0.5
—— Referencia Referencia
094 ——0,5[mg/mL] ——0,5[mg/mL]
0] 2 [mgimL] 2 [mg/mL]
——5 [mg/mL] | —— 5 [mg/mlL]
o7l 20 [mg/mL] 20 [mgimL]
0,6
s 0,5 "o"
Q o o e ——— A ]
03 -k
S R e, SRR 011
01
00 T T T T 0.0 T T T T
0 200 400 600 800 0 20 40 60 80 100
Tiempo [s] Tiempo [s]

Figura 6.21: COF de distintas concentraciones de Moy TiCsT,. en LS hasta
t=900 [s] (a) y t=100 [s] (b), a una carga normal de 0,5 [N]. Elaboracién
propia.

Tabla 6.11: COF promedio de la referencia y las distintas concentraciones
de Mo, TiC,T, bajo una carga normal de 0,5 [N]. Elaboracién propia.

COF Promedio | 0,5 [N]

Referencia 0,20 £+ 0,03
0,5 [mg/mL)] 0,18 £ 0,02
2 [mg/mL] 0,19 + 0,02
5 [mg/mL] 0,17 + 0,05
20 [mg/mL] 0,20 £ 0,04

De la Figura 6.21 (b), se observa que en los primeros 40 [s] del ensayo, el COF disminuye
a medida que aumenta la concentracién, siendo el mas bajo la concentracién de 20 [mg/mL].
Sin embargo, a medida que avanza el tiempo ocurre lo contrario, pues como muestra la Figura
6.21 (a), la concentracion de 20 [mg/mL] presenta el mayor COF, con un valor de 0,20. Se
destaca que la concentracion de 5 [mg/mL] presenta el menor COF a lo largo del tiempo,
con un valor de 0,17 £+ 0,05. Esto sugiere que dicha concentracion es la éptima bajo esta

59



Ensayos con Mo, TiC, T,

condicién de carga.

A modo de discusion, interpretar estos resultados puede ser complejo, ya que inicialmente
sugieren que una mayor concentracion parece reducir el COF, lo que podria interpretarse co-
mo una mejora en las propiedades de lubricacion. Sin embargo, con el tiempo, la concentracion
de 20 [mg/mL] muestra un aumento en el COF, lo que indica que no hay comportamiento
lineal. Esto se puede deber a que la concentracién de 20 [mg/mL] es excesiva, por lo que
el nanomaterial tiende a aglomerarse a medida que pasa el tiempo, lo que podria afectar
negativamente su capacidad para actuar como lubricante liquido. Por otro lado, la concen-
tracién de 0,5 [mg/mL] podria ser insuficiente para lograr un cambio significativo en el COF
en comparacion con la referencia, lo que explicaria su comportamiento similar. Es necesario
realizar mas estudios y un analisis mas detallado para comprender completamente las causas
de este comportamiento y su relacion con las propiedades del Mo, TiC,T,.

En resumen, estos resultados sugieren que la concentracion 6ptima de Moy TiCy T, para
minimizar la friccién bajo una carga normal de 0,5 [N] podria estar en el rango intermedio,
particularmente la concentracién de 5 [mg/mL], donde se observa una reduccién significativa
y sostenida del COF en comparacién con las otras concentraciones.

Los resultados de la Figura 6.22 ofrecen una visién completa de cémo varia el COF a lo
largo del tiempo para diferentes concentraciones de Mo, TiC, T, bajo una carga normal de 1
[N], mientras que la Tabla 6.12 muestra los COF promedio obtenidos.

a) b)
e | —— Referencia RS — Referencia
094 —0,5 [mg/mL] ——0,5 [mg/mL]
08 2 [mg/mL] os 2 [mg/mL)

1 ——5 [mg/mL] el | =5 [mg/mL]

074 20 [mg/mlL] 20 [mg/mL]
064 0.3

w w .l

o 05 ] m

Q] © o T e—e——
03 M
0.2 ‘:—_:—-‘““"‘M - 0,1
0,14
0,0 . - r . - . T 0.0 v ' 1 T

0 200 400 600 800 0 20 40 60 80 100
Tiempo [s] Tiempo [s]

Figura 6.22: (a) COF de distintas concentraciones de Moy TiCsT, en LS
hasta t=900 [s] y (b) t=100 [s], a una carga normal de 1 [N]. Elaboracién
propia.

Se observa de la Figura 6.22 (b) que al igual que el caso anterior, el COF disminuye a
medida que aumenta la concentracion, sin embargo, se diferencia en que la concentracion de
0,5 [mg/mL] alcanza un pico inicial mayor que la referencia. De la Figura 6.22 (a) se observa
que el COF mayor a lo largo del ensayo, lo tiene la concentracién de 20 [mg/mL], lo que su-
giere nuevamente una respuesta no lineal del COF a la concentracién, donde concentraciones
extremadamente altas pueden tener un efecto negativo a largo plazo, en las propiedades de
lubricacion.
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Tabla 6.12: COF promedio de la referencia y las distintas concentraciones
de Mo, TiC, T, bajo una carga normal de 1 [N]. Elaboracién propia.

COF Promedio | 1 [N]

Referencia 0,21 4+ 0,04
0,5 [mg/mL] 0,18 £ 0,03
2 [mg/mL] 0,18 + 0,02
5 [mg/mL] 0,18 £ 0,03
20 [mg/mL] 0,20 £ 0,03

Por otro lado, las concentraciones mas bajas, como 0,5 [mg/mL], 2 [mg/mL] y 5 [mg/mL],
muestran el COF mas pequeno a lo largo del tiempo, lo que podria considerarse un compor-
tamiento 6ptimo en términos de reduccién de la friccion. Se destaca que 2 [mg/mL] presenta
el error mas bajo.

Estos resultados confirman la tendencia de que, en general, una mayor concentraciéon de
Mo, TiCy T, puede reducir el COF inicialmente. Sin embargo, a medida que pasa el tiempo,
a concentraciones muy altas, como 20 [mg/mL], se observa un aumento en el COF, lo que
indica un comportamiento no deseado. Las concentraciones de 0,5 [mg/mL], 2 [mg/mL] y 5
[mg/mL] son las més efectiva en la reduccién sostenida del COF, con una reduccién de la
friccion del 14,29 %, respecto de la referencia.

De lo anterior, se puede realizar una comparacion entre las cargas normales. La com-
paracion de la evolucién de la referencia se describe y analiza anteriormente Figura 6.8.
Respecto de las concentraciones, se observa que inicialmente en ambas cargas normales, el
COF disminuye a medida que aumenta la concentracién. Cabe mencionar que el COF de las
concentraciones bajo carga normal 0,5 [N] alcanzan valores menores al inicio del ensayo. Por
ejemplo, con una concentracién de 0,5 [mg/mL], se observa un pico con un COF inferior a 0,3
para una carga de 0,5 [N], pero supera 0,3 para una carga de 1 [N]. A medida que transcurre
el tiempo, en ambos casos, se manifiesta un comportamiento contrario al inicio del ensayo. En
la etapa inicial, la concentracién de 20 [mg/mL] muestra el COF més bajo, pero al final del
ensayo, exhibe el valor méas alto, indicando un comportamiento no lineal en ambas situaciones.

