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Se realizan mas de 800000 operaciones de reemplazo articular de rodilla al afio en Estados
Unidos, con un tiempo promedio de vida del sistema protésico de 15 anos. La causa principal
del reemplazo es la falla en la capacidad aséptica de la rodilla al desgastarse la prétesis y
acumular material particulado. Para solucionar estos problemas, estudios recientes sugieren
utilizar nanomateriales 2D, capaces de reducir significativamente el roce y desgaste, en com-
binacién con la matriz protésica o como aditivos al liquido sinovial (LS), siendo asi capaces de
modificar estas propiedades en sistemas en movimiento. El efecto aumenta si estos se aplican
como hibridos, al ser capaces de combinar y potenciar las propiedades fisicoquimicas de los
nanomateriales que los componen mediante efectos sinérgicos.

En este sentido, esta memoria tiene como objetivo general analizar y caracterizar el efecto
de friccién y desgaste del LS con aditivos de grafeno (G), Ti3CyT,, y su hibrido G/TizCyT,.
Para lograrlo, se estudio la afinidad de los nanomateriales al LS, la dispersion y estabilidad
de las soluciones, los comportamientos de friccién, desgaste y los mecanismos involucrados.
Se utilizaron técnicas como WLI, analisis de forma de gota y microscopia Optica.

Como resultados se obtuvieron reducciones estables de 5% del coeficiente de friccion
(COF) para grafeno; y para el TigCyT, y el hibrido de hasta 25 %. Las condiciones de las
reducciones fueron altamente especificas y no se presentaron tendencias aplicables a los 3
materiales. Se obtuvo, para el grafeno, una mayor sensibilidad en 2 mg/mL, para el aditi-
vo de TizCyT, en 0.5 mg/mL y para el aditivo hibrido en 10 mg/mL. El grafeno present6
los menores tiempos de running in, y en consecuencia, mayor estabilidad, en 0.5N y en 10
mg/mL; el TizCyT, en 0.25N y 2 mg/mL; y el hibrido en 0.5N y 0.5 mg/mL. Las reducciones
de desgaste volumétrico fueron de hasta 48 % para el aditivo de grafeno; de hasta 55 % para
el aditivo de Ti3Cy T, y de hasta 78 % para el aditivo hibrido, presentando todos tendencias
a reducir el desgaste bajo condiciones especificas ante incrementos de fuerza o concentracion.
Se obtuvieron aumentos en la cantidad y opacidad del manchado por 6xido al incrementar
la fuerza para todas las concentraciones en los tres nanomateriales. A 0.25N el grafeno y
TizCy T, reducen el 6xido y el hibrido lo incrementa respecto al LS sin aditivos. A 0.5N no
hay tendencias comunes. A 1N todos los materiales reducen el éxido hasta 2 mg/mL y luego
lo incrementan significativamente.

Los resultados sugieren perspectivas prometedoras para los materiales estudiados, mos-
trando en algunos casos comportamientos sinérgicos en el hibrido. Para futuras investigacio-
nes se propone su estudio durante tiempos de una hora o mas, y fuerzas aplicadas mayores
a 1N.
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Capitulo 1. Introducciéon

Capitulo 1

Introduccion

El roce articular es inherente al movimiento humano e involucra un gran conglomerado de
tejidos, dentro de ellos cartilago, huesos y ligamentos [1]. El fluido més importante del sistema
articular corresponde al liquido sinovial. Compuesto por proteinas plasmaticas, componen-
tes celulares, acido hialurénico, citoquinas, factores de crecimiento y enzimas [2], permite el
mantenimiento y regulacién de la fisiologia, a través de funciones lubricantes, reguladoras y
metabolicas [3] al comportarse como una fina pelicula de gel viscoso que lubrica la superficie
articular y previene su desgaste [4].

Debido al movimiento y roce, todos los tejidos articulares estan sujetos a estrés constante,
produciendo desgastes importantes a lo largo de la vida [5]. En particular, el liquido sinovial
disminuye su comportamiento lubricante a medida que cambia su entorno y composicion con
el avance de los afos [6], conduciendo a enfermedades crénicas como artritis reumatoide y
osteoartritis. Debido a que son enfermedades sin avances médicos claros de prevencién, la
mayoria de los esfuerzos actuales estan enfocados en su tratamiento [7].

El reemplazo total de la articulacion surge como una soluciéon de tltimo acceso, pero no
menos utilizada, con mas de 800000 de operaciones en EE. UU. para rodilla en el 2010 [8]. De
estas, se estima que anualmente un 10 % de los implantes protésicos articulares es rechazado
[9], mientras que su esperanza de vida promedio son 15 anos [10], donde luego se requiere
reemplazar todo el implante.

La necesidad de reemplazo surge por la disminucion de la capacidad aséptica de la ar-
ticulacion causada por danos al hueso, que a su vez son producidos por la acumulaciéon de
material particulado generado al desgastarse la protesis con el movimiento constante [11].

Recientemente, se ha propuesto la utilizacion de nanomateriales como solucién preventiva
a los problemas mencionados [11]. De los materiales 2D, grafeno es el mas estudiado y es
utilizado ampliamente en ingenieria de tejidos, bio-deteccion, bio-imagen y administracion
de genes y medicamentos y poseen propiedades de hidrofilia, dispensabilidad, no toxicidad,
bio-compatibilidad y un bajo coeficiente de friccién [11, 12]. Se ha propuesto también el uso
de MXenos, cuyo miembro més explorado es Ti3Cy T, [11]. Los Mxenos poseen una excelente
conductividad eléctrica, una alta resistencia al desgaste, quimica de superficie ajustable y
propiedades antibacterianas/antivirales inherentes [11, 13].

El uso de los materiales mencionados en bio-tribologia se puede dividir en tres enfoques
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principales: la deposiciéon como recubrimientos protectores, la introducciéon como rellenos en
compuestos o el uso como aditivos en fluidos, dependiendo de las necesidades de la aplicacion
que se les dé [11, 14, 15, 16]. En este sentido, cada material viene con ventajas y desventajas
inherentes. Para superar los problemas especificos de cada uno manteniendo las propiedades
positivas, el uso de compuestos es un enfoque interesante.

En consecuencia, esta tesis se enfoca en el estudio y la caracterizacién del efecto bio-
tribologico de nanomateriales hibridos basados en grafeno/Ti3CyT, bajo un sustrato de
cromo-cobalto usados como aditivos en liquido sinovial artificial.
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Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Conceptos Fundamentales

2.1.1. Tribologia

La tribologia es la ciencia y la tecnologia de superficies que interactiian en movimiento
relativo. Incorpora una multitud de campos cientificos que incluyen la friccion, el desgaste, la
lubricacion, los lubricantes, los materiales de los recubrimientos, varias ramas de la fisica y la
quimica de las superficies, y la seleccion y el disefio de sistemas de lubricacion, y constituye
una parte vital de la ingenieria. Todos los disenos mecanicos se ven afectados por ella; si no se
emplean practicas tribologicas adecuadas, se produce un desgaste excesivo e incluso pueden
llegar a romperse [17].

2.1.2. Friccion

La friccion es la resistencia al movimiento que se experimenta cuando un cuerpo soélido se
desliza sobre otro. La fuerza de resistencia F', que es antiparalela a la direccién del movimien-
to o de la fuerza aplicada para generarlo, se llama fuerza de roce y se clasifica, segin si el
cuerpo esta estatico o en movimiento, en fuerza de roce estatica o dinamica, respectivamente
[18]. Generalmente, se atribuye la tltima a los picos bajo estrés de cizalla producidos en la
interfaz de asperidades en contacto y a la deformacién de las asperidades que acomoda el
movimiento relativo [19].

Asi, se desprende que la friccidon puede tener miiltiples mecanismos.

* Adhesion: Interacciones a través de la interfaz que causa que se requiera una fuerza
normal finita, denominada fuerza de adhesién, para separar los dos sélidos (ver figura
2.1 (a)). Las interacciones pueden ser mediante enlaces covalentes o por fuerzas débiles
como van der Waals [20, 21, 22, 23].

* Deformacién de asperezas: Deformacién de los picos de la superficie del material al
entrelazarse con los de la superficie contigua. Puede ser reversible (deformacién elastica)
o irreversible (deformacion plastica). La transicién de uno u otro régimen dependera de
la carga y tension de los materiales y generalmente da como resultado un aumento de
la fuerza de roce [20, 21].
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* Fractura: En materiales quebradizos, las asperezas pueden romperse, lo que aporta a la
friccién al causar microdeslizamientos o aportes al movimiento relativo local entre los
cuerpos [20, 24].

* Trinquete: Este mecanismo comprende el escalamiento que puede tener una aspereza al
dejar atréas la punta de otra en el movimiento, asi, la carga para mantener el movimiento
debe ser proporcional a la pendiente de la aspereza (ver figura 2.1 (b)) [20, 25].

e Tercer cuerpo: Durante el contacto de cuerpos sélidos en movimiento relativo, pueden
desprenderse particulas de contaminacion o desgaste quedando atrapadas en la interfase
(ver figura 2.2). Esto aumenta el coeficiente de friccién al introducir un elemento de
arrastre entre los cuerpos, donde la interfase también tiene que sortear o deformar las
asperezas en el movimiento [20].

a)

g&

Figura 2.1: Mecanismos de Friccién: (A) Adhesion, (B) Trinquete [25].

ol
Figura 2.2: Mecanismo de Friccién: Tercer Cuerpo [20].

Se establece, entonces, que la fuerza de friccion F' es proporcional a la carga normal N
entre los cuerpos, lo que permite definir un coeficiente de friccién (COF) p tal que F' = uN,
representando la relacion de dos fuerzas que actian paralela o perpendicularmente a una
interfaz entre dos cuerpos en movimiento relativo o en movimiento relativo inminente, res-
pectivamente [18, 26].

2.1.3. Desgaste

El desgaste se define como un cambio topografico en la superficie del material causado
por el contacto con otro cuerpo en un estado de deslizamiento. Puede producirse como una
deformacién plastica de la superficie o como la pérdida progresiva de materia de la superficie
de un cuerpo. Los eventos que conducen al cambio topografico y eliminacién de material de
un sistema tribolégico dado son clasificados en dos grupos de procesos tribolégicos [27].

* Interacciones de estrés: Son causadas por la acciéon combinada de las fuerzas de carga y
fuerzas de fricciéon y conducen a los procesos de desgaste “fatiga superficial” y “abrasion”.
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El primero comprende ciclos de estrés, cambios microestructurales, formacion de grietas
y delaminaciones. El segundo comprende microcortes, microfisuras y microarado [27].

* Interacciones materiales: Son causadas por las fuerzas intermoleculares entre los cuerpos
sélidos que interacttian o entre ellos y la atmosfera ambiental (o el medio interfacial) y
conducen a los procesos de desgaste “reacciones triboquimicas” y “adhesion”. El primero
comprende la formacién de peliculas triboquimicas que interactiian con los cuerpos en
contacto y el segundo comprende la formacion y fractura de microestructuras superfi-
ciales de contacto por la transferencia de material desprendido [27].

'.——

Desgaste Desgaste Desgaste
Adhesivo Abrasivo por Fatiga

Figura 2.3: Mecanismos de Desgaste [28].

2.1.4. Lubricacion

La lubricacion es el proceso y la técnica empleada para reducir el desgaste de una o dos
superficies cercanas y en movimiento entre si, interponiendo una sustancia llamada lubricante
entre las superficies para soportar o ayudar a soportar la carga (presién generada) entre las
mismas mediante una reduccién en su contacto. La lubricacién se clasifica en varios regime-
nes en los cuales los objetivos son (I) reducir el desgaste y evitar la pérdida de calor que
se produce por el contacto de las superficies en movimiento, (IT) proteger de la corrosién y
reducir la oxidacion, (IIT) actuar como aislante en las aplicaciones de los transformadores,
y (IV) actuar como agente de sellado contra la suciedad, el polvo y el agua [29]; siendo el
primero y segundo de especial importancia para esta investigacion.

Los regimenes de lubricacién que existen pueden clasificarse como hidrodindmicos (ver
figura 2.4 (a)), de limite (ver figura 2.4 (c)) y elastohidrodindmicos [30]. La lubricacién hidro-
dindmica corresponde a aquella en que las superficies de deslizamiento estan completamente
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separadas por una pelicula lubricante interfacial (como son rodamientos de bolas, deslizan-
tes, de empuje y de laminas), y generalmente posee los menores desgastes y coeficientes de
friccion [30, 19]. La lubricacién de limite se define como aquella en la que las superficies de
deslizamiento estan separadas por una pelicula molecular muy fina de lubricante, por lo que
las naturalezas quimica y fisica de las superficies y del lubricante son de gran importancia
[31]. La lubricacién mixta (ver figura 2.4 (b)) es una combinacién de contacto hidrodindmico
y de limite entre las superficies moviles. Esta condicion de lubricacién es inestable, y nor-
malmente se recupera el comportamiento totalmente hidrodindmico o conduce a un estado
de total lubricacion de limite [30].

Las presiones desarrolladas en peliculas delgadas de lubricante pueden alcanzar proporcio-
nes capaces de deformar elasticamente las superficies limite del lubricante, y las condiciones
en la interfaz de deslizamiento se clasifican entonces como elastohidrodindamicas [30].
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Figura 2.4: Regimenes de Lubricacién: (A) Hidrodindmico, (B) Mixto, (C)
De Limite [32].
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2.2. Liquido Sinovial

Como cualquier mecanismo, el cuerpo humano necesita de sistemas articulares mecénicos
capaces de soportar altas cargas, proveyendo un movimiento fiable. Para soportar y lubricar
esos movimientos, los extremos de los huesos en las articulaciones estan cubiertos por una
capa de unos pocos milimetros de espesor de cartilago articular liso inmerso en un fluido na-
tural llamado liquido sinovial; el cual llena la cavidad articular delimitada por la membrana
sinovial [33].

2.2.1. Caracterizacion General

El liquido sinovial es un dializado de plasma sanguineo de viscosidad variable entre 10 y
34 Pa-s bajo esfuerzos promedios del dia a dia [34, 35], una concentracién promedio de 1.019
g/cm3 [36] y un pH de 7.4 [37]. Es producido por la membrana sinovial, que es el revestimiento
interno del cartilago articular. Los micropliegues de esta membrana responden al movimiento
articular y regulan la presion intraarticular, que abarca un rango de 13.58+7.74 kPa [38]. Se
ha reportado que la cantidad de liquido sinovial en la articulaciéon de la rodilla varia de 0.5
a 2 mL, con un volumen a partir de los 0.2 mL [35] para rodillas normales, y aumentos de
hasta un 500 % en aquellas que presentan inflamaciones y enfermedades artriticas [39, 40].

2.2.2. Composicion

Compuesto por lubricina, acido hialurénico, fosfolipidos, proteinasas, colagenasas y prosta-
glandinas, en ayuda de otros compuestos y bajo condiciones de pH y temperatura adecuadas,
es capaz de lubricar hidrodinamicamente del cartilago articular y ser fuente de nutrientes por
difusion para las estructuras circundantes, incluyendo el cartilago, el menisco, el labrum, etc
2, 33].

El contenido de proteinas es de aproximadamente el 2% y es idéntico al del plasma sangui-
neo [35]. Los fluidos sinoviales contienen proteoglicano-4 (PRG4) en un rango de 0.05-0.35
mg/mL, dcido hialurénico (HA) en un rango de 1-4 mg/mL, y fosfolipidos activos de su-
perficie (SAPL) con 0.1 mg/mL [35, 41]. Presenta también iones de calcio, hierro, potasio,
manganeso, sodio y fésforo en concentraciones de 12.74 ppm, 0.08 ppm, 36.74 ppm, 4.07 ppm,
714.58 ppm y 14.57 ppm, respectivamente [42].

2.2.3. Composicion detallada de principales componentes

2.2.3.1. Acido hialurénico

En el organismo, el acido hialurénico esta presente en forma de la sal hialuronato, que
es un glicosaminoglicano de alto peso molecular formado por repeticiones de disacaridos de
N-acetilglucosamina y acido glucurénico. En la configuracién beta, todos sus grupos volu-
minosos (los grupos hidroxilo, la fraccién de carboxilato y el carbono adyacente del azicar
anomérico) estan en posiciones ecuatoriales estéricamente favorables, mientras que todos los
atomos de hidrégeno pequenos ocupan las posiciones axiales menos favorables. Asi, la estruc-
tura del disacarido es energéticamente muy estable [43].

7
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En solucién fisiolégica, una molécula de hialuronano es rigida; los atomos de hidrogeno
axiales forman un lado no polar y relativamente hidrofébico, mientras que las cadenas late-
rales ecuatoriales forman un lado més polar e hidrofilico, creando una estructura de cinta
retorcida que adopta la forma de una bobina expandida y aleatoria. Estas cadenas se enredan
en concentraciones muy bajas y tienen una viscosidad extremadamente alta pero dependiente
del esfuerzo de cizalla en concentraciones més altas [34, 43].

2.2.3.2. Peptidoglicano-4

También conocida como lubricina, es una glicoproteina altamente glicosilada que funciona
en la lubricacién de limite de la articulacién e inhibe la hiperplasia de la membrana sinovial
[44]. Muestra grandes cantidades de residuos de serina (>5%) y treonina (>20 %), y reacti-
vidad a lectinas [45, 46]. Contiene un dominio central de mucina flanqueado por los extremos
N y C globulares, un dominio similar a la somatomedina B (SMB) y un dominio similar a la
hemopexina. Una de las funciones del N-terminal es crear un enlace disulfuro que une los dos
mondmeros de lubricina. Asi, la lubricina nativa existe como monémero y dimero [47, 48, 49].

Se ha descrito una relacién sigmoidal con la concentraciéon de lubricina, en donde una
concentracion alta disminuye la fricciéon, mientras que una concentraciéon baja permite una
mayor friccién [49].

La lubricina es capaz de actuar sinérgicamente reaccionando y uniéndose con el acido hia-
lurénico quimiosorbido para formar un gel viscoeldstico que reduce el coeficiente de friccién
y aumenta la resistencia de la superficie contra el desgaste abrasivo [22], en donde la quimi-
sorcion del hialuronato es critica para el inicio de las reacciones que llevan a tales resultados
[49, 50].

2.2.3.3. Fosfolipidos activos de superficie

Si bien el liquido sinovial contiene componentes lubricantes que determinan su estado
de lubricacién hidrodinamico, por su naturaleza polar estos no pueden ser los mismos que
compongan los estados de lubricacién de limite [51]. Otros estudios han determinado que
la lubricacién sigue siendo la misma si se sustituye el liquido sinovial de la articulacién por
solucion salina durante un tiempo limitado hasta que se agota el revestimiento adsorbido del
lubricante limite [51], y que existe una pérdida de la capacidad lubricante tras la digestién
del liquido sinovial con fosfolipasa [49]. Por lo tanto, el liquido sinovial no constituye el tinico
factor lubricante, sino que también acttia como carrier para transportar el lubricante limite
a su lugar de adsorcién [51].

Este tltimo corresponde a los fosfolipidos activos de superficie (SAPLs). Son fosfolipi-
dos que se depositan y adsorben en los tejidos cartilaginosos superficiales de la articulacién,
formando bicapas capaces de ejercer un régimen de lubricacién de limite [52] al impedir la
formacion de enlaces de hidrégeno en las subfases del cartilago, previniendo asi la fusion de
las superficies cartilaginosas [53, 54].

Pueden reducir la tensién superficial del agua y ser facilmente adsorbidos a sélidos hi-
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drofilicos, cuyas superficies se vuelven entonces hidrofébicas. Estas monocapas adsorbidas de
surfactante sinovial son capaces de reducir el coeficiente de friccién en estado seco y bajo
carga fisiol6gica hasta en un 97 % en el caso de los extractos de SAPLs y en un 99 % en el
caso de la fosfatidilcolina sola [51].

Los SAPLs se componen de 8 clases de fosfolipidos: fosfatidilcolina, lisofosfatidilcolina,
fosfatidiletanolamina, fosfatidiletanolamina basada en plasmégenos, fosfatidilglicerol, fosfa-
tidilserina, esfingomielina y ceramida, siendo la fosfatidilcolina la clase de fosfolipido predo-
minante con una representacién del 67 % de todos los fosfolipidos (135 nmoles/mL), seguida
de la esfingomielina y la lisofosfatidilcolina (17 % y 10 %, respectivamente) [55].

A su vez, la fosfatidilcolina se compone principalmente de los fosfolipidos POPC (33 %),
PLPC (28%) y SLPC (27%) [56].

2.3. Liquido sinovial sintético

El liquido sinovial, si bien es crucial en la lubricaciéon de los mecanismos articulares, no
estd exento de dificultades. Con la edad o por causa de accidentes se pueden sufrir variaciones
en la secrecion de los compuestos constituyentes, provocando cambios en su concentracion [6].

Estos cambios pueden dar como resultado una capacidad reducida del liquido sinovial de
lubricar las superficies articulares y generar ambientes metabdlicos desfavorables, contribu-
yendo conjuntamente al deterioro de las articulaciones [3, 57]. Tales desgastes pueden llevar a
situaciones de deterioro total, necesitando un reemplazo protésico completo de la articulacion.

En este sentido, se utiliza liquido sinovial sintético para replicar la funcionalidad del na-
tural y permitir el correcto funcionamiento de la protesis [8].

Asi, para las pruebas y ensayos a mostrar en esta tesis se utilizara liquido sinovial sintéti-
co artificial obtenido comercialmente de BIOCHEMAZONE con nimero de producto BZ183.
Acorde a la ficha técnica provista por la empresa, corresponde a una solucién acuosa y mis-
cible en agua, de pH 7.4 4+ 0.2 a 25 £+ 0.4 °C. Posee un punto de ebulliciéon de 100°C, una
densidad de 1.05 kg/L, un color ligeramente turbio y es inodoro. Se compone de minerales,
aminoacidos, lipidos, fosfolipidos, componentes inorganicos y organicos, proteinas séricas,
glucosa, vitaminas, albimina, mucoproteinas, acido sidlico, acido hialurénico, urea, lubrican-
te y gammaglobulinas. Ademads, contiene sales Na+, PO3~, K+, Ca+, Cl-, estabilizadores,
compuestos controladores de viscosidad, lisozimas y sales antifungicas y antibacteriales [58].

A pesar del excelente rendimiento clinico de las prétesis articulares, el aflojamiento asép-
tico inducido por el desgaste es una de las principales causas de fracaso prematuro de los
implantes [11], por lo cual las investigaciones se centran en el mejoramiento de las propieda-
des de roce y desgaste de los sistemas protésico.

Recientes estudios en lubricacion han guiado los esfuerzos de investigacion hacia el uso de
nanomateriales naturales y sintéticos para mejorar las propiedades tribolégicas de los lubri-
cantes industriales [59, 60], e incluso se ha propuesto su aplicacién en sistemas de lubricaciéon
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biolégicos [11, 61, 62]. En particular, nanomateriales 2D como grafeno y TizCyT, son fre-
cuentemente recomendados como sujetos de estudio [11].

2.4. Nanomateriales

En su sentido mas basico, un nanomaterial corresponde a materiales con un tamano de 1—
1000 nm en al menos una dimension. Sin embargo, cominmente se definen como de didmetro
en el rango de 1 a 100 nm [63]. Asi, un nanomaterial 0D tiene sus 3 dimensiones confinadas
a la nanoescala, con forma esférica o como agregados sin forma aparente, y uno 2D tiene solo
1 dimension en la nanoescala, con forma de laminas o mallas planas [64].

Varios nanomateriales han sido ya extensamente estudiados [65], entre ellos puntos cuan-
ticos de grafeno [66], puntos cudnticos de carbono [67], nanoparticulas magnéticas [68], up-
conversion nanoparticles [69], polymer dots [70], nanodiamantes [71] y otros [72] representan
el campo de los nanomateriales 0D. Grafeno [73], 6xido de grafeno [74], 6xido de grafeno
reducido [75], dicalcogenuros de metales de transicion (TMDs) [76], éxidos de metales de
transicién (TMOs) [77] y Mxenos [78], de los cuales el méas estudiado corresponde a TizCy T,
[11], representan el campo de nanomateriales 2D.

2.4.1. Propiedades

Como en la mayoria de los campos, las propiedades de cada material varian sustancialmen-
te y cada uno posee particularidades que los hacen adecuados para usos especificos [11]. Aun
asi, es posible categorizar un abanico general de propiedades de cada tipo de nanomaterial.

Los materiales 0D poseen estabilidad 6ptica, fotoluminiscencia dependiente de la longitud
de onda, estabilidad quimica, permeabilidad celular y biocompatibilidad [64]. Tribol6gica-
mente hablando, son capaces de generar efectos de rodamiento (por su naturaleza esférica)
[79], deslizamiento (cuando se pierde la forma esférica debido a aglomeraciones) [80] y la for-
macion de tribopeliculas (por delaminacién de las particulas bajo presiones suficientemente
grandes) [81], todas aumentando el comportamiento lubricante de la solucién [82].

En cambio, los materiales 2D poseen propiedades fisicas, quimicas, estructurales, eléctri-
cas y Opticas unicas, gran relacién superficie-volumen, quimica de superficie sintonizable y
funciones personalizables [11, 83, 84, 85, 86]. En el &mbito triboldgico los nanomateriales 2D
pueden actuar como peliculas de facil desprendimiento, nano-rodamientos, sistemas de llena-
do de huecos o de regulacién de flujo por orientacion, reduciendo asi la friccion (ver figura
2.5) [11, 87]. Dependiendo de las condiciones operativas y ambientales, los materiales 2D for-
man triboldminas a través de reacciones triboquimicas [88, 11], que se caracterizan por una
baja resistencia al cizallamiento y pueden ser transferidas al contracuerpo [11, 89, 90]. Las
interfaces tribocapa/tribocapa recién formadas pueden disminuir sustancialmente la friccion
y el desgaste, prolongando asi la vida 1til [11].
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Figura 2.5: Mecanismos de Lubricacién para Nanomateriales 2D: (A) For-
macién de la pelicula inducida triboquimicamente, (B) Disminucién de la
rugosidad de la superficie rellenando los huecos céncavos, (C) Efecto de na-
norrodamiento, (D) Regulacién del flujo [11].

Debido a la variabilidad de propiedades dependiente de cada material [11], las siguientes
secciones se centraran en los materiales con los que se trabajara, es decir, grafeno y TizCyT,,
aludiendo en mayor parte a sus propiedades tribolégicas y de biocompatibilidad.

2.5. Grafeno

Posee una forma estructural planar de 1 atomo de grosor, distribuida como panal de abeja
hecha solo por carbonos (ver figura 2.6) [12, 91]. Acorde a lo mencionado anteriormente, es

un tipo de nanomaterial 2D de alto interés cientifico, con propiedades de roce, desgaste y
biocompatibilidad excelentes [11, 92].

Figura 2.6: Imagen representativa del Grafeno [91].

El grafeno posee sobresalientes propiedades mecanicas y presenta una conductividad térmi-
ca y eléctrica muy elevada, generalmente debidas a una hibridacién sp? en todos sus carbonos
[12], tiene una masa efectiva nula, es impermeable a los gases, presenta una elevada movilidad
de los portadores de carga, mientras que es épticamente transparente [93].

Morfologicamente hablando, el grafeno se observa como un material semitransparente con
ondulaciones y arrugas dependientes de la cantidad de ldminas que se hayan preparado [94].
Las caracteristicas 6pticas se observan de buena manera en la figura 2.7, en que se presentan
nanoplatos de grafeno entre 1 y 5 nm de area.
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Figura 2.7: Imdgenes TEM de Nanoplatos (Nanoplates) de Grafeno (1-5nm)
[94].

