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RESUMEN

En la presente Tesis se muestra la evaluacion de recubrimiento de fases MAX, Ti,AIC y
Ti3AlC,, como una alternativa para uso en lubricante sélido de implantes de rodilla o cadera.
Para esto se us6 Silicio como base para recubrir; y se realizaron ensayos tales como
espectroscopia de Raman, Espectroscopia de Energia Dispersiva, Microscopia Electronica de
Barrido y Difraccion de Rayos X, para caracterizar los elementos presentes en la muestra, su
composicion y enlaces. También se realizaron ensayos de caracterizacion triboldgicos para
cuantificar el coeficiente de friccion y mojabilidad de la muestra. El ensayo para la medicion
del coeficiente de friccion (COF) se realizé con un tribometro mediante el método de pin-on-
plate a velocidades de 2 y 10 mm/s, y a fuerzas normales aplicadas de 0.16 y 0.80 N.
Adicionalmente se realizaron pruebas de angulo de contacto con un goniémetro usando 2
tipos de liquido: agua desionizada, y agua desionizada con cloruro de sodio a una
concentracion de 3.5 %. Donde, a las muestras recubiertas, se les agregaron gotas del agua
con NaCl para medir el COF y se usaron valores de fuerza de 0.16 y 0.80 N a velocidad de
2 mm/s, con el fin de evaluar su relacion con la curva de Stribeck, la cual varia dependiendo
de un cambio de fuerzas. Obteniéndose como resultados que el menor valor de COF para las
pruebas en seco se alcanz6 con la muestra con Ti2AIC al aplicar la fuerza de 0.16 N y
velocidad de 2 mm/s. Ademas, esta misma, obtuvo el menor rango de fase running-in entre
las muestras con recubrimiento para ensayos con velocidad de 2 mm/s. Por otro lado, la
muestra recubierta con Ti3AlC; fue la que obtuvo mayor COF en las pruebas, y, su fase
running-in fue la de menor rango entre las muestras recubiertas para las pruebas con
velocidades a 10 mm/s. En las pruebas de mojabilidad, se obtuvo que el Ti2AIC y TizAlC;
tienen comportamiento hidrofobico. Por otro lado, en las pruebas con el liquido se obtuvo
que la muestra recubierta con menor valor de COF fue la de Ti,AlC con la fuerza de 0.80 N.
Finalmente, el recubrimiento de Ti;AIC es el que gener6 menos contaminaciones y no se
rompio la capa de recubrimiento, logrando disminuir el valor de COF comparado al de Silicio.
Siendo el Ti2AIC el material que podria usarse para otras aplicaciones de recubrimiento en
articulaciones que requieran de una velocidad y fuerzas parecidas a las usadas en los ensayos.
Finalmente, se cumplié con los objetivos propuestos y se caracteriz6 la muestra en un
ambiente sin liquido y con liquido. Adicionalmente, se puede evaluar el aumento de espesor
en los recubrimientos para que se evite su extraccion en las pruebas tribologicas y logren
disminuir el COF; y con respecto al comportamiento hidrofobico, este aporta como material
bactericida ante aplicaciones en implantes, por lo que también se recomienda que se realicen

ensayos con bacterias para evaluar su efectividad.
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INTRODUCCION

La artroplastia es un procedimiento quirtirgico que consiste en la implantacion de una
protesis para alguna articulacion como la cadera o rodilla. De acuerdo a estimaciones
al afio 2030, se espera un aumento de artroplastias de rodilla y cadera entre el 43 %y
70 % con respecto al 2014, y se prevé un aumento sobre todo en la poblacion mayor
de 50 y menor de 70 afios (Schwartz et al., 2020). Asimismo, la esperanza de vida de
los peruanos ha aumentado, siendo asi que en el 2020 fue 76.9 afios y se espera que
para el 2030 sea 78.1 afios (INEI, 2020). Esto genera la necesidad de que la vida util
de este implante sea lo mayor posible, para evitar que el paciente se someta a una
nueva cirugia, denominada también cirugia de revision, que pueda poner en riesgo su
salud.

Las cirugias de revision se realizan después de que la protesis implantada ya no es
eficiente, esto puede deberse a una inflamacién aséptica, inestabilidad, complicaciones
mecanicas o desgaste (Quinlan et al., 2020).

Una técnica para aumentar el tiempo de vida util de los materiales para implantes es
agregar un recubrimiento usado como lubricante s6lido, que ayude al liquido sinovial
a reducir la friccion y desgaste generados en las articulaciones con implantes.
Entonces, si se busca encontrar un material cumpla esta funcion de lubricante, se
debera hacer un estudio triboldgico considerando el fluido sinovial presente en estas
articulaciones para evaluar la variacion de desgaste antes y después de la
implementacion de este lubricante so6lido en implantes de rodilla y cadera.

Un candidato para un recubrimiento funcional de implantes, que se investigd en los
ultimos afios, son las fases MAX. Estas han demostrado sus propiedades mecénicas y
quimicas, como dureza, resistencia a la oxidacion o fatiga, y poseen una estructura
nano laminar. Esto permite que se pueda comportar como lubricante s6lido para
implantes (Gonzalez-Julian, 2021).

De esta manera, se trazaron objetivos en la presente tesis, la cual tiene como alcance
ser un proyecto de investigacion tecnoldgica que evalua las caracteristicas de
recubrimientos de fases MAX, Ti2AIC y TizAlC,, para proponer su uso como
lubricantes solidos en implantes de rodilla y cadera. Para esto, se realizaran ensayos
de laboratorio donde se espera obtener una reduccion del desgaste y del efecto de

running-in en el material de implante de cadera y rodilla.



Objetivo general:

Evaluar las caracteristicas de recubrimientos de fases MAX, Ti2AIC y TizAlC,, para
su potencial uso como lubricante s6lido, con el fin de reducir el desgaste y el efecto de
running-in en los implantes de rodilla y cadera.

Objetivos especificos:

1. Evaluar la literatura y normativa sobre el estado de lubricantes s6lidos y su
aplicacion en implantes, cuantificando el efecto de running-in y la proporcion
de desgaste en implantes de rodilla y cadera.

2. Analizar la morfologia y estructura de fases MAX, Ti2AlC y Ti3AlC,, mediante
analisis por microscopia electronica de barrido, difraccion de rayos X,
espectroscopia por energia de dispersion de rayos X y espectroscopia Raman.

3. Medir las propiedades tribologicas del sistema fases MAX (TiAIC y
Ti3AIC2)— agua o agua con NaCl al 3.5 % — implantes, usando un tribémetro
multifuncional.

4. Investigar la interfaz entre el lubricante sélido y agua; y lubricante sélido y

agua con NaCl al 3.5 %, mediante la medicion del angulo de contacto.

Dependiendo de los resultados de las pruebas tribologicas y de caracterizacion se
podrian generar los siguientes impactos directos e indirectos:
Impactos directos:
Generacion de primeros fundamentos en base a ensayos de laboratorio sobre posible
uso de fases MAX, Ti2AIC y TizAlC;, como lubricante sélido en materiales para
implantes de rodilla y cadera.
Impactos indirectos:
* Minimizacion del efecto de running-in y aumento en el tiempo de vida util
del implante debido al lubricante solido.
* Mejoramiento de la calidad de vida en pacientes con implantes de cadera y
rodilla.
* Disminucion en el nimero de casos de falla en implantes de rodilla y cadera

debido a defectos triboldgicos.



1. CAPITULO 1: Incidencia de artroplastias, retos y estado de arte de

materiales para implantes de rodilla y cadera

En el presente capitulo, se explicard sobre la importancia del estudio, considerando la
incidencia de personas con operaciones de artroplastias en cadera o rodilla, asi como
los principales retos presentes en estos implantes. Y, finalmente, los actuales

materiales usados para contrarrestar dichos retos.

1.1 Situacion de artroplastias de rodilla y cadera a nivel nacional e

internacional

En esta seccion se exponen los principales retos en artroplastias de cadera y rodilla, el
tiempo de vida util de los implantes, y las caracteristicas demograficas de los pacientes
con estos implantes en algunos paises, la cantidad de personas con artroplastias a nivel
nacional; y los tipos de desgaste y lubricacion presentes en los implantes de rodilla y

cadera.

1.1.1 Retos con respecto a la situacion de artroplastias de rodilla y

cadera

Las principales razones por las que un paciente requiere de un implante de rodilla son
osteoartritis y artritis reumatoide de la rodilla (J. wen Li et al., 2019); mientras que las
operaciones de implantes de cadera generalmente se dan por artrosis, artritis
reumatoide y osteonecrosis (Abdelaal et al., 2020). Dichas patologias se dan con
mayor frecuencia en paciente mayores de 65 afios(Ackerman et al., 2018). La edad es
un factor importante porque segiin un estudio realizado en Reino Unido, el riesgo de
tener revisiones después de realizada la operacion de implante de cadera o rodilla es
inverso a la edad del paciente. Siendo asi que, en pacientes menores a 70 afos, este
riesgo llegaria hasta 35 %, mientras que, para los mayores de 70 afios, este riesgo seria
del 5 % (Bayliss et al., 2017).

Las protesis de rodilla y cadera tienen un tiempo de vida generalmente de 25 afios.
Esto se da en el 85 % de pacientes con protesis de cadera (Evans, Evans, et al., 2019)y
en el 82 % de pacientes con implantes de rodilla (Evans, Walker, et al., 2019). Este
tiempo de vida se ve afectado por factores que dependen de la protesis o del paciente,

como edad, sexo, estilo de vida o desgaste en el implante. Por ejemplo, segiin una



encuesta realizada a un grupo de cirujanos, hay menos limitaciones de movimiento
para los pacientes jovenes (< 50 afios) que quieran realizar actividades deportivas. Sin
embargo, estas limitaciones dependeran de factores como la fijacion del implante, el
tipo de vastago, el didametro de la cabeza femoral y la tribologia de la superficie de
apoyo. Estos a su vez tendran riesgos asociados, como fracturas peri protésicas,
luxacion de cadera y desgaste de polietileno, el cual es uno de los materiales usados

para minimizar el desgaste en los implantes (Vu-Han et al., 2021).

1.1.2 Incidencia de artroplastias a nivel nacional o internacional, en

grupos etarios y por género

La poblacion de personas que usan protesis de rodilla y cadera ha aumentado a lo largo
de los afos, con lo que se prevé una demanda de 572 mil pacientes con artroplastia
total de cadera y 3.4 millones en artroplastia total de rodilla para Estados Unidos en el
2030 (Kurtz et al., 2007). Otro factor por considerar en los pacientes son las

caracteristicas demograficas en implantes de cadera (Tabla 1-1) y rodilla (Abdelaal et

al., 2020).

Tabla 1-1 Demografia de pacientes con artroplastia total de cadera (Abdelaal et al., 2020).

Pais Estados | Australia | Nueva | Reino | Noruega | Suecia | Suiza
Unidos Zelanda | Unido
Hombres (% de 43.7 45 46.6 40 329 41.2 48
pacientes con
artroplastias)
Mujeres (% de 56.3 55 534 60 67.1 58.8 52
pacientes con
artroplastias)
Edad promedio 66.6 67.7 67 68.8 69 69.5 68

(afios)




Tabla 1-2 Demografia de pacientes con artroplastia total de rodilla (Abdelaal et al., 2020).

Pais Estados | Australia | Nueva | Reino | Noruega | Suecia | Suiza
Unidos Zelanda | Unido
Hombres (% de 40.2 43.9 48.5 44 36.5 43 39
pacientes con
artroplastias)
Mujeres (% de 60.8 56.1 51.5 56 63.5 57 61
pacientes con
artroplastias)
Edad promedio 67 68.5 68.2 69.4 68.1 68.8 69.2
(afios)

Asimismo, segun informacion solicitada a la base de datos de EsSalud, en Pert se han

realizado 14,237 artroplastias de cadera, y 1,749 artroplastias de rodilla entre el afio

2012 y 2021. De estas, se ha observado un decremento en la incidencia entre los afios

2020y 2021 para cadera (Figura 1-1) y rodilla (Figura 1-2). Esto, debido a la pandemia

de COVID-19, la cual se priorizd en los centros de salud, dejando a pacientes

pendientes de realizarse la operacion de artroplastia.
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Figura 1-1 Incidencia de artroplastia de cadera en Peru entre los arios 2012 y 2021. Data conseguida de EsSalud.
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Figura 1-2 Incidencia de artroplastia de rodilla en Per entre los arios 2012 y 2021. Data conseguida de EsSalud.

De igual importancia, también se debe tener en cuenta las operaciones de revision que
se realizan a estos implantes, las cuales pueden ser por diversos motivos como
inflamacion aséptica, inestabilidad, complicaciones mecénicas o desgaste (Quinlan et
al., 2020). En Estados Unidos se realizaron 50,220 revisiones de artroplastias total de
cadera (rTHA) y 72,100 de artroplastia total de rodilla (rTKA) durante el 2014,
previéndose un aumento entre 43 % y 70 % para la rTHA y entre 78 % y 182 % para
rTKA para el afio 2030. Igualmente, se espera un aumento en los grupos de edades
entre 55 a 74 afios, y una disminucion en la incidencia del grupo de edad entre 75 a 84
afios (Schwartz et al., 2020).

Estos datos indican que en los proximos afios se generaria un incremento de pacientes
con artroplastias mayores de 50, los cuales tienen mayor riesgo de realizarse cirugias
de revision para el cambio de sus implantes. Asimismo, la esperanza de vida aumenta,
ocasionando que el tiempo de uso requerido del implante sea mayor. Por lo que, en la
presente tesis, se buscarda una solucién para aumentar el tiempo de vida ttil del
implante mediante el uso de recubrimientos sélidos que disminuyan las

complicaciones generadas por el uso de implante de rodilla o cadera.

1.1.3 Importancia de recubrimientos en implantes

Los implantes de articulaciones estdn expuesto a movimientos rotatorios que generan
que las piezas se desgasten debido a la friccion generada. Como consecuencia, los
pacientes padecen de patologias o dolores en articulaciones que dificultan su vida
cotidiana, y para contrarrestarlo deberdn realizarse cirugias de revision para cambios

de implantes.