6.3.3.1. Ensayos de desgaste

A continuacién, se muestran los resultados y discusion de la caracterizacién y analisis de
las pistas de desgaste producidas en las pruebas de friccion para ambas cargas normales.

6.3.3.1.1. Analisis desgaste microscopio 6ptico

Se analiza la pista de desgaste generada en el sustrato de aleacion de cobalto-cromo me-
diante el microscopio 6ptico. Esto permite comprender visualmente los efectos del lubricante
con distintas concentraciones de Mo, TiCyT,, en los ensayos de friccion con una velocidad de
rodaje igual a 5 [mm/s| y con carga normal de 0,5 [N] y 1 [N].

Las imagenes obtenidas bajo el microscopio 6ptico se muestran en la Figura 6.23 y Figura
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6.24 para la carga normal 0,5 [N] y 1 [N], respectivamente.

a) Referencia a 0,5[N]

b) 0,5 [mg/mL] ¢) 2 [mg/mL]

d) 5 [mg/mL]

Figura 6.23: Pistas de desgaste de la referencia (a) y de las soluciones a
0,5 [mg/mL] (b), 2 [mg/mL] (c), 5 [mg/mL] (d) y a 20 [mg/mL] (¢) de
Mo, TiCy T, obtenidas mediante el microscopio 6ptico, bajo una carga nor-
mal de 0,5 [N]. Elaboracién propia.

En la Figura 6.23 (a) se presenta la pista de desgaste de la referencia bajo una carga
normal de 0,5 [N]. Esta pista muestra bordes definidos y redondeados, con areas de color
café oscuro en los extremos izquierdo y derecho, lo que indica aglomeracién de éxido, que son
particulas de desgaste, debido a la abrasion generada por la carga normal, lo que se evidencia
por las lineas horizontales que senalan eliminacién de material superficial y que siguen la
misma direcciéon que el movimiento.

Respecto a la concentracion 0,5 [mg/mL], Figura 6.23 (b), se muestra una pista de des-
gaste similar a la referencia con acumulacion de éxido en los extremos, aunque de color mas
tenue, lo que indica menos acumulacion de 6xido. Los bordes son redondeados y definidos y
la pista presenta un color mas tenue que la referencia.

En cuanto a la concentraciéon de 2 [mg/mL], Figura 6.23 (c), se aprecia una pista de des-
gaste con bordes difusos y sin acumulacién de oxido en los extremos. La pista muestra un
color uniforme y tenue, con una gran cantidad de lineas de abrasiéon y una apariencia difusa
y poco visible.

En la pista de desgaste de la concentracion 5 [mg/mL], Figura 6.23 (d), se observan bordes

poco definidos con una forma rectangular, con muy baja acumulaciéon de éxido, principal-
mente en el extremo izquierdo. Se observan lineas de abrasion a lo largo de toda la pista.
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Finalmente, en la concentracién de 20 [mg/mL], Figura 6.23 (e), se aprecian bordes irre-
gulares y difusos, con una acumulacién significativa de 6xido en ambos extremos. La pista
muestra una mayor cantidad de lineas de abrasién que las otras concentraciones, siendo vi-
sualmente mas notorias y definidas. Ademas, se observa que esta concentracién presenta un
area de desgaste mayor.

Se puede concluir que las concentraciones de 0,5 [mg/mL] y 20 [mg/mL] presentan la mayor
acumulacién de 6xido en sus extremos, mientras que las concentraciones de 2 [mg/mL] y 5
[mg/mL] muestran zonas de color claro en los extremos, indicando la ausencia de acumulacién
de particulas de abrasion. También, se observa que a medida que aumenta la concentracion,
las dreas de desgaste se vuelven mas anchas, con bordes menos definidos que la referencia y
menos acumulacién de éxido. También se percibe que para las concentraciones de 2 [mg/mlL],
5 [mg/mL] y 20 [mg/mL] del MXene el centro de la pista de desgaste presenta un color mas
tenue y suave que en los extremos. Esto se debe a que en el centro de la pista es donde hay
mayor velocidad, lo que supone un desgaste menos abrasivo que en el caso de los extremos.
Por 1ltimo, en estas mismas concentraciones se aprecian lineas de abrasién horizontales, lo
que implica acumulacién de 6xido en esas zonas y puede ser que por eso, no se aprecia esta
acumulacion de 6xido en los extremos de la pista.

a) Referencia a 1[N]

b) 0,5 [mg/mL]

d) 5 [mg/mL]

Figura 6.24: Pistas de desgaste de la referencia (a) y de las soluciones a
0,5 [mg/mL] (b), 2 [mg/mL] (), 5 [mg/mL] (d) y a 20 [mg/mL] (c) de
Moy TiC, T, obtenidas mediante el microscopio éptico, bajo una carga nor-
mal de 1 [N]. Elaboracién propia

Al aumentar la carga normal a 1 [N], se puede apreciar en la Figura 6.24 que las pistas de
desgaste son mas anchas en comparaciéon con la carga normal de 0,5 [N].

En el caso de la referencia, Figura 6.24 (a), se identifica una pista de desgaste clara y
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definida, con un color café intenso uniforme a lo largo de toda la pista, lo que podria sugerir
una aglomeracion de particulas de abrasion en todas las zonas. Los bordes son definidos y
rectangulares, y no se observa acumulacion de o6xido en los extremos izquierdo ni derecho.

Respecto a la concentracién 0,5 [mg/mL|, Figura 6.24 (b), se aprecia una pista de desgaste
menos marcada, mas clara y difusa en comparacion con la referencia. Los bordes son claros
y redondeados. Los extremos presentan muy baja acumulacion de 6xido siendo levemente el
extremo izquierdo el de mayor acumulacion. Ademas, se observan algunas lineas de abrasién
al inicio del ensayo.

La concentracién 2 [mg/mL], Figura 6.24 (c), exhibe una pista de desgaste con bordes
definidos y que tienden a ser redondeados, sin aglomeracion de éxido en los extremos derecho
e izquierdo. Toda la pista de desgaste presenta un color uniforme y solo al inicio y final se
observa una linea de abrasion.

En cuanto a la concentracion de 5 [mg/mL], Figura 6.24 (d), se caracteriza por bordes
irregulares y difusos, con una pequena acumulaciéon de 6xido en el extremo izquierdo. La
pista presenta multiples lineas de abrasiéon y una apariencia difusa y clara.

Por ultimo, la concentracion de 20 [mg/mL], Figura 6.24 (e), muestra una pista de des-
gaste ancha, con una notable aglomeracion de 6xido en los extremos y numerosas lineas de
abrasion tanto en los extremos como en el centro.

En resumen, al aumentar la concentraciéon de MosTiCs T, se observa que aumenta el an-
cho de la pista de desgaste y la acumulacion de 6xido, y que la pista adquiere un color mas
tenue.