2.5.1. Propiedades mecanicas y quimicas

Es extremadamente rigido, con una resistencia a la tensiéon de 130GPa y un mdédulo de
Young de 1TPa [95]. Si bien existen modelos atémicos que detallan las interacciones que
proveen al grafeno sus propiedades mecénicas [96], generalmente se resume la razén en la
estabilidad de sus enlaces de hibridacién sp?, en especifico en los orbitales p2, que forman las
bandas 7 que se deslocalizan sobre la hoja de carbonos que constituyen el grafeno [97]; asi
permitiendo que se opongan a las variedades de deformaciones del plano [97].

El grafeno también es quimicamente inerte por las bandas 7 deslocalizadas, pero se han
desarrollado mecanismos para convertir la hibridacién de sus carbonos de sp? a sp® mediante
la formacién de enlaces simples con grupos externos, como la adicion de radicales libres, para
poder formar nuevos materiales 2D [98].

Por la misma razoén, es capaz de formar barreras de difusion naturales que actiian como
sistemas fisicos de separacién. Aplicado entre metales y reactantes, se ha demostrado que
previene la difusién y las reacciones con gases oxidantes y soluciones liquidas; demostrando
ademés resistencia a perdxidos de hidrégeno [99]. Si bien se puede producir una oxidacién
parcial en los limites de los granos de grafeno, se ha observado que las laminas proporcionan
una proteccion casi perfecta dentro de los granos [99].

Considerando todo lo mencionado anteriormente, el grafeno tiene una serie de dificultades,
principalmente atribuidas a sus procesos de sintesis. Por ejemplo, el proceso de exfoliacién
quimica, que se basa en la inmersién de grafito en una solucién acida bajo un tratamien-
to térmico y posterior sonicacién e inmersion en solucién alcalina, puede producir grafeno
parcialmente oxidado o la degradacién parcial de los enlaces sp? a estructuras sp? — sp®.
El proceso de crecimiento epitaxial puede producir defectos de superficie de grano y puede
introducir grain boundries que causan una falta en la homogeneizacion. Otro ultimo ejemplo
seria la deposicion quimica por vapor, donde la desventaja principal es que, al transferirse
el grafeno desde el metal a la superficie del sustrato a usar, puede llevar a desalineamientos
superficiales que aumentan el grado de error [100].
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2.5.2. Propiedades tribolégicas

Se ha propuesto que nanolaminas de grafeno juegan un papel en las actividades de friccion
entre metales y forman una tribocapa lubricante para proteger las superficies de contacto de
un desgaste adhesivo. Durante el proceso de movimiento entre superficies, el grafeno se so-
mete a esfuerzos de cizalla. En el caso de algunas nanoflakes de grafeno, la estructura de
capas se destruye y se transforma en fragmentos de carbono defectuosos o incluso en car-
bono amorfo. Estos tribo-productos de grafeno degradados en su estructura, junto con otras
nanolaminas de grafeno restantes, se adhieren a las superficies para aportar en la formacién
de las tribocapas [101]. La extrema flexibilidad del grafeno juega un papel importante a la
hora de determinar la verdadera drea de contacto en las rugosidades de las superficies [102].
También se ha demostrado que para sistemas de interfase grafeno/grafeno gobierna el modelo
de deslizamiento interlamina (interlayer sliding), donde las ldminas de grafeno son capaces
de deslizar gracias a la ruptura de las interacciones no covalentes, como interacciones de van
de Waals [89, 102], permitiendo la disminucién del coeficiente de roce mientras mas aumente
la cantidad de ldminas en el sistema [103], y la disminucién del desgaste por friccién en las
superficies [103].

El grafeno también es capaz de ejercer el ya descrito efecto de pasivacion, que no solo
ayuda a reducir la tribo-corrosion, que da lugar a un bajo desgaste, sino que también pro-
porciona un facil movimiento de cizalla y, por lo tanto, da lugar a la reducciéon de la friccion
[104], incluso en sistemas de lubricacién por agua [64].

El grafeno se ha investigado ampliamente en el campo de la biotribologia. Se han repor-
tado aumentos del 18 % en la resistencia a la deformacién del sistema grafeno/UHMWPE
(polietileno de ultra alto peso molecular) con 1.5 % de grafeno en peso [105], con una mejora
del 54 % en la tenacidad a la fractura y 71 % en la resistencia a la traccién para el mismo sis-
tema [106], ademds de mejoras en el médulo eldstico. Similarmente, se report6 una reducciéon
del coeficiente de roce del 68 % y una mejora en la resistencia al desgaste en un factor de 4.5
[107]. Se ha probado el grafeno también en sustratos de titanio, obteniendo reducciones del
COF de hasta un 80 % [108] y aumentos de la dureza en un 72 % [74].

2.6. TisC,T,

Corresponde al material mas estudiado en la familia de los Mxenos [11]. Los Mxenos son
estructuras 2D creadas a partir de fases MAX con composicion M, 1AX,,, donde M es un
metal de transicion (TM), A estd formado por elementos de los grupos IITA y IVA y X
es carbono o nitrégeno. En contraste con el grafito y otras estructuras de capas, donde las
fuerzas de van der Waals mantienen las capas unidas, las fases MAX se distinguen por una sus
caracteristicas de enlace. Los enlaces M-X son fuertes, direccionales y covalentes, mientras
que los enlaces M-A son sustancialmente més débiles, y los enlaces M-A son demasiado
resistentes para ser rotos mecanicamente. En consecuencia, los Mxenos se crean a partir de
fases MAX mediante chemical selective etching de las capas A (ver figura 2.8). La pérdida
de la capa A desestabiliza la union entre las distintas capas MAX. Como resultado, se crean
peliculas finas MX, a menudo con un grosor de unas pocas capas atémicas (menos de 1 nm)
[13, 109, 110, 111, 112]. La férmula general corresponde a M,, 11X, T, con T, representando
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las terminaciones superficiales como O, OH, F o Cl [111].

M,oXT,
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Figura 2.8: Imagen ilustrativa del proceso Selective Chemical Etching para
la creacién de un MXeno [113].

El TizCsT, responde a las propiedades de los Mxenos, que incluyen la alta conductivi-
dad eléctrica y las propiedades mecanicas de los carburos/nitruros de metales de transicién;
superficies funcionalizables hidrofilicas, alto potencial zeta negativo, que permite soluciones
coloidales estables en el agua, y la eficiente absorcion de ondas electromagnéticas [11, 110].
Ademas, posee buenas propiedades mecanicas y térmicas, como resistencia a la temperatura,
resistencia a la tensién, limite de fluencia y otros [111].

Las laminas de Ti3C2, acorde a la figura 2.9, presentan bordes marcados, apariencia
transparente y capas Tiy C distinguibles [114].

14



TizCoT,

Figura 2.9: Imagen TEM de Nanolaminas de TigCsT, bajo magnificacién
[114].

2.6.1. Propiedades mecanicas y quimicas

Las propiedades mecanicas de los Mxenos no han sido extensamente estudiadas por su
extrema novedad. Aun asi, se encontré que la resistencia a la tension de 570 MPa en una
ldmina de Ti3C2 de 940 nm de espesor [115, 116], y que el m6dulo de Young para este mate-
rial puede llegar hasta 100 GPa [116]. Las razones para estos valores no se han determinado
con exactitud, pero se postula que influye el area superficial, grupos funcionales y cantidad
de laminas, entre otros [116].

La resistencia a la tension, si bien tiene valores reportados ya mencionados, varia sustan-
cialmente con el grosor de la muestra. Esto se puede explicar en un mayor nimero de defectos
y ldminas incompletas en las escamas mas gruesas. Esto reduce la seccion transversal efectiva
y provoca la formacién de zonas de concentracion de tensiones [116, 117].

El Ti3Cs T, es reactivo por los grupos funcionales de su superficie, posee amplia capaci-
dad de dispersion en solventes organicos y puede presentar agregaciones coloidales debidas a
interacciones de van der Waals [118, 119].

También, es altamente susceptible al estrés degenerativo por oxidacién. Los mecanismos
por los cuales sucede la oxidacién se describen en la literatura [120]. Las consecuencias de
este fendomeno son el deterioro de todas las propiedades intrinsecas del material, dejandolo,
por consecuencia, inutil. En soluciones acuosas, el Ti3CyT, es facil de oxidar debido a los
grupos hidroxilos de la superficie, que son atacados por el oxigeno disuelto y las moléculas
de agua que hacen que el Ti3C,T, pierda su conductividad eléctrica original. En general, los
bordes los Mxenos son mas vulnerables a las moléculas de agua o al oxigeno disuelto que la
superficie de la base; por lo tanto, la oxidacién comienza desde los bordes [120, 121].

Al ser una familia nueva de materiales, diversos desafios estan todavia sin soluciones com-
pletas. Algunos de ellos son la adaptacion de la quimica de superficie y de las funcionalidades
especificas para conseguir efectos no téxicos, la eleccién del método de sintesis y de las mo-
dificaciones de la superficie que determinan la composiciéon quimica mas neutra, dirigir la
selectividad hacia la reducciéon de la viabilidad de las células seleccionadas en funcién de la
dosis y el tiempo, comprender los efectos de una mayor sensibilidad en varios tipos de células
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en relacion con otras, controlar el mecanismo de accion de la citotoxicidad: pro-oxidativo
y anti-oxidativo, el diseno de modificaciones superficiales faciles para mejorar la biocompa-
tibilidad, comprender el mecanismo de acciéon pro-apoptoético, la influencia en la exposicion
genética y el ciclo celular, y estabilizar la oxidacion de la superficie que conduce a la aparicion
de 6xidos metalicos bioldgicamente activos [122].

2.6.2. Propiedades tribolégicas

Las laminas de Ti3C,T,, al igual que las de grafeno, son susceptibles al fenémeno de
interlayer sliding. Las causas de este fenémeno en el MXeno, sin embargo, corresponden a
la ruptura de los enlaces de hidrogeno entre las distintas laminas. El deslizamiento entonces
debe aparecer antes de que los enlaces se vuelvan a reformar [123]. Esta explicacion introduce
una barrera energética controlable para que suceda el interlayer sliding, donde la cantidad
y tipo de grupos funcionales y la distancia entre laminas afecta a la cantidad de energia
necesaria para lograr el fenémeno [123].

Asi, el material es capaz de formar una tribocapa de lubricacién por contacto, sucedien-
do por reacciones triboquimicas con el sustrato que a su vez pueden generar reactivos que
aportan en la lubricacién. Por ejemplo, con sustratos de Si3Ny y de zafiro, la produccion de
6xidos de silicio coloidales y ¢xidos de titanio en la tribocapa promueve la lubricacion de la
capa limite [123, 124]. La tribopelicula que contiene nanoflakes de TizCyT,, se absorbe en la
superficie de zafiro, lo que form6 una capa de adsorcién fisica en la superficie de zafiro. Esta
absorcién puede llevar a la transferencia de la sliding interface desde la interfaz SizN,/zafiro
a las intercapas de Ti3Csy T, debido a la tensién de cizallamiento mucho menor de la intercapa
[123, 125]. Asi, la tension de cizalla de la lubricacién de frontera puede reducirse significati-
vamente mediante la formacién de tribofilms.

Otro mecanismo tribolégico corresponde al llenado de cavidades superficiales, donde el
MXeno es capaz de formar una tribocapa local que nivela las asperezas superficiales [11].
Ademas, se ha propuesto la regulaciéon del flujo de lubricante mediante el posicionamiento
paralelo de las nanolaminas [11, 90].

Varias configuraciones de materiales que incorporan Mxenos se han testeado con prome-
tedores resultados. La adicion de 3% en peso de TizCyT, a resina epoxica alcanz6 un estado
de superlubricidad y permiti6 la reduccién del desgaste por més del 97 % [126], permitie-
ron reducir el COF y el desgaste hasta un 94 % y aumentar la vida 1til en un 54 % usando
TizCy T, como lubricante sélido en rodamientos [127], permitio el desarrollo de un copoliéster
MXeno-aromético virtualmente sin desgaste en su interaccion con liquido sinovial [128].

2.7. Nanomateriales hibridos

Los nanomateriales hibridos se definen como conjugados quimicos tinicos de materiales or-
ganicos o inorganicos [129, 130]. Es decir, son mezclas de dos o mas componentes inorgénicos,
dos o mas componentes organicos, o al menos uno de ambos tipos de componentes. El ma-
terial resultante combina las caracteristicas intrinsecas de sus componentes individuales con
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propiedades adicionales debidas a los efectos sinérgicos entre los componentes [131, 132, 133].
Como resultado, las propiedades de los nanomateriales hibridos pueden ajustarse al modificar
su composicién y morfologia [131].

Los reportes de materiales hibridos de Ti3CyT, /Grafeno como lubricantes son escasos.
Se ha documentado la creacién de TizCyT,/rGO para nanocompésitos retardantes de fue-
go, donde se encontré que la intercalaciéon de las ldminas de MXeno y rGO permitié una
dispersiéon homogénea en la matriz [134]. También se estudié el sistema TizCyT,/G como
modificadores de friccién en motores de aceite sin detallar mecanismos de accién [135]; y la
creacién de peliculas porosas de TizCyT, /rGO para facilitar la difusién y transporte i6nico
entre electrodos, donde el grafeno oxidado es capaz de corregir la mala propiedad de trans-
porte iénico inherente al MXeno [136].

2.8. Uso de nanomateriales en tribologia

2.8.1. Deposicion

La deposicién quimica implica una reaccién en la que el producto se autoensambla y
recubre el sustrato. Puede dividirse en deposiciéon quimica por vapor, deposiciéon quimica por
batio y deposicién electroquimica [14], los cuales ya han sido extensamente descritos en la
literatura [137, 138, 139].

2.8.2. Rellenos

Corresponde a la utilizacién de nanomateriales usualmente como afiadidos a una matriz
polimérica con tal de mejorar o anadir propiedades al material compdsito mediante el llenado
de espacios [15]. En la actualidad, los nanomateriales se utilizan como rellenos para mejorar
las propiedades de gas y agua de las mezclas de polimeros [15, 140, 141]. La razén es que
pueden dispersarse facilmente en las mezclas de polimeros debido a su elevada area interfacial.
Esto ayuda a aumentar la dificultad de la difusién de cualquier molécula o gas permeable en
las mezclas de polimeros [15, 142].

2.8.3. Aditivos

Corresponde a la adicion de nanomateriales a un sistema de lubricacién sélido o liquido
mediante dispersién del nanomaterial en el lubricante. Se utilizan para superar las desven-
tajas de los aditivos antidesgaste y antifriccién tradicionales relacionadas con la necesidad
de reacciones quimicas con los sustratos y, por lo tanto, con el tiempo de espera para la
formacion de una tribocapa en la superficie de friccién. La principal ventaja de las nanopar-
ticulas es su tamano nanométrico, que le permite funcionar como un relleno para la interfaz
de friccién y combinando propiedades dependiendo de si son aditivos antidesgaste, de presion
extrema, o modificadores de friccién [16, 143].

Basados en los elementos que los componen, los aditivos nanolubricantes pueden dividirse
en tres tipos: aditivos basados en nanometales, nanocarburos y nanocompuestos [16].

Los primeros generalmente presentan baja tension por esfuerzos de cizalla y bajo punto
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de fusion, excelentes capacidades de reduccion de la friccion, antidesgaste y autorreparacion.
Una familia comin de nanometales son los que contienen cobre, ya que presentan pequeno
tamano de particula, bajo punto de fusién y buena y controlable ductilidad. Son capaces de
formar tribocapas, actuar como rodamientos o rellenar las irregularidades de la superficie
[16, 144, 145].

Los segundos, en general, ofrecen buena estabilidad quimica y excelentes propiedades me-
canicas y triboldgicas. Dentro de ellos estan el grafeno y nanodiamantes, asi como fulerenos,
quantum dots, nanotubos y otros [16].

Los terceros son compositos de 2 o mas nanomateriales; tienen excelentes propiedades
mecanicas y lubricantes porque los aditivos pueden formar una tribocapa que posee efectos
lubricantes sinérgicos.

2.9. Biocompatibilidad

Los grupos funcionales (-F, -OH y -0O), el tamafio (1-100 nm), el estado oxidativo (Tiy03),
los procedimientos de produccién, el tipo y las dosis administradas y los tiempos de expo-
sicion (24-48h) afectan a la citotoxicidad de un MXeno. El recubrimiento con biopolimeros
puede reducir la toxicidad, estabilizar las particulas y mejorar la absorciéon celular. Modificar
las caracteristicas superficiales de un MXeno, conjugandolo con biopolimeros, es un método
para disminuir su citotoxicidad. Se ha demostrado que los recubrimientos con polietilenglicol
(PEG), acido poli-lactico-co-glicdlico (PLGA), quitosano, poli-L-lisina, coldgeno y fibroina de
seda reducen principalmente la toxicidad y mejoran la biocompatibilidad [146, 147]. Aun asi,
se han demostrado excelentes resultados en tesis in vitro de citotoxicidad, con porcentajes
bajos de muerte celular y gran potencial de adhesién [148]. Se han obtenido resultados de
citotoxicidad nula hasta 65 pg/mL, donde también se encontré que los efectos citotdxicos
dependen fuertemente del tipo de célula expuesta [149, 150, 151, 152].

Respecto al grafeno y materiales basados en grafeno, los estudios muestran con frecuen-
cia que la viabilidad de las células de mamiferos disminuye ligeramente tras la exposicion.
Estudios in vitro obtuvieron una baja citotoxicidad con hasta un 80 % de supervivencia celu-
lar para concentraciones de grafeno menores a 20 pg/mL [153]. Se ha demostrado que estos
materiales inducen estrés oxidativo y apoptosis por la formaciéon de especies reactivas de
oxigeno (ROS) [153, 154], con dependencia entre la citotoxicidad y la concentracién y tiem-
pos de exposicion a ROS. Se observé que las formas mas hidréfilas de grafeno penetran en
la membrana celular. Aun asi, estos materiales resultaron ser en general menos toxicos que
las formas hidrofébicas, que son capaces de aglomerarse en las membranas celulares [154],
ejerciendo un efecto de envoltura que impide el intercambio de sustancias criticas para la
supervivencia de la célula [153]. La encapsulacién de estos materiales en una matriz es capaz
de reducir la toxicidad.
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Capitulo 3

Objetivos y Limitaciones

3.1. Objetivo General

Analizar y caracterizar el efecto de friccion y desgaste del liquido sinovial con aditivo
hibrido de grafeno/Ti3CsT, en un contexto bio-tribologico.

3.2. Objetivos Especificos

1.

Caracterizar la dispersion del nanomaterial hibrido, del grafeno y del TizCyT, como
aditivos en el liquido sinovial bajo variaciones de concentracion.

. Caracterizar la estabilidad del nanomaterial hibrido, del grafeno y del TizCyT, como

aditivos en el liquido sinovial bajo variaciones y de concentracion.

Evaluar la afinidad del liquido sinovial sin y con los nanomateriales al sustrato seleccio-
nado bajo variaciones de concentraciéon mediante mediciones de angulo de contacto.

. Estudiar las propiedades bio-tribolégicas (friccién y desgaste) del nanomaterial hibri-

do, del grafeno y del Ti3C,T, como aditivos en el liquido sinovial mediante ensayos
tribolégicos con el objetivo de determinar la resistencia al desgaste.

. Analizar los mecanismos de friccién y desgaste y la interaccién entre el liquido sinovial

y el sustrato.

3.3. Limitaciones

1.

Se trabajara con liquido sinovial sintético obtenido desde mercado, por lo que este tra-
bajo no estudia las relaciones tedricas o practicas que puedan tener los nanomateriales
con el liquido sinovial real.

El informe y trabajo de laboratorio se limita solamente a estudiar las relaciones tri-
bologicas que suceden en las interacciones, por lo que se excluyen las explicaciones
correspondientes a comportamientos reologicos.

. Si bien se espera que el trabajo explicativo se relacione en algiin momento con la quimica

de superficies y liquidos, se excluyen explicaciones extremadamente profundas y modelos
quimicos de mayor complejidad. En caso de que se necesiten, se dejardn mencionados
por bibliografia.
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4. Se trabajara con los materiales y equipos dispuestos en el laboratorio de ciencias de los
materiales que dispone la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas.

5. Se trabajara con un plazo determinado y este informe no comprende ningtin seguimiento
posterior a los estudios realizados.
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Capitulo 4

Recursos y resultados esperados

4.1. Recursos y requerimientos

Se declara el uso de los recursos dispuestos por la Facultad de Ciencias Fisicas y Mate-
maticas y el Departamento de Ingenieria Quimica, Biotecnologia y Materiales con relacién
a equipos de laboratorio e insumos correspondientes, ambos descritos con anterioridad en
este documento. Como anadido, para el analisis de datos se utilizaran los softwares Microsoft
Excel, Microsoft Word, Advance, OriginPro y MountainView Pro 10, y para la escritura del
documento final se utilizara LaTeX en la plataforma OverLeaf.

4.2. Resultados esperados

Acorde a la bibliografia descrita como estado del arte y los ejemplos mencionados, se
observa que no se tienen antecedentes para el trabajo realizado aplicado a la configuracion
especifica de materiales hibridos de Grafeno/Ti3CsyT, para andlisis de impacto tribolégico en
liquido sinovial bajo un sustrato de cromo-cobalto, por lo que la naturaleza de esta tesis es
altamente exploratoria y no se pueden afirmar resultados esperados especificos.
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Capitulo 5

Metodologia

Esta seccion busca dar cuenta de todos los procedimientos, experimentos y condiciones que
se aplicaron para obtener los resultados mostrados en el capitulo 6. Para cada uno de los 3
nanomateriales: grafeno, TigCy T, y el hibrido grafeno/TizCyT,, se utilizé la misma seleccién
de experimentos y se replicaron las mismas condiciones para establecer puntos comparativos
entre ellos.

Para obtener los sustratos se pulieron impresiones de cromo-cobalto (CrCo), posteriormen-
te se realizd una caracterizacion de la rugosidad de los mismos mediante una interferometria
de luz blanca y un tratado de los datos con el programa MountainView 10. Para obtener las
soluciones, se prepararon mezclas de liquido sinovial sintético con cada nanomaterial.

Posteriormente, se evalu6 la tension superficial de gota de las soluciones, angulos de con-
tacto con el sustrato y energia superficial. Luego se realizaron los ensayos tribolégicos e inter-
ferometrias para finalizar con un analisis y tratado de datos en los programa MountainView
10 y OriginPro.

5.1. Materiales y reactivos

Los sustratos, impresiones 3d de CrCo, se obtuvieron mediante un convenio con la Uni-
versidad Catdlica. El grafeno se compr6 desde GrapheneSupermarket, el MXeno se obtuvo
y el liquido sinovial sintético se compré desde BioChemaZone

5.2. Preparaciéon de materiales

5.2.1. Sustrato

Se pulieron los sustratos con una pulidora automatica utilizando lijas p180, p320, p400,
p600, p1000, p1500 y p2500 a 300rpm. El procedimiento a seguir fue el siguiente:

1. Se ajusta la muestra al soporte y se inserta la primera lija en la maquina de pulir.
2. Se maneja la maquina a 300rpm y se lija perpendicular a la beta marcada en la muestra.

3. Cuando se borra completamente la beta original se cambia la lija por la de siguiente
granulometria.
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Posteriormente, se pulié cada sustrato con un pano, para el cual se requirié el uso de
alimina 1 pym y agua destilada. El procedimiento utilizado fue el siguiente:

1. Se ajusta la muestra en el soporte y se prepara la maquina de pulir con el pano de
pulido.

2. Se esparce la alimina en el centro y se le agrega agua destilada; se puede agregar
detergente para ayudar a la dispersion de la alimina en el pafio.

3. Lentamente y en un movimiento circular se gira el soporte en sentido contrario a la
rotacion del pano, fijado a 150rpm en la maquina.

4. Se pule la muestra hasta que queda como espejo, borrando las marcas y betas de lijas
anteriores.

Cabe notar que por efectos de desgaste del pano, se generaron rayados en el pulido espejo.
Este fue el maximo nivel de tolerancia aceptado, ya que no corresponden a marcas que hayan
quedado del pulido con lija.

5.2.2. Limpieza de sustratos

Para multiples experimentos se requiere limpiar la muestra de impurezas que queden de
los pulidos o de experimentos. Para esto se utilizé el banado ultrasonido. El procedimiento
consisti6 en lo siguiente:

1. Se insertan las muestras en vasos precipitados y se llenan con acetona.
2. Se selecciona la cantidad de tiempo necesaria en el bafio ultrasonido.

3. Terminado el bafio se retira el vaso y se extrae la muestra. Se seca con nitrégeno gaseoso
inmediatamente y se transfiere a vaso precipitado limpio con isopropanol.

4. Se lleva el vaso al bano ultrasonido repitiendo el tiempo anterior.
5. Se retira el vaso, se extrae la muestra del vaso y se vuelve a secar con nitrégeno gaseoso.

6. El isopropanol se desecha adecuadamente y el vaso precipitado se limpia con etanol y
agua destilada.

5.2.3. Soluciones

Se prepararon 3 soluciones para cada nanomaterial: Grafeno, Ti3CyT,, hibrido Grafeno/Ti3CsT,,
a concentraciones 0.5 mg/mL, 2 mg/mL y 10 mg/mL considerando 2 mL de liquido sinovial
sintético en cada una.

Inicialmente, para la preparacion del hibrido, se consider6 un plan para analizar el impacto
de diferentes concentraciones relativas en el hibrido (25 % grafeno y 75 % grafeno). Debido
a la cota de tiempo impuesta para el fin de este documento y a danos no previstos de un
equipo critico para el testeo, solo se consider6 el hibrido grafeno - MXeno 50/50, por lo que se
introdujeron partes iguales en masa de ambos nanomateriales que lo componen para obtener
las concentraciones deseadas. El procedimiento de preparaciéon fue el siguiente:
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1. Se pesa la concentracién deseada en la balanza digital.

2. Se vierte el contenido, una vez determinado, en un frasco PerkinElmer transparente de
20 mL y se le agregan 2 mL de liquido sinovial sintético.

3. Se sonica con el sonicador de punta (QSonica) durante una hora manteniendo la tem-
peratura entre 20-35°C. Se consideran 5 segundos encendido (on), 5 segundos apagado
(off) y una amplitud de 40 % acorde al estdndar de trabajo del laboratorio.

4. Se realiza un bano ultrasonido por una hora manteniendo la temperatura entre 20-35°C.

Para asegurar la dispersién en el tiempo se tomaron fotos de todas las soluciones a los 0,
15, 30 y 60 minutos.

5.3. Obtencion de resultados

5.3.1. Caracterizacion del sustrato

La caracterizacion de la superficie de los sustratos tuvo como objetivo determinar la rugo-
sidad de la misma para poder determinar si el proceso de pulido fue exitoso. Comprendié 2
partes, la obtencién de las fotos de las superficies mediante una interferometria de luz blanca
y su posterior analisis con el programa MountainView 10. Se caracterizé un total de 3 sus-
tratos para que fuese representativo del procedimiento utilizado en el pulido. Los protocolos
seguidos fueron los siguientes:

* Interferometria de luz blanca: Se realizé en el tribémetro multifuncional RTEC bajo la
funcién profiler.