Los recubrimientos son componentes de los implantes que se encargan de apaciguar
esta consecuencia. Su principal funcion es proteger al implante para aumentar su
tiempo de vida util. Para ello, las principales propiedades a considerar en los materiales
candidatos a recubrimientos son dureza, resistencia al desgaste, resistencia a la
corrosion, toxicidad, rugosidad en la superficie y adhesion (Skjoldebrand et al., 2022).
Entonces, para aumentar el tiempo de vida ttil de los implantes, e influir en el proceso
de running-in se debe considerar a un material resistente al desgaste con caracteristicas
tribologicas que reduzcan la friccion y que sea biocompatible. Para lo cual, se tiene a
los materiales como fases MAX, grafito, Al,Os3, ZrO,, entre otros (Al-Hajjar et al.,
2013; Choudhury et al., 2013; Injeti et al., 2018; Nakanishi et al., 2018; Ruggiero et
al., 2015; X. Zhou et al., 2011). Las fases MAX son materiales compuestos por un
metal de transicion, elemento del grupo A, y Carbono o Nitrogeno. Se caracterizan por
tener propiedades como ligereza; resistencia a la oxidacion en temperaturas de hasta
600 °C; resistencia a la corrosion; resistencia a la deformacion (mddulo de Young
alrededor de 300 GPa); tolerancia al dafio, donde en la prueba de Vickers, en lugar de
la formacion de grietas, las fases MAX activan mecanismos como la delaminacion,
retorcimiento y extraccion de granos individuales; propiedades tribologicas, como
disminuir el coeficiente de friccion y tasa de desgaste de los metales sobre el que se
deposita (Gonzalez-Julian, 2021); y biocompatibilidad (Ke, 2018). Dichas
caracteristicas los hacen ideales para solucionar los problemas de desgaste y running-

in en estos implantes.

1.2 Marco tedrico: Componentes tribologicos en los implantes de

rodilla y cadera y métodos para su medicion.

En esta seccion se explicaran las propiedades tribologicas presentes en el sistema de
implantes de rodilla o cadera con liquido sinovial, como el desgaste, lubricacion y
friccién. Asimismo, se detallaran los tipos de degaste y lubricacion que se encuentran
en este sistema triboldgico. También se explicaran las formas de cuantificarlos como
los ensayos de pin-on flat, pin-on disk o dngulo de contacto. Finalmente, también se
explicaran las graficas resultantes de estas mediciones, la fase de running-in y la curva

de Stribeck.



1.2.1 Definicidén y explicacion de tribologia

La tribologia es la ciencia que estudia el comportamiento del movimiento relativo entre
dos superficies (Uchiyama, 2016). Algunas caracteristicas tribologicas son la friccion,
el desgaste y rugosidad (Sahoo et al., 2019). Es usada en el estudio de materiales
expuestos a estos movimientos, como los implantes ortopédicos, dentales u
oftalmologicos(Yan, 2010). Por ejemplo, es importante minimizar la tasa de desgaste
y el coeficiente de friccion, si se desea aumentar el tiempo de vida util del dispositivo.
Por ello, se realizan ensayos tribologicos a los materiales antes de su implementacion
en dispositivos médicos (Sahoo et al., 2019). Asimismo, cuando se analiza la tribologia
de un material, se debe tener en cuenta a la tribologia como un sistema. Esto quiere
decir que se deberan considerar mas parametros, a parte del material que se analiza,
tales como el material de la contraparte con la que se realiza el ensayo, la velocidad y
fuerza de la contraparte sobre el material, la temperatura, humedad, atmosfera, presion,

rugosidad y lubricacion (Gonzalez-Julian, 2021).

1.2.2 Definicién y explicacién del coeficiente de friccion

El coeficiente de friccion (COF) es una magnitud adimensional resultado de la division
entre la fuerza de friccion y la fuerza normal ( Figura 1-3). Esto significa que mientras
menor sea el COF, menor serd la fuerza necesaria para que se pueda deslizar un
material sobre otro. Se calcula mediante la Ecuacion 1.

& F Friccién

U

FNormal

Ecuacion 1 Calculo del coeficiente de friccion

Fuerza de friccién
Peso

i Fuerza normal
Polimero

Acero inoxidable

Figura 1-3 Componentes usados para la medicion del coeficiente de friccion (H. Zhang, 2016).

1.2.3 Definicion de los diferentes tipos de desgaste

El desgaste es la pérdida de material en una superficie y/o subsuperficie debido a un
movimiento relativo en dicha superficie (Sierra, 2016). Este se divide en diferentes
tipos: adhesivo, abrasivo, erosivo, desgaste por frotamiento inquietante (ingl.

Fretting), fatiga, corrosivo, deformacion y arado (Devaraju, 2015). De dichos tipos,



los que se encuentran en los implantes de rodilla y cadera son el abrasivo, adhesivo,
corrosivo y fatiga (Merola & Affatato, 2019)(Fabry et al., 2015). El desgaste abrasivo
se refiere al desgaste generado por deslizamiento de un material duro sobre una
superficie mas aspera. Mientras que el adhesivo, se da cuando las fuerzas de enlaces
atomicos son tan fuertes que generan que los fragmentos de una superficie se adhieran
a la otra superficie de la contraparte. El desgaste corrosivo, es un proceso quimico que
ocurre en la interfase de los componentes articulados y el entorno. Finalmente, el
desgaste de fatiga, se genera por movimientos ciclicos de esfuerzo de corte o
deformacion que sobrepasan la resistencia a la fatiga del material, este genera grietas
en la superficie y sub superficie (Fabry et al., 2015). En la Figura 1-4 se tiene

ilustraciones esquematicas de estos tipos de desgastes.

Figura 1-4 Tipos de desgaste en los implantes de rodilla y cadera a) abrasivo, b) adhesivo, c) corrosivo, y d) fatiga

(Kato, 2014).

1.2.4 Running—in

Running-in es el proceso inicial de deslizamiento entre dos superficies sélidas y que
estan juntas bajo una fuerza normal diferente a cero. Este se denomina también a una
técnica que aplica procedimientos intencionales con el fin de generar superficies
tribologicas y mejorar el rendimiento de rodamientos (Blau, 2013). Por ejemplo, al
realizar una operacion de implante de cadera o rodilla se hace un movimiento
intencional del implante denominado fase de running-in, el cual puede ocurrir durante
el primer periodo de un millon de ciclos, después de los cuales la pelicula del lubricante
aumenta(F. Liu, Z.M. Jin, C. Rieker, F. Hirt, P. Roberts, 2018). También, al aumentar
el grosor de la pelicula elasto-hidrodinamica, el desgaste volumétrico generado
durante la fase running-in disminuye (Dowson & Neville, 2014), como se observa en
la Figura 1-5. Siendo asi, en los implantes de articulaciones, se busca que la fase de

running-in tenga la menor duracion posible, de manera que se llegue a la fase estable
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en el menor tiempo posible y se evite la exposicion innecesaria del paciente en cirugia
de artroplastia.

En los ensayos tribologicos se simulan los ciclos de caminata con movimientos ciclicos
bidireccionales o circulare. En estos, al estabilizarse el coeficiente de friccion después
de determinado ntimero de ciclos, dependiendo del material, se alcanza la fase de
running-in (Figura 1-6). Ademas, durante la fase de running-in, la pérdida de material
aumenta, y la rugosidad disminuye (Figura 1-6). Esto se debe al aplanamiento de la
superficie, donde se aplanan asperezas en la superficie y el material de las asperezas

llena los huecos de las superficies (Figura 1-7) (K. Zhang et al., 2019) .

Desgaste volumétrico de running-in

Desgaste de running-in (mm®)

Espesor de pelicula elastohidrodinamica (nm)

Figura 1-5 Grdfica de desgaste volumétrico de running-in en implante total de cadera vs grosor teorico de la

pelicula elasto hidrodinamica (Dowson & Neville, 2014).
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Figura 1-6 Grdfica de coeficiente de friccion, pérdida de peso y rugosidad(R) vs distancia recorrida, la fase
running-in se alcanza cuando alguna de estas propiedades se ha estabilizado con respecto a la distancia (Necas

et al., 2020).
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Figura 1-7 Comportamiento de las asperezas en la superficie del material durante la fase de running-in(K. Zhang

etal., 2019).

1.2.5 Lubricacién

Por otro lado, la lubricacién es generada al insertar un lubricante entre superficies de
contacto reduciendo la friccion entre estas (Devaraju, 2015), favoreciendo también al
enfriamiento del sistema (Sierra, 2016). Ademas, se divide en tres niveles de
lubricacién, segin la curva Stribeck: lubricacion limite, mixta e hidrodindmica. El
nivel en el que se encuentre dependera de la relacion entre el grosor del lubricante y la

rugosidad de la superficie (Yan, 2010).

Lubricacién Lubricacién Lubricacién
Limite Mixta Pelicula completa (hidrodinamica)
Plano rigido
C
)
Q
O
©
©
(V)
< :
Q2 Hialuronato
L
8
© Lubricina 'y
hialuronato
Regién
Operativa

Parametro lubricante (WV/P)

Figura 1-8 Grdfica de Curva de Stribeck para un fluido sinovial (Jay & Waller, 2014).

En la cadera y la rodilla existe un lubricante articular denominado liquido sinovial, el

cual reduce el desgaste entre los huesos, pues amortigua y reduce la friccion entre
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ellos. Este fluido esta compuesto principalmente por albimina, globulina, &cido
hialurénico y lubricina, los cuales determinan el espesor de pelicula, coeficiente de
friccion y tasa de desgaste. De la misma forma, en interaccion con los implantes, estas
propiedades variaran dependiendo del material superficial, la humectabilidad, la
temperatura y la presion del implante. Este liquido ademas se diferencia de otros
fluidos en el cuerpo, por su alto contenido de proteinas y 4cido hialurénico, los cuales
tienen una gran influencia en la lubricacion limite. Dichos factores se deben tomar en
cuenta al evaluar la tribologia del fluido sinovial, de hecho, en pacientes con
osteoartritis, la concentracion del acido hialurénico disminuye, generando que el pH
aumente, lo cual genera una reduccidén en la viscosidad a bajas velocidades de
cizallamiento (Kung et al., 2015)(Ghosh et al., 2014).

En la Figura 1-8 se observa el comportamiento de la curva de Stribeck para un liquido
sinovial. En este juega un rol importante la lubricina ya que esta proteina regula la
proliferacion y adhesion del liquido sinovial. Para el caso de la lubricacion limite, la
velocidad del fluido es baja, y el espesor de la pelicula de lubricina es igual al de las
asperezas de la superficie de la articulacion. Sin embargo, en el caso que no tenga esta
proteina, la velocidad serd mayor e igual a la de la superficie de la articulacion, por lo
que, también generard mayor coeficiente friccion. Finalmente, para el caso de
lubricacion hidrodindmica, el espesor de la rugosidad de las superficies de las
articulaciones en contacto es ligeramente menor al del fluido sinovial. Entonces para
el caso de pacientes con deficiencias en la produccion de fluido sinovial como la
osteoartritis, presentan menos espesor, generando un mayor coeficiente de friccion que
dafia la articulacion y caminar de la persona. En un implante de rodilla o cadera, el
comportamiento de esta curva dependera de la viscosidad, velocidad de deslizamiento,
radio del implante y la carga aplicada. Estos determinaran el valor del coeficiente de
friccion y el desgaste.

En conclusion, al estudiar la tribologia de un componente, se debe analizar al conjunto
de las partes involucradas como un sistema. Esto, debido a que las propiedades
tribologicas variaran dependiendo de factores como el contra material, componentes

quimicos, temperatura, liquido, mojabilidad o presion.
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1.2.6 Tipos de ensayos tribolégicos

1.2.7 Ensayo de desgaste por deslizamiento

En este tipo de pruebas las muestras se someten a diferentes formas de recorridos por
un pin, como el unidireccional, oscilatorio, espiral y otros.

Uno de los tipos de pruebas mas usado, es el unidireccional, también llamado pin-on-
disk. Con esta técnica se puede medir las propiedades de desgaste y friccion del
material, asi como en ambientes controlados, como con lubricacion. En este ensayo,
se coloca un pin, que se desliza sobre un disco que estd rotando a una velocidad
constante como en la Figura 1-9 y asi mismo, el pin, tendré una carga y velocidad que

dependeran del valor configurado para el ensayo. (Ahmed & Dakre, 2022)

' i Carga
Track de deslizamiento g Pin de prueba

Disco

Figura 1-9 Ensayo de desgaste por deslizamiento pin-on-disk (Ahmed & Dakre, 2022).

El otro tipo de prueba, es el de deslizamiento reciproco, también llamado pin-on-plate,
donde, generalmente, el plato con la muestra se mueve hacia atras y adelante para
generar el deslizamiento entre materiales como en la Figura 1-10; sin embargo,
también existen otras configuraciones donde el pin es el que se mueve, y el plato
permanece fijo. Los parametros que pueden variar, son la carga del pin, y la velocidad
de deslizamiento, y se puede aplicar en condiciones secas o con lubricante(Ahmed &
Dakre, 2022). En este ensayo, se obtiene como resultados el coeficiente de friccion,
con el cual se puede obtener la resistencia de la muestra al deslizamiento entre piezas,

ante determinada fuerza normal y velocidad aplicada de la contraparte.
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Figura 1-10 Configuracion del pin-on-plate (Ahmed & Dakre, 2022).

1.2.7.1 Prueba de desgaste por rodadura

En esta prueba se tienen diversas configuraciones, como en la Figura 1-11, donde hay
tres esferas en un plato. Esta técnica se puede usar en condiciones secas o
lubricadas(Ahmed & Dakre, 2022). En este ensayo se obtiene como resultado la tasa
de desgaste de la muestra, en el cual se evalua la pérdida o cambio del material después

de haberse sometido al ensayo.

Husillo giratorio
Bola superior

Copa
Bolas inferiores
Muestra

Figura 1-11 Ensayo de desgaste por rodadura con 3 balones sobre un medio lubricado (Ahmed & Dakre, 2022).