El anélisis en el microscopio 6ptico permite determinar que las pistas de desgaste son mas
tenue que las referencias, por lo que al agregar el aditivo de Moy TiCyT,, visualmente, se
observa menor desgaste por abrasién. La menor aglomeracién de 6xido la tiene la concentra-
cién de 2 [mg/mL] para los ensayos de ambas cargas. Como se menciona en la seccién Uso
de TizCyT,, las imagenes capturadas brindan una perspectiva visual que complementa los
datos cuantitativos obtenidos en los ensayos bio-tribolégicos.

6.3.3.1.2. Volumen de desgaste

En esta seccion, se exponen los resultados obtenidos de las mediciones de volumen de un
hueco, volumen de un pico, y finalmente, el volumen de desgaste que corresponde a la suma
de los volimenes anteriormente mencionados, para las diferentes concentraciones y condicio-
nes de carga.

En la tabla 6.13, se presenta un resumen de los datos obtenidos en la medicién 1y 2 de
cada solucién para la carga normal de 0,5 [N].

Se determina el promedio de las mediciones 1 y 2 para los datos de volumen de un hueco
y pico de la Tabla 6.13, lo que se puede ver en la Figura F.3 del Anexo F.

Ademas, se determina el promedio de la suma de la Tabla 6.13, que corresponde al volu-
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Tabla 6.13: Volumen obtenido de un hueco, pico y la suma de ellos ([um?]),
para las mediciones 1 y 2 del MXene Mo, TiCsT,, bajo una carga normal
de 0,5 [N]. Elaboracién propia.

Resultados Medicién 1 Mediciéon 2

Parametros | Hueco | Pico Suma | Hueco | Pico Suma
Referencia 5.140 24.607 | 29.747 | 13.135 52.487 | 65.622
0,5 [mg/mL] 7.576 50.756 | 58.332 | 9.827 2.996 12.823
2 [mg/mL)| 6.985 46.631 | 53.616 | 19.670 10.580 | 30.250
5 [mg/mL)] 9.100 8.517 17.617 | 2.045 56.798 | 94.070
20 [mg/mL) 11.259 49.232 | 60.491 | 15.258 41.579 | 56.837

men de material desgastado en los ensayos. Los resultados se pueden observar en la Figura
6.25.
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Figura 6.25: Volumen de desgaste promedio de la referencia y las distintas
concentraciones de Mo, TiCoT, bajo una carga normal de carga normal 0,5
[N]. Elaboracién propia.

De la Figura 6.25 se observa que, las concentraciones y la referencia exhiben valores cer-
canos entre si. La concentraciones de 0,5 [mg/mL] y 2 [mg/mL] presentan el volumen de
desgaste mas bajo con 35.578 [um?] para el primero y 41.933 [um?] para el segundo, lo que
representa una reduccién del desgaste del 25.4 % y 12,06 % en comparacién con la referencia
(47.685 [um?]). Las concentraciones de 5 [mg/mL] y 20 [mg/mL] superan el valor de la refe-
rencia , con voltimenes de desgaste de 55.844 [um?] y 58.664 [um?], respectivamente.

Los resultados indican una tendencia general de aumento en el volumen de desgaste a
medida que la concentracion de Mo, TiCyT, aumenta. La concentracion de 0,5 [mg/mL]
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muestra una mejora significativa en comparacion con la referencia, lo que sugiere que esta
concentracion es la mas 6ptima para minimizar el desgaste en estas condiciones de prueba
especificas. Las concentraciones de 5 [mg/mL] y 20 [mg/mL] no logran mejorar la resistencia
al desgaste y son bastante similares, por lo que la adicion de Mo,TiCy T, en un rango den-
tro de estas concentraciones puede no ser efectiva en la reduccion del desgaste en este sistema.

Estos resultados muestran la importancia de seleccionar cuidadosamente la concentracion
de Mo, TiCsy T, para maximizar sus efectos beneficiosos.

A continuacién, se muestran y analizan los resultados al aumentar la carga normal a 1
[N]. En la tabla 6.14, se presenta un resumen de los datos obtenidos en la medicién 1y 2 de
cada solucién cuando la condicion de fuerza corresponde a 1 [NJ.

Tabla 6.14: Volumen obtenido de un hueco, pico y la suma de ellos ([um?]),
para las mediciones 1 y 2 del MXene Moy TiC,T,, bajo una carga normal
de 1 [N]. Elaboracién propia.

Resultados Medicién 1 Medicién 2

Parametros | Hueco | Pico Suma | Hueco | Pico Suma
Referencia 8.676 10.166 | 18.842 | 13.504 2.849 16.353
0,5 [mg/mlLj] 22.062 6.925 28.987 | 12.619 6.329 18.948
2 [mg/mL)] 77.629 3.276 80.905 | 22.629 12.739 | 35.368
5 [mg/mL) 5.109 94.075 | 56.471 | 11.264 8.938 20.202
20 [mg/mL)| 6.416 65.616 | 72.032 | 34.318 15.833 | 94.070

Se determina el promedio de las mediciones 1 y 2 para los datos de volumen de un hueco
y pico de la Tabla 6.14, lo que se puede ver en la Figura F.4 del Anexo F.

Ademas, se determina el promedio de la suma de la Tabla 6.14, que corresponde al volumen
de material desgastado en los ensayos, lo que se puede observar en la Figura 6.26.
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Figura 6.26: Volumen de desgaste promedio de la referencia y las distintas
concentraciones de Mo TiCo T, bajo una carga normal de 1 [N].

La Figura 6.26 presenta el volumen de desgaste promedio para la referencia y las dis-
tintas concentraciones de Mo,TiCyT, bajo una carga normal de 1 [N]. Se observa que la
referencia presenta el menor volumen de desgaste con un valor de 17.598 [um?], seguida por
las concentraciones 0,5 [mg/mL] y 5 [mg/mL] con valores de 23.968 [um?] y 38.337 [um?],
respectivamente. Las concentraciones de 2 [mg/mL] y 20 [mg/mL] presentan valores atin més
altos con 58.137 [um?] y 83.051 [um?].

Los resultados indican una tendencia de aumento en el volumen de desgaste a medida que
aumenta la concentracion de Moy TiC,T,. La concentracién de referencia exhibe el menor
volumen de desgaste, lo que indica un mejor rendimiento en la resistencia al desgaste en
comparacion con las soluciones con aditivos de Mo, TiCyT,. Si bien la concentracién de 0,5
[mg/mL| muestra el menor volumen de desgaste entre las concentraciones, supera a la refe-
rencia en un 36,21 %. Finalmente, se concluye que hay un efecto no deseado del nanomaterial
en esta condiciéon especifica de carga.

6.4. Comparacion del uso de Ti;CyT, y Mo, TiC,T,

Para facilitar la comprension, se muestran tablas que resumen los resultados de angulo de
contacto, tension superficial, COF y volumen de desgaste para los MXene estudiados bajo
ambas cargas normales.