1. Se inserta la muestra en el soporte para el interferometro y se ajusta el foco del
programa.

2. Se selecciona el aumento adecuado (x20), se fija una ubicacién, en este caso aleatoria,
en la muestra y posteriormente se selecciona el rango de escaneo méas pequerio (25
micrones).

3. Se guarda la imagen obtenida y se repite el procedimiento 10 veces por sustrato.
* Analisis de rugosidad en programa MountainView 10:

1. Se aplica una nivelacion y posteriormente una correcciéon de forma para eliminar las
curvaturas y desnivelaciones macrométricas y micrométricas. El grado del polinomio
usado en la correccién depende de la curvatura que presente la muestra luego de la
nivelacion. Varia entre 2 y 12 al ser las opciones que presenta el programa.

2. Se realiza la obtencién del perfil, donde debe presentar una distancia pico-valle de
rugosidad méaxima de 100 nm. De no cumplirse este rango se vuelve a realizar el
paso anterior con otro grado de polinomio.

3. Finalmente, se obtiene una representacion 3D y una tabla de pardametros de altura
y espaciales que permiten caracterizar la rugosidad de la superficie.

Ejemplos de los analisis realizados se pueden encontrar en el anexo A.1.
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5.3.2. Tension superficial

Para obtener la tensién superficial de la gota de cada solucién se utilizé6 un Drop Shape
Analizer marca KRUSS. El procedimiento y parametros utilizados comprende el setup del
programa, la carga de la jeringa y la toma de muestra.

* Setup del programa Advance:

1. Se selecciona el test “Pendent Drop“, la jeringa NORM-JECT-F y se selecciona
“reset” para ajustar el hardware.

» Carga de la jeringa:

1. Se introduce la jeringa en la solucién a utilizar y se selecciona “refill” en el programa.
Se carga hasta 30 %.

e Toma de muestras:

1. Se ajusta la inclinacién de la cAmara a 0 grados, usando el nivel 2 de luz.

2. Se calibra el sistema (se realiza una medicion del grosor de la jeringa y se realiza el
ajuste de imagen correspondiente).

3. Se selecciona la jeringa indicada y “drop” en el programa con 2ul de volumen y
2.66uL/s de velocidad.

4. La primera gota se desecha, ya que, debido a la viscosidad y diferencia de presiéon
de la jeringa, no se puede asegurar el volumen.

5. Se registran 5 mediciones de tension superficial de 6-7uLL por soluciéon de nanoma-
terial (dependiendo de cudl sea el volumen méximo que soporta la gota antes de
caer).

5.3.3. Angulo de contacto

Para obtener el angulo de contacto de las gotas de cada solucion se utilizé el mismo Drop
Shape Analizer marca KRUSS. El procedimiento y parametros utilizados comprende el setup
del programa, la carga de la jeringa y la toma de muestra.

* Setup del Sortware Advance:

1. Se selecciona el test “Sessile Drop”, la jeringa a utilizar y se selecciona “refill” para
ajustar el hardware.

» Carga de la jeringa:

1. Se introduce la jeringa en la soluciéon a utilizar y se selecciona “refill” en el programa
y se carga hasta 30 %.

e Toma de muestras:

1. Se ajusta la inclinacién de la camara a 2 grados, usando el nivel 2 de luz.

2. Se calibra el sistema (se realiza una medicion del grosor de la jeringa y se realiza el
ajuste de imagen correspondiente).

25



Obtencién de resultados

3. Se selecciona la jeringa indicada y “drop” en el programa con 2ul. de volumen
(méximo volumen posible para testear en simultaneo secciones distintas de la misma
superficie) y 2.66uL/s de velocidad.

4. Se lava el sustrato en el bano ultrasonido (ver secciéon 5.2.2) durante 15 minutos en
acetona grado técnico, y posteriormente 15 minutos en isopropanol grado técnico.

5. Se ajusta la muestra al sistema, considerando el posicionamiento de los tornillos tal
que la jeringa quede a 1mm del sustrato.

6. La primera gota se desecha, ya que, debido a la viscosidad y diferencia de presién
de la jeringa, no se puede asegurar el volumen.

7. Se deja la gota en la muestra y se toma la medicién. La posicién de la gota en la
muestra debe ser cercana al centro, evitando los bordes y esquinas.

8. Se toman 5 mediciones por sustrato y se repite para cada soluciéon de nanomaterial.

5.3.4. Ensayos tribolégicos

Los ensayos tribolégicos se realizaron en un tribémetro multifuncional RTEC repitiendo
todas las condiciones de operacion para las 3 soluciones de nanomateriales. Se consideré un
contracuerpo de Al,O3 de 4mm de radio acorde a la literatura [8]. Se consideraron las fuerzas
normales 0.25N, 0.5N y 1IN, un tiempo de 15 minutos por test, un largo de pista de bmm,
una velocidad de 5mm/s, una aceleracién de 0.1mm/s? y 2 mediciones por set de condiciones
acorde a previa experiencia de laboratorio. Es decir, por cada una de las 3 concentraciones
de cada nanomaterial se realizaron 6 ensayos tribologicos.

Las presiones aplicadas en los ensayos se obtuvieron a partir de la ley de contacto de Hertz
de la siguiente forma:

4
F = gE*R%d% (5.1)
1 1—v2 1—9?
— C S ‘2
B E L (52)

a=VRd (5.3)

3F

2ma?

* F[N]: Fuerza normal o carga aplicada.

* R[m]: Radio del contracuerpo usado.

* d[m]: Profundidad de hundimiento bajo esfuerzo maximo.
* a[m]: Radio de area de contacto.

* E.[Pa]: Modulo de Young de elasticidad del contracuerpo.

* Ei[Pal: Modulo de Young de elasticidad del sustrato.
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* v.: Coeficiente de Poisson del contracuerpo.

* v,: Coeficiente de Poisson del sustrato.

* P[Pa]: Presion aplicada.

Al resolver las ecuaciones se obtuvo lo siguiente:

Tabla 5.1: Tabla de parametros y resultado para la obtencion de la presion
aplicada en los ensayos tribologicos con contracuerpo esférico de AlsO3 y
sustrato de CrCo.

F [N] R [mm] d[mm] a[mm] E.[GPa] E; |GPa] Ve Vs P [MPa)]
025 2 0.005 0011 340 [155] 240 [156] 0.3 [155] 0.22 [156] 1031.3
0.5 2 0006 0.014 340 [155] 240 [156] 0.3 [155] 0.22 [156] 1299.3

1 2 0.008 0.017 340 [155] 240 [156] 0.3 [155] 0.22 [156] 1637.0

Los ensayos consideraron 3 secciones en su protocolo de accién: la preparacion del ensayo,
el ensayo en si mismo y la limpieza posterior:

* Preparacién del ensayo:

1. Se lava el contracuerpo y el sustrato CrCo en el bafio ultrasonido con acetona y pos-
teriormente isopropanol por 5 minutos cada uno. La solucién con nanomateriales se
sonica por 15 minutos en el sonicador de punta, considerando 5 segundos encendido
(on), 5 segundos apagado (off) y una amplitud de 40 %. Luego se lava durante 15
minutos en el bano ultrasonido manteniendo una temperatura entre 20-35°C.

2. Con una micropipeta, se posicionan 5ul. de solucién del nanomaterial sobre el sus-
trato para lubricar la pista y luego se posiciona el sustrato en el tribometro.

3. Se fijan los parametros del test acorde a lo mencionado y se selecciona la posicién
inicial del tribémetro.

* Ensayo:

1. El test se pone a correr acorde a parametros fijados previamente.

2. Una vez terminado se realiza una limpieza rapida del contracuerpo con etanol y se
reposiciona girandolo.

3. Se repite el proceso desde el posicionamiento de una nueva solucién en el sustrato.
e Limpieza posterior:

1. Se limpia el holder del tribémetro, el contracuerpo y el sustrato con un bano ultra-
sonido de 5 minutos en etanol.

5.3.5. Microscopia Optica

Para evaluar y corroborar los efectos de desgaste se realizaron microscopias 6pticas a todas
las pistas de los ensayos tribolégicos. El procedimiento para obtener las imagenes considero
la posicién de la muestra en el lente 20x una polarizacion de 45° al permitir distinguir tanto
los desgastes como los efectos de oxidacién. Luego se obtuvieron imagenes de los extremos y
centro de cada pista.
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5.4. Anadlisis y tratado de datos

5.4.1. Coeficiente de friccion

Mediante el programa OriginPro se generaron gréaficos de las pistas individuales, de los
promedios de las pistas de los mismos materiales y, para una mejor visualizacion y entendi-
miento, de comparaciones entre diferencias porcentuales de los distintos materiales con las
referencias para cada set de datos de solucion, fuerza y concentracion.

Debido a la poca fiabilidad y representatividad de los datos en el instante inicial de los
ensayos, al haber una baja y poco pareja dispersion del lubricante a lo largo de la pista, se
eliminé el primer segundo de todos los sets de datos y no se consider6 para la construccion
de los graficos.

Para facilitar el andlisis, el comportamiento del coeficiente de friccién en los graficos fue
seccionado en COF inicial (correspondiente al inicial en la curva), COF maximo (corres-
pondiente al méximo global de la curva), COF minimo local (correspondiente al minimo
alcanzado entre el COF inicial y el COF méximo), COF minimo (correspondiente al minimo
global de la curva), COF post running in (correspondiente al alcanzado luego de la etapa de
running in) y COF estable (correspondiente al alcanzado al final de la curva).

* Pistas individuales: Se tomaron los datos de cada pista individual (“track”) y se repre-
senté como un grafico COF vs. Tiempo (s), obteniendo 2 curvas por grafico debido al
duplicado de los ensayos. Los datos de los cuales se generaron los graficos se organizan,
entonces, de la siguiente manera:

Tabla 5.2: Tabla representativa del formato de datos utilizado para la cons-
truccién de los gréaficos para pistas individuales.

Tiempo (s) COF Track 1 COF Track 2

1.03 0.27918 0.1129
1.04 0.27918 0.1129
1.05 0.27922 0.1133
900.17 0.3162 0.2906
900.18 0.3154 0.2906

* Promedios: Para cada par de pistas se tomo el promedio del COF y se generaron graficos
incluyéndolos. Se consideré una clasificaciéon por fuerza y por concentracion, es decir,
se grafico cada promedio de pistas para cada concentraciéon para las fuerzas normales
0.1N, 0.25N y 1IN. Posteriormente, se grafic6 cada promedio de pistas para cada fuerza
normal para las concentraciones 0.5 mg/mL, 2 mg/mL y 10 mg/mL. Los datos de los
cuales se generaron los graficos se organizan, entonces, de la siguiente manera:
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Tabla 5.3: Tabla representativa del formato de datos utilizado para la cons-
truccién de los graficos para promedios.

Tiempo (s) COF promedio 0.25N COF promedio 0.5N COF promedio 1N

1.03 0.19608 0.20702 0.04625
1.04 0.19608 0.20715 0.04625
1.05 0.19626 0.20728 0.04643
900.17 0.30341 0.28459 0.18744
900.18 0.30301 0.28463 0.18742

 Diferencias porcentuales: Se graficaron las diferencias porcentuales del COF entre cada
promedio y su referencia correspondiente. Analogo al punto anterior, se clasificé por
fuerza y concentracion, donde para cada fuerza de cada nanomaterial se graficaron las
diferencias porcentuales entre los promedios del COF de cada concentracién y la re-
ferencia correspondiente. A su vez, para cada concentracién de cada nanomaterial, se
graficaron las diferencias porcentuales entre los promedios COF de cada fuerza y las re-
ferencias correspondientes. Los datos de los cuales se generaron los graficos se organizan,
entonces, de la siguiente manera:

Tabla 5.4: Tabla representativa del formato de datos utilizado para la cons-
truccién de los graficos para diferencias porcentuales.

. Diferencia Diferencia Diferencia
Tiempo (s)
porcentual 0.25N (%) porcentual 0.5N (%) porcentual IN (%)

1.03 24.445 5.153 -7.169

1.04 24.445 5.153 -7.129

1.05 24.229 5.112 -7.088
900.17 -15.823 13.377 -6.150
900.18 -15.717 13.406 -6.184

5.4.2. Analisis de desgaste

Este analisis se realizdé mediante el programa MountainView 10. En general, lo que se hizo
fue una reduccién de los ruidos, contaminaciones y desniveles, de manera que se pudiese eva-
luar el desgaste o acumulacién de material de una forma mas representativa. El procedimiento
fue estandar y se realiz6 para todas las pistas:

1. Se aplica una nivelacién y posteriormente dos correcciones de forma en cadena para
eliminar las curvaturas y desnivelaciones macrométricas y micrométricas. El grado del
polinomio usado en la correcciéon depende de la curvatura que presente la muestra luego
de la nivelacion. Varia entre 2 y 12 al ser las opciones que presenta el programa.

2. Se realiza la obtencién de los perfiles longitudinal y perpendicular, donde ambos deben
presentar una distancia pico-valle de rugosidad maxima de 100 nm. De no cumplirse
este rango se vuelve a realizar el paso anterior con otro grado de polinomio.
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3.

Se aplica el analisis de picos y valles para determinar el desgaste de la pista, teniendo en
cuenta el grosor de la acumulacién de material que se presenta en el perfil perpendicular
para determinar el ancho de la misma. Para el cdlculo del desgaste total se utiliza la
suma de los desgastes volumétricos peak y hole.

De estar integras ambas pistas de cada set de datos, es decir, que no presenten inclusiones
(perforaciones o cavidades debido al proceso de impresién del sustrato), se tomo el promedio
del desgaste volumétrico entre ellas. De haber estado una sola pista integra, se utilizo el
analisis correspondiente a esa pista como representativo. De no haber ninguna pista integra,
se sigui6 el siguiente protocolo:

1.

Se realiza el andlisis de picos y valles para el 50% de la pista que esté en mejores
condiciones acorde al andlisis de comparacion de desgaste y particién de la pista (seccién
5.4.3).

Si ambas estan en malas condiciones, se realiza el andlisis con ambas pistas considerando
las pistas completas acorde al analisis de comparacion de desgaste y particion de la pista
(seccion 5.4.3).

. Si la diferencia entre los resultados es menor a 30 %, se utiliza el promedio entre los

resultados de desgaste superficial y volumétrico entre ambas pistas respectivamente.

. Si la diferencia entre los resultados es mayor al 30 %, se utiliza aquella pista que presente

un perfil longitudinal y transversal mas estable.

. De no llegar a establecer una diferencia entre los perfiles, se toma la decisién visualmente

de qué pista utilizar en conjunto con el profesor guia.

Ejemplos de los andlisis realizados se pueden encontrar en el anexo D.

5.4.3. Analisis e impacto de inclusiones y particion de la pista

El curso de accion para el analisis de pistas con inclusiones de la seccién 5.4.2 se ponderd
tomando en cuenta los resultados mostrados en la secciéon 6.5. La metodologia utilizada para
establecer las comparaciones que se mencionan en esa seccion fue la siguiente.

* Analisis de impacto de divisién de la pista:

1. Se utilizan pistas independientes tal que no compartan nanomaterial, sustrato ni
otro factor comun posible y estén integras (sin inclusiones) en su totalidad.

2. Se establece el andlisis de picos y valles con el 100 % y 50 % de la pista respectiva-
mente y se colectan los resultados en una planilla Excel.

3. se establece un cociente entre los valores obtenidos del 100 % de la pista y los valores
obtenidos del 50 % de la pista para obtener un factor que estime lo obtenido de la
pista total en cada categoria de datos (area proyectada, volumen, profundidad/al-
tura maxima, profundidad/altura promedio).

4. Este analisis se realiz6 solo con 2 pistas independientes debido a la similitud de los
resultados obtenidos.

e Analisis de impacto de inclusiones:
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1. Se utilizan pares de pistas aleatorios tal que las inclusiones presentes estén solo en

el 50% de la pista.

2. Se establece el analisis de picos y valles, incluyendo y excluyendo las inclusiones y
se colectan los resultados en una planilla Excel.

3. Se establece el cociente entre los datos con inclusiones y sin inclusiones.
4. Se establecen los datos considerando el 50 % de la pista que contenga mas integridad.

5. Se aplica el factor correctivo correspondiente acorde al “Analisis de impacto de
division de la pista”.

6. Se establece el cociente entre los valores evitando las inclusiones y los valores co-
rrespondientes a la mitad de la pista integra con el factor correctivo.

7. Se establece el cociente entre los valores considerando las inclusiones y los valores
correspondientes a la mitad de la pista integra con el factor correctivo.
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Capitulo 6

Resultados y Discusiones

En esta seccion, se llevara a cabo un anélisis de los resultados obtenidos en la caracteriza-
ci6n del sustrato (parametros de rugosidad), y se evaluara la caracterizacién de las soluciones
y su afinidad con el sustrato (dispersién, tensién superficial y dngulo de contacto). Se explo-
raran los posibles impactos de estos factores en los resultados subsiguientes. Asimismo, se
examinaran los resultados de los coeficientes de friccién (COF) y del desgaste

6.1. Rugosidad del sustrato

De la caracterizacion del sustrato se obtuvieron los siguientes datos promedios.

Tabla 6.1: Parametros de rugosidad Sq (altura cuadratica media), Sp (altura
méxima de pico), Sv (profundidad maxima de valle), Sz (altura maxima) y
Sa (altura media aritmética) obtenidos de la caracterizacion de sustratos.

Parametro Sustrato 1 Sustrato 2 Sustrato 3
Sq (,um) 0.081 £ 0.107 0.022 &= 0.015 0.127 £ 0.148
Sp (/ﬂn) 1.439 £ 2.894 0.361 £+ 0.294 2.037 + 2.225

Sv (um) 3.940 £ 3.541 1.233 £ 1.380 7.577 £ 8.445
Sz (pm) 5.380 £ 5.609 1.594 £ 1.630 9.613 £ 10.301
Sa (pm) 0.018 = 0.013 0.012 £ 0.001 0.022 £ 0.018

De literatura se obtienen los siguientes datos de referencia para los mismos parametros,
considerando superficies de fabrica y gastadas por uso [157, 158, 159]:
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Tabla 6.2: Parametros reportados de rugosidad de referencia Sq (altura cua-
dratica media), Sp (altura maxima de pico), Sv (profundidad maxima de
valle), Sz (altura méxima) y Sa (altura media aritmética) para una superfi-
cie de CrCo pulida con papel de carburo de silicio de varias granulometrias
a partir de implantes femorales pristinos (sin desgaste) y con 5-10 anos de
uso (con desgaste) [157, 158, 159].

Parametro Referencia sin desgaste Referencia con desgaste

Sq (pm) 0.0177 £ 0.004 0.096 + 0.026
Sp (pm) 0.08 £ 0.01 0.10 £+ 0.07
Sv (um) 0.06 = 0.01 0.09 £ 0.01
Sz (pm) 0.71 £ 0.11 4.04 £ 5.08
Sa (pm) 0.04 £ 0.01 0.021 + 0.021

De lo anterior, los pardmetros que mas notoriamente quedan por fuera del rango de refe-
rencia puesto por literatura son Sp, Sv y Sz. Estos describen los casos mas extremos presentes
en la superficie y permiten detectar fallas en la superficie. Si bien los Sp presentan una altura
maxima que indica posibles acumulaciones de material durante el pulido, los Sp tan extremos
sugieren una superficie con porosidades.

Los parametros anteriores, si bien describen la superficie, no son definitorios a la hora
de determinar si el proceso de pulido fue exitoso, por lo que se recurre a los parametros Sa
y Sq. Debido a la presencia de porosidades, se presentan ademas los datos filtrados donde
se excluyen aquellos sets individuales que presenten cavidades o hundimientos notorios. Los
datos excluidos y la tabla completa de pardmetros resultantes se presentan en el anexo A.2.

Tabla 6.3: Parametros reportados de rugosidad de referencia Sq (altura cua-
drética media) y Sa (altura media aritmética) de sustratos luego de filtro
de cavidades e inclusiones. [157, 158, 159]

Parametro Sustrato 1 Sustrato 2 Sustrato 3
Sq (pm) 0.016 & 0.004 0.022 4+ 0.015 0.020 4 0.007
Sa (pm) 0.010 £ 0.002 0.013 4+ 0.002 0.009 £ 0.001

Por un lado, los valores Sq pre y post filtrado son drasticamente diferentes con reducciones
de hasta un 85 %. En los correspondientes al pre filtrado solo el sustrato 2 presenta valores
comparables a la superficie sin desgaste de los datos referenciales; el sustrato 1 se posiciona
entre los valores sin y con desgaste y el sustrato 3 sobrepasa el valor referencial de Sq con
desgaste. En el post filtrado, en cambio, los 3 sustratos presentan valores comparables e in-
cluso menores al referencial sin desgaste.

Por otro lado, los valores Sa pre y post filtrado presentan una diferencia de hasta un 50 %,
reduciendo considerablemente la altura media aritmética pero no obteniendo un valor com-
parable a la referencia sin desgaste. Aun asi, los valores pre y post desgaste de Sa ponderan

entre el rango presentado por las referencias.

Para explicar la diferencia de reducciones entre Sa y Sq hay que tener en cuenta el signi-
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ficado de cada una, donde Sa mide la diferencia promedio entre las alturas de los picos y los
valles de una superficie rugosa en relacién con una linea central de referencia, y Sq mide la
raiz cuadrada del promedio de los cuadrados de las diferencias entre las alturas de los puntos
individuales y la linea central. Es natural, entonces, esperar que al excluir las cavidades que
tenfan magnitudes de 6rdenes mayor que la media de las rugosidades, disminuya drastica-
mente el Sq y no se vea tan influenciado el Sa.

Cabe notar que al comparar los rangos de error y promedios de todos los parametros en los
3 sustratos, se genera un rango compartido, lo cual es caracteristico de un procedimiento es-
tandarizable y repetible con base en la obtencién de resultados similares para cada repeticion.

Del analisis se deduce que los sustratos obtenidos a partir del proceso de pulido presentan
parametros suficientemente similares entre si y respecto a las referencias para poder realizar
los andlisis posteriores. Cabe notar que el impacto de las cavidades e inclusiones se mitiga
con las medidas explicadas en la seccion 5.4.2.
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6.2. Dispersiéon

Para evaluar la homogeneidad de la dispersiéon en el tiempo, acorde a lo mencionado en
la seccion 5.2.3, se tomaron fotos de las soluciones preparadas.

0.5 mg/mL 2 mg/mL 10 mg/mL
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Figura 6.1: Registro fotografico para andlisis de dispersion de la solucién

LS/G para 0.5 mg/mL, 2 mg/mL y 10 mg/mL a 0 minutos, 15 minutos, 30
minutos y 60 minutos.

En la figura 6.1, para las 3 concentraciones la homogeneidad se mantiene estable desde
t=0 minutos hasta t=60 minutos, lo cual indica una buena dispersabilidad del grafeno en el
liquido sinovial. A pesar de que se ha estudiado que el grafeno presenta una mala tendencia
a dispersarse en agua, hay ciertos solventes orgénicos como N-metil-2-pirrolidona (NMP),
dimetilsulféxido (DMSO) y N ,N-dimetilformamida (DMF), que aseguran su estabilidad al
formar una capa de solvente cercana al grafeno que impide las formaciones coloidales de los
flakes individuales [160]. La estabilidad visible en las imégenes puede deberse a efectos simi-
lares con los componentes del liquido sinovial sintético, en especial con el acido hialurénico y

los fosfolipidos de superficie, que presentan caracteristicas polares/apolares en su estructura
3D [3].

Con lo anterior se concluye que las soluciones LS/G 0.5 mg/mL, 2 mg/mL y 10 mg/mL
son estables al menos por una hora.
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Figura 6.2: Registro fotografico para andlisis de dispersién de la soluciéon
LS/TizCyT, para 0.5 mg/mL, 2 mg/mL y 10 mg/mL a 0 minutos, 15 mi-
nutos, 30 minutos y 60 minutos.

En el caso de la figura 6.2, disminuye levemente la dispersion de la soluciéon 0.5 mg/mlL.
Esto se aprecia en el aumento de la transparencia de la solucién en t=60 minutos en contras-
te a la solucion en t=0 minutos, lo que sugiere el inicio del proceso de sedimentacién de las
nanoldminas de MXeno.

Se ha visto que los Mxenos pueden ser dispersos en una variedad de solventes orgdnicos
[161], al igual que en el caso presente, donde es posible que los componentes polares del liquido
sinovial sean capaces de evitar la formacién de 6xidos en los grupos hidroxilos de los bordes,
permitiendo una menor tasa de sedimentacion o precipitacién del nanomaterial. Aun asi, en

laboratorio ha sido imposible evitar completamente la oxidacién y posterior sedimentacion
[162].

Es posible que con una baja concentracién se den las condiciones para reacciones super-
ficiales que aumentan reactividad interlamina del MXeno, permitiendo mas aglomeraciones
y una sedimentacion mas visible. Esto explicaria la estabilidad presente en el resto de las
soluciones, donde se observa homogeneidad y una mantencién del color a lo largo del tiempo.

Con lo anterior se concluye que la solucion LS/TizCyT, 0.5 mg/mL es estable hasta 30
minutos y las soluciones LS/Ti3CsT, 2 mg/mL y 10 mg/mL son estables por lo menos por
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una hora.
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Figura 6.3: Registro fotografico para anélisis de dispersién de la soluciéon
LS/G/TisCyT, para 0.5 mg/mL, 2 mg/mL y 10 mg/mL a 0 minutos, 15
minutos, 30 minutos y 60 minutos.

Finalmente, en la figura 6.3 no se aprecia cambio de color en ninguna de las soluciones,
lo que sugiere una mantenciéon en la estabilidad y dispersiéon del nanomaterial hibrido en el
liquido sinovial. Esto puede deberse a las interacciones del mismo hibrido grafeno - MXeno
y las interacciones del mismo con el liquido sinovial, quizas permitiendo la neutralizacion
parcial de los procesos oxidativos y degenerativos, y evitando la atraccion entre laminas del
hibrido formado.
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6.3. Tensién Superficial

Los resultados obtenidos a partir de las mediciones de tension superficial se reflejan en las
siguientes tablas, y figuras.

Tabla 6.4: Tension superficial segiin solucién y concentracién de aditivo.

Concentracion LS/Grafeno LS/TizC,T, LS/G/Tiz3CsT,
0 mg/mL (LS puro) 53.78 + 0.78 53.78 + 0.78 53.78 £+ 0.78
0.5 mg/mL 57.39 + 0.92 56.27 + 0.12 60.83 £ 0.63
2 mg/mL 55.33 £ 0.11 56.28 + 0.39 52.96 £+ 0.15
10 mg/mL 56.34 + 0.19 60.07 + 0.79 52.56 4+ 0.08
LS/Ti3C2Tx LS/G/Ti3CZTx
0 mg/mL
(LS)
0.5
mg/mL
2
mg/mL
10
mg/mL

Figura 6.4: Imagenes de la tension superficial de la gota segtin solucién
(LS/G, LS/TisCyT,, LS/G/TisCyT,) y concentracién de aditivo en solu-
ci6n (0 mg/mL, 0.5 mg/mL, 2 mg/mL, 10 mg/mL).
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Figura 6.5: Tensién superficial segtin solucién y concentracion de aditivo.