1.2.7.2 Prueba de desgaste por rayado

En esta prueba se realiza un rayon en una muestra a una velocidad, carga, numero de
rayones y longitud de recorrido. También se puede realizar ante condiciones secas 0
lubricadas, para esto puede usarse dos tipos de indentadores, piramide de base

cuadrado (Figura 1-12) o secciones transversales circulares(Ahmed & Dakre, 2022).
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Figura 1-12 Prueba de desgaste por rayado con indentadores piramide de base cuadrado (Ahmed & Dakre, 2022).

1.2.7.3 Prueba de desgaste por abrasion

La prueba de abrasion de dos cuerpos contiene un pin el cual tiene como contraparte
una superficie dspera, como se muestra en la Figura 1-13. Esta genera indentaciones y
rayones. El pin quita el material a estudiar por corte, deformacion plastica y fractura
superficial.

Carga

Contraparte Pin de prueba

Disco rotatorio

Figura 1-13 Prueba de desgaste por abrasion con pines que generan rayones (Ahmed & Dakre, 2022).

De estos ensayos, los mas usados en pruebas tribologicas a materiales de implantes de
articulaciones, son el pin-on-plate y pin-on-disk. En especial este ultimo porque simula
el movimiento rotacional de la cadera o rodilla; mientras que el pin-on-plate puede

simular de manera general el desgaste en una caminata.

1.2.8 Ensayo de angulo de contacto

El angulo de contacto cuantifica la mojabilidad de la muestra. La mojabilidad es la
propiedad de un liquido a mantener contacto con una superficie sélida, y depende de
las interacciones moleculares de tipo adhesivo entre el liquido y la superficie; y del

tipo cohesivo, del liquido (Moldoveanu & David, 2017). Ademas, si el dngulo es
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mayor a 90 °, significa que la superficie es hidrofobica, mientras que si es menor a
90 ° significa que es hidrofilica (Sarkar et al., 2020).

Los tres métodos mas usados son la gota sésil, la burbuja cautiva y la técnica de la
placa de Wilhelmy. En el método de la gota sésil se mide la estética trifasica y angulo
de contacto dinamica, mediante la medicion del angulo, la cual puede realizarse con
un goniémetro (Alghunaim et al., 2016). El procedimiento consta en colocar una gota
de, generalmente, 2 pL de un liquido sobre una superficie s6lida mediante una aguja o
micropipeta (Figura 1-14). El angulo que se forma en la muestra se observa bajo un

lente o cdmara que lo enfoque, y la medicion del angulo se realiza con un goniometro.

Figura 1-14 Prueba de la gota sésil con 2ul insertados por una aguja, para luego medir el angulo de la gota (6)

v cuantificar la mojabilidad con la muestra (Terpitowski et al., 2016).

La técnica de burbuja cautiva puede usar gota de aire o liquido sobre una superficie
sumergida en un medio liquido. La gota seré insertada por un tubo en forma de U,

donde se mediran los angulos de avance y retroceso, como se muestra en la Figura

1-15.

Aire
Sustrato
hidratado
Burbuja
de aire
6: angulo entre aguja curva
el sustrato hidratado
y la burbuja
de aire

Agua

Figura 1-15 Técnica de burbuja cautiva (H. Chen et al., 2018).
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En la técnica de placa de Wilhelmy se miden los angulos generados por la fuerza
ejercida mientras la muestra este inmersa o retirada de un medio liquido, como se
muestra en la Figura 1-16. En este, para calcular la tension superficial, se debe de a la
fuerza aplicada contigua a la placa (F L), el perimetro de la placa (L) y el angulo
formado entre la placa y el liquido sobre el que es sumergida (cos 8.). También se
deberd medir el angulo formado entre la muestra y el fluido, el cual es un angulo
tangencial a la curva formada entre estos dos. Finalmente, se tiene en cuenta al
perimetro de la muestra. Con estos datos, se reemplaza en la Ecuacion 2, y se obtiene

la tension superficial.
L
0 =—-
L -cosf.

Ecuacion 2. Tension superficial usando la técnica de Wilhelmy.

Figura 1-16 Técnica de placa de Wilhelmy, (Wilhelmy Plate Method - DataPhysics Instruments, n.d.).

De estos ensayos, el que se usa en implantes es el método de la gota sésil, mediante el
cual se analizan liquidos como agua desionizada, suero o liquidos que simulen a
fluidos corporales, para conocer el comportamiento hidrofilico o hidrofobico de la
muestra, mediante la medicion del dngulo de contacto. Si se obtiene que el material es
hidrofilico significa que tendra un comportamiento de lubricacion por hidratacion que
le permitira reducir la friccién con otras superficies(Ghosh & Abanteriba, 2016). Por
otro lado, si es hidrofobico, el material es bactericida, al no generar un ambiente
favorable para la formacion de bacterias, reduciendo el riesgo de infeccion séptica por

uso de implantes(Ching, Choudhury, Nine, & Abu Osman, 2014).
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1.3 Revision de la literatura con respecto a los materiales usados en

implantes de rodilla y cadera, y los ensayos para su caracterizacion

En esta seccion, se mostraran los estudios que se han realizado para determinar la
viabilidad o mejora en el uso de materiales para implantes de rodilla o cadera. Para
esto se presenta en la Tabla 1-3 a los materiales de estudio, y algunas propiedades
mecanicas como dureza, rugosidad, limite eldstico. Ademas, también se muestra las

contrapartes que se usaron para los ensayos tribologicos.
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Tabla 1-3 Materiales a los que se les realizaron pruebas tribologicas para comprobar su implementacion como componente femoral o acetabular en implantes de rodilla o cadera.

Material Contrapart | Coeficiente de | Densidad Composicion Propiedades mecénicas Autor
e friccion del material
Ti6Al4V AlLO; ~0.4 4.43 g/lem® | Al (6.4 %), V(3.8 %), C | Limite elastico: ~880 MPa; | (Injeti et al.,
esferas (0.01 %), Fe(0.23 %), | Mddulo de Young: | 2018)
0(0.12 %),  N(0.02 %), | ~110 GPa; Dureza de
H(0.0074 %), Ti Vickers: 345.75+ 5.15
Ti24Nb4Zr8Sn | Esfera de | ~0.6 _ Nb (24.2 %), Zr (3.96 %), | Limite elastico: ~637 MPa; | (Injeti et al,
acero Sn (8.10 %), O (0.13 %), | Mddulo de Young: ~49 GPa; | 2018)
100Cr6 Ti Dureza de Vickers:
226.17 +7.84
UHMWPE Acero 0.11 - 0.14 (bajo | _ - - (Ruggiero et al.,
inoxidable | condiciones 2015)
austenitico | secas), 0.03 -
AIST420C | 0.08 (bajo
condiciones
lubricadas)
UHMWPE CoCrMo | 0.05-0.3 0.935 g/cm | Tipo gamma-N2- | Desgaste:1.0x10°° mm*/Nm | (X. Zhou et al.,
3

sterilized GUR 1020

a 8.1x10°° mm?/Nm

2011)




19

acero inoxidable | UHMWPE | - - Desgaste:2.25 E-07 £3.7 E- | (X. Zhou et al.,

con alto 08 mm*/Nm 2011)

contenido de

nitrégeno

UHMWPE CoCrMo ~0.7 Co-28Cr-6Mo Rugosidad:0.001 pum; (Nakanishi et
Desgaste: 0.4 mm>/Nm al., 2018)

CoCrMo CoCrMo 0.04 Rugosidad: 3.6 +0.5; | (Choudhury et
Potencial de contacto: 12 mV | al., 2013)

Alumina Alumina - Al>O3 Desgaste: (Al-Hajjar et al.,
0.74 £ 1.73 mm*/millén  de | 2013)
ciclos

ZTA ZTA - AL03(20 %), ZrO2(80 %) | Desgaste: (Al-Hajjar et al.,

0.06 = 0.004 mm?>/millon de

ciclos

2013)
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1.3.1 Analisis de las propiedades tribologicas y tipos de desgaste en

implantes de rodillay cadera

En los implantes de rodilla y cadera es necesario realizar estudios del comportamiento
tribologico para poder determinar si se puede usar en personas, y tener un promedio
de vida del implante de 25 afios(Evans, Evans, et al., 2019; Evans, Walker, et al.,
2019). De esta manera se reduce el riesgo de operaciones y se aumenta la calidad de
vida de los pacientes. En las siguientes lineas, se presentaran algunos estudios que se
realizaron a materiales de implantes de rodilla y cadera para determinar su viabilidad.
En un estudio (Injeti et al., 2018) realizado a Ti6Al4V y Ti24Nb4Zr8Sn, se hicieron
pruebas con un tribémetro pin-on-disk con el fin de encontrar los valores de
propiedades tribologicas de estos materiales. Para dicho ensayo, se colocaron las
muestras en un porta muestras lleno de con solucién de fluido corporal simulado
(SBF), cuyas concentraciones de iones son parecidas a las presentes en el plasma
sanguineo humano, y se gird a velocidades de deslizamiento de 50 rpm, 100 rpm,
150 rpm, 200 rpm. Después, la friccion se obtuvo al medir la fuerza tangencial, y el
desgaste fue medido mediante la aplicacion de diferentes cargas y velocidades de
deslizamiento. Dentro de los resultados se obtuvo que el desgaste en la aleacion
Ti6Al4V fue abrasivo, y en la otra fue adhesivo y abrasivo. En otro estudio (Ruggiero
et al., 2015), la friccion y las propiedades de desgaste se midieron con prueba de pin-
on-flat en temperatura ambiente y humedad controlada a diferentes cargas de contacto
y frecuencias. En estos ensayos se obtuvo que durante la friccion de UHMWPE y
metales, hay una adhesion en la zona de contacto y deformacion del polimero.

Por otro lado, para la medicion del desgaste existen normativas donde detallan los
parametros para los ensayos, como en la ISO 14242-1:2014, donde se describen los
parametros de carga y desplazamiento para maquinas de prueba de desgaste y las
condiciones ambientales para implantes de cadera; mientras que en la
ISO 142433:2014 se describen estos valores para los implantes de rodilla.

Por otra parte, los tipos de desgaste que se obtienen en los implantes de rodilla son
adhesivo, abrasivo, fatiga y triboquimico (Fabry et al., 2015); mientras que, para los
implantes de cadera, se obtienen los desgastes adhesivos, ploughing, abrasivo y

corrosivo (Merola & Affatato, 2019; J. W. Wang et al., 2019). Cada tipo de desgaste
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se caracteriza por su mecanismo, por ejemplo, la fatiga esta relacionada a picaduras y
delaminacioén; el desgaste abrasivo se diferencia por diferentes grados de pulido y
rayado; y el desgaste corrosivo depende de la eleccion de materiales metalicos (Basri
etal., 2019). Para la medicion de estos, se debera considerar el motivo del estudio; por
ejemplo, si se quiere hacer una comparacion de materiales, se debera hacer una prueba
por dispositivos que proporcionen una rotacion unidireccional o movimiento
alternativo. Asimismo, para el desgaste volumétrico, se considera el nimero de ciclos
como tiempo de uso, siendo asi que, un millon de ciclos es equivalente a un afio de uso
(Jin & Fisher, 2014).

Ademas, otro estudio (Battaglia et al., 2014) buscé comparar los efectos del tamafio y
peso del paciente como factores en el comportamiento tribologico de una protesis de
rodilla, para lo cual se usé un simulador de rodilla con parametros especificados en la
ISO 14243 con el fin de obtener los pardmetros tribologicos (Affatato et al., 2013) ,
teniendo como resultado que el efecto mas critico se da en un paciente con aumento
de peso corporal posterior a la operacion, donde ademas el implante de rodilla sea de
pequeiia dimension. También, para medir la friccion en otro estudio se usé un
simulador funcional de friccion de cadera con carga dindmica y velocidad angular (Jin

& Fisher, 2014).

1.3.2 Mojabilidad y métodos para su medicion con liquido sinovial y
materiales de implantes de rodillay cadera

La mojabilidad es la propiedad de un liquido a mantener contacto con una superficie
solida, y depende de las interacciones moleculares de tipo adhesivo entre el liquido y
la superficie; y del tipo cohesivo, del liquido (Moldoveanu & David, 2017). Esta se
puede medir mediante la técnica del angulo de contacto, para lo cual el método mas
usado es el de la gota sésil, con el que se mide la estatica trifasica y dangulo de contacto
dindmica, mediante la medicion del d&ngulo, la cual puede realizarse con un gonidometro
(Alghunaim et al., 2016). Ademas, si el angulo es mayor a 90 °, significa menor
mojabilidad o hidrofébico en la superficie; mientras que si es menor a 90 ° significa
mayor mojabilidad o hidrofilico (Sarkar et al., 2020). A continuacion, se explicaran
algunos métodos usados en materiales de implantes para medir su mojabilidad con el

liquido sinovial. En un estudio (Visco et al., 2021) se us6 el método de la gota colgante
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con fluido sinovial simulado (SSF) y UHMWPE, midiendo diez veces la altura y el
diametro de la base de una gota de 1 pL a temperatura y presion ambiente, y humedad
relativa de 35 %. Ademas, el angulo de contacto fue evaluado por el método de la gota
sésil en base a la ASTM D7334, las pruebas se realizaron en muestras mojadas de SSF
y sin mojar, obteniéndose un angulo de contacto mayor a 90 ° antes de mojar en SSF,
el cual aumentd después de mojar la muestra en SSF a 20 °C y 37 °C, estos cambios
de temperatura se realizaron con el fin de evaluar los diferentes comportamientos a
temperatura ambiental y corporal. En otro estudio (Catauro et al., 2020) se hicieron
pruebas de mojabilidad a nanocompoésito de UHMWPE/CNF(carbon nanofiller) con
SSF también siguiendo el estindar ASTM D7334, obteniéndose angulos mayores a
90 ° antes de sumergir la muestra a SSF, el cual se mantuvo mayor a 90 ° por 14 dias,
después de los cuales el angulo fue menor a 90 ° perdiendo su caracteristica de repeler
al SSF. Igualmente, en otra investigacion (Hirwani et al., 2022) sobre compositos de
polimero epoxi con UHMPWE, se midi6 el angulo de contacto con agua y suero
bovino diluido usando un goniémetro con el método de la gota sésil. Entonces, en la
mayoria de los ensayos mencionados se obtuvo dngulos mayores a 90 ° cuando se

realizaron pruebas con liquido sinovial en materiales de implantes.