6.4.1. Estabilidad de dispersiéon

Tanto para el Ti3Cy T, como para el Mo, TiC, T, se mantiene un buena estabilidad disper-
siva, no ocurriendo decantacién ni cambios al menos en los primeros 60 [min], independiente
de la concentracion. Esto permite realizar los ensayos de caracterizacion y tribologicos con
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seguridad de estar trabajando con soluciones consistentes en diferentes pruebas. Ademas,
posibilita la reproducibilidad de los resultados.

6.4.2. Angulo de contacto

La Tabla 6.15 muestra un resumen de los resultados obtenidos para angulo de contacto
de la referencia y concentraciones de TizCyT, y Moy TiCyT,.

Tabla 6.15: Angulo de contacto obtenido para la referencia y concentraciones
de TizCoT, vy Moo TiCsT,.. Elaboracion propia.

Mxene Ti;C, T, Mo, TiC,T,
Referencia 59,44 4+ 5,58 | 59,44 4+ 5,58
0,5 [mg/mL] | 67,46 + 1,37 | 78,38 + 1,25
2 [mg/mL) 65,96 + 3,61 | 73,39 4+ 1,39
5 [mg/mL) 65,38 £ 2,26 | 77,64 £+ 2,34
20 [mg/mlL] 76,13 + 0,29 | 83,39 £+ 0,32

Para ambos nanomateriales, se observa que hay una tendencia general de aumento del
angulo de contacto a medida que se incrementa la concentracion en las soluciones. Ademas,
los angulo de contacto de las concentraciones son mayores que el valor de la referencia. Es-
to indica que ambas adiciones de MXene tienen un efecto negativo en la mojabilidad de la
superficie del sustrato. Sin embargo, las soluciones con TizCsT, y con Moy TiCy T, muestran
angulo de contacto promedio que son menores a 90 [°], lo sugiere que si bien aumenta el
angulo de contacto respecto de la referencia, el solido poseen una propiedad hidrofilica, lo
que implica una buena capacidad de mojabilidad del sustrato.

Por otro lado, se exhibe que los dangulo de contacto del Mo, TiC, T, son significativamente
mayores que los obtenidos para el Ti3CyT,. Esto implica que el Ti3Cy;T, presenta una mejor
mojabilidad en la superficie del sustrato cobalto-cromo, mientras que el Mo, TiCyT,. es mas
hidrofébico en relacién a este tipo de MXene.

La adicién de estos Mxenes tiene un efecto negativo en la mojabilidad de la superficie del
sustrato, pues la disminucion del angulo de contacto sugiere que a medida que se incorpora el
aditivo, la superficie se vuelve menos propensa a ser mojada por las soluciones. Este cambio
en la mojabilidad puede estar relacionado con la interaccién entre el aditivo y la superficie
del sustrato, asi como con la capacidad del MXene para formar una pelicula o recubrimiento
sobre la superficie. En general, estos resultados revelan que la concentracion de los MXene
estudiados es un factor que influye en las propiedades de mojabilidad de la superficie del
sustrato.

6.4.3. Tensién Superficial

La Figura 6.16 muestra un resumen de los resultados obtenidos para la tensién superficial
de la referencia y concentraciones de TizCyT, y Moy, TiCyT,.

En ambos MXene se observa que la tensién superficial de las concentraciones son menores
que el valor de la referencia. La tension superficial de un liquido es la cantidad de energia
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Tabla 6.16: Tension superficial obtenida para la referencia y concentraciones

de TizCoT, v Moy TiCsT,.. Elaboracion propia.

MXene Ti;C, T, Mo, TiC,T,
Referencia 58,42 £ 1,75 | 58,42 £ 1,75
0,5 [mg/mL] | 52,66 + 0,10 | 51,85 &+ 0,29
2 [mg/mL)] 54,51 + 0,31 | 56,42 £ 0,14
5 [mg/mL)| 54,20 £ 0,52 | 57,61 £+ 0,58
20 [mg/mlL] 50,26 + 0,48 | 56,96 + 0,29

necesaria para aumentar su superficie por unidad de area [95]. Esta definicién implica que las
soluciones con MXene presenta una menor resistencia para aumentar su superficie. En este
sentido, los aditivos de MXene estudiados permiten mayor capacidad de mojar, ya que un
liquido con una tension superficial baja, tiende a extenderse mas facilmente sobre las superfi-
cies y mojarlas. Esto es beneficioso, ya que esta aplicacion requiere que el liquido se adhiera y
se distribuya de manera uniforme en el sustrato. Ademas, indica una mayor fluidez y penetra-
cién del liquido en la superficie lo que es ideal para el uso del MXene como lubricante liquido.

En el caso de las concentraciones de Mo, TiCs T, se observa una tendencia a permanecer
relativamente constante, mientras que en el caso del Ti3CsT,, se aprecia una ligera disminu-
cion en los resultados a medida que la concentracion aumenta, por tanto, en concentraciones
mas altas se tiene una menor cohesién superficial.

6.4.4. Evolucion temporal de friccién

La Figura 6.17 muestra un resumen de los resultados obtenidos para el COF de la referencia
y concentraciones del TizCyT, y Moo TiC,T,, bajo cargas normales de 0,5 [N] y 1 [N].

Tabla 6.17: COF obtenido para la referencia y concentraciones de TizgCoT,
y Mo, TiC, T, bajo una carga normal de 0,5 [N] y 1 [N]. Elaboracién propia.

MXene Ti;C, T, Mo, TiC,T,

Carga normal | 0,5 [N] 1 [N] 0,5 [N] 1 [N]

Referencia 0,20 + 0,03 | 0,21 + 0,04 | 0,20 &£ 0,03 | 0,21 £ 0,04
0,5 [mg/mlL}] 0,22 + 0,02 | 0,22 + 0,03 | 0,18 £0,02 | 0,18 + 0,03
2 [mg/mL] 0,21 + 0,02 | 0,22 + 0,03 | 0,19 +£ 0,02 | 0,18 + 0,02
5 [mg/mL] 0,21 +£ 0,03 | 0,21 + 0,03 | 0,17 £ 0,05 | 0,18 £ 0,03
20 [mg/mL) 0,21 + 0,03 | 0,20 + 0,03 | 0,20 = 0,04 | 0,20 + 0,03

* Bajo carga normal de 0,5 [N]

En ambos nanomateriales se identifica una tendencia consistente en relaciéon con el com-
portamiento del COF. Al inicio del ensayo, tanto el TisCyT, como el Mo, TiCy T, exhiben
COF mas bajos en comparacion con la referencia. Ademas, estos valores de COF disminuyen
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a medida que se incrementa la concentracion de los nanomateriales, esta disminucién es evi-
dente solo hasta alcanzar una concentracién de 5 [mg/mL], ya que a 20 [mg/mL] se tiene un
comportamiento diferente para el MXene Mo, TiC,T,.

Luego del pico inicial, se aprecia que en ambos casos los COFs van disminuyendo hasta
lograr una estabilidad pasado los 400 [s]. La diferencia radica en que el TizCyT, logra una
estabilidad por sobre la referencia y el Moy TiCy T, por debajo.