En la tabla 6.4 se observan variaciones visibles en las figuras 6.4 y 6.5. La solucion de
grafeno presenta una tension de 53.8 mN/m en 0 mg/mL, luego un aumento de 7% (este y
los siguientes porcentajes son con respecto al dato anterior) en 0.5 mg/mL, posteriormente
una reduccién de 3.5 % y finalmente un aumento de 2 %. La solucién de MXeno presenta un
minimo en 0 mg/mL, luego un aumento de 5% en 0.5 mg/mL mantenido para 2 mg/mL y
un aumento final de 7 %. La solucién hibrida presenta un aumento de 13 % para 0.5 mg/mL,
luego dos reducciones consecutivas de 13% y 1% para 2 mg/mL y 10 mg/mL respectiva-
mente. Los errores estandar que presenta la tabla representan como méximo un 2% de la
media, por lo que los valores obtenidos son representativos. Los angulos correspondientes a
las variaciones se observan en la tabla 6.4.

Las tendencias visibles son un aumento de tensién superficial a 0.5 mg/mL aplicable a
todas las soluciones, un incremento constante de tensién superficial al aumentar la concentra-
ci6én en la solucién LS/TizCy T, y una reduccién asintotica de tension superficial al aumentar
la concentracién en la solucién LS/G/TizCyT,, esta tltima siendo beneficiosa para la lubri-
cacion debido a que permite a la solucion expandirse mas rapidamente por la superficie.

Aparte a lo mencionado, en las tablas B.1, B.2 y B.3 presentes en el anexo B.1, que con-
tiene la totalidad de datos obtenidos de los ensayos de tension superficial, se puede observar
una mantencion del volumen de gota maximo aproximado de 7 pLi y una caida a 6.5 ul. para
los casos LS/G/Ti3CoT, 2 mg/mL y 10 mg/mL.

Una posible explicacion a los fendmenos descritos es la geometria que forman las nanopar-
ticulas dentro del liquido sinovial y su interaccién con la superficie a diferentes concentracio-
nes. Es probable que el Ti3CsT, forme estructuras granulares o semiesféricas al producirse
el stacking, permitiendo una mayor cohesion al tener la mayoria de la estructura por debajo
de la capa superficial, lo cual se reflejaria en un aumento constante de la tension superficial
a medida que se satura la superficie con el nanomaterial [163]. Una proposicién similar se
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puede hacer para el hibrido, donde se propone que forma estructuras planas y delgadas. Las
estructuras laminares o planares son capaces de atravesar la superficie, por lo que a mayores
concentraciones y saturacién de nanoparticulas en la superficie, disminuye la energia necesa-
ria para romperla, disminuyendo su tensién superficial [163] hasta llegar a un minimo en la
saturacion de la superficie. Es conocido que el grafeno realiza este tipo de estructuras [163].
Sin embargo, este fenémeno no es capaz de explicar el aumento de la tensién superficial en
10 mg/mL. Se propone una relaciéon entre este comportamiento y la saturacién del grafeno
en la superficie. Cabe notar que el hecho que la tendencia de la soluciéon LS/TizCsoT, sea
estrictamente creciente indica que el punto de saturacion superficial no se ha alcanzado.

Puede suceder igualmente que se esté produciendo una leve aglomeracion en la superfi-
cie al alcanzar 1 mg/mL, lo cual disminuiria la dispersion e influiria negativamente sobre la
cohesiéon de las particulas del fluido, lo que explicaria la caida de tensién superficial luego de
esa concentracion en las soluciones con grafeno.
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6.4.

Angulo de contacto

Los resultados obtenidos a partir de las mediciones de angulo de contacto se reflejan en
los siguientes tabla y grafico. Las tablas detalle del resultado de los ensayos se muestran en
el anexo B.2.

Tabla 6.5: Angulo de contacto segiin solucién y concentracién de aditivo.

Concentracién LS/Grafeno LS/TisCyT, LS/G/TizsCsT,
0 mg/mL (LS puro) 69.98 + 1.95 69.98 +£ 1.95 69.98 £+ 1.95
0.5 mg/mL 65.51 = 5.76 60.18 £ 2.48 68.99 £ 1.17
2 mg/mL 69.16 £ 3.30 49.79 £ 748 61.32 £ 5.59
10 mg/mL 53.71 + 5.33 49.21 £ 3.53 63.77 + 1.18

En la tabla 6.5 se observan variaciones considerables que dependen de la solucion. La
solucién LS/G presenta inicialmente una disminucién del angulo de contacto de 7% en la
concentracion 0.5 mg/mL, posteriormente un maximo en la concentraciéon 2 mg/mL con una
disminucién de 1.2 % y un minimo en la concentracién 10 mg/mL con una disminucién de
24 %. Los tres porcentajes son respecto a la solucién sin aditivos. Lo anterior indica una
reduccion inicial, un leve aumento y posteriormente una disminucién paulatina a medida que
aumenta la concentracion.

La soluciéon LS/TizCyT, presenta una disminucion inicial de 15 % para la concentraciéon
0.5 mg/mL, seguida por una de 29 % para 2 mg/mL y 30 % para 10 mg/mL; todas respecto
a la solucién de LS sin aditivos.

Finalmente, la solucién LS/G/TisCsT, presenta una disminucién inicial de 1.5 % para la
concentracion 0.5 mg/ml, seguida por un minimo en 2 mg/mL con una disminucién del 13 %
y posteriormente un aumento de 4 % en la concentracién 10 mg/mL respecto a la concentra-
cién anterior.
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LS/G LS/Ti3C2Tx LS/G/Ti3C2Tx

0 mg/mL
(LS)

0.5
mg/mL

10
mg/mL

Figura 6.6: Imégenes representativas de los datos obtenidos por los ensayos
de dngulo de contacto segtn solucién (LS/G, LS/TisCyT,, LS/G/TisCoT,)
y concentracién de aditivo en solucién (0 mg/mL, 0.5 mg/mL, 2 mg/mL,
10 mg/mL).
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Figura 6.7: Angulos de contacto segtin solucién y concentracién de aditivo.

En la figura 6.7 destacan las barras de error, pero representan como méximo (caso LS/TizCy T,

2 mg/mL) un 12 % del promedio, por lo que los valores se pueden considerar representativos.
También se pueden observar las tendencias mencionadas en el andalisis de la tabla 6.5. Se
puede ver una reduccion inicial del angulo de contacto en todas las soluciones con aditivos.
En orden de la magnitud de la reduccion: aditivo hibrido < aditivo de grafeno < aditivo de
MZXeno. De las soluciones mencionadas, para la primera y tltima se observa una tendencia
concava, con una reduccion de 18 % y 12 % respectivamente para la concentracién 2 mg/mL
y una estabilizacién del dngulo de contacto en la concentracién 10 mg/mL. La solucién con
aditivo de MXeno presenta el menor angulo de contacto en todas las concentraciones. Por
otro lado, la solucién de grafeno no comparte el comportamiento de sus compuestos. Presenta
un leve aumento del angulo de contacto con un error pequeiio, lo que indica que en la mayoria
de las mediciones la tendencia se mantiene. Posteriormente, decae el angulo de contacto por
debajo de la solucién con aditivo hibrido en la concentracién 10 mg/mL.

Lo anterior indica, para la solucién de MXeno, un comportamiento hidrofilico proporcional
al aumento de concentracion, estabilizandose asintéticamente al rededor de 10 mg/mL. Para
la solucion con aditivo hibrido, considerando las desviaciones, si bien podria haber casos en
que fuese el mismo comportamiento anterior, el promedio indica un aumento de hidrofilicidad
hasta la concentracién 2 mg/mL, lo que podria extenderse hasta 6 mg/mL, pero para confir-
marse habria que testear cada concentracion; con una posterior disminucion de hidrofilicidad
en la concentracién 10 mg/mL. Este comportamiento indica que posiblemente haya un punto
de saturacién en el cual los efectos de aglomeracién del nanomaterial producen la transicién
de un comportamiento mas hidrofilico a uno menos hidrofilico. Finalmente, para la solucién
con aditivo de grafeno hay dos cambios de régimen en el crecimiento de hidrofilicidad del
nanomaterial. Para concentraciones menores a 0.5 mg/mL se observa un aumento del com-

43



Angulo de contacto

portamiento hidrofilico, luego se observa una disminucion del mismo hasta la concentracion 2

mg/mL, que posteriormente vuelve a aumentar incluso sobrepasando la solucién con aditivo
de MXeno.

El comportamiento que exhibe la soluciéon con grafeno al inicio puede deberse a interac-
ciones con moléculas de baja concentracion, efectos de adsorcion superficial del grafeno en
bajas cantidades, interacciones anfifilicas de los compuestos del liquido sinovial con el gra-
feno en baja concentracién o efectos de contaminacién ambiental causados por la adsorcién
de contaminantes en el aire [164]. Posterior al punto de inflexion de 2 mg/mL se observa
un comportamiento esperado, ya que las interacciones de grafeno y acido hialurénico son
estables [165, 166]. Mdas atn, la literatura dice que se mantiene como nanoldminas, lo cual
concuerda con el constante aumento del comportamiento hidrofilico [167, 168, 169].

Se propone que el comportamiento que exhibe la solucién con MXeno que esta explicada
en las interacciones que tiene el nanomaterial con las moléculas de acido hialurénico. Es po-
sible que, en una escala pequena, se estén formando reacciones de puentes de hidrogeno entre
los grupos funcionales del MXeno y los grupos hidroxilo del acido hialurénico, impidiendo
reacciones de oxidacion y manteniendo la integridad de las laminas sobre las cuales son do-
cumentadas sus propiedades hidrofilicas [170], aumentando asi la mojabilidad de la solucién.

Finalmente, es observable que el hibrido conserva las propiedades de ambos con una cur-
vatura concava mas alta que la correspondiente a la solucion de grafeno, predominando el
comportamiento de la soluciéon de MXeno para concentraciones entre 0.5 mg/mL y 2 mg/mL.
Cabe notar que todas las soluciones presentan angulos de contacto en el rango de 45-70°y
accionan una reduccion del dngulo de contacto, lo cual es observable en la figura 6.6 y per-
mite clasificarlas como soluciones relativamente acuosas [171] mejorando las condiciones de
lubricacién del sistema [172].
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6.5. Analisis e impacto de inclusiones y particion de
la pista

Este analisis se realizd para establecer la metodologia presentada en la seccién 5.4.2, si-
guiendo los pasos de la secciéon 5.4.3. El primer objetivo fue, luego de realizar una division
de la pista al 50 % en una pista obtenida en los ensayos tribolégicos, determinar el impacto
porcentual de aplicar un factor arbitrario que corrija el desgaste volumétrico (en adelante lla-
mado “factor correctivo”) de las mitades de las pistas, potencialmente obteniendo el desgaste
de la pista completa original. La utilidad del mismo es la correccion de pistas que presenten
irregularidades solo en una mitad. El segundo objetivo fue determinar el impacto porcentual
de las inclusiones en el desgaste volumétrico y superficial si es que estas se debiesen considerar
dentro del analisis de picos y valles.

De los analisis se obtuvieron los siguientes resultados.

Tabla 6.6: Factor de correcciéon promedio y su impacto porcentual en analisis
de volumen de desgaste.

P di
romedio 1.95 + 0.19
factor correctivo

Porcentaje del volumen 100.50 + 10.05

real de desgaste (%)

Tabla 6.7: Impacto porcentual, como porcentaje del volumen real de des-
gaste, de la exclusién de inclusiones en la pista. PSI: pista sin inclusiones;
PCI: pista con inclusiones; MSI: mitad de la pista sin inclusiones.

PSI/PCI | PSI/(MSI-1.95) | PCI/(MSI-1.95)
97.5 4+ 24.1]93.8 + 22.9 06.1 & 8.2

Al dividir la pista en 2, se espera que el volumen de desgaste se divida por 2. Esto se basa
en que el perfil de velocidad y aceleracion es el mismo para el lado derecho e izquierdo de
la pista, lo que implica que el desgaste se distribuye equitativamente. En condiciones reales,
esto no sucede debido a modificaciones imperceptibles en la superficie del sustrato o de la
posicién, fuerza y aceleracion de la celda, traduciéndose en volimenes de desgaste levemente
diferentes a cada lado de la pista. En los datos, la variacién esta cubierta por una desviacion
estandar.

Los resultados de la tabla 6.6 muestran un factor correctivo muy cercano a 2, lo que indica
que el volumen actiia segun lo esperado al dividir la pista. El porcentaje de volumen real
de desgaste al aplicar el factor correctivo es de 100 % con un error del 10 %, confirmando
la utilidad del factor correctivo para estimar el volumen original al aplicarlo. Esto permite
concluir que en caso de que un lado de la pista presente inclusiones (agujeros internos del
sustrato que se producen en el proceso de impresién del mismo) que modifiquen localmente
el desgaste, se puede utilizar la mitad integra y duplicar el volumen de desgaste para obtener
una aproximacion educada del volumen de desgaste total sin las inclusiones.
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La tabla 6.7 se realiz6 para el caso de que las inclusiones estén en ambos lados de la pista.
El resultado de 97 % en la divisién entre la pista extrayendo las inclusiones e incluyendo las
inclusiones, sugiriendo que el mismo programa MountainView realiza una aproximacién de
lo que podria ser la pista sin inclusiones, luego el resultado de extraerlas manualmente es
similar al de calcular el desgaste volumétrico considerando las inclusiones en la regién de des-
gaste. Esta afirmacién no se puede asegurar en su totalidad por el gran porcentaje de error
que incluye, lo que promueve futuras indagaciones en este comportamiento del programa.
Por otro lado, se observa una reduccion de la fraccion porcentual de volumen de desgaste y
un aumento sustancial del error al extraer las inclusiones respecto al 50 % mads integro de
la pista con factor correctivo, por lo que se deduce que es mas representativo, del desgaste
volumétrico real, conservar las inclusiones en la regién de desgaste. Aun asi, debido a que el
porcentaje es menor, todas las aproximaciones realizadas subestiman el desgaste volumétrico.

De los andlisis anteriores se puede deducir un orden para la aproximacion del desgaste
volumétrico en pistas con dano fisico, inclusiones o anomalias de lectura de datos aplicable
a la metodologia de la seccién 5.4.2.

1. Aplicar el factor correctivo al 50 % de la pista si esta no presenta dano o inclusiones.

2. Considerar la pista completa (incluyendo danos fisicos o inclusiones) en la region de
analisis de volumen de desgaste.

3. Si el dano de la pista es extremo o critico, aplicar el factor correctivo al 50 % de la pista
con menor dano, lo que se traduce en verificar el perfil longitudinal y transversal para
cuantificar los danos.
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6.6. Analisis de coeficiente de friccion

6.6.1. Liquido sinovial

Recordando de la tabla 5.1 se tienen las presiones 1.0313 GPa, 1.2993 GPa y 1.637 GPa
para las fuerzas 0.25N, 0.5N y 1IN respectivamente. En adelante usaremos los ntimeros re-
dondeados a 1, 1.3 y 1.6 GPa para simplicidad de lectura.

040 - COF Liquido Sinovial vs Tiempo
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Figura 6.8: Coeficientes de friccion (COF) para liquido sinovial sin aditivos
en funcién del tiempo.

Los resultados completos correspondientes al coeficiente de friccion del ensayo tribolégico
de friccion lineal de liquido sinovial sin aditivos se presentan en el anexo C.1. El resumen de
promedios de los ensayos realizados se observan en la figura 6.8. Se observan 3 curvas corres-
pondientes a los promedios de las dos repeticiones de cada fuerza. La curva 0.25N inicia en
0.29, luego asciende a 0.35 en los primeros segundos y posteriormente demora 175 segundos
en disminuir y alcanzar un minimo en 0.26 con un comportamiento asintotico, lo cual lleva
el nombre de Running - In. Luego de esta fase se estabiliza y comienza un comportamiento
oscilante con periodo de més de 650 segundos, amplitud 0.01 y con una ligera tendencia as-
cendente, finalizando en 0.28 al segundo 900. La curva 0.5N tiene comienza en 0.3, disminuye
a 0.285 y luego aumenta hasta un maximo de 0.34 durante los primeros 10 segundos. Poste-
riormente, se distingue la fase de running in que dura 80 segundos hasta alcanzar un COF
de 0.225, momento en el cual se estabiliza y alcanza una tendencia descendiente con minimas
oscilaciones hasta el segundo 600, donde comienza a oscilar levemente hasta el segundo 900.
La tendencia descendiente muestra una caida desde un COF de 0.225 hasta un COF de 0.185
en un tiempo de 820 segundos. La curva de 1N inicia en 0.225, luego disminuye drasticamente
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hasta alcanzar 0.2 y posteriormente aumenta a un maximo de 0.33, todo durante los primeros
10 segundos. Luego del pico, entra a la fase de running in que dura hasta el segundo 250, para
posteriormente realizar una larga oscilacion de 650 segundos con un maximo en el segundo
680 con un COF de 0.21 y finalizando en el segundo 900 con un COF de 0.185.

Del anélisis anterior, la més estable es la curva de 0.5N, ya que demora menos en terminar
el running in, con 75 segundos. Sigue la de 0.25N con 175 segundos y finalmente la de 1N
con 175 segundos.

Seccionando los comportamientos de las curvas, se observa en los segundos iniciales de
todas, una tendencia a disminuir el COF rapidamente y proporcional a la fuerza o presion
aplicada. El comportamiento es imperceptible para la curva 0.25N pero notorio para la de
IN. Esta tendencia se explica en 2 proposiciones posibles: las primeras oscilaciones de la bola
sobre el sustrato, donde se remueven las pocas laminas tribolégicas formadas por adsorcion
sobre la superficie, que podrian contener multiples combinaciones de componentes lubricantes
presentes en el liquido sinovial, y la remocién de asperezas de mayor tamano presentes como
rugosidades de la superficie, en donde el efecto de la lubricacion lentamente hace accién sobre
una superficie menos rugosa. Posteriormente, todas las curvas comienzan a aumentar el coefi-
ciente de friccién, lo que se explica al remover las primeras capas de lubricante, causando un
alto grado friccion en seco y fomentando interacciones de desgaste superficie-superficie como
abrasion, arado y tercer cuerpo, que podria aportar luego en el llenado de huecos. Luego de
los primeros segundos, todas las curvas entran en la fase de running in, lo que implica una
disminucién paulatina del coeficiente de friccion a medida que el liquido lubricante se asienta
en los huecos de la pista y forma las tribopeliculas entre la superficie del sustrato y la bola
de alimina.

Durante la fase estable las tribocapas ya se han formado y el COF se mantiene relativa-
mente constante o con una tendencia baja a cambios drasticos en cortos periodos de tiempo.
Este comportamiento se mantiene hasta que las moléculas del fluido pierden las capacidades
lubricantes por calor o dano fisico, dando paso a una acumulacion de las mismas en los bordes
y centro de la pista, lo que aporta levemente al llenado de huecos, pero puede causar también
reacciones de oxidacién.

Cabe notar el comportamiento oscilatorio de todas las curvas, siendo la de 1IN la mas
notoria, seguida por la correspondiente a 0.25N y, con oscilaciones solo al final de la curva,
la de 0.5N. Estas oscilaciones pueden deberse a fenémenos producidos durante la friccion,
por ejemplo, formaciéon y eliminaciéon de tribocapas, generacién de particulas de desgaste o

cambios del modo de desgaste dominante, pero por lo general es un fenémeno poco estudiado
[173].

Finalmente, se puede notar que ninguna curva alcanza el punto de falla mecanica o falla
del sistema de lubricacion, ya que ningin coeficiente muestra una tendencia marcada de ele-
vacion al final, e incluso para el caso de 0.5N de fuerza, el coeficiente de friccion muestra una
tendencia a seguir disminuyendo en el tiempo, por lo que seria interesante establecer expe-
rimentos con tiempos mayores si futuros trabajos contintian lo presentado en este documento.

Se deduce del andlisis anterior, que la condicién 6ptima de las testeadas es 1.3 GPa.
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6.6.2.

Los resultados completos y graficos individuales de los ensayos tribologico de fricciéon lineal
de liquido sinovial con aditivo de grafeno se presentan en el anexo C.2. Figuras resumen para

Aditivo de grafeno

mejores comparaciones se presentan a continuacion.
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Figura 6.9: Coeficientes de friccién (COF) para liquido sinovial con aditivo
de nanomaterial de grafeno en funcién del tiempo. Se muestran 3 fuerzas:
0.25N (1GPa), 0.5N (1.3GPa) y 1N (1.6GPa) para 3 concentraciones (a) 0.5
mg/mL, (b) 2 mg/mL y (c¢) 10 mg/mL.

El desglose de la figura 6.9 se observa en las siguientes tablas.

49



Analisis de coeficiente de friccidon

Tabla 6.8: Descripcién del comportamiento inicial de las curvas LS/G bajo
diferentes concentraciones y fuerzas.

Concentraciéon Fuerza COF COF min. COF Tiempo

(mg/mL) (N)  inicial local max. COF max (s)

. 0.25  0.29 - 0.35 10
LS sin

. 0.5 0.3 0.285 0.34 10
aditivos

1 0.225 0.2 0.33 10

025  0.25 - 0.31 8

0.5 0.5 0.33 0.325 0.355 7

1 0.28 0.27 0.32 10

0.25  0.225 - 0.33 10

2 0.5 0.305 - 0.325 2

1 0.3 0.295 0.345 8

0.25  0.226 0.223 0.25 15

10 0.5 0.245 0.235 0.275 8

1 0.26 - 0.315 10

Tabla 6.9: Descripcién del comportamiento posterior de las curvas LS/G
bajo diferentes concentraciones y fuerzas.

Concentraciéon Fuerza Running in  COF post Tiempo de COF

(mg/mL) (N) (s) Running in oscilaciones estable
, 0.25 105 0.27 790 0.275
LS sin
. 0.5 60 0.225 350 0.183
aditivos
1 160 0.18 480 0.185
0.25 100 0.23 820 0.29
0.5 0.5 80 0.23 400 0.19
1 150 0.21 400 0.19
0.25 140 0.28 800 0.275
2 0.5 40 0.24 500 0.195
1 140 0.22 530 0.2
0.25 20 0.285 620 0.28
10 0.5 18 0.235 0 0.175
1 20 0.24 650 0.19

De la tabla 6.8 y figura 6.9 resalta el comportamiento de las curvas de 0.25N presen-
tando los mayores COFs estables y menores COFs iniciales en todas las concentraciones.
Los mayores COF iniciales, en cambio, los presenta 0.5N en 0.5 mg/mL y 2 mg/mL. En
0.5N y 1N, para todas las concentraciones, los COFs iniciales son mayores a los correspon-
dientes de liquido sinovial sin aditivos. En 0.25N, para todas las concentraciones son menores.

Los COFs méximos son entre 10 % y 20 % mas altos que los COFs iniciales, con los mayores
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aumentos para las concentraciones 0.5 mg/mL y 2 mg/mL mostrando ambos un rango entre
10-50 %. El menor aumento se presenta en 10 mg/mL con un rango de 10-15 %. Cabe notar
que aumentos de 40 % o mas se presentan en la fuerza 0.25N para 0.5 mg/mL y 2 mg/mL; y
que todos los promedios de COFs maximos para cada concentracion son menores que el COF
maximo promedio de LS sin aditivos. Si bien la fuerza aplicada es critica en el rendimiento,
el resultado anterior permite observar el impacto promedio del grafeno en las etapas iniciales
del movimiento.

Respecto a los tiempos que se toman las curvas en alcanzar los COFs maximos y su relacion
con estos, se observa que la concentracién 10 mg/mL presenta los menores COFs méximos
con un promedio de 0.28, pero los mayores tiempos con un promedio de 11 segundos, 1 se-
gundo més alto que LS sin aditivos, lo que indica que es la solucién menos sensible entre las
de aditivo de grafeno. Por otro lado, la concentracién 2 mg/mL presenta los COFs maximos
mas altos con un promedio de 0.33, pero se demora el menor tiempo en alcanzarlos con un
promedio de 6.7 segundos, por lo que esta soluciéon es la més sensible. Cabe notar que solo la
fuerza 1N presenta consistentemente reducciones en el tiempo que demora la curva en llegar
al COF maximo, pero no existe una tendencia entre estas reducciones y la concentracién del
aditivo en la solucién.

De la tabla 6.9 se extrae que la concentracién de 10 mg/mL tiene menores coeficientes
estables y menores tiempos de running in respecto a las otras concentraciones y al LS sin
aditivos, lo que indica mejor estabilidad. El siguiente mas cercano es 2 mg/mL a 0.5N y
aumenta en un 100 % el tiempo, con 40 segundos. Los COFs alcanzados luego del running in,
para todas las concentraciones, son similares entre si y todos con una tendencia a disminuir a
medida que aumenta la fuerza aplicada, siendo el menor 0.5 mg/mL 1IN. Los COFs estables,
al igual que los anteriores, son similares entre si, y se cumple que todos son menores que
los alcanzados luego del running in, pero, con excepcién de las condiciones 10 mg/mL 1N,
mayores que los alcanzados por el liquido sinovial sin aditivos; indicando que solo podrian
presentar reducciones significativas locales del COF.

Destaca para la tabla 6.9 la presencia de oscilaciones en todas las curvas. Si bien es visible
en la figura 6.9 que poseen distintas amplitudes y periodos, el tiempo de oscilaciéon parece no
tener relacion con la adicién del nanomaterial a diferentes concentraciones o con la aplicaciéon
de diferentes fuerzas. Aun asi, es posible afirmar que la concentraciéon 0.5 mg/mL presenta
menores tiempos de oscilacion.
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Figura 6.10: Coeficientes de friccién (COF) para liquido sinovial con aditivo
de nanomaterial de grafeno en funciéon del tiempo. Se muestran 3 concentra-
ciones 0.5 mg/mL, 2 mg/mL y 10 mg/mL para 3 fuerzas: (a) 0.25N (1GPa),

(b) 0.5N (1.3GPa) y (c) IN (1.6GPa).

De la figura 6.10 y la tabla 6.9 se observa que las curvas para la fuerza aplicada 0.25N
(1GPa) se estabilizan en un coeficiente de roce mucho més alto que la media de las curvas
correspondientes a las fuerzas 0.5N y 1N. Del grafico 6.10 (b) de la figura 6.10 se observa que
la inica concentracion que mantiene una tendencia descendiente es 10 mg/mL, lo que sugiere
que no ha llegado a un punto totalmente estable del COF y puede seguir disminuyendo si
se aplicara un tiempo mayor. En cambio, las concentraciones menores alcanzan estabilidad
e incluso inician una tendencia ascendente, lo que puede indicar una falla en el sistema de
lubricacion o simplemente una fluctuacion. Para poder asegurarse de esa tendencia habria

que hacer tests con més tiempo.
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Figura 6.11: Diferencias porcentuales de coeficientes de friccion (COF) para
liquido sinovial con aditivo de nanomaterial de grafeno en funcién del tiempo
respecto a liquido sinovial sin aditivos. Se muestran segiin concentracién (a,
¢, e) y segun fuerza (b, d, f).

De la figura 6.11 se desprenden varios andlisis. Todos los graficos muestran variaciones
los primeros segundos por los fenémenos de asentamiento de las capas de lubricacién. Estas
variaciones, sin embargo, parecen no tener relacion con el comportamiento posterior de las
curvas. Las variaciones entre distintas condiciones de operacion son mas recurrentes desde el
punto de vista de concentraciones constantes y fuerzas variables que desde fuerzas constantes
y concentraciones variables.
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Del gréfico 6.11 (a) se observa que el lubricante a 0.25N tiene un efecto positivo entre
el rango de reduccién 15-20 % hasta el segundo 400, donde sube abruptamente a 0 y luego
finaliza en un efecto negativo con una diferencia 10 % mayor al LS. La curva 0.5N se mantiene
cerca de 0% lo que indica nulo efecto comparativo y la curva 1N presenta un efecto negativo
del 10 % los primeros 500 segundos, un efecto positivo de reducciéon de 10 % los siguientes
300 segundos y luego una estabilizacién en 0% los tltimos 100 segundos.