1.4 Soluciones encontradas en la literatura sobre Ilubricantes en

implantes y propiedades tribolégicas de las fases MAX

En la presente seccion se presentan los estudios que se realizaron a materiales con
potenciales usos como lubricantes s6lidos en implantes de rodilla y cadera. Para ello,
se muestran los ensayos y resultados obtenidos, y los valores de coeficiente de friccion
y desgaste. Asimismo, también se presentan los ensayos con liquidos como

simulaciones de liquido sinovial.

1.4.1 Estudios de materiales para su uso como lubricantes soélidos de

implantes de rodillay cadera

De la misma forma, también se encontraron estudios de lubricantes sélidos con

aplicaciones en implantes de rodilla y cadera. Por ejemplo, en un estudio, (Zai et al.,
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2019) se afiadieron multicapas de grafeno al UHMWPE para actuar como lubricante
solido entre las superficies articuladas, obteniendo que la pérdida de masa por desgaste
y el coeficiente de friccion se redujeron a la mitad del valor obtenido sin el lubricante,
de 1.5 a 0.7 mg en pérdida de mesa, y de 0.042 a 0.022 en coeficiente de friccion;
también la resistencia de polarizacion, que es un valor que indica la resistencia contra
la corrosion, subié de 0.90 MQ cm? a 18.0 MQ cm?. En otro estudio (Dong & Qi,
2015) se midio el potencial de los grafenos como materiales para bio superficies, y se
obtuvo que para nano plaquetas de grafeno (GNP) en una matriz de TiAl el COF se
reduce de 0.57 a 0.36, y el desgaste de 3.12x10* a 0.33x10"* mm?*/Nm. Ademas, la
GNP con matrizde UHMWPE generd que un COF de 0.410 baje a 0.255, y el desgaste
baje con respecto a la perdida de volumen de 0.47 2 0.11 um?®. También en otro estudio,
(Yousef et al., 2017) al adicionar nano relleno de carbono como lubricante solido en
UHMWPE con parafina se redujo la tasa de desgaste, comparado con solo UHMWPE,
hasta en un 42 % (de 65.4x10° a 37.9x10°° mm*/Nm) , 64 % (de 25.5x10° a
9.2x10"* mm*/Nm) y 83 % (de 14.7x10° a 2.5x10°* mm>/Nm) en ensayos con aire,
lubricante artificial y natural, respectivamente. Igualmente, en otro estudio (Sadeghi
et al., 2019) al agregar un lubricante solido de doble capa de 6xido de grafeno (GO)-
poli(vinilpirrolidona) (PVP) (PGO) en sustratos de Ti6Al4V se redujo el coeficiente
de friccion de 0.5 a menos de 0.03. También, en otra investigacion (Hukeri & Harsha,
2014) se propuso aplicar MoS: para aumentar el tiempo de vida en las protesis de
rodilla, obteniendo que el coeficiente de friccion con este material es menor a 0.1 por
lo que seria posible aumentar el tiempo de vida del implante hasta un 50 %. Otros
lubricantes solidos son el PTFE, el cual consigue coeficientes de friccion hasta 0.05.
Los diamond like carbon (DLC) que presentan coeficientes de friccion (COF) desde
0.001 hasta 0.7 dependiendo si es hidrogenada o no, ademas en algunos casos este bajo
valor en COF se relaciona a un bajo valor en la tasa de desgaste (hasta el orden de
10~ mm3/Nm). Por otra parte, los MXene en sustrato de titanio recubiertos con DLC
tienen un coeficiente de friccion entre 0.1 y 0.2 en su fase estable, mientras que niquel
texturizado recubierto de plata a temperatura ambiente tiene un COF entre 0.3 y 0.4 en
estado estable (Rosenkranz et al., 2021). En otro estudio (Chen et al., 2018), se uso6 al
nitrato de boro hexagonal (h-BN) en Si3N4, con h-BN 20vol % (el 20 % del contenido
es h-BN) desplazado contra aleacion de titanio, y se obtuvo un COF de ~ 0.3 y 0.4 en

solucion salina fisiologica (PS) y suero bovino (BS) respectivamente. En otro estudio
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(Ghalme et al., 2016), evalud también la carga aplicada, y encontraron que una carga
de 15N y 8 % h-BN en Si3Ns es adecuada para minimizar la pérdida por desgaste
contra la superficie de contacto de alimina. Ademas, segln otra investigacion (Tozar
& Karahan, 2018) en implantes biomédicos de Ti6Al4V, se obtuvieron mejoras en las
propiedades tribologicas al anadir lubricante s6lido de h-BN a una concentracion de
5 g.L'!, para el cual se obtuvo un COF de 0.366 y una rugosidad superficial promedio
de 373 nm. Otro estudio, utilizé politetrafluoroetileno (PTFE) como lubricante sélido
obteniendo un COF menor a 0.1, ademds al agregar grafito se obtuvo un efecto
sinérgico que generd una mejora en la micro dureza, capacidad de carga y propiedades
antifriccion (Liao et al., 2022). Asimismo, en otro estudio (Ng et al., 2020), la pelicula
residual de PTFE + Al>Os3 solido actiia como lubricante obteniendo un COF menor a
0.1. También (Ghosh et al., 2015) se realizaron ensayos en liquido sinovial orientado
a la osteoartritis (OASF), donde se obtuvo que para la muestra recubierta de DLC con
hoyuelos en la superficie, el COF era de 0.157; siendo una superficie con hoyuelos

recubierta con DLC beneficiosa en implantes para pacientes con osteoartritis.

1.4.2 Mediciones de coeficiente de friccion y desgaste en las fases MAX
TisAIC2 y Ti2AIC

De igual importancia, las fases MAX tienen potencial como lubricante s6lido debido
a sus propiedades triboldgicas. Un ejemplo de fases MAX son Ti3AlC,y Ti2AlC para
los cuales se han realizado varios estudios para encontrar sus valores de desgaste,
friccién u otros parametros tribologicos. Un estudio (Huang et al., 2007) realizo
pruebas tribologicas deslizando el Ti3AlC; en seco contra un disco de acero con bajo
contenido de carbono en un arreglo de prueba para friccion de alta velocidad block-
on-disk a velocidades de deslizamiento de 20 a 60 m/s y presién normal de 0.8 MPa,
obteniendo como coeficiente de friccion valores entre 0.10 y 0.14, y una tasa de
desgaste que va desde 2.3 a 2.5x10~® mm?/Nm para las velocidades mencionadas. En
otro estudio (Xiao & Lv, 2013), se realizé una prueba de Ti3AlC; contra un disco de
acero en un probador del tipo pin-on-disk a velocidad de deslizamiento entre 20 a
60 m/s, corrientes eléctricas de 0 a 100 A, y presiones normales de 0.1 a 0.6 MPa. En
este se encontrd que, al aumentar la corriente, presion y velocidad en los rangos
mencionado, aumentan el coeficiente de friccion de 0.11 a 0.65 y la tasa de desgaste

de 2.13x10°° a 7-75%10 *mm/Nm; ademas el minimo valor de COF se da a 0 A,
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60 m/s y 0.6 MPa, y el maximo se da en 100 A, 60 m/s y 0.6 MPa. También en otro
estudio (S. Wang et al., 2015) se realizaron pruebas tribologicas en aire deslizando
Ti3AlC; contra SiC a temperaturas de 25 a 400 °C, generando que el coeficiente de
friccion aumente casi linealmente dependiendo del aumento de temperatura. El
coeficiente de friccion a 25 °C se mantuvo en 0.51, luego en 200 °C aumento a 0.64,
y en 400°C a 0.77. Ademas, las tasas de degaste fueron 3.40x10*mm?/Nm,
9.89x10*mm*/Nm y 5.75x10* mm?*/Nm para las temperaturas mencionadas
respectivamente.

Por otro lado, (Singh et al., 2019) en otra investigacion, para encontrar los valores de
las propiedades triboldgicas en Ti;AlC se realizaron pruebas de indentaciéon con
deteccion de profundidad usando un nano indentador bajo condiciones ambientales,
aplicando 4 cargas, 1000, 2000, 3000 y 4000 uN, obteniendo COF de 0.11, 0.15, 0.22
y 0.22, para las cargas respectivamente; y una profundidad de rayado de 27.06, 39.19,
46.20 y 63.59 nm para cada carga. Asimismo, otro estudio (Cai et al., 2017) realizo
pruebas tribologicas deslizando en seco un acero con bajo contenido de carbono, con
valores de carga normal entre 20 a 80 N, y velocidad de deslizamiento de 10 a 30 m/s,
dando como resultado que el Ti2AIC tiene un coeficiente de friccidn que varia entre

0.3 2 0.45 y tasa de desgaste entre 1.64 y 2.97x107% mm?*/Nm.

Tabla 1-4 Coeficientes de friccion y desgaste medidos en ensayos a Tiz;AlC> y Ti2AIC.

Fases Material de | Coeficiente | Desgaste Referencia

MAX contraparte de friccion

Ti3AlC, | Discodeaceroal | 0.1 a0.14 2.3 a 2.5) | (Huang et al.,
carbono x107% mm?/Nm 2007)

Acero (GCrys) 0.11a0.65 |(2-13 a 7-75) | (Xiao & Ly,

%107 mm’ Nm 2013)
punta de | 0.51a0.77 | (340 a 9.89) x| (S. Wang et
diamante 10~*mm*/Nm al., 2015)
piramidal.
Ti,AIC SiC 0.11a0.22 | - (Singh et al.,
2019)

Acero bajo en | 0.3a0.45 (1.64 a 297) | (Cai et al,
carbono x10—6 mm>/Nm 2017)
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2. Capitulo 2: Metodologia de los ensayos experimentales en Silicio y Fases
MAX (Ti2AIC y TisAlC2) sobre Silicio

En el presente capitulo se presentan a los materiales y equipamientos usados en la
muestra de fases MAX (Ti2AIC y Ti3AIC,) depositadas sobre Silicio. Estos ensayos
permiten caracterizar la morfologia, composicion, enlaces y estructura quimica; asi

como el coeficiente de friccion, fase running-in y mojabilidad de las muestras.
2.1 Materiales:

2.1.1 Preparaciéon de la muestra de fases MAX TisAIC2 y Ti2AIC
depositadas sobre Silicio 100

La muestra estd compuesta por fases MAX sobre sustrato de silicio, siendo las fases
MAX que se usaran como lubricante sélido: TizAlC2 y Ti2AIC, y se eligio silicio como
material sobre el que se realizaré la deposicion de fases MAX. Esto se consigue, segiin
un estudio (Torres et al., 2021) con la técnica de pulverizacion catodica con magnetron.
Para ambas fases MAX, se obtiene la secuencia de Ti-Al-C, las cuales tienen un
espesor de 14, 6 y 3.5 nm, para cada elemento, respectivamente. Estas multicapas se
depositan en un wafer de Silicio, el cual ha sido depositado previamente con 20 nm de
S10; (se depositdo mediante crecimiento térmico seco) y 80 nm de Nitruro de Silicio
(depositado por deposicion de vapor quimico). Estas capas sirvieron de barreras de
difusion para la multicapa de fases MAX, como se observa en la Figura 2-1. La
pulverizacion catodica se realiza a una potencia de 200 W para Tiy Al; y 500 W para
el C. Finalmente esta secuencia de capas Ti, Al y C fue repetida 22 veces. Asimismo,
se realizaron pruebas de tratamiento térmico répido, donde se encontrd que la fase
Ti2AlC se forma con temperaturas menores a 850 °C; mientras que, la de TizAlC; se
forma desde 850 °C y alcanza su maxima pureza a 950 °C. Ademas, se suele agregar
exceso de aluminio para favorecer formacion de fases MAX por lo que los porcentajes
de concentracion no corresponderian necesariamente a la razéon de 3:1 en Ti3AIC; o

2:1 en Ti2AlIC (Mathis et al., 2021) (Torres et al., 2021).
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Figura 2-1 Sustrato de Silicio usado para los ensayos de evaluacion de caracteristicas antes del recubrimiento de

fases MAX(1), fases MAX recubriendo el sustrato de Silicio(2)(Torres et al., 2021).

2.1.2 Liquidos: Aguay agua con NaCl al 3.5 %

Por otro lado, el ensayo de mojabilidad permite determinar la interaccion entre la
propuesta de lubricante sélido y el liquido sinovial. Por ese motivo, se debera primero
encontrar un elemento que pueda simular las caracteristicas de un liquido sinovial
humano. Para ello se consider6 a dos tipos de liquido, agua desionizada y agua
desionizada con cloruro de sodio a una concentracion de 3.5 %. Este ultimo es
conocido también como agua de mar, y se indicarda en adelante como agua-NaCl
(3.5 %) o NaCl 3.5 %. Por otro lado, para las pruebas de tribologia se usaron también
gotas de 10 uL de NaCl 3.5 % depositadas sobre cada area donde pasaria el camino
durante el ensayo (Figura 2-7). Se uso esta concentracion de NaCl porque es la que se
usa para analizar corrosion de materiales usados como lubricantes en medios salinos
(Mamani Alccahuaman & Meza Guzman, 2021)(Qiu et al., 2017). Ademas, siendo el
suero fisiolégico un medio salino que contiene 0.9 % de NaCl(Cao et al., 2018)

(Rasool et al., 2020), se cumple con las caracteristicas corrosivas en el cuerpo humano.
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2.2 Caracterizacion de las muestras con respecto a su estructura,

morfologia, comportamiento tribolégico, etc.