En el ensayo con TizCyT, vy MoyTiCyT, el COF mayor lo presenta la concentracién de
0,5 mg/mL y 20 [mg/mL], respectivamente. Ademés, tanto en el caso de TizCeT, como en
el de Mo, TiC, T, parece haber una concentracion éptima en el rango intermedio, alrededor
de 5 [mg/mL], donde se observa una reduccién significativa y sostenida del COF en compa-
racién con las otras concentraciones. Al parecer la concentracién de 0,5 [mg/mL] parece ser
insuficiente para un cambio significativo, mientras que la de 20 [mg/mL] podria ser excesiva
debido a la tendencia del nanomaterial a aglomerarse.

Finalmente, bajo esta condicién de carga, solo Mo, TiC, T, reduce el COF en un 15 %,
respecto de la referencia.

* Bajo carga normal de 1 [N]

En ambos casos, se observa una tendencia general de que el COF disminuye a medida que
aumenta la concentracién de MXene en la solucién durante los primeros 100 [s]. Aunque el
Mo, TiCy T, presenta valores menores respecto del TisCyT,.. Esto sugiere que la presencia de
estos nanomateriales puede mejorar las propiedades de lubricacién. Ademés, ambos compar-
ten la similitud de que concentracién mas baja (0,5 [mg/mL]) muestra un pico inicial con un
COF mas alto que la referencia. Esto indica que, en el corto plazo, una baja concentracién
de MXene puede no ser efectiva en la reduccion de la friccion.

Referente al comportamiento a lo largo del tiempo, se observa una evolucién distinta. El
TizCy T, mantiene un comportamiento lineal respecto del inicio del ensayo, ya que el COF
disminuye a medida que aumenta la concentracion. Cabe mencionar que, solo la concentracién
de 20 [mg/mL] logra mantenerse por debajo de la referencia. Por otro lado, el Mo,TiCy T,
tiende a aumentar a medida que se incrementa la concentracion.

Se destaca que para el Mo, TiC,T, todas las concentraciones logran una estabilidad por
debajo de la referencia. Esto sugiere que el Mxene Mo, TiC, T, es mas efectivo que el TizCyT,,
referente a la reduccién de la friccion, bajo esta condicién de carga. Ademds, presenta una
reduccion del COF del 14,29 % para 3 de sus 4 concentraciones, mientras que el TizCy T, solo
en 20 [mg/mL] muestra una reduccion, con un valor de 4,76 %.

Estos resultados resaltan la importancia de considerar el tipo de MXene y las condiciones
experimentales al evaluar su efecto en las propiedades de lubricacién.

6.4.5. Volumen de desgaste

La Figura 6.18 muestra un resumen de los resultados obtenidos para el volumen de desgaste
tanto para TizCeT, como para el Moo TiCyT,, bajo cargas normales de 0,5 [N] y 1 [N].
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Tabla 6.18: Volumen de desgaste obtenido para la referencia y concentra-
ciones de TizCyT, y MoyTiCo T, bajo una carga normal de 0,5 [N] y 1 [N].
Elaboracion propia.

MXene Ti;C, T, Mo, TiC,T,

Carga normal | 0,5 [N] 1 [N] 0,5 [N] 1 [N]

Referencia 47.685 pum?3 | 17.598 pm? | 47.685 ym?® | 17.598 pym?
0,5 [mg/mL] 19.997 pym?® | 17.665 pum?® | 35.578 pm?3 | 23.968 pm3
2 [mg/mL)| 19.838 pm? | 23.871 pym?® | 41.933 pum3 | 58.137 pm?
5 [mg/mL)] 10.921 pum?® | 26.708 pm?® | 55.844 pm?3 | 38.337 um?
20 [mg/mL] 16.883 pm® | 30.616 pm® | 58.664 pm® | 83.051 pm?

En la condiciéon de carga 0,5 [N], se observa una tendencia interesante. El volumen de
desgaste al usar TizCyT, tiende a disminuir con el aumento de la concentracion, siendo su
6ptimo la concentracién de 5 [mg/mL]. En cambio, al usar Moy TiCy T, el volumen aumen-
ta con el aumento de la concentracién, siendo la 6ptima 0,5 [mg/mL]. El Ti3CyT, exhibe
valores de volumen de desgaste notablemente inferiores en comparaciéon con el Mo, TiCsT,.
La concentracion de TizCyT, de 5 [mg/mL| muestra una reduccion del desgaste del 77,2 %,
mientras que la concentracién de Moy TiCy T, de 0,5 [mg/mL] solo logra una reduccion del
desgaste del 25,4 %.

En la condicién de carga 1 [N], para ambos MXene, a medida que aumenta la concen-
tracion del aditivo, el volumen de desgaste tiende a aumentar, siendo la referencia quien
presenta el menor volumen de desgaste. Esto sugiere que las concentraciones de TizCyT, son
més efectivas en la reduccion del desgaste. Al igual que para 0,5 [N], los valores de volumen
de desgaste son mayores para el Moy TiCyT,.

En términos generales, Ti3CyT, muestra un mejor rendimiento en la reduccién del des-
gaste en comparacion con Moy TiCyT,, especialmente bajo una carga normal de 0,5 [N]. La
concentracion éptima de TizCo T, varia segin la carga. Bajo 0,5 [N], 5 [mg/mL] es la concen-
tracién mas efectiva, mientras que bajo 1 [N}, 20 [mg/mL] es la méas efectiva. En contraste,
la concentracién 6ptima de Moy TiCo T, es de 0,5 [mg/mL] para ambas cargas.

Estos resultados indican que la eleccion del tipo de MXene y la concentraciéon éptima
dependen de las condiciones de carga especificas y que es necesario un analisis detallado pa-
ra determinar la combinacién més efectiva para reducir el desgaste en aplicaciones especificas.

Una posible explicaciéon para el mejor rendimiento de TizCyT, podria ser su estructura
laminar y su capacidad para formar una pelicula lubricante mas efectiva en la superficie del
sustrato, reduciendo asi el contacto directo entre las superficies y disminuyendo el desgas-
te. Mo, TiC, T, por otro lado, podria tener propiedades menos favorables en términos de
formacion de peliculas lubricantes, lo que resulta en un mayor desgaste en comparacion.
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Capitulo 7

Conclusiones

Se logra explorar las propiedades triboldgicas del liquido sinovial simulado (LS) y de las
soluciones de LS con TizCyT, y Moo TiCoT, a concentraciones de 0,5 [mg/mL], 2 [mg/mL],
5 [mg/mL] y 20 [mg/mL] .

Se concluye que en ambos MXene, independiente de la concentracion, se mantiene un bue-
na estabilidad dispersiva, al menos en los primeros 60 [min], lo que asegura la consistencia
de las soluciones a lo largo de las pruebas y facilita la reproducibilidad de los resultados.