Del grafico 6.11 (b) se extrae que a 0.25N la concentracién 0.25mg/mL tiene un efecto
positivo por 450 segundos pero luego bordea el 0%. La concentracién 0.5 mg/mL presenta
aumentos de 10 % los ltimos 100 segundos 7 10 mg/mL no presenta efectos significativos,
por lo que se puede concluir que el lubricante tiene poco impacto positivo a 1 GPa.

Del grafo 6.11 (c) se extrae que a 0.5N se obtiene una reduccién del 5% durante los se-
gundos 300 y 700, rango que disminuye a 300 segundos para la curva de 1N. Se presenta un
aumento del COF de 10 % respecto a LS durante los segundos 150 y 400 para 1N, por lo que
en este caso 0.5N actiia comparativamente mejor.

El grafico 6.11 (d) muestra que todas las concentraciones a 0.5N se comportan de manera
casi idéntica los primeros 650 segundos, mostrando incrementos de 10 % para 0.5 mg/mL
y 10 mg/mL. Luego se distingue la concentracion 10 mg/mL que presenta una reduccién
sostenida del 5%, confirmando lo sugerido anteriormente que las capas lubricantes seguirian
permitiendo una reduccién sostenida por mas tiempo del que se testeo.

El grafico 6.11 (e) muestra que, si bien la combinaciéon 0.5N 10 mg/mlL mantiene la re-
duccion del 5%, la combinacién 1IN 10 mg/mL alcanza una reduccién porcentual del COF
mayor pero no sostenida en el tiempo, ya que se presenta solo en el rango 450-800 segundos.

Finalmente, el grafico 6.11 (f) permite visualizar que a 1N todas las curvas presentan un
comportamiento casi indistinguible entre si, por lo que no se puede asegurar una concentracion
6ptima de lubricante.

Los resultados completos y graficos individuales de los ensayos tribologico de friccion lineal
de liquido sinovial con aditivo de Ti3CyT, se presentan en el anexo C.3. Figuras resumen
para mejores comparaciones se presentan a continuacion.
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Figura 6.12: Coeficientes de friccién (COF) para liquido sinovial con aditivo
de nanomaterial de TigCyT, en funcién del tiempo. Se muestran 3 fuerzas:
0.25N (1GPa), 0.5N (1.3GPa) y 1IN (1.6GPa) para 3 concentraciones (a) 0.5
mg/mL, (b) 2 mg/mL y (c¢) 10 mg/mL.

El desglose de la figura 6.12 se observa en las siguientes tablas.
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Tabla 6.10: Descripcion del comportamiento inicial de las curvas
LS/TizC,T, bajo diferentes concentraciones y fuerzas.

Concentraciéon Fuerza COF COF min. COF Tiempo

(mg/mL) (N)  inicial local max. COF max (s)

. 0.25  0.29 - 0.35 10
LS sin

. 0.5 0.3 0.285 0.34 10
aditivos

1 0.225 0.2 0.33 10

0.25 0.29 0.28 0.32 5

0.5 0.5 0.23 0.185 0.33 5

1 0.275 0.26 0.335 25

0.25 0.23 - 0.305 3

2 0.5 0.285 0.21 0.28 3

1 0.265 0.23 0.33 15

0.25  0.252 - 0.3 10

10 0.5 0.27 - 0.285 5

1 0.27 - 0.27 -

Tabla 6.11: Descripcion del comportamiento posterior de las curvas
LS/TizC,T, bajo diferentes concentraciones y fuerzas.

Concentraciéon Fuerza Running in  COF post Tiempo de COF

(mg/mL) (N) (s) running in oscilaciones estable
, 0.25 105 0.27 790 0.275
LS sin
. 0.5 60 0.225 350 0.183
aditivos
1 160 0.18 480 0.185
0.25 30 0.275 0 0.265
0.5 0.5 195 0.22 400 0.22
1 170 0.21 400 0.21
0.25 35 0.29 860 0.3
2 0.5 20 0.285 0 0.2
1 180 0.225 500 0.2
0.25 100 0.28 0 0.26
10 0.5 150 0.275 0 0.225
1 150 0.21 0 0.21

De la tabla 6.10 y figura 6.12 se desprende el comportamiento de las curvas correspon-
dientes a 0.25N, donde el COF estable es mucho més alto que el resto de las fuerzas para
todas las concentraciones, aunque sea la tnica fuerza que presente COFs estables menores a
LS sin aditivos. Si bien se observa ademas una tendencia a disminuir el COF estable segtin
el aumento de fuerza aplicada, los COFs estables se mantienen relativamente invariables res-
pecto a los aumentos de concentracion. Las condiciones 0.5 mg/mL 0.5N y 2 mg/mL 0.25N
presentan el menor COF con 0.23. Para las mismas fuerzas, ambas en 0.5 mg/mL y 2 mg/mL
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son menores que los correspondientes de LS sin aditivo y todos los COFs iniciales obtenidos
a 1N son mayores.

Los COFs maximos respecto a los iniciales no presentan tendencias en el aumento porcen-
tual. Hay aumentos significativos de 20 % o més en 0.25N y 1IN para LS sin aditivos, 0.5N
y 1N para 0.5 mg/mL, 0.25N y 1IN para 2 mg/mL y 0.25N para 10 mg/mL. Se presentan
tendencias en 0.5 mg/mL, donde tiende a aumentar el COF méaximo al aumentar la fuerza y
en 10 mg/mL, donde tiende a disminuir al aumentar la fuerza. Hay casos donde el aumento
porcentual del COF maximos respecto al inicial no es tan significativo, especialmente para la
fuerza 0.5N en el LS sin aditivos, 2 mg/mL y 10 mg/mL. Cabe notar que aumentos de 40 %
o méas se presentan 0.5 mg/mL 0.5N y en LS sin aditivo a IN; y que todos los promedios
de COFs méaximos para cada concentraciéon son menores que el COF maximo promedio de
LS sin aditivos. Si bien la fuerza aplicada es critica en el rendimiento, el resultado anterior
permite observar el impacto promedio del MXeno en las etapas iniciales del movimiento.

Respecto a los tiempos que se toman las curvas en alcanzar los COFs maximos y su re-
lacién con estos, se reduce en mas de 50 % el tiempo que se demora la curva en alcanzarlos
para las concentraciones 0.5 mg/mL y 2 mg/mL con fuerzas de 0.25N y 0.5N. Esta ultima
también presenta una reduccion en en el tiempo que demora en alcanzar el COF maximo en
la concentracién 10 mg/mL, lo que indica una fuerza 6ptima para la fase inicial de lubricacién.

Se observa en la tabla 6.10 y figura 6.12 que la concentracién 10 mg/mL presenta los
menores COFs maximos con un promedio de 0.28 con un tiempo promedio en alcanzarlo de
7.5 segundos, 0.5 segundos mds alto que la concentracién 2 mg/mL que sostiene el tiempo
minimo con un COF méaximo promedio intermedio de 0.3. El tiempo promedio mas alto se
ajusta con el COF méaximo promedio mas alto en la concentracién 0.5 mg/mL, con COF 0.33
y 11.7 segundos. Lo anterior indica que la concentraciéon 0.5 mg/mL es mas sensible que el
resto, aunque se demore mas en responder. La solucién menos sensible es a concentracion de
10 mg/mL, presentando el menor COF promedio y los menores aumentos respecto al COF
inicial.

En la tabla 6.11 se observa que los COFs estables 0.5N y 1N, y todos COFs post running
in son mayores que los correspondientes del LS sin aditivos, comportamiento que se repite
para los tiempos de running in con excepcién de la concentracién 2 mg/mL en 0.25N y 0.5N
que presentan reducciones de 30 % y 15 % respectivamente, lo que indica la mejor estabilidad
entre las diferentes concentraciones. Los COFs estables presentan una tendencia a reducirse
a medida que aumenta la fuerza aplicada sobre del nanomaterial. En promedio, para cada
concentracion, los COFs estables son 5-10 % menores que los iniciales, lo que, en conjunto
con la figura 6.12, indican una tendencia a reducir el COF a largo plazo. Sin embargo, con
excepcion de las condiciones 10 mg/mL 0.25N; estos son mayores que los alcanzados por el
liquido sinovial sin aditivos, lo que indica que anadir el nanomaterial no presenta mejorias
globales en la reduccion del COF.

Con un analisis caso a caso, la tabla 6.11 muestra que la concentracion de 2 mg/mL tiene
menores coeficientes estables alcanzados (COF 0.2 en 0.5N y 1N). La combinacién 0.5 mg/mL
0.25N presenta el menor tiempo de running in, por lo que posee la mayor estabilidad. Cabe
notar que las curvas de la concentracién 10 mg/mL y combinacién 0.5 mg/mL 0.25N no
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presentan oscilaciones. La razon por la cual carecen de oscilaciones necesita mas profundidad
de la dada en este documento; sin embargo, si se quiere investigar, se recomienda hacer ané-
lisis de compuestos quimicos presentes cada 100 o 200 segundos. Es posible que sea debido
al Ti3CyT,, ya que no es una situacién asilada, sino que sucede en el 50% de las curvas
realizadas.
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Figura 6.13: Coeficientes de friccién (COF) para liquido sinovial con aditivo
de nanomaterial de Ti3CyT, en funcién del tiempo. Se muestran 3 con-
centraciones 0.5 mg/mL, 2 mg/mL y 10 mg/mL para 3 fuerzas: (a) 0.25N
(1GPa), (b) 0.5N (1.3GPa) y (c) IN (1.6GPa).

De la figura 6.13 y la tabla 6.11 se observa que las curvas para la fuerza aplicada 0.25N
(1GPa) se encuentran en un rango de COF mucho mas alto que el resto de las fuerzas, por lo
que el sistema de lubricacién falla para fuerzas bajas, mas ain, se observa un comportamien-
to erratico muy oscilatorio y desordenado, en parte atribuido a la capacidad sensitiva de la
celda del tribémetro. Del gréfico 6.13 (b) se extrae que no hay una tendencia ni del tiempo de
running in ni del COF estable segiin concentracion, pero se observa que la curva a 2 mg/mL
presenta condiciones claramente superiores: un COF (0.2) y un tiempo running in menores
que las otras. Del grafico 6.13 (c) las tendencias de las concentraciones 0.5 y 2 mg/mL son
casi idénticas hasta el segundo 200 y posteriormente se diferencian por un COF de 0.01. La
curva de 10 mg/mL presenta una diferencia al tener un inicio desde un COF més pequeno,
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situacion que se repite en el grafico 6.13 (b). Puede deberse, como ya se dijo, a factores de
concentracion que permiten que se forme una capa inicial mas gruesa sobre la superficie.
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Figura 6.14: Diferencias porcentuales de coeficientes de fricciéon (COF) pa-
ra liquido sinovial con aditivo de nanomaterial de TigCyT, en funcién del
tiempo respecto a liquido sinovial sin aditivos. Se muestran segin concen-
tracién (a, ¢, e) y segun fuerza (b, d, f).

Respecto a las diferencias porcentuales de cada set de condiciones, el grafico 6.14 (a)
muestra una reduccion significativa en los primeros segundos por parte de la solucion a 0.5N
de fuerza, caso contrario para 0.25N, y sin cambio aparente respecto a LS para la soluciéon a
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IN. Independientemente, se mencioné que puede no tener impacto sobre el resto de la curva
como tal, ya que siguen la misma tendencia a no superar el 5% de reduccién o aumento de
COF respecto a la solucion sin aditivos.

Para el grafico 6.14 (b), a 0.25N, las 3 concentraciones inician con una reduccién por-
centual de COF, para luego mantener un aumento de 5-10 % respecto a la solucién de LS.
Luego del segundo 500 se presenta una reduccién del 5% mantenida para las soluciones 0.5
mg/mL y 10 mg/mL, por lo que, al igual que en el gréafico 6.14 (a), no se puede asegurar una
tendencia respecto a la concentracion.

Respecto al gréfico 6.14 (c), para el caso de la concentracién 2 mg/mL, que, acorde a la
tabla 6.11, es la mas 6ptima, el comportamiento mas notorio corresponde a la fuerza 0.5N
(1.3GPa) donde inicia con 30% de reduccién del COF que aumenta a 0% al segundo 50,
para caer a 5% de reduccién y luego pasar a un aumento de 5% para el final. Las otras 2
curvas presentan una reduccion inicial de 30 % para 0.25N y un aumento inicial del COF
de 30 % para 1N para luego ambas mantener un aumento del 5-10 % hasta el segundo 900.
Se concluye que esta concentracion presenta efectos menos negativos sobre el coeficiente de
friccién en comparaciéon al resto de las concentraciones.

Respecto al grafico 6.14 (d), todas las curvas presentan una reduccion inicial de 30-40 %,
luego un aumento porcentual hasta sobrepasar el 0% y alcanzar un 25 % mas COF que el LS
sin aditivos para el caso 0.5mg/mL. Posteriormente, desde el segundo 200, todas las curvas
tienen una tendencia positiva, donde aumenta el COF establemente un 5% en 700 segundos,
lo cual es representativo de un desgaste paulatino de las capas lubricantes, aunque no se
llegue a la falla de las tribocapas, donde se veria un aumento drastico del COF en pocos
segundos.

Del grafico 6.14 (e) se destaca la tendencia final negativa de la soluciéon 10 mg/mL a 0.25N
y la tendencia en aumento de la soluciéon 0.5N, ambas ya analizadas.

Finalmente, del grafico 6.14 (f) a 1N, al igual que para el caso del grafeno, las curvas 0.5
mg/mL y 2 mg/mL son casi indistinguibles. La curva 10 mg/mL sigue la misma tendencia
que las otras, pero difiere aumentando la magnitud de las diferencias porcentuales, sean po-
sitivas o negativas, hasta el segundo 400, donde se alinea con el resto. Esto implica que la
solucion probablemente tiene un 6ptimo menor que la soluciéon menos concentrada testeada,
por lo que todas las concentraciones posteriores tienen virtualmente el mismo comportamien-
to respecto al roce.

6.6.4. Aditivo hibrido de G/Ti3C,T,

Los resultados completos y graficos individuales de los ensayos tribologico de fricciéon lineal
de liquido sinovial con aditivo hibrido de G/TizC,T, se presentan en el anexo C.4. Figuras
resumen para mejores comparaciones se presentan a continuacion.
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Figura 6.15: Coeficientes de friccién (COF) para liquido sinovial con aditivo
de nanomaterial de G/Ti3CyT, en funcién del tiempo. Se muestran 3 fuer-
zas: 0.25N (1GPa), 0.5N (1.3GPa) y 1IN (1.6GPa) para 3 concentraciones
(a) 0.5 mg/mL, (b) 2 mg/mL y (c¢) 10 mg/mL.
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Tabla 6.12: Descripcion del comportamiento inicial de las curvas
LS/G/TizCyT, bajo diferentes concentraciones y fuerzas.

Concentraciéon Fuerza COF COF min. COF Tiempo

(mg/mL) (N)  inicial local max. COF max. (s)

. 0.25  0.29 - 0.35 10
LS sin

. 0.5 0.3 0.285 0.34 10
aditivos

1 0.225 0.2 0.33 10

0.25 0.2 - 0.265 15

0.5 0.5 0.275 0.25 0.275 3

1 0.24 0.22 0.29 15

0.25  0.225 - 0.25 5

2 0.5 0.28 0.24 0.29 3

1 0.19 0.18 0.265 13

0.25 0.285 - 0.3 15

10 0.5 0.23 - 0.265 5

1 0.325 0.305 0.33 7

Tabla 6.13: Descripcion del comportamiento posterior de las curvas
LS/G/TizCyT, bajo diferentes concentraciones y fuerzas.

Concentraciéon Fuerza Running in  COF post Tiempo de COF

(mg/mL) (N) (s) running in oscilaciones estable
, 0.25 105 0.27 790 0.275
LS sin
. 0.5 60 0.225 350 0.183
aditivos
1 160 0.18 480 0.185
0.25 30 0.23 0 0.265
0.5 0.5 20 0.21 250 0.175
1 40 0.245 0 0.175
0.25 25 0.225 550 0.225
2 0.5 20 0.25 0 0.19
1 150 0.145 0 0.15
0.25 15 0.28 800 0.28
10 0.5 100 0.185 0 0.195
1 210 0.2 680 0.2

De la tabla 6.12 y figura 6.15 se desprende el comportamiento de las curvas correspon-
dientes a 0.25N, donde, al igual que con el analisis del grafeno y MXeno, el COF estable
es mucho mas alto que el resto de las fuerzas para todas las concentraciones. Para fuerzas
0.25N y 0.5N, el COF inicial es menor que el correspondiente de LS sin aditivos para todas
las concentraciones. Por otro lado, para 1N, el COF inicial es mayor al correspondiente de

LS sin aditivos.
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Los COFs maximos respecto a los iniciales no presentan tendencias en el aumento porcen-
tual. Hay aumentos significativos de 20 % o més en 0.25N y 1N para LS sin aditivos, en 0.25N
y IN para 0.5 mg/mL, en 1IN para 2 mg/mL, y en 1N para 10 mg/mL. La tnica tendencia que
se aprecia es la reduccion en el aumento del COF max. respecto del COF inicial al aumentar
la fuerza en la concentraciéon 10 mg/mL.

Respecto a los tiempos que se toman las curvas en alcanzar los COFs maximos y su rela-
cién con estos, la fuerza 0.5N es la tinica que presenta reducciones constantes, mejorando el
tiempo hasta en un 70 % para las concentraciones 0.5 mg/ml y 2 mg/mL. Se observa una
tendencia a disminuir el tiempo a medida que crece la concentraciéon para la fuerza 1N, pero
habria que realizar una mayor cantidad de ensayos para confirmarla. Fuera de lo anterior,
no se observa otra correlacion entre el aumento o reducciéon de los tiempos en funcién del
aumento de fuerzas o concentracion.

En la tabla 6.12 y figura 6.15 la concentraciéon 2 mg/mL presenta el COF méximo pro-
medio mas bajo con 0.268 y el menor tiempo promedio en alcanzarlo con 7 segundos. La
concentracion 0.5 mg/mL presenta un promedio de COF maximo 0.276 con un tiempo de 11
segundos, la concentracién 10 mg/mL un COF 0.298 y un tiempo de 9 segundos, y la solucion
sin aditivos un promedio de 0.34 con un tiempo de 10 segundos. Lo anterior indica que la
solucién més sensible entre las concentraciones mencionadas es 10 mg/mL con el mayor COF
maximo y un tiempo de respuesta moderado, y la solucién menos sensible es 2 mg/mL con
el menor COF méaximo y el menor tiempo de respuesta.

En la tabla 6.13 se observa que el comportamiento de los COFs estables y COFs post
running in cambia acorde a la concentracién. Ambos son generalmente menores que los co-
rrespondientes de LS sin aditivos para 0.5 mg/mL en todas las fuerzas, con excepcién del
COF post running in a IN. A 2 mg/mL son menores para 0.25N y 1N, y mayores que los de
LS sin aditivos para 0.5N. A 10 mg/mL son todos mayores.

Para los tiempos de running in, se observa un aumento en la concentracién 10 mg/mL
para las fuerzas 0.5N y 1N. Todo el resto de condiciones sigue la tendencia a disminuir o
mantenerse si aumenta la concentracion o la fuerza, presentando los minimos tiempos la
concentracion 0.5 mg/mL, permitiendo concluir que de las tres concentraciones, es la méas
estable. Por otro lado, la menos estable es la solucién a 10 mg/mL, presentando tiempos
incluso mayores que la referencia sin aditivos.

De la tabla 6.13 resalta la poca recurrencia de oscilaciones en las curvas, siendo que parece
no tener correlaciéon con las condiciones en las que aparecen o no aparecen. Se promueve a
futuros proyectos indagar mas profundamente en el comportamiento de estas oscilaciones y
su impacto en la dindmica de lubricacién. Cabe notar que el hibrido presenta oscilaciones
en la misma cantidad que el TizC,T, y muchas menos que el grafeno, lo que indica que se
estd conservando una propiedad inherente al MXeno que las inhibe bajo ciertas condiciones.
Respecto a los COFs estables, es mas facil visualizar los promedios. Con 0.188, es mejor la
concentracion 0.5 mg/ml, seguida por 2 mg/mL con 0.205 y 10 mg/mL con 0.225, pero el
menor COF lo tiene el set 2 mg/mL 1N, con un COF de 0.15. Respecto al tiempo running in,
no existe una concentraciéon que contenga menores tiempos para todas las fuerzas, sino que
estan repartidos. El menor tiempo de running in para 0.25N estd en 10 mg/ml, el menor
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para 0.5N estd en 0.5 mg/mL y 2 mg/mL, y el menor para 1N estd en 0.5 mg/mL, lo que
implica que no se puede afirmar que existe una concentracién significativamente mas estable,
aun cuando en promedio la concentracién 0.5 mg/mL tenga un menor tiempo de running in.
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Figura 6.16: Coeficientes de friccién (COF) para liquido sinovial con aditivo
de nanomaterial de G/TizCyT, en funcién del tiempo. Se muestran 3 con-
centraciones 0.5 mg/mL, 2 mg/mL y 10 mg/mL para 3 fuerzas: (a) 0.25N
(1GPa), (b) 0.5N (1.3GPa) y (c¢) IN (1.6GPa).

De la figura 6.16 y la tabla 6.13 se observa que bajo una fuerza 0.25N no hay correla-
cién entre las concentraciones y como responde el lubricante a la fuerza aplicada. Se puede
observar un comportamiento recurrente respecto a lo poco variable que son las curvas res-
pecto al COF una vez se alcanza el estable luego del running in. Del grafico 6.16 (b), si se
secciona en 3 partes, se extrae que la elevacion inicial y running in son idénticos para todas
las concentraciones, luego entre el running in y la fase de oscilaciones mientras mayor la
concentracion, menor es el COF alcanzado, y finalmente a partir del segundo 400 todas las
concentraciones muestran la misma tendencia a terminar en un COF de 0.175. Del grafico
6.16 (c) se concluye que, bajo esta fuerza, el comportamiento de la curva es independiente de
la concentracién, y que esta solo influye en el COF alcanzado. Aun asi, la curva con mejores
resultados a 1N es la de 2 mg/ml, lo que indica un punto 6ptimo de lubricante en el LS. Se
extrae de las concentraciones 10 y 0.5 mg/mL que concentraciones diferentes al punto éptimo
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reflejarian el mismo comportamiento alcanzando COFs similares, por lo que los mecanismos
de accion para grandes concentraciones serian idénticos en su mayor parte a los de menores

concentraciones.

100 - 0.5mg/mi
80
60
40

204

-40 4

100 =

B0

60+

40

20+

-20 4

0.25N

AR S e

40
-60 -60
——o0.28M| —osmgm
-80 —0sN | -804 —— 2mgiml
L—1iN | | —— tomngiml
-100 T T T T T 1 -100 T T T T T 1
o 200 400 G600 80O 1000 0 200 400 G600 800 1000
Tiempo (s) Tiempo (s)
100+ 2mg/ml 100 - 0.5N
&0+ 80~
B0 - B0 -
40 - 40 -
20 20
=20 -20
-40 - 40
-60 - -60 -
p—re | —0.5mg/mi
-850 _Sii" -80 - —— 2mgimi
—iN ——0mgimd
-100 . - - r T 3 -100 r - - r T ]
0 200 400 00 800 1000 0 200 400 G600 800 1000
Tiempo (s) Tiempo (s)
100 - 10mg/ml 100 - 1N
80+ 80+
60+ 60~
40 - 40 -
204 20+
= 0+ 0
] Y i i)
40 -40 -
-60 - -60
80 s 80
| —1H |
-100 T T T T T J -100 T T T T T J
o 200 400 GO0 BOO 1000 1] 200 400 600 BOO 1000
Tiempo (s) Tiempo (s)

Figura 6.17: Diferencias porcentuales de coeficientes de friccion (COF) para
liquido sinovial con aditivo de nanomaterial de G/TizCyT, en funcién del
tiempo respecto a liquido sinovial sin aditivos. Se muestran segin concen-

tracién (a, c, e) y segun fuerza (b, d, f).

Del gréfico 6.17 (a) se extrae que hay una mejorfa notable en la lubricacién del sistema.
La tendencia inicial es un aumento del COF que tiene correlacién positiva con la fuerza,
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aumentando hasta un 15% el COF en la fuerza 1N. Luego de los primeros segundos, para
0.25N, se presenta una tendencia decreciente con un méximo de 17.5% y un minimo de -15 %,
posteriormente se nivelan toda las curvas en 0% y luego finalizan con una reduccién del 10 %
respecto a el LS sin aditivos.

El grafico 6.17 (b) muestra el mismo comportamiento para todas las concentraciones, don-
de inicialmente hay una reduccién del COF maés grande para las concentraciones 2 mg/mL
y 0.5 mg/mL, luego pierde correlacién al segundo 250. Las tendencias de reduccién son mar-
cadas: nula para 10 mg/mL, 10 % para 0.5 mg/mL y 25 % para 10 mg/mL.

El grafico 6.17 (c) muestra la diferencia de comportamientos para la concentracién 2
mg/mL, donde la fuerza 0.5N mantiene una tendencia ascendiente, inicialmente reduciendo
el COF un 10 % para terminar en un aumento del COF de 5 %. Las fuerzas 0.25N y 1N tienen
comportamientos similares, ambas con una reduccién inicial, 20 % mayor para 0.25N, luego
se nivelan en -10 % y posteriormente aumentan la reduccién de COF hasta llegar 20-25 % de
reduccion.

El grafico 6.17 (d) muestra que las curvas 0.5 mg/mL y 2 mg/mL conservan el mismo
comportamiento a partir de 250 segundos. Antes de eso, inician todas con un comporta-
miento de reduccién de hasta 20 %, luego se ordenan desde un 0% de reduccién hasta un
15 % segtin una concentraciéon creciente. Para la concentracion de 10 mg/mL, la reduccién de
20 % se mantiene por mas tiempo hasta los 800 segundos, que alcanza el 0 y posteriormente
muestra un aumento porcentual del COF, situacion que indica el desgaste del lubricante en
la superficie del sustrato.

El grafico 6.17 (e) muestra el comportamiento descrito en el grafico 6.17 (d) para la curva
10 mg/mL 0.5N, que contrasta claramente con las otras fuerzas para esa concentracién, donde
0.25N y 1N mantienen un aumento porcentual del COF por 550 segundos. Posteriormente, la
curva 0.5N alcanza la correspondiente a 0.5N y aumentan el COF al mismo ritmo, mientras
que la curva 0.25N se mantiene en 0 %.

El grafico 6.17 (f) fue completamente descrito con los andlisis anteriores, pero sirve para
dimensionar el nivel de reduccién de COF que se observa para este material al llegar a
una concentracion funcional. Debido a que es una concentracion intermedia, se postula que
mientras mas alejado del 6ptimo se esté, mas similar sera el comportamiento a las curvas 0.5
mg/mL y 10 mg/mL.

6.6.5. Comparaciéon de nanomateriales

En esta seccidn se realizaran comparaciones entre los nanomateriales usados como aditivo
en lo que respecta a COF inicial, COF maximo, COF estable, tiempo de running in, estabili-
dad y sensibilidad. Muchos de los analisis a mencionar ya fueron mencionados anteriormente
en las secciones correspondientes a los respectivos nanomateriales.