Para la caracterizacion las propiedades de las muestras se debera hacer uso de equipos
de laboratorio. La microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés:
scanning electron microscope) permitira caracterizar la morfologia. Mediante la
Espectroscopia por energia de dispersion de rayos X (EDS por sus siglas en inglés:
energy dispersive spectrometer), se conocera la composicion quimica. La Difraccion
de Rayos X (XRD, por sus siglas en inglés: X-ray diffraction) permitird conocer la
estructura quimica. Finalmente, la Espectroscopia de Raman nos dara informacion
sobre los modos vibracionales de los enlaces quimicos en la muestra. Los equipos para
estos ensayos se encuentran en el Centro de Caracterizacion de Materiales (CAM) de
la Pontificia Universidad Catolica del Pera (PUCP).

Por otro lado, también se requiere realizar ensayos para la caracterizacion de
propiedades mecanicas como el coeficiente de friccion y fase running-in, o pruebas de
adherencia con el ensayo de angulo de contacto. Para estos, se requerird de un
tribdmetro con la configuracion de pin-on-plate y un goniémetro digital. Estos equipos
se encuentran en los laboratorios del Departamento de Ingenieria Quimica,
Biotecnologia y Materiales de la Universidad de Chile.

En las siguientes lineas se explicard en mayor detalle en qué consisten los ensayos y

sus respectivos equipamientos.

2.2.1 Microscopia electronica de barrido

Para este ensayo se usé el QUANTA 650, para lo cual se colocaron las muestras con
un voltaje alto para el haz de electrones de 15 kV y tamafio de spot de 5, y se usaron
electrones secundarios. El equipo usa un haz de electrones, los cuales son lanzados

sobre el material con la técnica de barrido, como se muestra en la Figura 2-2.
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Figura 2-2 Esquema de funcionamiento con componentes del microscopio electronico de barrido (University of

Cambridge, 2015).

2.2.2 Espectroscopia por energia de dispersion de Rayos X

En esta prueba se usé Detector EDAX Octane Pro EDS con 4rea activa de 10 mm?, el
cual estaba anclado al equipo de SEM. El voltaje de aceleracion elegido fue de 15 kV
para conocer la composicion de toda la muestra, y 5 kV para obtener informacién mas
detallada del recubrimiento. Esto porque a mayor voltaje, se obtiene informacion de la
composicion de los elementos que se encuentran a mayor profundidad en la muestra.
Para el EDS se uso el detector de rayos X caracteristicos. Se realizaron las mediciones
por analisis por puntos con un tiempo de permanencia de 50 segundos por punto; y
exploracion de linea o escaneo de linea con un tamafio de linea de, aproximadamente,

225 pm de largo. En la Figura 2-3 se observa el esquema de la técnica de EDS.
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Figura 2-3 Espectroscopia por energia de dispersion de Rayos X (Piccinotti, 2018).

2.2.3 Difraccion de rayos X

Se us6 este ensayo para analizar la estructura de los materiales, donde para las
mediciones se usaron los pardmetros de Brag Brentano. Para este ensayo se emple6 el
difractometro D8 Discover de Bruker. Para las fases MAX se fue de 5 a 90 © con un
incremento de 0.02 °, y como el dnodo es de cobre se eligié un voltaje de 40 kV y
corriente de 40 mA, también se consider6 una ventana de salida de rayos X de 0.6, y
se eligié 1 segundo/paso, considerando los valores tomados en otra investigacion
donde se midi6é el mismo tipo de muestra (Torres et al., 2021). En la Figura 2-4 se

observa el principio de funcionamiento de la técnica de difraccion de rayos X.

Fuente de ({ @ Hencidura divergente -\ Detector

rayos X ' . Hendidura receptora‘ £

\

Figura 2-4 Componentes del equipo de difraccion de Rayos X (Alper Kocak, 2018).
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2.2.4 Espectroscopia de Raman

Se realizo este ensayo para la medicion de la interaccion de la luz con enlaces quimicos
del material, obteniendo informacion de la estructura quimica y dindmica molecular.
Esto se hizo mediante lentes cilindricos, laser, detector dispositivo de carga acoplada
(CCD), un microscopio objetivo y espejos, como se observa en el esquema de
funcionamiento en la Figura 2-5. Para ello se usé el microscopio in via Raman de
Renishaw, donde la longitud de onda con la que se trabajé para las muestras con fases
MAX fue de 633 nm, extended con low a 100 nm y high a 3200 nm, grating name de
1200 nm, tiempo de exposicion de 10 s y laser power al 50 % con acumulacion de 1.
Se tomo de referencia el estudio de Torres et al., 2021. Ademas, se midieron las

muestras usando la magnificacion de 100 X.

Figura 2-5 Esquema de funcionamiento de equipo de espectroscopia de Raman (Downes & Elfick, 2010).

2.2.5 Analizador de angulo de contacto:

Con los diferentes liquidos mencionados arriba se realizaran pruebas de mojabilidad
sobre la muestra de fases MAX sobre sustrato de silicio, mediante ensayos con el
método de la gota sésil, donde 2 pL de los liquidos se aplicaron sobre la superficie de
la muestra, y se midi6 el angulo obtenido con un analizador de angulo de contacto
DAS-25E de Kruess GmbH. Esto con el fin de obtener informacion sobre la
interaccion del liquido sinovial simulado con la energia superficial de la muestra

(Ghosh et al., 2015).
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En la Figura 2-6 se muestra la posicion de gotas que se usé para el ensayo de angulo
de contacto, donde se realizé la deposicion de gotas de 2 pL, las cuales fueron 6 gotas
por muestra, y en cada punto se midio 3 veces. Esto dio como resultado un total de 18

puntos, considerando que se aplicaron 6 gotas en una muestra de 1x1 cm.

Figura 2-6 Muestra con la posicion de gotas que se usa para el ensayo de angulo de contacto.

2.2.6 Tribémetro multifuncional

Para estos ensayos se realizaron pruebas donde el material de lubricante soélido se
expuso a condiciones de deslizamiento con otro material (contraparte). Para las
pruebas se utilizaron esferas con didmetro de 4 mm de AISI 52100, cuya composicion
se muestra en la Tabla 2-1, las cuales se caracterizan por su resistencia al desgaste,

permitiendo que se evalue el desgaste y coeficiente de friccion en las muestras.

Tabla 2-1 Composicion quimica del AISI 52100(AZOmaterials, 2012; RGPBalls, 2022).

%Fe | %C %S1 | %Mn | %P %S %Cr | %Ni | %Mo | %Cu
96.5- | 0.95- |0.15- | 0.25- |0.025 |0.025 | 1.4- |03 0.08 0.2
9732 | 1.05 |0.35 |045 1.65

Los valores obtenidos de coeficiente de friccion estan relacionados a factores como la
resistencia al desgaste del material del lubricante so6lido, el liquido usado como
lubricante, la velocidad y la fuerza aplicada sobre la muestra por el pin. Asimismo,
estos ensayos se realizaron con un tribometro multifuncional MFT-500 de Rtec
Instruments; y de acuerdo con las condiciones de trabajo para ensayos de implantes en
rodilla y cadera, se usaron 0.16 y 0.80 N como valores de carga aplicada, y velocidades
de deslizamiento de 2 y 10 mm/s, obteniéndose 3 caminos (ruta por la que pasa la
esfera en la muestra, generando desgaste) por cada combinacion. Los valores de fuerza
y velocidad se calcularon en base a literatura, donde mencionan los valores de esfuerzo

maximo cortante en la rodilla (Zhang et al., 2019) y cadera (Abraham et al., 2013).
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Con estos datos se obtuvo que las fuerzas que se debian aplicar en el ensayo eran de
0.16 N y 0.8 N, las cuales fueron calculadas mediante una calculadora de contacto
hertziana, considerando pardmetros para un ensayo de cilindro vs plano, donde el
cilindro representa a la esfera de didmetro 4 mm, con longitud de contacto de linea de
2.5 mm (camino recorrido por la esfera), para el calculo también se consideraron los
valores de modulo eldstico y relacion de Poisson para AISI 521000 (Guo & Liu, 2002)
y fases MAX(Velasco et al., 2018). Asimismo, estas magnitudes de fuerza y velocidad,
2 y 10 mm/s, se vieron restringidas por los valores méximos permitidos por el
tribdmetro multifuncional.

Finalmente, se extrajeron los valores de coeficiente de friccién con respecto al tiempo
de duracion del ensayo, o distancia recorrida, la cual se obtuvo con la velocidad de la
esfera y la duracion del ensayo. Mientras que, para el caso de muestras con liquido, se
considerd solo al que contenia NaCl (3.5 %) al hacer este ensayo. Esto debido a que al
hacer mediciones de angulo de contacto con agua desionizada y NaCl (3.5 %) se
obtuvo que el agua desionizada se evaporaba con mas rapidez que el que tenia
agregado NaCl (3.5 %), lo cual afectaria el resultado de no conservarse el liquido en
la muestra durante el ensayo. Entonces para el experimento con NaCl (3.5 %), primero
se considerd el tamafio del camino para calcular la cantidad de gotas que debia ser
aplicada en la muestra Entonces, se usd el goniometro para medir el tamafio
aproximado que ocupaba la gota, y se encontrd que con 10 pL se podia cubrir toda la
distancia del camino. En la Figura 2-7 se muestra la posicion de los caminos con las

gotas que se agregaron a cada uno de ellos.

Figura 2-7 Muestra con la posicion de la cantidad de liquido que se debe echar en la muestra para que se asegure
que contenga al recorrido del camino, y la separacion entre cada camino para una muestra de 2x2 cm con la
variacion de fuerzas y velocidades, donde el color verde se refiere a los caminos generados para velocidades de

10 mm/s; y el amarillo, a 2 mm/s.

En la Tabla 2-2 , se observan las pruebas realizadas en las muestras de Silicio y Silicio

con recubrimiento de Ti2AlIC y TizAlCo.



34

Tabla 2-2 Pruebas realizadas considerando las variaciones de condiciones, nuumero de caminos y parametros

como fuerza y velocidad.

Condiciones Prueba Fuerzay Velocidad | Nimero de
caminos
En seco Prueba 1 0.16 N a2 mm/s 3
Prueba 2 0.80 N a 2 mm/s 3
Prueba 3 0.16 Nal0mm/s |3
Prueba 4 0.80Nal0Omm/s |3
Prueba con NaCl | Prueba 5 0.16 N a2 mm/s 3
(3.5%) Prueba 6 0.80 N a 2 mm/s 3

2.3 Pruebas de caracterizacion después de ensayo tribolégico

Después de haber usado el tribometro se volvieron a realizar pruebas de
caracterizacion en las muestras para saber qué elementos estin presentes y el
comportamiento de ellos. Entonces se obtuvieron imagenes por SEM para medir
alguna informacion sobre la deformacion generado. En el EDS, se uso6 la técnica de
analisis por puntos para obtener los componentes generados en los bordes del camino;
y el método de andlisis por linea para obtener informacion de los elementos presentes
en el camino. Finalmente, en la espectroscopia de Raman, se midieron 3 zonas en cada

camino.

3. Capitulo 3: Resultados de los ensayos de caracterizacion y triboldgicos en
las muestras de Silicio y Fases MAX (Ti2AIC y TisAlCz) sobre Silicio.

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos en los ensayos de
caracterizacion (SEM, EDS, Raman, DRX) a las muestras de wafer de Silicio y fases
MAX (Ti2AlIC y TizAlIC») sobre Silicio. Estas fases MAX seran representadas en el
texto también como MAX 700 y MAX 950, de acuerdo con las temperaturas con las
que se fueron formadas, 700 °C y 950 °C. Asimismo, se muestra el resultado de las
pruebas tribologicas en estas muestras, y pruebas de mojabilidad mediante la medicion

de angulo de contacto con agua desionizada, NaCl (3.5 %). Finalmente, se muestran
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también los ensayos de caracterizacion en los caminos generados después de las

pruebas triboldgicas en las muestras.

3.1 Resultados de caracterizacion con SEM, EDS, Raman y DRX

obtenidos antes de las pruebas de desgaste en las muestras

En esta seccion se presentaran los resultados de las muestras antes de realizarse las
pruebas de desgaste. Se analizara la composicion de la muestra de Silicio y las
muestras de Silicio recubiertas de Ti2AlC y TizAIC,. De esta manera se verificara su
composicion, enlaces y cristalinidad con las pruebas de caracterizacion EDS, Raman

y DRX, respectivamente.

3.1.1 Microscopia electronica de barrido (SEM) y Espectroscopia de

rayos X por energia dispersiva (EDS)

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos en el microscopio antes de
realizar los ensayos tribologicos. En cada imagen, se muestran las configuraciones
usadas, como la magnificacion, voltaje de haz de electrones, nombre de la muestra,
etc. En la Tabla 3-1 se observa el SEM para la muestra de Silicio, y Silicio recubierto
de fases MAX Ti2AIC y Ti3AlIC,. En estas se observa que las muestras antes de la
prueba tribologica eran lisas, y solo a magnificaciones de 1000 X se podian observar
pequenas estructuras cristalinas en la superficie para el Ti2AIC y Ti3AlC. Asimismo,
se mostraran los resultados de EDS, donde se obtienen el porcentaje de peso atdmico
para cada elemento presente en la muestra, con lo que se podréa obtener la relacion

entre elementos.
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Tabla 3-1 Imagenes obtenidas con SEM antes y después de la prueba de desgaste en las muestras de Silicio y

Silicio recubierto con Ti2AIC y TizAIC:.

Muestra | Antes de prueba tribologica Después de prueba tribologica

1. - T el
Silicio i

Ti,AIC

Ti:AIC;

En la Tabla 3-1 se muestran las imagenes obtenidas antes y después de las pruebas
tribologicas, donde las imdgenes de la izquierda son las muestras sin prueba de

desgaste, y las de la derecha muestran un camino magnificado en cada muestra.
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Figura 3-1 EDS para Ti2AIC, Ti3AIC: y el sustrato de Silicio medidos con voltaje de aceleracion de 15 kV.
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Figura 3-2 EDS para Ti2AIC, Ti;AIC2 medidos con voltaje de aceleracion de 5 kV.