Respecto a los ensayos de caracterizacion, se tiene que para ambos nanomateriales, los an-
gulo de contacto son mayor que el de la referencia, y aumenta a medida que se incrementa la
concentracion del MXene. Esto indica una disminucién en la mojabilidad, ya que la superficie
se vuelve menos propensa a ser mojada por las soluciones. Este cambio en la mojabilidad
puede estar relacionado con la interaccion entre el aditivo y la superficie del sustrato, asi
como con la capacidad del MXene para formar una pelicula o recubrimiento sobre la super-
ficie. Sin embargo, los angulo de contacto obtenidos son menores a 90 [°]. Esto indica una
propiedad hidrofilica y una buena afinidad de las soluciones con el sustrato cobalto-cromo.
Este hallazgo es de gran relevancia ya que la mayoria de los nanomateriales 2D se humedecen
poco debido a su naturaleza hidrofobica. Ademas, se concluye que la superficie del sustrato es
quimicamente homogénea y que las interacciones entre las soluciones y el sustrato ocurren de
manera uniforme en ambas direcciones, esto se evidencia en los valores de angulo de contacto
derecho e izquierdo que son muy similares para todos los casos.

Respecto de la tensién superficial, las concentraciones de Mo, TiC, T, presentan una ten-
dencia a permanecer relativamente constante, mientras que en el caso del TizCsT,, se aprecia
una ligera disminucién en los resultados a medida que la concentraciéon aumenta, lo que de-
muestra un comportamiento contrario a la tendencia del angulo de contacto. En este sentido,
los aditivos de MXene estudiados permiten mayor capacidad de mojar, ya que un liquido con
una tension superficial baja, tiende a extenderse mas facilmente sobre las superficies, lo que
contribuye a que el liquido se adhiera y se distribuya de manera uniforme en el sustrato.

Referente a la evoluciéon del COF, las concentraciones de TizCyT, bajo condiciones de
0,5 [N] presentan un comportamiento diferente al inicio y al final del ensayo. Inicialmente,
las concentraciones de TizCyT, muestran una disminucién del COF en comparacién con la
referencia, lo que sugiere un efecto positivo de estas concentraciones en la reducciéon de la
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friccién. Sin embargo, la evolucién del COF muestra un comportamiento contrario, todas las
concentraciones presentan un COF promedio mayor que la referencia. Este fenémeno indica
que, con el tiempo, el COF disminuye al aumentar la concentracion de TizCyT,. No obstante,
esta disminucion no logra mantenerse por debajo del valor de referencia, lo que plantea inte-
rrogantes sobre la eficacia de estas concentraciones en la reduccion sostenida de la friccion. Es
necesario realizar mas estudios y un anélisis mas detallado para comprender completamente
las causas de este comportamiento y su relacion con las propiedades del TizCyT,.

Bajo una carga normal de 1 [N], se tiene un comportamiento coherente al inicio y final
del ensayo. Se concluye que el COF disminuye a medida que aumenta la concentracién de
Ti3CyT,. Sin embargo, solo la concentracién de 20 [mg/mL] presenta una mejoria, con un
COF promedio de 0,20 lo que implica una reduccion de la friccién del 4,76 %.

Referente al Mo, TiCy T, bajo una carga normal de 0,5 [N], se observa un comportamiento
complejo en la evolucién del COF. Al inicio, todas las concentraciones de Mo, TiCs T, mues-
tran una disminucién del COF en comparacion con la referencia, disminuyendo a medida
que aumenta la concentracion, lo que sugiere un efecto positivo de la adicion de este MXe-
ne en la etapa inicial del ensayo. Sin embargo este comportamiento cambia a lo largo del
tiempo. No obstante, se concluye que la concentracién de 5 [mg/mL]| es la mas éptima pa-
ra este caso, presentando un COF promedio de 0,17, con una reduccion de la friccion del 15 %.

Al aumentar la carga normal a 1 [N], el COF se mantiene constante para las concentracio-
nes de 0,5 [mg/mL], 2 [mg/mL] y 5 [mg/mL], y aumenta con la concentracién de 20 [mg/mL].
Sin embargo, el COF promedio de todas las concentraciones es inferior al valor de referencia.
Se concluye que la adicion de Moy TiCy T, reduce la friccion para todas las concentraciones
estudias, en un 14,29 %.

Respecto de los ensayos de desgaste, se concluye que al utilizar TizCyT, bajo una car-
ga normal de 0,5 [N], el volumen de desgaste tiende a disminuir a medida que aumenta la
concentracion, siendo 5 [mg/mL] la que reduce significativamente el desgaste en un 77,2 %.
En cuanto al uso de Mo,TiCyT,, se tiene que la concentraciéon de 0,5 [mg/mL] presenta el
volumen de desgaste mas bajo, con una reduccién del desgaste del 25,4 %. Se concluye que
el Ti3CsT, es mas efectivo que el Mo, TiCy T, en la resistencia al desgaste, bajo esta carga.
Esto se complementa con lo observado en el microscopio 6ptico, donde la pista de desgaste
de ambas concentraciones presentan una descripcién visual similar. Presentan bordes poco
definidos, con un color del centro de la pista mas tenue y suave que en los extremos, y ambas
presentan lineas de abrasion en mayor cantidad que concentraciones menores.

Cuando se aumenta la carga normal a 1 [N] ninguna concentracién logra un volumen de
desgaste menor a la referencia y ocurre el efecto contrario a la carga normal de 0,5 [N].
Tanto para el uso de Ti3CyT, como para MosTiC, T, el volumen de desgaste aumenta con
las concentraciones mas altas. Por tanto, en ambos nanomateriales la concentracion de 0,5
[mg/mL] tiene el volumen de desgaste mas bajo. Este comportamiento se evidencia en las
pistas de desgaste observadas en el microscopio éptico, ya que para esta carga, son mas
anchas en comparaciéon con la carga normal de 0,5 [N] y aumenta su area de desgaste a
medida que aumenta la concentraciéon. Se concluye que, bajo una carga normal de 1 [N],
los MXene estudiados no son tan efectivos para reducir el desgaste pues hay un efecto no
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deseado del nanomaterial en esta condicion especifica de carga. Esto destaca la importancia
de considerar tanto la carga aplicada como la concentracién del aditivo para futuros estudios.

A modo de resumen respecto de las propiedades bio-triboldgicas, los ensayos de friccion
revelaron que el nanomaterial Ti3Cs T, muestra resultados comparables a la referencia, mien-
tras que exhibe una buena resistencia al desgaste. Por otro lado, el nanomaterial Mo, TiC,T,
presenta un buen desempenio en los ensayos de friccién, pero no exhibié una resistencia al
desgaste tan destacada. Estos hallazgos resaltan las diferencias en el rendimiento de estos
materiales en aplicaciones bioldgicas relacionadas con la friccion y el desgaste.

Los resultados iniciales son prometedores y sugieren que la concentracién de TizCyT, en
el liquido sinovial puede desempenar un papel importante en la resistencia al desgaste de
los sustratos de cobalto-cromo, aunque puede depender de otras variables. Sin embargo, es
fundamental realizar analisis estadistico mas detallado para obtener conclusiones sélidas.