6.6.5.1. COF inicial

El grafeno presenta una leve tendencia en todas las fuerzas a disminuir el COF inicial
a medida que aumenta la concentracién. Presenta también un comportamiento compartido
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entre las concentraciones 0.5 mg/mL y 2 mg/mL de aumentar del COF inicial en la fuerza
0.5N y disminuirlo en la fuerza de 1N, comportamiento que para la concentracién 10 mg/mL
es solo creciente. Para el Ti3C,T, no hay una tendencia clara al aumentar la concentracion,
pero presenta el mismo comportamiento que el grafeno: en 0.5N aumenta y en 1N disminuye
para 2 mg/mL y 10 mg/mL. El hibrido presenta una tendencia a 0.25N de aumentar el COF
inicial al incrementar la concentracion. El resto de las fuerzas no presenta tendencia clara.
Igual al grafeno, presenta el comportamiento de aumentar del COF inicial en la fuerza 0.5N
y disminuirlo en la fuerza de 1N para las concentraciones 0.5 mg/mL y 2 mg/mL. Como es
un comportamiento compartido, se postula que cualquier mecanismo de lubricacién que esté
causando ese comportamiento se conserva entre el grafeno y el hibrido.

Para el grafeno, la fuerza 0.5N en las concentraciones 0.5 mg/mL y 2 mg/mL presenta los
mayores COFs iniciales (0.33 y 0.305), 0.25N presenta los menores (0.225), destacando que
solo para esta fuerza los COFs iniciales son menores que los mostrados para LS sin aditivos.
Para el resto de las fuerzas todos son mayores. El MXeno presenta el mayor (0.29) en 0.5
mg/mL 0.25N y el menor (0.23) en 0.5 mg/mL 0.5N y 2 mg/mL 0.25N. Si se destaca del ma-
terial que en 0.25N y 0.5N el COF inicial es menor que el correspondiente de LS sin aditivos
para todas las fuerzas, y en 1N el COF inicial es mayor al correspondiente de LS sin aditivos
para todas las fuerzas. El hibrido presenta el maximo COF inicial (0.325) en 10 mg/mL 1IN
y el menor (0.19) en 2 mg/mL IN. Respecto al COF inicial respectivo del LS sin aditivos,
para fuerzas 0.25N y 0.5N, el COF inicial es menor para todas las concentraciones.

La comparaciéon de los COFs iniciales promedios se pueden observar en la siguiente tabla.

Tabla 6.14: Comparacion de COFs iniciales promedio segin material, fuerza
y concentracion.

Promedio Promedio Promedio
Grafeno  TizC,T, hibrido

0.25N 0.23+£0.01 0.26£0.03 0.244+0.04

Por fuerza 0.5N 0.29+0.04 0.26£0.03 0.26+0.03
IN 0.28£0.02 0.27£0.01 0.25+£0.07

LS sin aditivos 0.27£0.04 0.27+0.04 0.27£0.04

Por 0.5 mg/mL  0.2840.04 0.2740.03 0.24+0.04

concentracion 2 mg/mL 0.27£0.04 0.26+0.03 0.23£0.05
10 mg/mL  0.24£0.02 0.26+0.01 0.28+0.05
Promedio general 0.26£0.03 0.26+0.02 0.25£0.04

Destaca de la tabla 6.14 el contraste del comportamiento descrito para el grafeno, donde
se puede observar una reduccion del COF inicial promedio a medida que aumenta la concen-
tracion. Los promedios son poco variables, pero muestran que otras posibles tendencias son
el aumento del COF inicial del lubricante con TizCyT, al aumentar las fuerzas aplicadas, y
la reduccion del mismo al aumentar la concentracion. Como esto no se reflejé en el andlisis
detallado, se recomienda para futuros trabajos aumentar la cantidad de tests.
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6.6.5.2. COF maximo

Para el grafeno, se presenta una reduccion de COF maximo respecto al LS sin aditivos
de 20 % en 0.25N al aumentar la concentracién, y en 10 mg/mL al aumentar la fuerza. El
TizCyT,, en 0.5 mg/mL, tiende a aumentar al aumentar la fuerza y en 10 mg/mL tiende
a disminuir al aumentar la fuerza. El resto de las condiciones, para ambos materiales, no
tiene tendencias marcadas. El hibrido presenta un aumento del COF maximo al aumentar
la fuerza y una disminucién progresiva de los aumentos del COF méaximo respecto del COF
inicial al aumentar la fuerza en la concentraciéon 10 mg/mL.

En general, para el grafeno, los COFs méximos son 10-20 % maés altos que los COFs ini-
ciales y todos los COFs méximos de 10 mg/mL y de 1IN presentan reducciones sobre los
respectivos de LS sin aditivos. Para el MXeno se muestra que todos los promedios de COFs
maximos para cada concentraciéon son menores que el COF maximo promedio de LS sin adi-
tivos, pero los COFs maximos respecto a los iniciales no presentan tendencias en el aumento
porcentual. Para el hibrido se conserva la propiedad de los nanomateriales solos, donde todos
los promedios de concentracién son més bajos que los de LS sin aditivos. A 0.25N y 0.5N, el
COF maximo es menor que el correspondiente de LS sin aditivos para todas las concentra-
ciones, y a 1N el COF maximo es mayor al correspondiente de LS sin aditivos para todas las
concentraciones. El andlisis por concentracién muestra que 10 mg/mL tiene COFs maximos
mas altos, fuera de lo cual no hay concentraciones ni fuerzas que destaquen sobre el resto en
términos generales.

Tabla 6.15: Comparaciéon de COFs maximos promedio segin material, fuerza
y concentracion.

Promedio Promedio Promedio

Grafeno  Ti3CyT, hibrido

0.25N 0.33£0.04 0.31+0.01 0.27£0.03

Por fuerza 0.5N 0.32+£0.04 0.30+0.03 0.2840.01
1IN 0.33£0.02 0.31+0.04 0.30£0.03

LS sin aditivos 0.34£0.01 0.344+0.01 0.34=£0.01

Por 0.5 mg/mL  0.33£0.02 0.334+0.01 0.28+0.01

concentracion 2 mg/mL 0.33+£0.01 0.31£0.02 0.2740.02
10 mg/mL  0.28+0.03 0.2940.02 0.30+0.03
Promedio general 0.31+0.03 0.30£0.02 0.2840.02

Los promedios de la tabla 6.15 muestran que los COF maximos, en general, no son sig-
nificativamente variables. Se presentan igualmente ciertos comportamientos destacables: el
hibrido siempre presenta COFs maximos promedios menores que los nanomateriales no hi-
bridos en los andlisis por fuerza, comportamiento que también se cumple para el analisis
por concentracién con excepcién de 10 mg/mL, donde el COF méximo promedio es més
alto. Se observa una tendencia a disminuir el COF maximo promedio en los materiales no
hibridos a medida que aumenta la concentracion, analisis que no concuerda con el detallado.
Para poder asegurarse se recomienda establecer una mayor cantidad de ensayos por condicién.
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6.6.5.3. COF estable

El COF estable es probablemente el mas importante, ya que muestra el potencial de lubri-
cacion a largo plazo. En el grafeno, el COF estable disminuye en 0.5N y aumenta levemente
en 1N para todas las concentraciones. Desde el punto de vista del aumento de concentracio-
nes, no se presentan tendencias significativas. Para el MXeno todos los COFs estables tienden
a disminuir al aumentar la fuerza, pero al aumentar la concentraciéon se mantienen relati-
vamente constantes. El hibrido grafeno/TizCsT, conserva el comportamiento del MXeno al
tender a reducir todos los COFs estables en todas las concentraciones si se aumenta la fuerza.
Desde el punto de vista del aumento de concentraciones, se presentan variaciones en el COF
estable sin tendencia creciente o decreciente.

En general, para el grafeno no se presentan variaciones significativas al cambiar materiales
o condiciones; sin embargo, se puede realizar el siguiente analisis. La fuerza 0.25N presenta
los mayores COFs estables (+10%) y 0.5N los menores (-5 %), observaciones que se mantie-
nen incluso si se visualiza desde el punto de vista de las concentraciones. Para el MXeno,
a 0.25N; 0.5 mg/mL y 10 mg/mL, los COFs estables son menores que las correspondientes
de LS sin aditivos (-5 %), y para todas las concentraciones 0.5N y 1IN son mayores (+5 %
a 15%). Si se compara sin considerar LS sin aditivos, las concentraciones de 1N tienen los
menores COFs estables y las concentraciones de 0.25N tienen los mayores. Para la solucién
con aditivo hibrido, en 0.5 mg/mL todos los COFs estables de las fuerzas son menores que
las correspondientes de LS sin aditivos (-10% a -15 %), a 2 mg/mL 0.25N y 1N son menores
(-20 % a-25%) y a 10 mg/mL no se aprecian aumentos ni reducciones del COF estable. Entre
ellos, 0.25N muestra los mayores COFs estables y 1N los menores.

Tabla 6.16: Comparaciéon de COFs estables promedio segin material, fuerza
y concentracién.

Promedio Promedio Promedio
Grafeno  TizCo T, hibrido

0.25N 0.28+0.01 0.28£0.02 0.26+0.03

Por fuerza 0.5N 0.19£0.01 0.224+0.01 0.19+£0.01
IN 0.19£0.01 0.21+0.01 0.18=£0.03

LS sin aditivos 0.21£0.05 0.214+0.05 0.21+£0.05

Por 0.5 mg/mL  0.22£0.06 0.23+0.03 0.21£0.05

concentracion 2 mg/mL 0.22£0.04 0.23+0.06 0.19£0.04
10 mg/mL  0.2240.06 0.23£0.03 0.23+0.05
Promedio general 0.224+0.04 0.23+0.03 0.20£0.04

En promedio, se observa que para todos los materiales disminuye el COF estable si se
aumenta la fuerza, donde el hibrido presenta las reducciones de mayor magnitud. Se destaca
que en promedio solo el COF estable de la concentracién 0.5 mg/mL es menor que el de la
solucion sin aditivos; y que, a excepcion del hibrido que no presenta una tendencia clara, hay
una nula variaciéon de los promedios a medida que aumenta la concentracién.
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6.6.5.4. Tiempo de running in

Los tiempos de running in en el grafeno para todas las concentraciones a una fuerza de
0.5N son menores que los correspondientes en las fuerzas de 0.25N y 1N, que a su vez son si-
milares entre si. En este material, se presenta una tendencia a disminuir el tiempo de running
i a medida que aumenta la concentracion en 0.5N y 1N. Para el MXeno, bajo variaciones
de concentracién o fuerza, no se presentan tendencias observables. La soluciéon con aditivo
hibrido muestra un aumento general del tiempo de running in en la fuerza IN. A 0.25N dismi-
nuye al aumentar la concentracién, y a 10 mg/mL aumenta al incrementar la fuerza aplicada.

Los analisis especificos realizados anteriormente indican que para la solucién con aditivo de
grafeno, 10 mg/mL desde las concentraciones y 0.5N desde las fuerzas presentan los menores
tiempos de running in. Para esta solucion los tiempos tienden a aumentar la magnitud de
la reduccién respecto de LS sin aditivo a medida que aumenta la fuerza y concentracion. La
solucién con aditivo de MXeno presenta reducciones de tiempo en la fuerza 0.25N y en la
concentracion 2 mg/ml, que a su vez muestran los menores tiempos de running in. El analisis
desde la perspectiva de concentraciones no muestra variaciones significativas. Para el aditivo
hibrido, 0.25N y 10 mg/mL muestran los mayores tiempos, 0.5N y 0.5 mg/mL muestran los
menores. 0.5 mg/mL y 2 mg/mL presentan tiempos menores que LS sin aditivos para todas
las fuerzas.
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6.7. Analisis de desgaste

6.7.1. Microscopia 6ptica

0.25N 0.5N

0 mg/mL
(LS)

50 um

0.5
mg/mL

50 um 50 um

2
mg/mL

10
mg/mL
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!
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"
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Figura 6.18: Microscopias 6pticas de las pistas luego de los ensayos triboldgi-
cos correspondientes a la solucién de liquido sinovial con aditivo de grafeno
sobre un sustrato de CrCo con un contracuerpo de Al,O3 a concentraciones
0 mg/mL (LS sin aditivos), 0.5 mg/mL, 2 mg/mL y 10 mg/mL, y fuerzas
0.25N, 0.5N y 1IN.

La figura 6.18 muestra inicialmente la evolucion de las pistas a deferentes fuerzas bajo la
lubricacion del LS sin aditivos. Se observa que a medida que aumenta la fuerza, aumenta la
zona de Oxidos en la pista y el grado de los danos fisicos ejercidos por el contracuerpo. A
0.25N solo se observa un rastro pequenio de éxidos, y casi no hay desgaste. A 0.5N los 6xidos
son mas notorios y a 1N las manchas son mas oscuras, por lo que hay mayor cantidad de
material oxidado en la pista y se notan claramente rayas orientadas en el sentido de la pista.
Las rayas son marcas de desgaste por abrasion causadas por la mayor dureza del contracuer-
po. Las manchas son ¢xidos producidos por capas de lubricante que quedaron en la pista por
adhesion o pueden fomentarse por la oxidacion del lubricante en el contracuerpo.

En el caso del grafeno mostrado en la figura 6.18 el 6xido disminuye con el aumento de la
concentracion para las fuerzas 0.25N y 0.5N; resultado que tiene sentido si se tiene en cuenta
la baja tendencia a la oxidacion que presentan las nanoldminas de grafeno. Para 0.25N se
observa una reduccién del desgaste por abrasiéon en 0.5 mg/mL respecto al LS sin aditivos,
un aumento del desgaste en 2 mg/mL y una mantenciéon del mismo para 10 mg/mL. Para
0.5N la tendencia es un constante aumento de las marcas por abrasién, incrementando el
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desgaste, y una reduccion sustancial de las marcas de 6xido, probablemente causado por el
aumento en la concentracion. La relacién para 1N es diferente de las anteriores. Disminuye
progresivamente el dano por abrasion para 0.5 mg/mL y 2 mg/mL, pero aumenta levemente
para 10 mg/mL. Los aumentos descritos pueden deberse a fallas de lubricacién o la acumula-
cién de particulas causadas por el fendmeno de tercer cuerpo. Es posible que para diferentes
fuerzas este fendémeno se gatille a diferentes concentraciones, causando aumentos de desgaste
a diferentes tiempos.

La variacion de fuerzas tampoco presenta tendencias compartidas. A 0.5 mg/mL el desgas-
te disminuye levemente y luego aumenta al aumentar la concentraciéon, idéntico al comporta-
miento del liquido sinovial sin aditivos, indicando que la concentracién no es suficientemente
alta para realizar un impacto notorio en la lubricaciéon. Las marcas por 6xido crecen en area
manteniendo una misma morfologia, crecimiento probablemente causado al aumentar la tem-
peratura en la zona de contacto para fuerzas mayores, causando mas fallas estructurales de
las nanoldminas de grafeno, permitiendo més reacciones de éxido. Para 2 mg/mlL, las marcas
de desgaste disminuyen levemente para 0.5N y se mantienen para 1N, indicando que a esta
concentracion el material es capaz de influir efectivamente en la lubricacién. Las marcas por
6xido aumentan progresivamente, concordando con el andlisis propuesto para 0.5 mg/mL.
Para 10 mg/mL, el desgaste es idéntico para todas las fuerzas, indicando una accién sig-
nificativa del grafeno como aditivo que sugiere ser capaz de lubricar mayores fuerzas a las
estudiadas. Las marcas por éxido se mantienen ausentes en 0.25N y 0.5N por causa de la
elevada concentracion. A 1N las marcas aumentan significativamente, sugiriendo un aumento
en los fenémenos de adhesion de la tribocapa.

72



Andlisis de desgaste
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Figura 6.19: Microscopias 6pticas de las pistas luego de los ensayos tribologi-
cos correspondientes a la solucién de liquido sinovial con aditivo de TizCyT,,
sobre un sustrato de CrCo con un contracuerpo de Al,O3 a concentraciones
0 mg/mL (LS sin aditivos), 0.5 mg/mL, 2 mg/mL y 10 mg/mL, y fuerzas
0.25N, 0.5N y 1IN.

El aditivo de MXeno se suscribe més al comportamiento de un aditivo que reduce el des-
gaste. Para 0.25N, a medida que aumenta la concentracién, se observa una disminuciéon en
la cantidad de marcas por desgaste y por éxido, lo que indica que se forma una capa tri-
bolégica mas gruesa con una menor tendencia a la degradacion, probablemente fomentando
el fenémeno de arado y permitiendo una superficie menos rugosa. A 0.5N se presenta una
anomalia al no haber marcas de dano por abrasion en la pista de 0.5 mg/mL y solo presentar
marcas de 6xido. En 2 mg/mL hay marcas de abrasién que son més similares para 10 mg/mL.
Entre estas concentraciones aumenta la densidad del manchado, indicando, por la facilidad
del MXeno a la oxidacion de los grupos libres superficiales y el incremento de temperatura
al elevar la fuerza aplicada por el contracuerpo, la presencia de una capa tribologica mas
gruesa. Finalmente, para 1N el comportamiento es similar a 0.25N, con un aumento del dano
por abrasién para 0.5 mg/mL y dos posteriores reducciones del mismo, incrementando la
densidad de las manchas de éxido.

El aumento de fuerzas sigue la tendencia esperada, incrementandose el dafio por abrasion y
el manchado por éxido a medida que aumenta la fuerza aplicada. El incremento de la abrasién
es mas notorio para la concentraciéon 0.5 mg/mL, sugiriendo que es una concentracién no
6ptima para el uso del nanomaterial como aditivo en la solucién al no ser suficiente para
mostrar una reduccion sustancial. Es posible que esta sea la razén por la cual la anomalia en
el comportamiento a 0.5 mg/mL 0.5N se observa, ya que el comportamiento es similar al del
liquido sinovial sin aditivos.
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Figura 6.20: Microscopias 6pticas de las pistas luego de los ensayos tri-
bolédgicos correspondientes a la soluciéon de liquido sinovial con aditivo de
G/TizCyT, 1:1(p/p) sobre un sustrato de CrCo con un contracuerpo de
Al; O3 a concentraciones 0 mg/mL (LS sin aditivos), 0.5 mg/mL, 2 mg/mL
y 10 mg/mL, y fuerzas 0.25N, 0.5N y 1N.

Acorde a la figura 6.20, el comportamiento del aditivo hibrido es mixto y no presenta ten-
dencias claras. Para el aumento de concentracion, a 0.25N, se genera un incremento inicial
del dano por abrasiéon, indicando que esta concentracién es muy baja para que el material sea
capaz de actuar efectivamente. Posteriormente, disminuye el dafio por abrasion progresiva-
mente y aumentan las marcas por 6xido a medida que aumenta la concentracion, indicando
que se forma una capa tribolégica mas grande a concentraciones mas grandes. Para 0.5N la
tendencia se invierte, inicia en 0.5 mg/mL con muy poco dano por abrasién y un manchado
denso, para ir reduciéndose el machado y aumentando el dano por abrasién. La razén por
la cual se invierte el comportamiento para esta fuerza se escapa de la profundidad de este
documento, pero puede estar arraigado en las reacciones especificas que suceden a 0.5N o
1.3GPa. Para 1IN el comportamiento no muestra una tendencia. Disminuye consecutivamente
el dano por abrasion y el manchado para 0.5 mg/mL y 2 mg/mL, aumentando significativa-
mente ambos para 10 mg/mL, indicando una falla en el sistema de lubricacién que causa la
oxidacion de las nanoestructuras del hibrido.

Desde la perspectiva del aumento de fuerzas no hay tendencias claras aplicables a todas
las concentraciones. A 0.5 mg/mL disminuye el dano para 0.5N y aumenta para 1N mientras
que el manchado por 6xido aumenta constantemente. A 2 mg/mL 0.5N se ven menos marcas,
pero mas profundas que a 0.25N, y a 1N se ven mas marcas, pero menos profundas, mientras
que el manchado aumenta y posteriormente disminuye para las mismas fuerzas. A 10 mg/mL
el dafio por abrasiéon aumenta para 0.5N y disminuye para 1N, mientras que el manchado
aumenta progresivamente.
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El andlisis de esta seccién permite generalizar el comportamiento de las soluciones. Se
dedujo que los mecanismos principales de desgaste son la abrasion y adhesiéon. Con aditivo
de grafeno se reduce significativamente el desgaste de abrasién segiin el aumento de concen-
tracion, especialmente para la concentracién de 10 mg/mL. Debido a la resistencia oxidativa
del grafeno, es capaz de prevenir casi completamente el manchado por éxido en la pista a
grandes concentraciones, lo que simultdneamente puede indicar poca presencia de desgaste
por adhesion. El aditivo de MXeno presenta propiedades similares a partir de los 2 mg/mL,
permitiendo reducir el desgaste en menor grado que el grafeno, y generando un mayor efecto
de manchado por éxido, indicaciéon de formacion de capas triboldgicas gruesas o de desgaste
por adhesion. El aditivo hibrido no presenté caracteristicas o tendencias generalizables.

6.7.2. Desgaste volumétrico

d Volumen de desgaste LS/G b Volumen de desgaste LS/Ti,C,T,
40000 40000
35000 35000
30000 30000
25000 W LS sin aditivos 25000 W LS sin aditivos
20000 0.5 mg/ml 20000 m0.5 mg/ml
15000 2 mg/ml 15000 =2 mg/ml

10 mg/ml 10 mg/ml
10000 10000
5000 I I I 5000 I II
0 0
0.25N 0.5N IN 0.25N 0.5N 1N
C Volumen de desgaste LS/G/Ti,C,T,

40000
35000
30000

25000

W LS sin aditivos
20000 0.5 mg/ml
15000 12 mg/ml

10 mg/ml
10000
5000
0

IN

0.25N 0.5N

Figura 6.21: Desgaste volumétrico (um?) de la pista bajo lubricacién de
(a, b, ¢) LS, (a) LS/G, (b) LS/TisCyT, y (c) LS/G/TisCyT,, a diferentes

fuerzas y concentraciones.

En la figura se muestra, para el liquido sinovial sin aditivos, una reduccién en el desgaste
volumétrico al incrementar la fuerza de 0.25N a 0.5N, pero un aumento en la transicién 0.5N
a 1IN, lo que sugiere que existe un limite de fuerza sobre el cual los componentes lubricantes
del LS no son capaces de ejercer la funcion, sea por razones quimicas o estructurales. Puede
tener relacion con el aumento notorio de la oxidacion de la pista bajo esa fuerza, descrito en
la seccién 6.7.1.

El gréifico 6.21 (a) corresponde al aditivo de grafeno. Realizando el andlisis desde la pers-
pectiva de fuerzas, observamos que a 0.25N el menor desgaste se presenta a 0.5 mg/mL y
que aumenta por sobre la referencia para 2 mg/mL y 10 mg/mL, que entre si, no presentan
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diferencia notoria. Para 0.5N, hay una reduccién para 0.5 mg/mL, una mantencion para 2
mg/mL y un aumento de respecto a LS sin aditivos para 10 mg/mL. Para esta fuerza y
material si hay una tendencia marcada, donde a menor concentraciéon se obtienen mejores
resultados de reduccién de desgaste. Para 1N, se observan reducciones en todas las concen-
traciones sin una tendencia visible. Para 0.5 mg/mL y 10 mg/mL, las reducciones respecto
al LS sin aditivos son similares, y para 2 mg/mL hay una reduccién més significativa en
el volumen de desgaste, lo que se traduce en reducciones consecutivas del desgaste en 0.5
mg/mL y 2 mg/mL y un aumento para 10 mg/mL. Este andlisis concuerda con lo mostrado
en la seccion 6.7.1 para la figura 6.18.

Realizando el andlisis desde la perspectiva de las concentraciones, a 0.5 mg/mL hay una
reduccion al pasar de 0.25N a 0.5N, y luego un aumento al pasar de 0.5N a IN. Para 2 mg/mL,
se presentan reducciones consecutivas para 0.5N y 1N, mostrando una tendencia a disminuir
el desgaste volumétrico a medida que aumenta la concentracién. Para 10 mg/mlL, se presenta
un aumento para 0.5N y una reduccién para 1N. Estos resultados concuerdan con lo mos-
trado para el desgaste por abrasion en la seccién 6.7.1 para la figura 6.18. Cabe notar que el
comportamiento de los 6xidos pocas veces es concordante con el comportamiento del desgas-
te volumétrico, sugiriendo que tiene poco impacto sobre el analisis de desgaste computacional.

Para este grafico, las mayores reducciones se observan en 0.25N 0.5 mg/mL (-23 %), IN
0.5 mg/mL (-24 %) y 1IN 2 mg/mL (-48 %). Los mayores incrementos, en cambio, se observan
en 0.25N 2 mg/mL (+23 %), 0.25N 10 mg/mL (+23 %) y 0.5N 10 mg/mL (+62 %).

Con lo anterior, el aditivo de grafeno permite reducir el desgaste al ser agregado (0.5
mg/mL), y reducirlo significativamente a fuerzas altas respecto de la solucién sin aditivo.
Maés ain, a partir de 2 mg/mL el nivel de desgaste se mantiene relativamente constante en
todas las fuerzas, lo que indica una conservacion en la integridad de las nanoestructuras,
posiblemente permitiendo mayores cargas que las estudiadas. Resalta el comportamiento de
que a cargas menores a 1N, una mayor concentracion es contraproducente, posiblemente por
aglomeraciones que producen desgaste por adhesién, concordando con el andlisis propuesto
en la seccion 6.7.1.

Para el gréfico 6.21 (b), el andlisis desde la perspectiva de fuerzas, a 0.25N muestra un au-
mento del desgaste volumétrico al pasar de LS puro a 0.5 mg/mL y luego dos reducciones en
2 mg/mL y 10 mg/mL, mostrando una tendencia clara de reduccién de volumen de desgaste
en funcién del aumento de concentracion de aditivo. Para 0.5N; el paso de LS sin aditivos a
0.5 mg/mL muestra una reduccién significativa del desgaste volumétrico, que luego aumenta
para 2 mg/mL y se reduce levemente para 10 mg/mL. Para 1N se observa inicialmente un
aumento del desgaste al incorporar el MXeno en concentracién 0.5 mg/mL, luego dos reduc-
ciones en 2 mg/mL y 10 mg/mL Estas tendencias se observan en el anélisis de la figura 6.19.

Desde la perspectiva de la concentracién, para 0.5 mg/mL el desgaste disminuye significa-
tivamente en 0.5N, pero aumenta 5.8 veces para 1N, alcanzando el desgaste volumétrico méas
grande de los estudiados en los 3 nanomateriales aditivos. Para la concentracion 2 mg/mL, el
comportamiento es en el desgaste es creciente a medida que aumenta el desgaste, donde solo
para 0.25N el desgaste es menor al referencial. De 0.25N a 0.5N hay un aumento, seguido
por otro a IN. A 10 mg/mL la tendencia se mantiene creciente, pero mas asintética, con un
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aumento de significativo para 0.5N seguido por otro para 1N. El efecto de desgaste creciente
es visible en las imagenes de la figura 6.19, especialmente en las referentes a la concentracion
10 mg/mL, siendo este uno de los casos en que se observa un aumento de los éxidos, y por
consiguiente del grosor de la capa tribolégica en la pista.

Para este grafico, las mayores reducciones se observan en 0.25N 2 mg/mL (-25 %), 0.25N
10 mg/mL (-30%) y 0.5N 0.5 mg/mL (-55%). Los mayores incrementos, en cambio, se ob-
servan en 0.5N 2 mg/mL (456 %), 0.5N 10 mg/mL (+38 %) y 1IN 0.5 mg/mL (+42%).