En la Figura 3-1 se tiene la composicion de Ti2AlC, Ti3AIC; y Silicio. La primera esta
representada en barras rojas tiene Titanio, Aluminio, Carbono, donde la relacién Titanio:
Aluminio si guarda relacion 2:1, pero la de Titanio: Carbono es mayor a la que deberia ser, lo
cual se puede deber a la presencia de un contaminante de origen humano durante la
manipulacion, ademads el carbono al ser un material liviano es dificil de leer su concentracion
mediante el %atomico con el EDS. La cantidad del Silicio es mayor porque es el material del

sustrato; y el nitrégeno es mayor al oxigeno porque el wafer tiene 60 nm mas de nitruro de

silicio que de 6xido de silicio.
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El T13AlC; tiene ligeramente menos %atomico de Titanio y Aluminio, y similar valor al carbono
comparado con los valores en Ti2AlC; sin embargo, tiene mayor cantidad de oxigeno, lo cual
se deba probablemente a la formacion de 6xido de aluminio, durante el incremento de
temperatura de 950 °C a la muestra para la formacién de la nueva fase MAX. Finalmente, la

muestra de Silicio estd compuesta al 100 % de este.

Asimismo, para obtener resultados mas acertados del recubrimiento, se realizaron mediciones
con aceleracion de voltaje de 5 kV (Figura 3-2). Se uso este voltaje porque la profundidad de
penetracion de los electrones depende del voltaje, entonces a menor voltaje, leera mas la capa
de recubrimiento. De esta manera, se obtuvo el valor de peso atobmico, concentracion, para los
elementos encontrados en el recubrimiento cercanos a la superficie. Esto se comprueba porque
la cantidad de Silicio medida es menor al de la Figura 3-1. En esta medida los resultados de
Ti2AlC tienen valores aproximados a su relacion 2:1:1, porque el Aluminio y el Carbono tienen
concentraciones parecidas, y estos a su vez son menores por casi 10 % al de Titanio. Mientras,
el Ti3AlIC; como habia formado AlO3 (proveniente de la oxidacion del Ti>AIC), el cual puede
seguir presente en la muestra, y explicaria por qué la concentracion de oxigeno es mayor que
en el Ti2AIC. También, esto nos da un valor de Aluminio mayor al que se encuentra en el
recubrimiento pudiendo obtener la relacion 3:1 entre Titanio y Aluminio si no se considera el

Al Os.

3.1.2 Espectroscopia de Raman

En las siguientes figuras se muestran los resultados de la espectroscopia de Raman para las
muestras de wafer de Silicio, Ti2AlC y Ti3AlC,. En estas se muestran los picos que coinciden
con los encontrados en la literatura, para lo cual utilizaremos la Figura 3-3, donde se tiene a los
modos vibraciones correspondientes a cada numero de onda para los posibles enlaces
encontrados en las muestras. Los modos vibracionales corresponden al tipo de movimiento que
tienen las moléculas entre si, en este caso, para el Ti,AIC, Ti3AlC,, Al,O3 (por formacion de
residuos), y Silicio (wafer sobre el que se depositan los recubrimientos de fases MAX). Como
se observa en la Figura 3-3, el modo Ez; nos da informacién sobre la tension en el plano,

mientras que la Ajg, sobre la calidad de contacto entre fases (K.-G. Zhou et al., 2014).
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Figura 3-3 Espectroscopia de Raman para fases MAX TizAIC2 y Ti2AIC (K.-G. Zhou et al., 2014).

Tabla 3-2 Frecuencias de Raman encontradas en base a referencias

Linea Desplazamiento Modo Referencia
Raman (cm™) Vibracional

A 149.9 | Ex (Liu et al., 2016;

A 262.1 | Exg Melchior et al., 2018;

A 268.1 | E, Presser et al., 2012;

Spanier et al., 2005;

Ti,AlIC 2 365.1 | A, Torres et al., 2021)

+ 125 | Ey (Presser et al., 2012;

+ 183.4 | Eyq Torres et al., 2021;

+ 201.5 | Ex Zhao et al., 2016)

+ 270.2 | A

+ 623.2 | Ey
TisAIC, + 663.3 | Asg

b 300 | Ay (Thomas et al., 1989;

b 381.1 | E, Torres et al., 2021;

b 567 | Asg Vérsmann et al., 2013)
Al,O3 b 711

* 301 (Lee & Chang, 2018)

* 520
Silicio * 935 -990
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Figura 3-4 Grdfica de espectroscopia de Raman para Ti2AIC.
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Figura 3-6 Grdfica de espectroscopia de Raman para Silicio.
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Como se observa en la Figura 3-4, el resultado de Raman para el Ti,AlIC, se obtienen los mismo
enlaces y modos vibracionales mencionados en la Tabla 3-2; sin embargo, se observa un pico
en 663.3 cm™!, que encaja con el modo vibracional A1, para TizAlC»; asi como en la grafica de
Raman para Ti3AlC: (Figura 3-5), el pico que se encuentra en 365.1 cm™ es correspondiente a
un modo vibracional de Ti2AIC. Esto se debe a que ambas fases MAX son generadas con un
proceso similar de variacion de temperatura, por lo que es dificil eliminar las impurezas de la
generacion de TizAlC; en Ti2AlC, y las de Ti2AIC en la muestra de TizAlC; (Cai et al., 2017).
Con respecto al resultado de Silicio (Figura 3-6), el pico representativo de Silicio se da en
521 cm™, el cual coincide con los picos de la Tabla 1 correspondientes a Silicio, comprobandose

la pureza de este sustrato de Silicio.

3.1.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

2500 —
TizAIC,(002) -
1 TigAIC,(104) TAIC
w | Ti,AIC,
TioAIC(002)
- Si(400)
©
S 15001 TioAIC(004) TizAIC,(105)
©
[
g
@ 1000 ;
S TioAIC(002)
<
500 + .
TipAIC(006)(103) Si(400)
Ngin _on  _jom & AW

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26(°)
Figura 3-7 Grafica de DRX del Ti2AIC y Ti3AIC> medidos con la técnica de Bragg Brentano, ubicacion de picos obtenidos en
base a referencias (Cai et al., 2017; Chi et al., 2017; X. Li et al., 2020).

En la Figura 3-7, se observa que los picos de Ti2AIC obtiene estructuras cristalinas de 002, 006
y 400, tal como se indica en la literatura, donde los dos primeros son caracteristicos del Ti2AIC,
y el ultimo, al de Silicio. Finalmente, para TizAlC,, se obtienen las estructuras 002 con picos
caracteristicas para Ti2AIC y Ti3AlCa, y un pequeno pico 004 de Ti2AlC; mientras que los
siguientes picos 104 y 105 si pertenecen al TizAlCz; y, por Ultimo, al igual que el Ti2AlC,
también se obtiene un pico caracteristico del wafer de Silicio. La presencia de picos de Ti2AlC
en la muestra de Ti3AlC,, como se mencioné para los resultados de Raman y EDS (Torres et
al., 2021) se puede deber a contaminacidn, ya que las muestras de estas fases MAX siguen el

mismo proceso para su sintesis.
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Después de confirmar la correcta formacion de fases MAX esperadas sobre el sustrato de wafer
de Silicio, se realizaron las pruebas triboldgicas, cuyos resultados se explican en la siguiente

seccion.

3.2 Resultados de caracterizacion con SEM, EDS, Raman y DRX obtenidos

después de las pruebas de desgaste en las muestras en seco

En las pruebas tribologicas de las muestras se obtuvieron los siguientes graficos, los cuales se
separaron en base a la fuerza y velocidad usadas en la prueba. La diferencia entre distancias en
las pruebas se debe a que todas las pruebas se realizaron en un rango de tiempo de 900 s.
Entonces para las pruebas con velocidad de 2 mm/s la distancia maxima recorrida es de 1.8 m;

mientras que para las pruebas con velocidad 10 mm/s, la distancia maxima es de 9 m.

Figura 3-9 Grdfica de distancia recorrida vs COF para la prueba de fuerza aplicada de 0.16 N con velocidad de 2 mm/s

para las muestras de Silicio, Ti2AIC y Ti3AICo.

Figura 3-8 Grdficas comparando el rango de COF para el ensayo con 0.16 N aplicados a 2 mm/s en pruebas en seco para

las muestras de Silicio, Ti2AIC y TizAlCo.
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El rango de distancia recorrida escogida para obtener los valores de COF en las pruebas sera de
acuerdo con los valores estables, los cuales son los valores obtenidos luego de que se haya
superado la fase running-in como en la Figura 3-9, donde se observa la grafica de COF vs
distancia recorrida para los tres materiales. Los valores que se analizardn seran los que se
encuentren dentro de la distancia recorrida de 0.5 a 1.8 m., esto porque en las distancias previas
el valor de COF no es todavia estable en los tres materiales, donde estable significa que haya
alcanzado un valor de COF donde no varia mucho con respecto a la distancia recorrida.
Entonces, en la prueba de 0.16 N con 2 mm/s (Figura 3-9) se selecciond el sector con el COF
de menor variacion, desde 0.5 m hasta 1.8 m, para obtener las variaciones del rango de valores
de COF en estas distancias recorridas en una grafica de caja bigotes (Figura 3-8). En esa grafica
se tiene que el Ti2AlC obtiene el menor valor de COF; mientras TizAlC; tiene un COF mayor
al de la referencia de Silicio.

Para evaluar si este aumento en el valor de COF en el Ti3AlC: se debe a que ya no se encuentra
recubrimiento en la zona de desgaste, se analizaron las muestras en EDS y Raman. En los
ensayos de caracterizacion de EDS se aplicaron dos tipos de medidas: por escaneo de linea,
donde esta linea se muestra de color rojo y pasa perpendicular a los caminos; y analisis por
puntos, para el cual se toman tres puntos representativos en la parte del extremo, de inicio o fin,
de cada camino (Figura 3-10). Y en las pruebas de Raman, se midi6 en tres zonas: en el lado
extremo del camino (Lateral), en el interior del camino (Interior), y al borde del camino (Borde).

Estos ultimos se pueden ver en la Figura 3-10.

Figura 3-10 Zonas de andlisis para las mediciones por EDS, donde el cuadrado de azul muestra el sector analizado para la
medida por escaneo de linea; y el circulo rojo, muestra el sector usado para las mediciones por desgaste externo (Abajo),

Zonas usadas en el camino para el andlisis por espectroscopia de Raman (Arriba).
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En las siguientes lineas se explicaran los resultados obtenidos con EDS y Raman para las
muestras de Silicio, y Ti2AIC y Ti3AIC, depositadas sobre Silicio para la prueba de 0.16 N a

2 mm/s.

Figura 3-11 EDS con método de andlisis por linea en la muestra de Silicio con camino al que se le aplicé una fuerza de

0.16 N a velocidad de 2 mm/s.

En la Figura 3-11 se observa el resultado de EDS por andlisis de linea en la muestra de Silicio,
donde se obtuvo que hay una mayor cantidad 6xido en el borde exterior de la linea; mientras
que, al interior del camino se tiene casi 100 % Silicio, excepto por algunos sectores donde hay
presencia de oxido. La presencia de oxigeno se debe a la facilidad de la mayoria de los
elementos a generar capas de oxigeno; siendo el Silicio es uno de los que tiende a generar esta

capa de proteccion de oxigeno con mayor facilidad
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Figura 3-12 EDS con método de andlisis por puntos en la parte lateral del camino de la muestra de Silicio con camino al

que se le aplico una fuerza de 0.16 N a velocidad de 2 mm/s.

En la Figura 3-12 se observan los elementos presentes en el borde lateral del camino. En el
punto 3(S3) se observa una mayor cantidad de Silicio comparada a las S2 y S1. Esto se debe a
la forma de la esfera usada como contraparte en el ensayo, la cual tiene mayor contacto con el
interior del camino y deja sus residuos en los extremos laterales; y en los bordes superior e
inferior no hay tanto contacto con la esfera y llega con menor fuerza. Entonces por ese motivo
hay mas silicio en el punto 3. Asimismo, los porcentajes de carbono se deben a contaminacion

durante el traslado de las muestras.
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Figura 3-13 Grafica de Raman para la muestra de Silicio bajo el ensayo de fuerza aplicada de 0.16 N y velocidad de 2 mm/s.

En la Figura 3-13 se observan los resultados de la espectroscopia de Raman, donde solo se
midieron los picos de Silicio, indicando que los enlaces formados son los mismos que se tenian

previo al ensayo tribologico en la muestra.

Figura 3-14 EDS con método de andlisis por linea en la muestra de Ti2AIC con camino al que se le aplicé una fuerza de

0.16 N a velocidad de 2 mm/s.

Para la muestra de Ti2AIC en la Figura 3-14 se observa que la concentracion de Ti, Aly C no
varia mucho en todo el camino, lo que quiere significa que la capa de recubrimiento no esta
comprometida en ese sector. Ademas, el Titanio y Aluminio mantienen la relacion 2:1; sin
embargo, también hay un pico de oxigeno que coincide con una disminucion en la
concentracion de silicio, lo que indicaria formacion de 6xido de Silicio, el cual se pudo generar
cuando se perdio el recubrimiento en algin otro sector del camino. Por otro lado, la linea que

se muestra de color rojo en la figura del lado derecho mide mas que la distancia mostrada en el
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grafico izquierdo. Esto se deberia a que la muestra es un material no conductor, por lo que tiene
carga negativa al igual que los electrones, generando un efecto de drifting o desvio del haz de

electrones causado por la incidencia de este haz en los materiales no conductores.

S1 10.15% 15.69%

19.52%

41.53%

1.22%

15.68%

14.88%

CTK c
S1 0.369% %°" 5 N K S3 9.76% 5 N
[ ok % o

19 15.93%
51% 20102 2.31%

Figura 3-15 Resultado de EDS en andlisis por puntos en la muestra de desgaste lateral para el camino con fuerza aplicada

de 0.16 Ny velocidad 2 mm/s a la muestra de Ti2AIC.

Como se observa en la Figura 3-15, los 3 puntos analizados en el extremo lateral del camino
mantienen valores similares de composicion, y no hay restos significativos que indiquen

transferencia de material de la esfera.
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Figura 3-16 Grafica de Raman para la muestra de Ti2AIC bajo el ensayo de fuerza aplicada de 0.16 N y velocidad de

2 mm/s.