Cabe destacar que este estudio es una contribucién innovadora a la literatura, ya que hasta
la fecha no se habian realizado investigaciones especificas sobre la interacciéon de TisCyT, o
Moy TiC, T, con el liquido sinovial. Estos resultados proporcionan una base para comprender
el efecto de los MXenes respecto de la friccion y el desgaste en aplicaciones biomédicas. Esto
abre la puerta a futuras investigaciones que podrian considerar, la adicién de més mediciones
y repeticiones para fortalecer la confiabilidad de los resultados. Ademas, se podria mejorar la
calidad del liquido sinovial artificial o considerar el uso de liquidos sinoviales mas similares
a los biolégicos. Por otra parte, podrian realizarse ensayos de friccion durante periodos mas
prolongados para evaluar el comportamiento tribolégico del nanomaterial a largo plazo. Se
podria ampliar los tipos de MXenes investigados, asimismo, seria 1til estudiar un rango atn
mas amplio de concentraciones. Eso podria ofrecer una vision més completa de las posibili-
dades y limitaciones de los MXenes en el campo de la bio-tribologia.
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Mecanismos de friccién

Anexos

Anexo A. Mecanismos de friccion

A continuacién, se presentan los mecanismos fundamentales de friccién mencionados en el
cuerpo del informe, con el fin de una mayor comprension.

Figura A.1: Friccion adhesiva [14].

—

f—

Figura A.2: Friccién por deformacion de las asperezas entrelazadas [14].

F
—
______ _—%F
<—

Figura A.3: Mecanismo de friccién por fractura [14].
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Mecanismos de friccién

I &

Figura A.4: Mecanismo de trinquete [14].

adild

Figura A.5: Mecanismo de tercer cuerpo [14].
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Tipos de desgaste

Anexo B. Tipos de desgaste

A continuacion, se presentan los distintos tipo de desgaste mencionados en el cuerpo del
informe, con el fin de una mayor comprension.

Figura B.1: Desgaste por adherencia [10].

v

Figura B.2: Desgaste por abrasion [10].

Figura B.3: Desgaste por fatiga [10].

e

Figura B.4: Desgaste por deformacién plastica [10].
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Valores de viscosidad de diferentes estudios

Anexo C.

Composicion del liquido sinovial

Las composiciones del liquido sinovial se detallan en la siguiente Figura.

Molecules Notation Concentration
proteoglycan 4 PRG 4 0.05-0.35 mg/ml
hyaluronic acid HA 1-4 mg/ml
surface active | SAPL 0.1 mg/ml
phosphor lipids

Figura C.1: Composicién del liquido sinovial [1].

Anexo D.

Los valores de viscosidad del liquido sinovial informados en estudios realizados por varios

investigadores se pueden observar en la siguiente Figura.

Valores de viscosidad de diferentes estudios

Viscosity at zero shear rate, np (Pas) | Collection Method References

=20 Normal aspiration Cooke et al [31]
10-34 Normal aspiration Safari et al [32]

1-40 Post-mortem Schurz , Ribitsch [33]
6-12 Post-mortem Schurz [34]

29 Normal Mazzucco et al [23]
83 Normal Petcharatana B [35]

Figura D.1: Valores de viscosidad de diferentes estudios [1].
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COF de la medicién 1 y 2 de cada concentracion para los MXene TizCo T, v Moy TisCo T,

Anexo E.

COF

COF

COF de la mediciéon 1 y 2 de cada concentra-
cion para los MXene TisC,T, y Mo,TizsCoT,

b)
10 Referencia 1.0 Referencia
094 —— Medicion 1 a 0,5 [mg/mL] 09 —— Medicién 1 a 0,5 [mg/mL]
0e ] ——Medicién 2 a 0,5 [mg/mL] 08 Medicion 2 a 0,5 [mg/mL]
0,7 4 0,74
0,6 4 064
051 6 o5
0.4 4 O 44l
03 4 03
02 02 M
0,1 014
O o se | s ! 200 & % %o
Tiempo [s] Tiempo [s]
d)
i ‘ Referencia b ——Referencia
0.9 Medicion 1 a 2 [mag/mL] 094 ——Medicion 1 a 2 [mg/mL]
08 —— Medicién 2 a 2 [mg/mL] 08 ——Medicién 2 a 2 [mg/mL]
074 0.7 4
06 06
05 B 054
04 O 4]
03 0,34 . — .
02 02 -M&m
01 0,1
0,04 T - T T 00 T T T T
0 200 400 600 800 0 200 400 800 800
Tiempo [s] Tiempo [s]

Figura E.1: COF de la medicién 1 y 2 de la concentraciéon de TizgC,T, a
0,5 [mg/mL] bajo carga normal 0,5 [N] (a) y 1 [N] (b), y a 2 [mg/mL] bajo
carga normal 0,5 [N] (c) y 1 [N] (d). Elaboracién propia.
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COF de la medicién 1 y 2 de cada concentracion para los MXene TizCo T, v Moy TisCo T,

a) b)
1,0 1,0 =
—— Referencia —— Referencia
0,9 4 Medicion 1 a 5 [mg/mL] 09 Medicién 1 a 5 [mg/mL]
o Medicién 2 a 5 [mg/mL] - —— Medicion 2 a 5 [mg/mL]
0.7 4 07
0.6 4 0.6
w ] w
o 05 o 05
o 0,44 o 04
0.3 03
02 02
0,1 0,1
n'] T T T T T Dln T T T T
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Tiempo [s] Tiempo [s]
c) d)
10 - 1.0 =
Referencia —— Referencia
094 —— Medicién 1 a 20 [mg/mL] 094 Medicion 1 a 20 [mg/mL]
0s ] —— Medicién 2 a 20 [mg/mL] 0s Medicién 2 a 20 [ma/mL]
0.7 074
0,6 4 06 4
L ] L ]
o 0.5 o 0,5
o 044 o 044
03 03
o 02 W
0.1 - : 0,1
0,0 4 T T T T T T T 0.0 g T T T T T T T
200 400 600 800 0 200 400 600 800
Tiempo [s] Tiempo [s]

Figura E.2: COF de la mediciéon 1 y 2 de la concentracién de TizCoT, a b
[mg/mL] bajo carga normal 0,5 [N] (a) y 1 [N] (b), y a 20 [mg/mL] bajo
carga normal 0,5 [N] (c) y 1 [N] (d). Elaboracién propia.
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COF de la medicién 1 y 2 de cada concentracion para los MXene TizCo T, v Moy TisCo T,

a) b)
1.0 . 10 -
—— Referencia —— Referencia
0.9 —— Medicién 1 a 0,5 [mg/mL] 09+ —— Medicion 1 a 0,5 [mg/mL]
05 —— Medicién 2 a 0,5 [mg/mL] 0al —— Medicion 2 a 0,5 [mg/mL]
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0,14 0,1
0.0 y T T T T T - T 0,0+ g T - T v T v T
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Figura E.3: COF de la medicién 1y 2 de la concentracién de Mo, TiCo T, a
0,5 [mg/mL] bajo carga normal 0,5 [N] (a) y 1 [N] (b), y a 2 [mg/mL| bajo
carga normal 0,5 [N] (c) y 1 [N] (d). Elaboracién propia.
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Volumen de desgaste promedio de un hueco y un pico para los MXene TizCyT, y
MOQTi;}CQTI

a) b)
1.0 - 10
—— Referencia —— Referencia
094 —— Medicidn 1 a 0,5 [mg/mL] 0,9+ —— Medicion 1 a 0,5 [mg/mL]
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Figura E.4: COF de la medicién 1y 2 de la concentracién de Mo, TiCo T, a
5 [mg/mL] bajo carga normal 0,5 [N] (a) y 1 [N] (b), y a 20 [mg/mL] bajo
carga normal 0,5 [N] (c) y 1 [N] (d). Elaboracién propia.