Con lo anterior, el aditivo de MXeno, si bien se muestra la tendencia de reducir el des-
gaste a medida que se incrementa la concentracién, no es capaz de contrarrestar el efecto
del aumento de fuerzas tan significativamente como el grafeno, por lo que la reduccién del
desgaste no es tan significativa. Se destaca que agregar MXeno a bajas concentraciones es
contraproducente al elevar el volumen de desgaste. Las razones, como fue discutido en la sec-
cién 6.7.1, podrian encontrarse en las reacciones que tiene el MXeno a bajas concentraciones
con los componentes del liquido sinovial sintético.

Para el grafico 6.21 (c), correspondiente a la lubricacién con aditivo hibrido, desde la
perspectiva de la fuerza, se observa a simple vista que las tendencias para 0.25N y 0.5N son
marcadas, ordenadas y de incrementos o reducciones moderadas, mientras que para 1N son de
mayor magnitud y desordenadas. Para 0.25N; el paso de LS sin aditivos a 0.5 mg/mL implica
un leve aumento en el desgaste, seguida por dos reducciones consecutivas para 2 mg/mL y
10 mg/mL, marcando una tendencia a la reduccién de desgaste a medida que aumenta la
concentracion. Para 0.5N hay 3 aumentos en cadena del desgaste volumétrico: al pasar de LS
sin aditivos a 0.5 mg/mL, y para 2 mg/mL y 10 mg/mL; comportamiento inverso al descri-
to para la fuerza 0.25N. Para 1N, la incorporacién del nanomaterial implica dos reducciones
sustanciales en cadena: 0.5 mg/mL y 2 mg/mL, respecto al LS sin aditivos, para luego aumen-
tar en 10 mg/mL. Las tendencias observadas son comparables a lo descrito para la figura 6.20.

Desde la perspectiva de la concentracion, a 0.5 mg/mL se presenta una reduccién en 0.5N
seguida de una mantencién del desgaste para IN. A 2 mg/mL se presenta un aumento le-
ve en 0.5N y una reduccion significativa para 1N. Finalmente, a 10 mg/mL se mantiene el
comportamiento anterior con un aumento en 0.5N y una reduccién significativa para 1N. Lo
anterior concuerda con el analisis de desgaste abrasivo mostrado en la figura 6.20.

Para este gréfico, las mayores reducciones se observan en 1N 0.5 mg/mL (-40 %), 1N 2
mg/mL (-78 %) y IN 10 mg/mL (-43%). Los mayores incrementos, en cambio, se observan
en 0.25N 0.5 mg/mL (+11%), 0.5N 2 mg/mL (+28 %) y 0.5N 10 mg/mL (+42%).

Con lo anterior, el aditivo hibrido incrementa la reduccion del desgaste a medida que au-
menta la concentracion, siendo muy significativa la reduccién a fuerzas altas. Se propone que
hay un punto critico en fuerza, mencionado en el anélisis de la seccion 6.7.1, por debajo del
cual se generan aglomeraciones que aportan al desgaste por adhesion, y por sobre el cual el
nanomaterial actia de manera sinérgica combinando las propiedades de los materiales que lo
componen. Para los datos obtenidos, ese punto parece estar por sobre 0.5N.
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6.7.3. Comparacion de nanomateriales

En esta seccion se realizaran comparaciones entre los nanomateriales usados como aditivo
en lo que respecta a los mecanismos de desgaste y tendencias de éxido visualizados en la
seccién 6.7.1, contrastandolos con los volimenes de desgaste obtenidos en la seccién 6.7.2.
Muchos de los andlisis a mencionar ya fueron mencionados anteriormente en las secciones de
analisis correspondientes a los respectivos nanomateriales.

6.7.3.1. Desgaste volumétrico

Las tendencias de desgaste volumétrico obtenidas a partir de la secciéon 6.7.2 muestran
que el grafeno presenta una reduccién de desgaste en todas las fuerzas en la transicion de
LS sin aditivo a 0.5 mg/mL, pero no muestra més incrementos o reducciones comunes para
las 3 fuerzas al variar la concentracion. Se muestra un aumento del desgaste para 1N en la
concentracion 10 mg/mL. Aparte a lo anterior, en 0.5N se muestra una tendencia a aumentar
el desgaste a medida que aumenta la concentracion de la solucién. El MXeno presenta re-
ducciones del desgaste para 10 mg/mL en todas las fuerzas, indicando que esa concentracién
funciona posiblemente mejor que el resto. Para 0.25N y 1N muestra una tendencia a reducir
el desgaste a medida que aumenta la concentracién. El hibrido presenta, en funcién de un
aumento de concentracion, una tendencia a reducir el desgaste a 0.25N y a incrementar el
desgaste a 0.5N. Se comparten las tendencias de 0.25N entre el hibrido y el MXeno y de
0.5N y 1IN entre el hibrido y el grafeno. Lo anterior indica que el hibrido y el MXeno son
nanomateriales que funcionan mas 6ptimamente para concentraciones altas.

Respecto al analisis en perspectiva de concentraciones constantes, al incrementar la con-
centracién a 0.5 mg/mL, todos los nanomateriales conservan la tendencia que muestra el LS
sin aditivos, indicando nuevamente que existe un limite de concentraciéon inferior bajo el cual
los nanomateriales no presentan impactos significativos en la lubricacién. Cabe mencionar
que este es uno de los pocos comportamientos que se conservan entre los nanomateriales no

hibridos y el G/Ti3CyT,.

El grafeno presenta una tendencia a reducir el desgaste al mantener la concentracién y
elevar las fuerzas por sobre 0.5N. En conjunto, el grafeno presenta una tendencia a mantener
y reducir el desgaste al implementarse sobre concentraciones mayores a 2 mg/mL con fuerzas
iguales y posiblemente mayores a 1N. El MXeno comparte una tendencia a incrementar el
desgaste al aumentar la fuerza para 2 mg/mL y 10 mg/mL, que indica que el comportamien-
to se mantiene y no se pierde la funcionalidad estructural del mismo en fuerzas mas altas.
En conjunto, se tiene que el MXeno actia efectivamente en altas concentraciones, las cuales
requieren ser mayores a medida que la fuerza aplicada aumenta. Para el material hibrido,
mantiene una tendencia de reduccién de los desgastes para 1IN en 2 mg/mL y 10 mg/mL, lo
que indica, junto con que reduce a 1N el desgaste para todas las fuerzas, que entre 0.5N y
1IN esta la cota minima sobre la cual el nanomaterial comienza a tener un efecto influyente
en la lubricacion de la superficie.

6.7.3.2. Microscopia 6ptica

Los andlisis realizados para el desgaste por abrasion en la seccién 6.7.1 calzan con los
realizados para la seccion 6.7.2, por lo que existe una correlacién positiva entre el desgaste
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observado en las microscopias opticas y los volimenes de desgaste calculados computacional-
mente. Por lo mismo, en esta seccion se veran solo los fenémenos relacionados con la evolucion
de los 6xidos ante los cambios de condiciones.

Desde un punto de vista de fuerzas constantes e incremento de concentracion, a 0.25N el
grafeno y el TizC, T, reducen las cantidades de manchas por éxido, lo que indica la formacion
de una capa triboldgica mas gruesa con menor tendencia a la degradacién o una mantencion
de las interacciones con el liquido sinovial que protegen a los nanomateriales de la degrada-
cion. El hibrido muestra un aumento del éxido para el mismo caso, lo que indica una capa
tribolégica mas grande que pierde las propiedades de interaccién de los nanomateriales no
hibridos, promoviendo la oxidaciéon. Para 0.5N no se tienen tendencias en comun: el grafeno
reduce los 6xidos, el MXeno los aumenta y el hibrido los reduce poco significativamente, lo
que se explica en la capacidad antioxidativa del grafeno y la alta tendencia oxidativa del
MZXeno, mostrando que a esta fuerza podrian compartirse las propiedades entre los compo-
nentes al formar el hibrido. Para 1N todos los comportamientos son iguales, se reduce el
6xido hasta 2 mg/mL, y a 10 mg/mL aumenta sustancialmente.

Desde un punto de vista de concentraciones constantes e incremento de fuerzas, todos los
materiales muestran la misma tendencia: aumento en la cantidad y oscuridad del manchado
al incrementar la fuerza aplicada. Se propone que la explicacion a esta tendencia general es la
elevacion de la temperatura, que en conjunto con el roce en la zona de contacto fomenta las
fallas estructurales de los nanomateriales, permitiendo la exposicién de terminales polarizados
y grupos oxidables.
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Capitulo 7

Conclusiones

Se analizo y caracterizo el efecto de friccion y desgaste de las soluciones liquido sinovial
y liquido sinovial con aditivos de grafeno, TizCyT, e hibrido grafeno/TisCsT, en concen-
tracién 1:1(p/p). Para esto, bajo variaciones de concentraciéon (0.5 mg/mL, 2 mg/mL, 10
mg/mL), se estudié la dispersion de los nanomateriales hibridos como aditivos en el liquido
sinovial, se determiné su tensiéon superficial, y se analizé la afinidad del liquido sinovial sin
y con los nanomateriales hibridos al sustrato mediante mediciones de dngulo de contacto. Se
estudiaron las propiedades de friccion y desgaste de los nanomateriales usados como aditivo
en un tribémetro sobre un sustrato de cromo-cobalto, con un contracuerpo de Al,O3, bajo
variaciones de fuerza (0.25N, 0.5N, 1N) y concentracién (0.5 mg/mL, 2 mg/mL, 10 mg/mL),
obteniendo las variaciones de coeficiente de roce (COF) y desgastes volumétricos, proponien-
do los mecanismos de desgaste mas probables en la interaccion sustrato-contracuerpo.

Al estudiar la dispersion de las soluciones se logré determinar que el grafeno y el hibrido
G/TizCyT, son estables por al menos una hora. Es posible que en el grafeno se forme una
capa cercana a las nanolaminas que impida las formaciones coloidales de los flakes indivi-
duales, y para el hibrido las interacciones con el LS podrian neutralizar parcialmente los
procesos oxidativos y degenerativos, evitando la atraccion entre laminas. Se determind que
la solucion con TizCyT, 0.5 mg/mL es estable hasta 30 minutos y las soluciones LS/TizCy T,
2 mg/mL y 10 mg/mL son estables por lo menos por una hora. Es posible que con una baja
concentracion se den las condiciones para reacciones superficiales que aumentan reactividad
interlamina del MXeno, permitiendo mas aglomeraciones.

Del estudio de la tension superficial, se observaron tendencias de crecimiento para los
aditivos de grafeno e hibrido ante el aumento de concentracién, siendo el hibrido G/TizCy T,
el que presenta aumentos de mayor magnitud. La solucién con aditivo de TizCyT, mostrd
una reduccion de 1 mN/m entre 0.5 mg/mL y 10 mg/mL. Es probable que el TizCyT, forme
estructuras granulares o semiesféricas, permitiendo una mayor cohesion al tener la mayoria
de la estructura por debajo de la capa superficial, y que el grafeno forme laminas finas que no
perforan la superficie. Para ambos casos se reflejaria en un aumento de la tensién superficial.

Para el dangulo de contacto, las tres soluciones presentan reducciones respecto al LS sin
aditivos ante el aumento de la concentracién, en orden de magnitud: aditivo hibrido (-9°)
< aditivo de grafeno (-17°) < aditivo de TizCyT, (-21°), aumentando la mojabilidad de la
soluciéon a mayores concentraciones.
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El estudio de fricciéon se seccioné en COF inicial, COF maéaximo, tiempo de running in y
COF estable segtin el comportamiento comin de las curvas. Para el COF inicial, el aditivo
de grafeno presenté una tendencia a reduccién para toda las fuerzas al aumentar la concen-
tracion. Bajo las mismas condiciones, el LS/TizCsT, no mostré tendencias claras y el hibrido
a 0.25N mostré una tendencia creciente del COF inicial. Los menores COFs iniciales fueron
0.225 para el grafeno (a condiciones 0.5N 0.25 mg/mL), 0.23 para el MXeno (a 0.25N 0.5
mg/mL y a 0.25N 2 mg/mL) y 0.19 para el hibrido (a condiciones 0.5N 0.25mg/mL).

Para el COF maximo, el aditivo de grafeno, presenté una reduccién de 20 % en 0.25N al
aumentar la concentracion, y de 20 % en 10 mg/mL al aumentar la fuerza. El Ti3CyT,, en 0.5
mg/mL, mostrd incrementos al aumentar la fuerza y en 10 mg/mL una tendencia a disminuir.
El hibrido presentod, a 0.25N y 0.5N, reducciones respecto a los correspondientes de LS sin
aditivos para todas las concentraciones, y a 1N aumentos para todas las concentraciones. Si
bien los COF maximos, en general, no son significativamente variables, el hibrido conservé
la propiedad del grafeno y el TizCyT,, donde todos los promedios de concentracion son mas
bajos que los de LS sin aditivos.

El analisis de COF estable mostré que, ante un aumento de fuerzas, en el aditivo de gra-
feno disminuye en 0.5N y aumenta levemente en 1N, en cambio, para los aditivos de MXeno
e hibrido todos los COFs estables tienden a disminuir. Ante un aumento de concentraciones,
ni el grafeno ni el hibrido presentan tendencias; para el aditivo de Ti3CyT, se mantienen
relativamente constantes.

Para el grafeno, 0.25N presenté el mayor COF estable (0.29) y 0.5N el menor (0.19). Para
el MXeno, los COFs estables en todas las concentraciones a 0.25N fueron menores que los
correspondientes de LS sin aditivos, y a 0.5N y 1IN fueron mayores. 1N presentd el menor
COF estable (0.20) y 0.25N el mayor (0.30). Para el aditivo G/TizCsT, se mostré, ante el
aumento de concentracién, una tendencia de aumento porcentual de los COFs estables res-
pecto a LS sin aditivos. Asi, para este aditivo en 0.25N se presenté el mayor COF estable
(0.28) y en 1N el menores (0.15).

Respecto a las mayores reducciones y aumentos de COFs estables en condiciones especifi-
cas, para el grafeno se obsrvaron reducciones en 0.5N (-5 %) e incrementos en 0.25N (410 %).
Para Ti3CyT, se mostraron reducciones a 0.25N (-5 %) e incrementos en 0.5N y IN (+5% a
15%). Para el hibrido se presentaron las mayores reducciones en 2 mg/mL 0.25N (-25%) y
2 mg/mL 1IN (-20 %) y no se mostraron incrementos.

Respecto al tiempo de running in, para el grafeno se presenté una tendencia a disminuir
el tiempo de running in ante el aumento de concentracion en 0.5N y 1IN, teniendo 0.5N los
menores para todas las concentraciones. Para el MXeno, bajo variaciones de concentracion o
fuerza, no se presentaron tendencias observables. La soluciéon con aditivo hibrido mostré un
aumento general del tiempo de running in en la fuerza 1N. El grafeno present6 los menores
tiempos para 10 mg/mL ante variacién de fuerzas y 0.5N ante variacion de concentraciones.
La solucién con MXeno present6 las mayores reducciones en 0.25N y 2 mg/mL; y el hibrido
en 0.5N y 0.5 mg/mL. Las condiciones anteriores son, entonces, las de mayor estabilidad.
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Se determinaron las condiciones mas y menos sensibles para cada nanomaterial, donde el
grafeno mostré mayor sensibilidad en 2 mg/mL y menor en 10 mg/mL. El aditivo de TizCy T,
mostré mayor sensibilidad en 0.5 mg/mL y menor en 10 mg/mL. El aditivo hibrido mostré
mayor sensibilidad en 10 mg/mL y menor en 2 mg/mL, invirtiendo el comportamiento res-
pecto a los aditivos no hibridos.

Del analisis de desgaste volumétrico a fuerzas constantes, se obtuvo que el grafeno redujo
de desgaste en todas las fuerzas en la transicién de LS sin aditivo a 0.5 mg/mL. En 0.5N mos-
tré una tendencia a aumentar el desgaste ante el incremento de la concentracion. El aditivo
de Ti3CsyT, mostr6 reducciones de desgaste para 10 mg/mL en todas las fuerzas. Para 0.5N
no se mostraron tendencias claras y para 0.25N y 1IN se redujo el desgaste ante el aumento
de la concentracién. El hibrido presentd, en funcién de un aumento de concentracién, una
tendencia a reducir el desgaste a 0.25N, significativamente en 1N y a incrementar el desgaste
a 0.5N. Del anélisis se concluy6 que el hibrido y el MXeno son nanomateriales que funcionan,
como aditivo, 6ptimamente concentraciones y fuerzas altas.

Del analisis de desgaste volumétrico para concentraciones constantes, al incrementar la
concentracion a 0.5 mg/mL, todos los nanomateriales conservaron la tendencia que muestra
el LS sin aditivos, indicando nuevamente que existe un limite de concentracion inferior bajo
el cual los nanomateriales no presentan impactos significativos en la lubricacion. El grafeno
redujo el desgaste al implementarse sobre concentraciones mayores a 2 mg/mL y fuerzas de
1N, sugiriendo la conservacién del comportamiento para fuerzas mayores. El Ti3Cy T, incre-
menté el desgaste al aumentar la fuerza para 2 mg/mL y 10 mg/mL, que con el andlisis a
fuerzas constantes implicd que el nanomaterial actia efectivamente en altas concentraciones,
las cuales requieren ser mayores a medida que la fuerza aplicada aumenta. Para el aditivo
G/TizCyT, se determind que entre 0.5N y 1IN estd la cota minima sobre la cual el nanoma-
terial comienza a tener un efecto influyente en la lubricacién de la superficie.

El grafeno mostré la mayor reduccion de desgaste volumétrico en 1IN 2 mg/mL (-48 %);
y el mayor incremento en 0.5N 10 mg/mL (+62 %). El Ti3CyT, mostré la mayor reducciéon
de desgaste en 0.5N 0.5 mg/mL (-55%); y el mayor incremento en 0.5N 2 mg/mL (456 %).
El hibrido G/TizCsT, mostrd la mayor reduccién de desgaste en 1IN 2 mg/mL (-78 %); y el
mayor incremento en 0.5N 10 mg/mL (+42 %).

Se determiné de las microscopias 6pticas que los mecanismos de desgaste principales son
abrasion y adhesion. Ademaés, las imagenes mostraron variados niveles de oxidacién atribui-
dos a la formacion de tribocapas. Se concluyé que el desgaste por abrasiéon observado es
coincidente con los andlisis de desgaste volumétrico. Las microscopias mostraron que para
fuerzas constantes e incrementos de concentracion, a 0.25N el grafeno y MXeno redujeron
las cantidades de manchas por 6xido, pero el hibrido las increment6. A 0.5N el grafeno y el
hibrido redujeron los 6xidos y el MXeno los aument6. A 1N todas las soluciones con aditivos
redujeron el 6xido hasta 2 mg/mL, y a 10 mg/mL lo incrementaron significativamente. Para
concentraciones constantes e incremento de fuerzas, todas las soluciones con aditivos mos-
traron un incremento en la cantidad y oscuridad del manchado por 6xido.

Con miras a futuros trabajos en esta area, se sugiere enfocar los esfuerzos en interacciones
entre 0 mg/mL y 0.5 mg/mL al presentar, las curvas para todos los nanomateriales estudia-
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dos, comportamientos anémalos en bajas concentraciones. Debido a las tendencias, utilizar
presiones mayores a 1.6GPa en el tribémetro, con tiempos mas cercanos a una hora, podria
dar mejores resultados incluso que los que se obtuvieron en este documento. Se propone
considerar el estudio dedicado del comportamiento de las oscilaciones y su impacto en la
dindmica de lubricaciéon, ya que estas hacen apariciéon en un gran porcentaje de las medicio-
nes. Otra rama que se desprende es la biocompatibilidad, campo que se puede profundizar
mediante estudios citotdxicos de cultivos celulares y podrian darle incluso méas importancia al
uso de los nanomateriales 2D como aditivos reductores de friccion y desgaste en mecanismos
de biomecanicos.
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Anexos

Anexo A. Anailisis de caracterizacion y rugosidad de
sustratos

A.1. Detalle de los analisis y datos

Como se detalla en la seccién 5.3.1, fueron 10 andlisis de caracterizacion y rugosidad por
imagen de interferometria para 3 sustratos. Como ejemplo se muestra uno de los andlisis
realizados luego de las tablas completa de datos obtenidos.

Tabla A.1: Pardmetros de rugosidad Sq (altura cuadratica media), Ssk (asi-
metria), Sku (curtosis), Sp (altura maxima de pico), Sv (profundidad maxi-
ma de valle), Sz (altura maxima) y Sa (altura media aritmética) obtenidos
de la caracterizacién de sustratos para el sustrato 1.

Sustrato 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Sq (um)  0.111 0.128 0.019 0.013 0.066 0.361 0.014 0.066 0.011 0.020
Ssk -32.180 -39.380 -5.046 -5.040 -2.093 13.820 -5.360 -65.160 -0.596 -30.660

Sku (pm) 1231.0 1777.0 123.8 120.8 47.8 3074 194.5 5850.0 24.8 3014.0
Sp (pm)  0.519 1.069 0.566 0.318 0.642 9.653 0.424 0.499 0.342 0.363
Sv (pm)  5.993 8767 0.888 0.603 1.872 8.714 0.753 7.862 0.462 3.492
Sz (pm)  6.512 9.836 1.454 0.921 2.514 18370 1.177 8.360 0.804 3.855
Sa (pm)  0.018 0.015 0.013 0.009 0.037 0.047 0.010 0.014 0.009 0.011

Tabla A.2: Pardmetros de rugosidad Sq (altura cuadratica media), Ssk (asi-
metria), Sku (curtosis), Sp (altura maxima de pico), Sv (profundidad méaxi-
ma de valle), Sz (altura maxima) y Sa (altura media aritmética) obtenidos
de la caracterizacién de sustratos para el sustrato 2.

Sustrato 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Sq (pm) 0.020 0.015 0.023 0.019 0.016 0.015 0.064 0.017 0.019 0.015
Ssk -0.050 -3.676 -22.350 -25.430 -0.198 -1.676 -38.910 0.316 -1.751 -0.922

Sku (pm) 5.5 195.6 1541.0 1690.0 5.6 434 2024.0 204 58.0 23.9
Sp (um) 0.122 0.598 0.395 0.292 0.081 0.147 1.012 0.334 0.544 0.083
(um) 0.297 0.894 1.976 1.789 0.304 0.627 4.776 0.362 0.858 0.454
Sz (pm) 0.418 1.492 2371 2.081 0.385 0.774 5.788 0.696 1.402 0.537
(um) 0.015 0.011 0.012 0.012 0.013 0.012 0.015 0.013 0.014 0.011

97



Analisis de caracterizacion y rugosidad de sustratos

Tabla A.3: Pardmetros de rugosidad Sq (altura cuadratica media), Ssk (asi-
metria), Sku (curtosis), Sp (altura maxima de pico), Sv (profundidad méxi-
ma de valle), Sz (altura maxima) y Sa (altura media aritmética) obtenidos
de la caracterizacién de sustratos para el sustrato 3.

Sustrato 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Sq (um) 0.341 0.029 0.015 0.014 0.126 0.398 0.256 0.053 0.026  0.016
Ssk -29.210 -21.170 31.370 -23.800 -47.260 -31.840 -17.310 -18.720 -23.880 -22.970

Sku (um) 1065.0 717.9 2845.0 3654.0 3045.0 1440.0 652.2 485.1 1053.0 1043.0
Sp (pm) 2752  0.680 1.681 1.407 0.810 6.115 5.892 0.610 0.306 0.119
Sv (pm) 17.750 2.170 0.846 1.760 10.260 25.170 11.870 2.489 2.304 1.154
Sz (pm)  20.500 2.850 2.527 3.167 11.070 31.280 17.760 3.099 2.610 1.273
Sa (um)  0.056 0.010 0.008 0.008 0.024 0.041 0.045 0.015 0.010 0.008
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A.2. Exclusion de cavidades

A continuacién la tabla completa de los parametros de rugosidad post filtro de cavidades
estudiados en la seccion 6.1. De los andlisis mostrados en el anexo A.1 se filtraron las fotos
1,2, 5,6y 8 del sustrato 1; 1, 5, 6, 7 y 8 del sustrato 2, y ninguna del sustrato 3.

Tabla A.4: Pardmetros de rugosidad de referencia Sq (altura cuadratica
media), Ssk (asimetria), Sku (curtosis), Sp (altura méaxima de pico), Sv
(profundidad méxima de valle), Sz (altura maxima) y Sa (altura media
aritmética) de sustratos luego de filtro de cavidades e inclusiones.

Parametro Sustrato 1 Sustrato 2 Sustrato 3

Sq (pum) 0.016 + 0.004 0.022 + 0.015 0.020 + 0.007
Ssk -9.340 + 12.081 -9.465 + 14.082 -12.090 £ 24.319
Sku (pm)  695.576 £ 1297.443 560.741 4+ 831.839 1862.580 + 1304.967
Sp (pm) 0.403 + 0.099 0.361 + 0.294 0.839 + 0.682

Sv (pum) 1.239 + 1.269 1.234 + 1.38 1.647 £+ 0.633

Sz (pm) 1.642 4+ 1.262 1.595 4+ 1.63 2.485 + 0.722

Sa (pum) 0.010 + 0.002 0.013 + 0.002 0.009 + 0.001

Anexo B. Caracterizacion de soluciones

B.1. Detalle de ensayos de tension superficial

Se presentan los resultados completos obtenidos a partir de los ensayos mencionados en
la seccion 5.3.2.
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Tabla B.1: Resultados completos obtenidos del ensayo de tensién superficial
para la solucién LS/G en distintas concentraciones.

LS LS/G 0.5 mg/ml LS/G 2 mg/ml LS/G 10 mg/ml

Parametros

Value StDev Value StDev Value StDev Value StDev

Mean surface 5378 0.780 5739 092 553 0.1 5634  0.19
tension [mN/m]

M
can 20 00 20 0 20 0 20 0
temperature [°C|

M
en 1556 0.210 17.24 004 17.39 012 1753  0.05
area [mm?|

Mean shape 044 00 045 0 046 0 046 0
parameter

M
catl 0997 0.0  0.997 0 0997 0 0997 0
density [g/mL]

Mean surrounding ) 00109 00 000120 0 000120 0 000120 0
density [g/mL)]

Mean 5938 0132 6.945 0.035 6975 0051 7 0.02
volume [pL]

Tabla B.2: Resultados completos obtenidos del ensayo de tensién superficial
para la solucién LS/TizCyT, en distintas concentraciones.
LS LS/TizC,T, LS/TizC,T, LS/TizCy T,
Parametros 0.5 mg/ml 2 mg/ml 10 mg/ml
Value StDev Value StDev Value StDev Value StDev

Mean surface 5378  0.780 56.3 012 5628 039 60.1  0.79
tension [mN /m)]

M
catt 20 00 20 0 20 0 20 0
temperature [°C]

M

e 1556 0.210 1743 013 17.55 012 176 0.1
area [mm?|

Mean shape 044 0.0 045 0 046 0 044 0
parameter

Mean

) 0.997 0.0 0997 0 0.997 0 0.997 0
density [g/mL)]

Vi X
ea1.1 surrounding 0.00129

density [g/mL)]

Mean

0.0 0.00129 0 0.00129 0 0.00129 0

5.938 0.132 6.951  0.057 7.081 0.072 7.012  0.059
volume [pL]
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Tabla B.3: Resultados completos obtenidos del ensayo de tensién superficial
para la solucién LS/TizCsT, en distintas concentraciones.