Enla Figura 3-16 se observa que todos los modos vibracionales medidos corresponden a enlaces
de Ti2AIC, y a su vez ya no estd el pico de TizAlC; medido en la muestra sin caminos de
desgaste. Esto se puede deber a que los picos de TizAlC> medidos eran contaminantes, y al
pasar la esfera sobre la muestra, se extrajeron. Por lo que ahora en los puntos por donde paso la

esfera solo hay picos correspondientes al Ti2AlC.

Figura 3-17 EDS con método de andlisis por linea en la muestra de Ti3AIC> con camino al que se le aplico una fuerza de
0.16 N a velocidad de 2 mm/s.
Como se observa en la Figura 3-17 se tiene al camino del EDS con medicion por escaneo de
linea para Ti3AlCz, donde en la linea de desgaste interior hay transferencia de material por la
contraparte de la esfera de AISI 52100, ya que se obtiene picos de hierro, que ademads coinciden

con oxigeno. Esto indicaria que se estd formado 6xido del material de la esfera. En el resto del
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camino, donde no existen estos picos mencionados, la relacion entre elementos como Tiy Al

permanece igual a la medida en la muestra antes del ensayo. Entonces, la medicién del COF en

la distancia recorrida puede haberse afectado por la transferencia de material de la esfera a la

muestra.
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Figura 3-18 EDS con método de andalisis por puntos en la parte lateral del camino de la muestra de TizAIC2 con camino al

que se le aplico una fuerza de 0.16 N a velocidad de 2 mm/s.

En la Figura 3-18 se observa que en los tres puntos hay oxidacion y restos de la esfera, mientras

que la concentracion de Tiy Al varia, siendo asi que tienen relacion de 1:1, 2:1 o 3:1. Por lo

que probablemente se ha perdido material de TizAlC», habiéndose oxidado una parte de este y

formado otro elemento. Ademas, en el punto 2 se mide nitrogeno el cual esta después de todo

el recubrimiento, lo que indicaria que en este punto hay menos recubrimiento.
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Figura 3-19 Grdfica de Raman para la muestra de TizAIC> bajo el ensayo de fuerza aplicada de 0.16 Ny velocidad de
2 mm/s.
Con respecto al Raman, se obtienen picos que encajan con los modos vibracionales del TizAIC»,
pero también hay un pico que corresponde a un modo vibracional de los enlaces de Ti2AIC
(Figura 3-19); sin embargo, este el mismo que se midi6 antes de hacer la prueba tribologica,

por lo que no habria cambios.

Por otro lado, para las pruebas con velocidad mayor, 10 mm/s, se obtuvieron los siguientes
graficos, los cuales se compararan con la anterior grafica de rango de coeficientes en la Figura

3-20.

Figura 3-20 Graficas comparando el rango de COF para el ensayo con 0.16 N aplicados a 2 mm/s y 10 mm/s para las

pruebas en seco en el Silicio, Ti2AIC y Ti3AlC>.

En la Figura 3-20 se observa que, a una mayor velocidad, el COF de Silicio disminuye en ~0.05;

mientras que el de Ti2AIC y TizAIC, aumenta en ~0.4 y 0.05, respectivamente; y el rango de
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variacion es mayor para el Ti2AIC. Por otro lado, el valor de COF obtenido para el ensayo de
Ti2AlC en 0.16 N a 2 mm/s es menor a algunos de los reportados en la literatura (seccion 1.4.1)
como el niquel texturizado recubierto de plata (COF de 0.3 a 0.4), lubricante s6lido de h-BN en
Ti6Al4V (COF de 0.366), GNP con matrizde UHMWPE (COF de 0.255), y nano plaquetas de
grafeno (GNP) en una matriz de TiAl (COF de 0.36).

En los siguientes ensayos de caracterizacion de EDS y Raman, se comprobara si a esta
velocidad la capa de recubrimiento de fases MAX no se ha afectado y sigue en el sustrato de

Silicio.

Figura 3-21 EDS con método de andlisis por linea en la muestra de Silicio con camino al que se le aplicé una fuerza de

0.16 N a velocidad de 10 mm/s.

En la Figura 3-21, para la muestra de Silicio, se tiene que dentro del camino y en los bordes de
este hay 6xido, aunque dentro del camino también hay zonas donde se ha conservado el Silicio
al 100 %. Estos picos de 6xido son mas pronunciados en los exteriores del camino debido a la
acumulacion de residuos de 6xido de silicio en estos bordes, generados por el movimiento de

la esfera en el camino analizado.
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Figura 3-22 EDS con método de andalisis por puntos en la parte lateral del camino de la muestra de Silicio con camino al

que se le aplico una fuerza de 0.16 N a velocidad de 10 mm/s.

En la Figura 3-22 se observa que hay mayor porcentaje Silicio en el punto 1, donde no hay
muchos residuos de oxigeno generados movimiento de la esfera; mientras que en los puntos
donde se ha acumulado estos restos, 2 y 3, se tiene porcentajes mayores de 6xido, los cuales
corresponderian a la capa de proteccion del Silicio formada cuando se sustrae parte de este de
la muestra por el movimiento de la esfera. Se obtienen resultados similares a los de la prueba
en Silicio a 0.16 N y 2 mm/s, con la tnica diferencia de que no hay contaminantes de carbono

medidos.

Figura 3-23 Grafica de Raman para la muestra de Silicio en el ensayo de fuerza aplicada de 0.16 N y velocidad de 10 mm/s.
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Con respecto al analisis por Espectroscopia de Raman (Figura 3-23), los picos obtenidos en el
interior, borde y lateral del camino son correspondientes a modos vibracionales de los enlaces

de Silicio.

Figura 3-24 EDS con método de andalisis por linea en la muestra de Ti2AIC con camino al que se le aplico una fuerza de

0.16 N a velocidad de 10 mm/s.

En la Figura 3-24, se observan los elementos del recubrimiento Titanio, Aluminio y Carbono y
de la muestra base, Silicio y Nitrégeno; donde, dentro del camino, por donde paso la esfera, el
porcentaje de Silicio aumenta formando un pico, que se deberia a la extraccidon de algunas capas
del recubrimiento so6lido, ya que también se observa que los porcentajes de Titanio y Aluminio
disminuyen, dejando al Silicio a una menor distancia de la superficie. Ademas, hay 6xido en
los extremos del camino lo que significa que, los restos del recubrimiento que salieron se estan

oxidando y acumulando al exterior del camino.
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Figura 3-25 EDS con método de andlisis por puntos en la parte lateral del camino de la muestra de Ti2AIC con camino al

que se le aplico una fuerza de 0.16 N a velocidad de 10 mm/s.

Con respecto al resultado del analisis por puntos (Figura 3-25), en el area lateral del camino se

tienen que en el punto 1(interior del camino) y 3(extremo del camino) hay mayor porcentaje de

oxido, y se conserva la relacion de Ti: Al de 2:1, por lo que este 6xido podria resultar de las

capas de recubrimiento oxidadas como fue mencionado en el parrafo anterior. Mientras que, al

exterior del camino, en el punto 2, no se acumula mucho 6xido y hay mas contaminacion de

carbono, y porcentaje de Silicio; asi como se conserva la relacion inicial de los elementos en

T12AIC, indicando que no se ha afectado el recubrimiento en ese punto analizado.
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Figura 3-26 Grdfica de Raman para la muestra de Ti2AIC en el ensayo de fuerza aplicada de 0.16 N y velocidad de 10 mm/s.

Al igual que para el ensayo de 0.16 N con velocidad 2 mm/s, se obtuvieron solo los picos de
modos vibracionales correspondientes al TioAIC (Figura 3-26). Entonces, las capas que se han
salido del recubrimiento no han afectado la estructura quimica de este, y se han eliminado los
residuos que pudieron haberse generado al inicio de la muestra antes del ensayo tribolédgico,

correspondientes a un pico de Ti3AlC; (Figura 3-4).

Figura 3-27 EDS con método de andlisis por linea en la muestra de Ti;AIC2 con camino al que se le aplico una fuerza de

0.16 N a velocidad de 10 mm/s.

En la Figura 3-27 se tiene residuos de la esfera y recubrimiento en el borde del camino; mientras
que al interior del camino hay picos de Silicio. Por lo que, se puede concluir que en esta zona
se han salido algunos nanometros del recubrimiento de fases MAX. Ademas, los picos de hierro
encajan con los de oxigeno, por lo cual se concluye que el 6xido generado en estos puntos

corresponderia a los restos de 6xido generados del material transferido de la esfera. Por otro
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lado, se observa un pico de Silicio, y una disminucion de % atémico en Tiy Al en el interior
del camino, generando que no mantengan la relacion inicial medida antes de las pruebas
triboldgicas; y hay picos de titanio que indican la oxidacion y acumulacion de esto a los laterales

exteriores al camino, ya que dichos picos coinciden también con los picos de oxigeno.
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Figura 3-28 EDS con método de andlisis por puntos en la parte lateral del camino de la muestra de TizAlC2 con camino al

que se le aplicé una fuerza de 0.16 N a velocidad de 10 mm/s.
En la Figura 3-28 se observa que en el punto 1, donde no ha pasado la esfera, hay 6xido del
material de la esfera, ademas se conserva el recubrimiento porque se mantiene la relacion inicial
entre titanio y aluminio. Mientras que en el punto 2 hay mas restos de la esfera que en el 1.
Finalmente, en el punto que se encuentra al interior del camino(S3) hay mas porcentaje de

oxigeno.
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Figura 3-29 Grafica de Raman para la muestra de TizAIC: en el ensayo de fuerza aplicada de 0.16 N y velocidad de 10 mm/s.

En el anélisis de Raman del Ti3AIC; (Figura 3-29) se obtuvieron picos de modos vibracionales
correspondientes a Ti2AIC y Ti3AlCa, y son similares a los medidos inicialmente en la muestra
sin prueba tribologica, a excepcion del pico en 149 correspondiente a Ti2AlC, el cual se pudo
haber formado luego de la oxidacion del recubrimiento en la parte lateral del recorrido, o pueden

ser restos de contaminacion de la muestra de Ti2AlC.

Finalmente se tiene que la muestra que obtuvo un menor valor de COF (~ 0.2) fue la de Ti2AIC
durante la prueba de 0.16 N a 2 mm/s. En esta se encontraron restos de 6xido, pero el valor del
recubrimiento de fases MAX de Titanio, Aluminio y Carbono se mantuvo estable, por lo que
estos restos de oxido podrian corresponder al Silicio en sectores donde este se encuentre
expuesto debido a que el recubrimiento se pudo salir en algunas otras zonas de la muestra.
Ademas, en la prueba de Raman, los picos se mantuvieron igual a los medidos antes de las
pruebas triboldgicas en la muestra recubierta con Ti2AIC, incluso aumentd un pico
correspondiente a un modo vibracional de Ti2AlC en la medicion de espectroscopia Raman de

la seccion lateral.

A continuacidn, se presentan los resultados para la prueba con fuerza aplicada de 0.80 N a las
mismas velocidades del anterior ensayo (2 y 10 mm/s). Primero se mostraran los valores de
COF obtenidos, y luego los analisis de caracterizacion a los caminos después de que la muestra

se haya sometido a la prueba tribologica.
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Figura 3-30 Graficas de comparativa del rango de COF para el ensayo con 0.80 N aplicados a 2 mm/s y 10 mm/s para las

pruebas en seco en el Silicio, Ti2AIC y TizAICo.

En la Figura 3-30, el valor de COF con menor variacion fue el de Silicio, pero el que obtuvo
menores valores para la velocidad de 2 mm/s fue Ti2AIC; asi como el TizAIC, obtuvo los
mayores valore de COF durante la prueba para 2 mm/s. Al aumentar la velocidad de 2 a
10 mm/s, el COF de Silicio disminuy6 en ~0.1; mientras que el COF del Ti2AlC aument6 en
~0.25 y aumentd su rango de variacion; y el del Ti3AlC, también aumentd en ~0.1. Por otro
lado, el valor de COF de TiAIC y Ti3AIC; es mayor a los encontrados en la literatura (seccion

1.4.1)

A continuacién, se mostraran los resultados de analisis de caracterizacion (EDS y

Espectroscopia de Raman) para cada muestra en cada prueba.



59

Figura 3-31 EDS con método de andlisis por linea en la muestra de Silicio con camino al que se le aplico una fuerza de

0.80 N a velocidad de 2 mm/s.

En la Figura 3-31 se observa que los principales elementos en el camino son silicio y oxigeno,
habiéndose generado 6xido de silicio en mayor cantidad en los bordes laterales del camino por

donde pasé la esfera; ademas no hay transferencia de material de la esfera.
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Figura 3-32 EDS con método de andlisis por puntos en la parte lateral del camino de la muestra de Silicio con camino al

que se le aplico una fuerza de 0.80 N a velocidad de 2 mm/s.
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En la Figura 3-32 se observa que a diferencia de las anteriores pruebas con 0.16 N de fuerza,
en esta si hay transferencia de material de la esfera, aunque es menor al 2 % y se encuentra
mayormente en los lados del camino, como en el punto 1. Ademas, en los otros dos puntos los
mayores porcentajes corresponden a 6xido, silicio y carbono, este ultimo se puede haber
generado a causa de contaminacion durante el traslado de muestras; mientras que el 6xido de
silicio se gener6 porque el Si tiende a oxidarse con facilidad, acumulandose en mayor cantidad
en los extremos laterales y de borde, debido a que la esfera los arrastra en esas zonas.
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Figura 3-33 Grdfica de Raman para la muestra de Silicio en el ensayo de fuerza aplicada de 0.80 N y velocidad de 2 mm/s.