Anexo F. Volumen de desgaste promedio de un hue-
co y un pico para los MXene Ti;C,T, y
MOQTigCQTx

Referente al uso del TizCyT,, se determina el promedio de las mediciones 1 y 2 para los

datos de volumen de un hueco y pico de la Tabla 6.7, dichos resultados se presentan en la
Figura F.1.
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Volumen de desgaste promedio de un hueco y un pico para los MXene TizCyT, y
MOQTigCQTm

50.000
mVolumen de un hueco  @mVolumen de un pico

. 40.000 38.p47
)
E
=
[*]
5 30.000
]
E
o
S
o
& 20.000
g
= 14422
g 12 304 13.514

10000 | 2138 7.693 7.207

6.324 5.521
3.215
0

Referencia 0,5 [mg/mL] 2 [mg/mL] 5 [mg/mL] 20 [mg/mL]

Figura F.1: Volumen de desgaste promedio de un hueco y un pico para la
referencia y las distintas concentraciones de Ti3Cs T, con carga normal 0,5
[N]. Elaboracién propia.

En relacion al volumen de un hueco, se observa que las concentraciones de 0,5 [mg/mL] y
5 [mg/mL] presentan una reduccién por debajo de la referencia (9.138 [um?]) y notablemente
similares entre s{ (alrededor de 7.700 [pm?]). La concentracién de 2 [mg/mL] y 20 [mg/mL]
presenta un volumen de hueco mayor que la referencia y que el resto de las concentraciones,
siendo 20 [mg/mL] la mayor con 14.122 [pm?].

Por otro lado, el volumen de un pico de la referencia se destaca por ser significativamente
mayor que en todas las concentraciones. En cuanto a las variaciones entre las concentracio-
nes, se aprecia que el volumen del pico tiende a disminuir entre 0,5 [mg/mL] y 5 [mg/mL]
pasando de 12.304 [um?] a 3.215 [um?], pero experimenta un aumento en la concentracién
del 20[mg/mL] alcanzando los 5.521 [um?].

En la Figura F.2 se muestra el volumen de desgaste promedio de un hueco y un pico para
la referencia y las distintas concentraciones de TizCyT, con carga normal de 1 [N].
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Volumen de desgaste promedio de un hueco y un pico para los MXene TizCyT, y
MOQTigCQTm

50.000
EVolumen de un hueco  @EVolumen de un pico
— 40.000
©®
£
=
o}
E 30.000 27.455
£
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g
S 11.890 10.903
10.000
6.308
4.245
1.&55 ﬁ
0

Referencia 0,5 [mg/mL] 2 [mg/mL] 9 [mg/mL] 20 [mg/mL]

Figura F.2: Volumen de desgaste promedio de un hueco y un pico para la
referencia y las distintas concentraciones de Ti3CyT, con carga normal de
1 [N]. Elaboracién propia.

En relacion al volumen de un hueco, se observa que la referencia presenta el menor valor,
con 11.090 [um3], es decir, para todas las concentraciones se tiene un volumen de hueco ma-
yor, siendo el més alto el de la concentracion 5 [mg/mL], que alcanza los 21.256 [pm?].

En cuanto al volumen de un pico, se observa un desgaste de 6.508 [um?®] en la referencia.
Por debajo de él, se encuentran las soluciones de 0,5 [mg/mL] y 2 [mg/mL], con valores de
1.855 [um?®] y 4.245 [um?], respectivamente. Por encima de la referencia se encuentran las

concentraciones de 5 [mg/mL] y 20 [mg/mL], con valores de 10.903 [pum?] y 27.455 [um?],
respectivamente.

Respecto del uso de Mo, TiC,T,, se tiene que de la Tabla 6.13, se determina el promedio

de las mediciones 1 y 2 para los datos de volumen de un hueco y pico, dichos resultados se
presentan en la Figura F.3.
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Volumen de desgaste promedio de un hueco y un pico para los MXene TizCyT, y
MOQTigCQTm
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80.000
— 70.000
[y)
E
= 60.000
2
°
g 50.000 45406
o
8 40.000 o8 BT
S 32.658
£ 28.606
% 30.000 2676
>
20.000
13.328 13.259
. ] ]
Referencia 0,5 [mg/mL] 2 [mg/mL] 5 [mg/mL] 20 [mg/mL]

Figura F.3: Volumen de desgaste promedio de un hueco y un pico para la
referencia y las distintas concentraciones de Moy TiCsT,, con carga normal
0,5 [N]. Elaboracién propia.

En relacién al volumen de un hueco, se observa que las concentraciones de 0,5 [mg/mL],
2 [mg/mL] y 20 [mg/mL] presentan un volumen similar entre si, alrededor de 13.400 [um?] y
estan por sobre la referencia (9.138 [um?]) en aproximadamente un 32 %. La concentracién de

5 [mg/mL] presenta el volumen de hueco méas bajo, incluso que la referencia, con un volumen
de 5.573 [pm?].

Respecto al volumen de un pico se puede observar las otras concentraciones y la referencia
presentan valores cercanos entre si. El volumen mas bajo es para la concentracion de 0,5
[mg/mL] con 26.876 [um?].

De la Tabla 6.14, se determina el promedio de las mediciones 1 y 2 para los datos de
volumen de un hueco y pico, dichos resultados se presentan en la Figura F.4.
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Volumen de desgaste promedio de un hueco y un pico para los MXene TizCyT, y
MOQTigCQTm
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Figura F.4: Volumen de desgaste promedio de un hueco y un pico para la
referencia y las distintas concentraciones de Moy TiCsT,, con carga normal
1 [N]. Elaboracién propia.

Respecto del volumen promedio de un hueco, se observa que no hay una tendencia clara,
sin embargo, se puede decir que las concentraciones de 0,5 [mg/mL], 2 [mg/mL] y 20 [mg/mL]
son mayores a la referencia (11.090 [ym?]), con valores de 17.341 [um?], 50,129 [um?] y 20.367
[pm3], respectivamente. Por otro lado, se tiene la concentracién de 5 [mg/mL] que presenta
un valor menor a la referencia de 8.187 [pm?].

Respecto del volumen de un pico, se observa que la referencia presenta el menor valor con
un volumen de 6.508 [um?®]. Se aprecia que, en general,el volumen de un pico aumenta con
la concentracién de Mo, TiC,T,.
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