LS LS/G/TisC,T, LS/G/TisCeT, LS/G/TizCyT,
Parametros 0.5 mg/ml 2 mg/ml 10 mg/ml

Value StDev Value StDev Value StDev Value StDev

Mean surface 5378 0.780 6083 0.63 530 0.5 5256 0.08
tension [mN /m)]

Mean 20 0.0 20 0 20 0 20 0
temperature [°C]

M
en 1556 0.210 1752 0.17 1676 0.05 1674 0.3
area [mm-?]

Mean shape 044 00 044 0 046 0 046 0
parameter

Mean 0997 0.0 0997 0 0997 0 0.997 0
density [g/mL)]

Mean surrounding o 100 00 0.00129 0 0.00129 0 0.00129 0

density [g/mL)]

M
canl 5038 0.132 7.035 0.109 6.489 0.039 6.526 0.021
volume [pL]

B.2. Detalle de ensayos de angulo de contacto

Se detallan los resultados obtenidos a partir de los ensayos de angulo de contacto.
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Tabla B.4: Angulos de contacto y voltimenes obtenidos para los ensayos de
angulo de contacto con liquido sinovial sin aditivos.

Ensayo CA(m) [°] CA(1) [°] CA(r) [°] Volume [pL]

1 69.15 69.08 69.22 2.101
2 68.67 68.7 68.64 1.944
Sustrato 1 3 72.1 72.15 72.05 1.817
4 67.11 67.73 66.49 1.845
5 69.12 69.23 69.01 2.18
1 68.87 68.7 69.04 1.85
2 68.2 67.67 68.74 1.59
Sustrato 2 3 70 69.99 70 1.622
4 71.53 71.69 71.37 1.823
5 69.67 69.51 69.83 2.045
1 73.7 73.5 73.9 1.69
2 67.72 67.78 67.67 1.909
Sustrato 3 3 68.86 68.8 68.93 1.91
4 71.07 70.94 71.2 2.165
5 73.96 73.92 74.01 1.867

Tabla B.5: Angulos de contacto y voltimenes obtenidos para los ensayos de
angulo de contacto de LS/G 0.5 mg/ml.

Ensayo CA(m) [°] CA(l) [°] CA(r) [°] Volume [pL]

1 67.66 67.88 67.45 2.549
2 59.28 59.5 59.06 1.542
Sustrato 1 3 65.55 64.77 66.33 1.842
4 67.1 67.44 66.76 1.983
5 64.01 63.42 64.61 2.079
1 72.68 72.6 72.76 2.128
2 70.79 70.71 70.87 1.965
Sustrato 2 3 61.44 61.37 61.51 1.636
4 71.82 71.9 71.75 1.536
5 55.15 56.97 53.33 2.252
1 55.55 52.25 58.86 2.565
2 69.21 69.46 68.96 1.927
Sustrato 3 3 71.4 71.37 71.43 2.085
4 67.28 66.81 67.76 1.813
5 63.71 65 62.43 1.599
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Tabla B.6: Angulos de contacto y voltimenes obtenidos para los ensayos de
angulo de contacto de LS/G 2 mg/ml.

Ensayo CA(m) [°] CA(1) [°] CA(r) [°] Volume [pL]

1 T1.77 70.75 72.79 2.076
2 68.23 67.69 68.78 1.746
Sustrato 1 3 69.18 69.69 68.68 1.682
4 70.95 71.18 70.71 1.674
5 69.36 69.76 68.96 2.201
1 65.06 64.95 65.18 1.699
2 63.37 63.48 63.25 1.709
3 69.74 68.84 70.64 1.871
Sustrato 2 4 71.53 71.78 71.29 1.837
5 72.95 73.09 72.8 1.854
6 63.8 63.37 64.24 2.055
7 74.39 74.53 74.25 1.576
1 54.68 61.2 48.17 1.677
2 65.1 67.66 62.55 2.149
Sustrato 3 3 67.94 68.31 67.56 1.881
4 74 73.86 74.14 1.01
5 65.59 67.44 63.75 1.815
6 71.87 72.19 71.54 1.707

Tabla B.7: Angulos de contacto y volimenes obtenidos para los ensayos de
angulo de contacto de LS/G 10 mg/ml.

Ensayo CA(m) [°] CA(l) [°] CA(r) [°] Volume [pL]

1 66.65 66.87 66.43 1.796
2 49.57 01.47 47.68 1.72
Sustrato 1 3 66.1 66.15 66.06 1.703
4 50.12 51.93 48.31 2.095
) 49.21 49.75 48.67 1.791
6 52.66 93.62 51.7 1.988
1 49.32 50.21 48.43 0.723
2 49.9 50.31 49.49 1.956
Sustrato 2 3 02.58 92.65 092.51 1.899
4 55.14 55.16 55.13 1.706
) 51.57 52.83 50.31 1.962
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Tabla B.8: Angulos de contacto y voltimenes obtenidos para los ensayos de
angulo de contacto de LS/Ti3CyT, 0.5 mg/ml.

Ensayo CA(m) [°] CA(1) [°] CA(r) [°] Volume [pL]

1 62.67 60.8 64.53 1.979
2 66.13 66.26 65.99 1.708
Sustrato 1 3 67.49 66.89 68.09 2.214
4 58.72 59.94 57.49 2.005
5 58.92 57.95 59.88 2.046
1 57.27 57.29 57.25 1.763
2 56.89 56.96 56.83 1.935
Sustrato 2 3 56.66 56.72 56.61 2.074
4 58.1 57.97 58.23 1.767
5 58.94 58.91 58.98 1.685

Tabla B.9: Angulos de contacto y voltimenes obtenidos para los ensayos de
angulo de contacto de LS/Ti3CyT, 2 mg/ml.

Ensayo CA(m) [°] CA(1) [°] CA(r) [°] Volume [pL]

1 45.62 44.05 47.2 1.808
2 46.71 45.55 47.86 1.663
Sustrato 1 3 61.36 60.27 62.44 1.836
4 48.83 47.83 49.83 1.717
) 63.41 62.63 64.2 2.017
6 53.98 23.67 04.28 1.89
1 42.56 42.05 43.07 1.858
2 45.15 44.86 45.45 2.137
Sustrato 2 3 39.86 40.58 39.13 2.046
4 44.92 45.23 44.62 1.995
) 58.84 59.14 58.55 1.822
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Tabla B.10: Angulos de contacto y voltimenes obtenidos para los ensayos de
angulo de contacto de LS/Ti3Cy T, 10 mg/ml.

Ensayo CA(m) [°] CA(1) [°] CA(r) [°] Volume [pL]

1 47.17 49.16 45.18 2.354
2 52.4 52.4 52.4 2.004
Sustrato 1 3 40.06 38.37 41.75 2.158
4 45.95 45.26 46.65 1.796
5 50.21 49.78 50.64 2.148
1 51.91 51.27 52.56 1.546
2 52.25 52.47 52.04 1.998
Sustrato 2 3 48.93 49.44 48.43 2.41
4 54.39 53.68 55.1 2.093
5 48.88 49.39 48.36 2.276

Tabla B.11: Angulos de contacto y voltimenes obtenidos para los ensayos de
angulo de contacto de LS/G/TizCsT, 0.5 mg/ml.

Ensayo CA(m) [°] CA(1) [°] CA(r) [°] Volume [pL]

1 66.17 67.78 64.56 1.78
2 65.63 65.34 65.91 2.306
Sustrato 1 3 68.19 67.79 68.59 2.465
4 68.33 68.48 68.19 2.955
) 67.22 67.34 67.1 2.637
1 69.03 68.97 69.08 1.849
2 72.05 70.85 73.25 2.356
Sustrato 2 3 71.12 71.3 70.95 1.956
4 71.45 71.34 71.56 2.093
) 70.71 71.07 70.35 1.902
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Tabla B.12: Angulos de contacto y voltimenes obtenidos para los ensayos de
angulo de contacto de LS/G/TizCo T, 2 mg/ml.

Ensayo CA(m) [°] CA(1) [°] CA(r) [°] Volume [pL]

1 59.19 58.85 59.53 1.615
2 50.05 48.74 51.35 1.827
Sustrato 1 3 45.65 45.26 46.05 2.317
4 53.02 53.00 53.04 1.704
5 61.85 62.23 61.48 2.122
1 60.06 60.85 59.26 1.653
2 53.53 52.23 54.84 1.947
Sustrato 2 3 41.99 41.01 42.96 2.126
4 50.82 50.02 51.62 1.809
5 61.36 61.55 61.18 1.829

Tabla B.13: Angulos de contacto y voltimenes obtenidos para los ensayos de
angulo de contacto de LS/G/TizCyT, 10 mg/ml.

Ensayo CA(m) [°] CA(1) [°] CA(r) [°] Volume [pL]

1 65.35 65.33 65.38 1.989
2 66.73 66.05 67.40 1.794
Sustrato 1 3 64.63 64.60 64.66 1.779
4 66.09 66.35 65.84 1.916
) 65.33 65.52 65.14 1.650
1 61.85 62.44 61.26 1.577
2 61.42 61.09 61.75 2.286
Sustrato 2 3 29.85 29.63 60.06 1.71
4 64.22 64.08 64.36 2.355
) 62.24 62.61 61.86 2.891

Anexo C. Ensayos tribolégicos

C.1. Liquido sinvial

Se presentan a continuacion los graficos de coeficiente de roce vs. tiempo resultantes de
los ensayos tribologicos de AlyO3 sobre CrCo lubricados por liquido sinovial.
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Figura C.1: Coeficiente de roce (COF) vs. tiempo de dos pistas de un sistema
de Al;O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial bajo una fuerza
de 0.25N (1GPa).
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Ensayos tribologicos
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Figura C.2: Coeficiente de roce (COF) vs. tiempo de dos pistas de un sistema
de Al;O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial bajo una fuerza
de 0.5N (1.3GPa).
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040 - COF Liquido Sinovial 1N vs Tiempo
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Figura C.3: Coeficiente de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema

de Al;O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial bajo una fuerza
de 1IN (1.6GPa).

C.2. Aditivo de grafeno

Se presentan a continuacion los graficos de coeficiente de roce tiempo resultantes de los
ensayos tribolégicos de AlyO3 sobre CrCo lubricados por liquido sinovial con aditivo de
grafeno nanomaterial.
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C.2.1. Clasificacién por concentracion
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Figura C.4: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema

de Al;O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo

de grafeno nanomaterial de concentracién 0.5 mg/ml bajo 3 fuerzas 0.25N
(1GPa), 0.5N (1.3GPa) y 1IN (1.6GPa).
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040 - COF LS/G 2 mg/ml vs Tiempo
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Figura C.5: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema
de Al;O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo

de grafeno nanomaterial de concentraciéon 2 mg/ml bajo 3 fuerzas 0.25N
(1GPa), 0.5N (1.3GPa) y 1IN (1.6GPa).
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Figura C.6: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema
de Al;O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo
de grafeno nanomaterial de concentracién 10 mg/ml bajo 3 fuerzas 0.25N
(1GPa), 0.5N (1.3GPa) y 1IN (1.6GPa).
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C.2.2. Clasificacién por fuerza
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Figura C.7: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema de
AlyO3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de

grafeno nanomaterial bajo una fuerza de 0.25N (1GPa) y 3 concentraciones
diferentes 0.5 mg/ml 2 mg/ml y 10 mg/ml.
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0.40 - COF LS/G 0.5N vs Tiempo
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Figura C.8: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema de
Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de

grafeno nanomaterial bajo una fuerza de 0.5N (1GPa) y 3 concentraciones
diferentes 0.5 mg/ml 2 mg/ml y 10 mg/ml.
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Figura C.9: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema de
Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de

grafeno nanomaterial bajo una fuerza de 1N (1GPa) y 3 concentraciones
diferentes 0.5 mg/ml 2 mg/ml y 10 mg/ml.
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C.2.3. Diferencias porcentuales
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Figura C.10: Diferencias porcentuales de los coeficientes de roce (COF)
promedio tiempo de un sistema de AlsOs sobre CrCo lubricado por 2 ml
de liquido sinovial con aditivo de grafeno nanomaterial bajo una fuerza
de 0.25N (1GPa) y 3 concentraciones diferentes 0.5 mg/ml 2 mg/ml y 10
mg/ml.
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Figura C.11: Diferencias porcentuales de los coeficientes de roce (COF)
promedio tiempo de un sistema de AlyO3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de

liquido sinovial con aditivo de grafeno nanomaterial bajo una fuerza de 0.5N
(1.3GPa) y 3 concentraciones diferentes 0.5 mg/ml 2 mg/ml y 10 mg/ml.
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100 - Diferencia Porcentual LS/G 1N - LS vs Tiempo
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Figura C.12: Diferencias porcentuales de los coeficientes de roce (COF)
promedio tiempo de un sistema de AlyO3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de

liquido sinovial con aditivo de grafeno nanomaterial bajo una fuerza de 1N
(1.6GPa) y 3 concentraciones diferentes 0.5 mg/ml 2 mg/ml y 10 mg/ml.
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Figura C.13: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema

de Al;O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo

de grafeno nanomaterial de concentracién 0.5 mg/ml bajo 3 fuerzas 0.25N
(1GPa), 0.5N (1.3GPa) y 1IN (1.6GPa).
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Figura C.14: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema
de Al;O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo

de grafeno nanomaterial de concentraciéon 2 mg/ml bajo 3 fuerzas 0.25N
(1GPa), 0.5N (1.3GPa) y 1IN (1.6GPa).
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100 -, Diferencia Porcentual LS/G 10mg/ml - LS vs Tiempo
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Figura C.15: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema
de Al;O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo

de grafeno nanomaterial de concentracién 0.5 mg/ml bajo 3 fuerzas 0.25N
(1GPa), 10N (1.3GPa) y 1IN (1.6GPa).
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C.2.4. Pistas individuales
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Figura C.16: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema

de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de

grafeno nanomaterial de concentracién 0.5 mg/ml bajo una fuerza de 0.25N
(1GPa).
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Figura C.17: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de
grafeno nanomaterial de concentracién 0.5 mg/ml bajo una fuerza de 0.5N

(1.3GPa).

129



Ensayos tribologicos

0.40

0.35

0.30

0.25

0.20

COF

0.15

0.10

0.05

0.00

COF LS/G 1N 0.5mg/ml vs Tiempo

——Track 1
—Track 2

: | L I ' | ' I g |
0 200 400 600 800 1000

Tiempo (s)

Figura C.18: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de
grafeno nanomaterial de concentracién 0.5 mg/ml bajo una fuerza de 1N

(1.6GPa).
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Figura C.19: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de
grafeno nanomaterial de concentracién 2 mg/ml bajo una fuerza de 0.25N

(1GPa).
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Figura C.20: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de
grafeno nanomaterial de concentracién 2 mg/ml bajo una fuerza de 0.5N

(1.3GPa).
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Figura C.21: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de
grafeno nanomaterial de concentracién 2 mg/ml bajo una fuerza de 1IN

(1.6GPa).
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Figura C.22: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de
grafeno nanomaterial de concentracién 10 mg/ml bajo una fuerza de 0.25N

(1GPa).
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Figura C.23: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de
grafeno nanomaterial de concentracién 10 mg/ml bajo una fuerza de 0.5N

(1.3GPa).
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Figura C.24: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema

de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de

grafeno nanomaterial de concentraciéon 10 mg/ml bajo una fuerza de 1N
(1.6GPa).

C.3. Aditivo de Ti3CsT,
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C.3.1. Clasificacién por concentracion
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Figura C.25: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de
Ti3CyT, nanomaterial de concentracién 0.5 mg/ml bajo 3 fuerzas 0.25N
(1GPa), 0.5N (1.3GPa) y 1IN (1.6GPa).
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C.3.2. Clasificacién por concentracion
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Figura C.26: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema
de Al;O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo
de TizCyT, nanomaterial de concentraciéon 2 mg/ml bajo 3 fuerzas 0.25N
(1GPa), 0.5N (1.3GPa) y 1IN (1.6GPa).
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C.3.3. Clasificacién por concentracion
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Figura C.27: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema
de Al;O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo
de TizCy T, nanomaterial de concentraciéon 10 mg/ml bajo 3 fuerzas 0.25N
(1GPa), 0.5N (1.3GPa) y 1IN (1.6GPa).
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C.3.4.
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Figura C.28: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de
Ti3Co T, nanomaterial bajo una fuerza de 0.25N (1GPa) y 3 concentraciones
diferentes 0.5 mg/ml 2 mg/ml y 10 mg/ml.
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Figura C.29: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de
Ti3Cy T, nanomaterial bajo una fuerza de 0.5N (1.3GPa) y 3 concentraciones
diferentes 0.5 mg/ml 2 mg/ml y 10 mg/ml.
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Figura C.30: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema

de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de

Ti3Cy T, nanomaterial bajo una fuerza de 1N (1.6GPa) y 3 concentraciones
diferentes 0.5 mg/ml 2 mg/ml y 10 mg/ml.
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C.3.5. Diferencias porcentuales
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Figura C.31: Diferencias porcentuales de los coeficientes de roce (COF)
promedio tiempo de un sistema de AlsOs sobre CrCo lubricado por 2 ml
de liquido sinovial con aditivo de TizCyT, nanomaterial bajo una fuerza
de 0.25N (1GPa) y 3 concentraciones diferentes 0.5 mg/ml 2 mg/ml y 10
mg/ml.

143



Ensayos tribologicos
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Figura C.32: Diferencias porcentuales de los coeficientes de roce (COF)
promedio tiempo de un sistema de AlsOs sobre CrCo lubricado por 2 ml
de liquido sinovial con aditivo de TizCyT, nanomaterial bajo una fuerza
de 0.5N (1.3GPa) y 3 concentraciones diferentes 0.5 mg/ml 2 mg/ml y 10
mg/ml.
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Figura C.33: Diferencias porcentuales de los coeficientes de roce (COF)
promedio tiempo de un sistema de AlyO3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de

liquido sinovial con aditivo de TizCyT, nanomaterial bajo una fuerza de 1N
(1.6GPa) y 3 concentraciones diferentes 0.5 mg/ml 2 mg/ml y 10 mg/ml.
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Figura C.34: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema

de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de

Ti3CyT, nanomaterial de concentracién 0.5 mg/ml bajo 3 fuerzas 0.25N
(1GPa), 0.5N (1.3GPa) y 1IN (1.6GPa).
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Figura C.35: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema
de Al;O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo

de Ti3CyT, nanomaterial de concentracién 2 mg/ml bajo 3 fuerzas 0.25N
(1GPa), 0.5N (1.3GPa) y 1IN (1.6GPa).
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Figura C.36: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema
de Al;O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo

de Ti3Cy T, nanomaterial de concentraciéon 10 mg/ml bajo 3 fuerzas 0.25N
(1GPa), 0.5N (1.3GPa) y 1IN (1.6GPa).
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C.3.6.

Pistas individuales
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Figura C.37: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de
Ti3Cy T, nanomaterial de concentracién 0.5 mg/ml bajo una fuerza de 0.25N

(1GPa).

149



Ensayos tribologicos

0.40
0.35 —
0.30 —
0.25 —

0.20

COF

0.15
0.10

0.05

COF LS/Ti,C,T, 0.5N 0.5mg/ml vs Tiempo

——Track 1
Track 2

0.00

: | L I ' | ' I g |
0 200 400 600 800 1000

Tiempo (s)

Figura C.38: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de
Ti3Cy T, nanomaterial de concentracién 0.5 mg/ml bajo una fuerza de 0.5N

(1.3GPa).
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Figura C.39: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de
Ti3Cy T, nanomaterial de concentraciéon 0.5 mg/ml bajo una fuerza de 1N

(1.6GPa).
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Figura C.40: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de
Ti3Cy T, nanomaterial de concentracién 2 mg/ml bajo una fuerza de 0.25N

(1GPa).
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Figura C.41: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de
Ti3Cy T, nanomaterial de concentraciéon 2 mg/ml bajo una fuerza de 0.5N
(1.3GPa).
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Figura C.42: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de
Ti3CyT, nanomaterial de concentracién 2 mg/ml bajo una fuerza de 1N

(1.6GPa).
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Figura C.43: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de
Ti3Cy T, nanomaterial de concentraciéon 10 mg/ml bajo una fuerza de 0.25N

(1GPa).
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Figura C.44: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema

de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de

Ti3Cy T, nanomaterial de concentracién 10 mg/ml bajo una fuerza de 0.5N
(1.3GPa).
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040 - LS/Ti,C,T, 1N 10mg/ml vs Tiempo
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Figura C.45: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema

de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de

TizCo T, nanomaterial de concentraciéon 10 mg/ml bajo una fuerza de 1N
(1.6GPa).

C.4. Aditivo hibrido de G/Ti;C,T,
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C.4.1. Clasificacién por concentracion
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Figura C.46: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de
G/Ti3CyT, nanomaterial de concentraciéon 0.5 mg/ml bajo 3 fuerzas 0.25N
(1GPa), 0.5N (1.3GPa) y 1IN (1.6GPa).
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C.4.2. Clasificacién por concentracion
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Figura C.47: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de
G/Ti3CyT, nanomaterial de concentracién 2 mg/ml bajo 3 fuerzas 0.25N
(1GPa), 0.5N (1.3GPa) y 1IN (1.6GPa).
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C.4.3. Clasificacién por concentracion
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Figura C.48: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de
G/Ti3CyT, nanomaterial de concentraciéon 10 mg/ml bajo 3 fuerzas 0.25N
(1GPa), 0.5N (1.3GPa) y 1IN (1.6GPa).
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Figura C.49: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de
G/Ti3CyT, nanomaterial bajo una fuerza de 0.25N (1GPa) y 3 concentra-
ciones diferentes 0.5 mg/ml 2 mg/ml y 10 mg/ml.
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Figura C.50: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de
G/TizCyT, nanomaterial bajo una fuerza de 0.5N (1.3GPa) y 3 concentra-
ciones diferentes 0.5 mg/ml 2 mg/ml y 10 mg/ml.
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Figura C.51: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema

de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de

G/TizCyT, nanomaterial bajo una fuerza de 1N (1.6GPa) y 3 concentra-
ciones diferentes 0.5 mg/ml 2 mg/ml y 10 mg/ml.
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C.4.5. Diferencias porcentuales
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Figura C.52: Diferencias porcentuales de los coeficientes de roce (COF)
promedio tiempo de un sistema de AlsOs sobre CrCo lubricado por 2 ml
de liquido sinovial con aditivo de G/TizCyT, nanomaterial bajo una fuerza
de 0.25N (1GPa) y 3 concentraciones diferentes 0.5 mg/ml 2 mg/ml y 10
mg/ml.

164



Ensayos tribologicos

100 Diferencia Porcentual LS/G/Ti,C,T_0.5N - LS vs Tiempo

80

60

%

—— LS/G/Ti3C2Tx promedio 0.5mg/ml
-80 —— LS/GITi3C2Tx promedio 2mg/ml
e —— LS/G/Ti3C2Tx promedio 10mg/ml

-100

L) I ' I ) I 4 1 ¥ 1
0 200 400 600 800 1000
Tiempo (s)

Figura C.53: Diferencias porcentuales de los coeficientes de roce (COF)
promedio tiempo de un sistema de AlsOs sobre CrCo lubricado por 2 ml
de liquido sinovial con aditivo de G/TizCyT, nanomaterial bajo una fuerza
de 0.5N (1.3GPa) y 3 concentraciones diferentes 0.5 mg/ml 2 mg/ml y 10
mg/ml.
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Figura C.54: Diferencias porcentuales de los coeficientes de roce (COF)
promedio tiempo de un sistema de AlsOs sobre CrCo lubricado por 2 ml
de liquido sinovial con aditivo de G/TizCyT, nanomaterial bajo una fuerza
de 1IN (1.6GPa) y 3 concentraciones diferentes 0.5 mg/ml 2 mg/ml y 10
mg/ml.
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Figura C.55: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de

G/Ti3CyT, nanomaterial de concentraciéon 0.5 mg/ml bajo 3 fuerzas 0.25N
(1GPa), 0.5N (1.3GPa) y IN (1.6GPa).
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Figura C.56: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de
G/Ti3CyT, nanomaterial de concentracién 2 mg/ml bajo 3 fuerzas 0.25N
(1GPa), 0.5N (1.3GPa) y 1IN (1.6GPa).
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Figura C.57: Coeficientes de roce (COF) promedio tiempo de un sistema
de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de
G/Ti3CyT, nanomaterial de concentraciéon 10 mg/ml bajo 3 fuerzas 0.25N
(1GPa), 0.5N (1.3GPa) y 1IN (1.6GPa).
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C.4.6. Pistas individuales
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Figura C.58: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema

de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de

G/Ti3CyT, nanomaterial de concentracién 0.5 mg/ml bajo una fuerza de
0.25N (1GPa).
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Figura C.59: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema

de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de

G/Ti3CyT, nanomaterial de concentracién 0.5 mg/ml bajo una fuerza de
0.5N (1.3GPa).
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Ensayos tribologicos

040 - COF LS/G/Ti,C,T, 1N 0.5mg/ml vs Tiempo
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Figura C.60: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema

de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de

G/Ti3CyT, nanomaterial de concentracién 0.5 mg/ml bajo una fuerza de
IN (1.6GPa).
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Ensayos tribologicos

040 - COF LS/G/Ti,C,T, 0.25N 2mg/ml vs Tiempo
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Figura C.61: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema

de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de

G/Ti3CyT, nanomaterial de concentracién 2 mg/ml bajo una fuerza de
0.25N (1GPa).
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Ensayos tribologicos

040 - COF LS/GITi,C,T, 0.5N 2mg/ml vs Tiempo
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Figura C.62: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema

de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de

G/Ti3CyT, nanomaterial de concentracién 2 mg/ml bajo una fuerza de 0.5N
(1.3GPa).
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Ensayos tribologicos

040 - COF LS/G/Ti,C,T, 1N 2mg/ml vs Tiempo
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Figura C.63: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema

de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de

G/Ti3CyT, nanomaterial de concentracién 2 mg/ml bajo una fuerza de 1N
(1.6GPa).
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Ensayos tribologicos

040 - COF LS/G/Ti,C,T, 0.25N 10mg/ml vs Tiempo
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Figura C.64: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema

de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de

G/Ti3CyT, nanomaterial de concentracién 10 mg/ml bajo una fuerza de
0.25N (1GPa).
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Ensayos tribologicos

040 - COF LS/G/Ti,C,T, 0.5N 10mg/ml vs Tiempo
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Figura C.65: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema

de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de

G/Ti3CyT, nanomaterial de concentracién 10 mg/ml bajo una fuerza de
0.5N (1.3GPa).
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Analisis de desgaste

040 - COF LS/G/Ti,C,T, 1N 10mg/ml vs Tiempo
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Figura C.66: Coeficientes de roce (COF) tiempo de dos pistas de un sistema

de Al,O3 sobre CrCo lubricado por 2 ml de liquido sinovial con aditivo de

G/Ti3CyT, nanomaterial de concentracién 10 mg/ml bajo una fuerza de
IN (1.6GPa).

Anexo D. Analisis de desgaste

Se presentan los resultados completos de un anélisis de desgaste volumétrico descritos en
la secciéon 5.4.2 a modo de ejemplificaciéon de metodologia.
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