La Figura 3-33 se muestra que los picos obtenidos en la espectroscopia de Raman solo
corresponden a modos vibracionales de Silicio, y son los mismos que se obtuvieron al inicio,

en las muestras sin ensayos tribologicos.
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Figura 3-34 EDS con método de andalisis por linea en la muestra de Silicio con camino al que se le aplico una fuerza de
0.80 N a velocidad de 10 mm/s.
En la Figura 3-34 se tiene que la concentracion de oxigeno es mayor al de los anteriores ensayos.
lo que se deberia a que se esta aplicando una mayor velocidad en el ensayo y con ello, generaria
un mayor recorrido de la esfera en la muestra, ya que tanto los ensayos de 2 mm/s y 10 mm/s

se realizaron en el mismo periodo de tiempo (900 s).
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Figura 3-35 EDS con método de andalisis por puntos en la parte lateral del camino de la muestra de Silicio con camino al

que se le aplico una fuerza de 0.16 N a velocidad de 10 mm/s.

En la Figura 3-35 se observa que al igual que en el ensayo de 0.80 N a 2 mm/s, en este que es
a 10 mm/s también hay transferencia de material de la esfera en los restos que se observan en
el punto 1 y 3. Ademas, hay un mayor porcentaje de Silicio al interior del camino. Esto se
deberia a que en el interior del camino se generaron mayor cantidad de restos de Silicio por el

arrastre de la esfera, de los cuales los mas expuestos a la superficie estan oxidados.
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Figura 3-36 Grdfica de Raman para la muestra de Silicio en el ensayo de fuerza aplicada de 0.80 Ny velocidad de 10 mm/s.

En la Figura 3-36 de la espectroscopia de Raman para esta prueba de Silicio, se obtuvieron solo
picos correspondientes a los modos vibracionales de este, los mismos obtenidos en la muestra

caracterizada al inicio, antes de la prueba triboldgica.

Con respecto a las pruebas con recubrimiento de Ti2AIC, se mostraran los resultados en las

siguientes lineas.

Figura 3-37 EDS con método de andlisis por linea en la muestra de Ti2AIC con camino al que se le aplico una fuerza de

0.80 N a velocidad de 2 mm/s.

En la Figura 3-37 se tiene picos de 6xido en el borde izquierdo, el cual puede ser 6xido del
recubrimiento arrastrado del recorrido de la esfera, porque en el medio del camino se observa
que hay un pico de Silicio, y el porcentaje de Titanio y Aluminio disminuye, indicando que el

espesor del recubrimiento se ha minimizado debido a la prueba. Ademas, los picos de 6xido del
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extremo izquierdo coinciden con los de Silicio, lo que indicaria la formacion de 6xido de Silicio
y su acumulacién a los bordes laterales. La formacion de SiO» seria consecuencia de la

exposicion de Silicio a la superficie ante la pérdida del recubrimiento de TiAlC.
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Figura 3-38 EDS con método de andalisis por puntos en la parte lateral del camino de la muestra de Ti2AIC con camino al

que se le aplico una fuerza de 0.80 N a velocidad de 2 mm/s.

En la Figura 3-38 se observa que, si bien el punto 1 y 3 estdn en diferentes zonas, su
composicion es muy parecida, oxigeno en mayor cantidad y en menor cantidad, fases MAX y
Silicio, habiéndose probablemente oxidado alguna de estas dos ultimas mencionadas. Por el
contrario, el punto 2, que se encuentra en medio de estas zonas, tiene un mayor porcentaje de
Silicio. Esto se deberia a que, en algunas partes del recorrido en el camino, se ha salido el
recubrimiento, exponiendo el Silicio a la superficie, el cual ha sido arrastrado hasta los extremos
superior e inferior del camino formado, donde se acumuld, generando que en el punto 2 se

obtenga un mayor porcentaje de Si.
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Figura 3-39 Grdfica de Raman para la muestra recubierta con Ti2AIC en el ensayo de fuerza aplicada de 0.80 N y velocidad

de 2 mm/s.

En la Figura 3-39 se observa que todos los picos son iguales a los obtenidos inicialmente, en la

muestra sin prueba de desgate (Figura 3-4).

En las siguientes lineas, se analizardn los resultados en la muestra para la misma fuerza, pero a

velocidad de 10 mm/s.

Figura 3-40 EDS con método de andalisis por linea en la muestra con recubrimiento de Ti2AIC con camino al que se le aplico

una fuerza de 0.80 N a velocidad de 10 mm/s.

En la Figura 3-40 se tiene que, en medio del camino se ha perdido material del recubrimiento
porque hay un pico mayor de Silicio, mientras que el Titanio y Aluminio han disminuido.
Ademas, al lado derecho e izquierdo del camino también se observa formacion de 6xido de
Silicio, el cual se habria acumulado durante el ensayo, ya que la esfera pasaba el camino,

arrastrando los restos hacia los laterales y extremos del camino. Ademas, al extremo izquierdo,
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se observan picos altos de oxido y titanio, lo cual indicaria que los residuos en esta zona
corresponden a los de la oxidacion del recubrimiento, ya que si bien se menciond que las fases
MAX no suelen oxidarse, esto podria verse afectado por factores como tamafio de particula,
orientacion, fases secundarias (carburos e inter metalicos, asi como elementos Si, Fe o S en

ppm), relacion Al/Ti y rugosidad superficial (Gonzalez-Julian, 2021).

Cc
(0]

S1 -
[ ]

10.04%

AXX

Al
ik
[ Esferd

17.36%
63.85%

1.38%

S2 — ¢ S3 —
B si K

37.31"1-i .

19.17%

18.94%

24.58%

Figura 3-41 EDS con método de andalisis por puntos en la parte lateral del camino de la muestra de Ti2AIC con camino al

que se le aplicé una fuerza de 0.80 N a velocidad de 10 mm/s.

En la Figura 3-41 se tiene que en el punto 1 hay restos de 6xido y transferencia de material de
la esfera; al igual que en el punto 2, pero en este ultimo punto se encuentran en menor cantidad
debido a la posicion alejada del camino recorrido por la esfera. Finalmente, en el punto 3, que

se encuentra al interior del camino no hay presencia de 6xido ni del material de la esfera.
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Figura 3-42 Grdfica de Raman para la muestra recubierta con Ti2AIC en el ensayo de fuerza aplicada de 0.80 N y velocidad

de 10 mm/s.

En el resultado de Espectroscopia de Raman se obtuvieron 3 picos, los cuales corresponden al
Ti2AIC; y a diferencia del Raman medida antes de las pruebas de desgaste, en esta grafica no

hay picos correspondientes a Ti3AlC,.

Finalmente, los ultimos resultados de las pruebas con el tribometro sin liquido corresponden al

Ti3AlIC; para fuerza 0.80 N a velocidades de 2 y 10 mm/s.

Figura 3-43 EDS con método de andlisis por linea en la muestra recubierta con TizAIC: con camino al que se le aplicé una

fuerza de 0.80 N a velocidad de 2 mm/s.

En la Figura 3-43 se observa que hay formacion de 6xido de Silicio, el cual se pudo formar al
salirse el recubrimiento en alguna zona del camino y arrastrarse los restos de silicio hacia esta
zona, done hay menos porcentaje de recubrimiento (Ti, Al y C). Ademas, al lado izquierdo hay

residuos probablemente de 6xido de los residuos de recubrimiento que se salieron, ya que hay
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mayor porcentaje de 6xido, titanio y aluminio en ese lado; mientras que en el lado derecho solo

hay un pico de carbono, generado por contaminacion en la muestra.
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Figura 3-44 EDS con método de andlisis por puntos en la parte lateral del camino de la muestra recubierta con Ti3AIC> con
camino al que se le aplico una fuerza de 0.80 N a velocidad de 2 mm/s.

Al analizar el lado extremo del camino con andlisis por punto en el EDS (Figura 3-44) se obtuvo

que las concentraciones y elementos en los 3 puntos analizados son similares y conservan la

relacion de los elementos obtenidos antes de las pruebas con el triboémetro. Esto indicaria que

no se generaron muchos residuos durante el ensayo.
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Figura 3-45 Grafica de Raman para la muestra de Ti3AIC: en el ensayo de fuerza aplicada de 0.80 N y velocidad de 2 mm/s

Enla Figura 3-45, se tiene que hay dos picos obtenidos que no concuerdan con la espectroscopia
de Raman del Ti3AlIC; antes de la prueba con el tribémetro, y corresponden a los enlaces del

Ti2AIC, los cuales pueden ser producto de contaminacion entre muestras.

Figura 3-46 EDS con método de analisis por linea en la muestra de Ti3AIC> con camino al que se le aplico una fuerza de

0.80 N a velocidad de 10 mm/s.

En la Figura 3-46 se observa perdida del recubrimiento al centro del camino y formacion de
oxido de silicio, el cual puede ser de residuos generados donde, al salirse el recubrimiento, se
quedo expuesto el Silicio y la esfera lo arrastro. Ademas, al lado izquierdo, también hay picos
de los elementos del recubrimiento y ¢xido de silicio. Por otro lado, al extremo derecho se

observa contaminacion de carbono.
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Figura 3-47 EDS con método de andlisis por puntos en la parte lateral del camino de la muestra recubierta con Ti3AIC> con

camino al que se le aplico una fuerza de 0.80 N a velocidad de 10 mm/s.

En la Figura 3-47 se tiene que fuera del camino, en el punto 1, hay un residuo del desgaste que
estd compuesto por Silicio, mientras que, dentro del camino, pero al extremo lateral, en el punto
2, el elemento con mayor porcentaje es el oxigeno, el cual pudo generar ademas 6xido del
recubrimiento, de Silicio o de los residuos de la esfera. Finalmente, en el punto 3 se obtienen

los mismos resultados que se obtuvieron de la muestra antes de la prueba con el tribometro.
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Figura 3-48 Grafica de Raman para la muestra de Ti3AIC: en el ensayo de fuerza aplicada de 0.80 N y velocidad de 10 mm/s
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En la Figura 3-48 hay 4 picos correspondientes a modos vibracionales del TizAlC,, dos que

corresponden a los modos vibracionales de tension en capas entre los enlaces del Ti2AlC.

3.3 Resultados de pruebas de angulo de contacto en las muestras con Agua y
Agua con NaCl (3.5 %)
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Figura 3-49 Resultado de prueba de angulo de contacto de Agua desionizada en las muestras de Silicio, Ti2AIC y TizAIC:>

Agua (NaCl 3.5%)
120

(0 R S

O — e ——
L e A
S e = L S
T
G WS Wed 000000000 L. 4

504
40—

Angulo de contacto (°)

Il silicio
I TiAIC
[ Ti,AIC,

304
204
104

T
Muestra

Figura 3-50 Resultado de prueba de angulo de contacto de Agua con NaCl al 3.5 % en las muestras de Silicio, Ti2AIC y
Ti3AIC

Los resultados de mojabilidad para la muestra con gotas de agua desionizada y agua con NaCl
al 3.5 % nos permitira conocer las caracteristicas hidrofobicas o hidrofilicas de las muestras.

Las muestras recubiertas de fases MAX en las pruebas de dangulo de contacto con NaCl (3.5 %)
generaron angulos mayores a 90 °, caracteristicas de materiales hidrofobos. Esto a su vez, segiin

un estudio(Ching, Choudhury, Nine, & Osman, 2014), generan beneficios en los materiales
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utilizados en un componente de protesis acetabular en el reemplazo de articulaciones, porque
las peliculas con bajo contenido de hidrégeno y propiedades hidrofébicas aumentan la tasa de

actividad bactericida. De esta manera, se reduce el riesgo de infeccion generada por el implante.

Por otro lado, en el caso de la muestras de Silicio sin recubrimiento, se obtuvo un angulo menor
a 50 ° en ambos liquidos indicando un comportamiento hidrofilico, el cual tiene la propiedad
de reducir la friccidon entre superficies mediante el mecanismo de lubricacion de hidratacion

(Ghosh & Abanteriba, 2016).

3.4 Resultados de caracterizacion con SEM, EDS, Raman y DRX obtenidos

después de las pruebas tribologicas en las muestras en Agua-NaCl (3.5 %)

En esta seccion se muestran los valores de COF obtenidos durante la fase estable para las

pruebas triboldgicas de las muestras lubricadas con gotas de agua-NaCl (3.5 %).

Figura 3-51 Grdfica de rango de COF entre la muestra de Silicio en seco y con gotas de NaCl (3.5 %), con dos fuerzas
aplicadas, 0.16 y 0.80 N, y a velocidad de 2 mm/s
En la Figura 3-51 se observa que el COF ha disminuido en ~0.5 al afiadirle agua con
NaCl (3.5 %). Esto se cumple para el ensayo con fuerza aplicada de 0.16 N y 0.80 N. La razon
de ello es por el mecanismo de lubricacion por hidratacion el cual favorece y permite que se

reduzca el COF con mayor diferencia en muestras hidrofilicas, como es el caso del Silicio.



73

Figura 3-52 EDS con método de analisis por linea en la muestra de Silicio con camino al que se le aplico una fuerza de

0.16 N a velocidad de 2 mm/s, y se le afiadio gotas de agua con NaCl (3.5 %) para simular lubricacion liquida en la muestra.

En los resultados de EDS por escaneo de linea en el camino de la prueba de gota de agua con
NaCl (3.5 %) en la muestra de Silicio (Figura 3-52) se tiene que al interior del camino casi el
100 % es Silicio, y no se formaron muchos 6xidos comparados a la prueba en seco. Ademas,
en el extremo izquierdo se observan picos de carbono que indicarian la presencia de

contaminantes en esa zona.
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Figura 3-53 EDS con método de andlisis por puntos en la parte lateral del camino de la muestra de Silicio con gota de NaCl

(3.5 %) con camino al que se le aplicé una fuerza de 0.16 N a velocidad de 2 mm/s.

En la Figura 3-53 se tiene en el punto 1 del extremo lateral del camino hay 6xido y Silicio en
mayor porcentaje. En el punto 2, al centro del camino se observa residuos generados por la
esfera, restos de NaCl y 6xido; mientras que en el punto 3, ubicado en el extremo lateral opuesto
al punto 1, hay solo Silicio. Los restos de NaCl se formaron al evaporizarse el liquido, quedando

solidos de este esparcidos en el camino.
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Figura 3-54 Grdfica de Raman para la muestra de Silicio con gota de agua-NaCl (3.5 %) en el ensayo de fuerza aplicada de
0.16 N y velocidad de 2 mm/s.
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En la grafica de espectroscopia de Raman se obtuvieron solo los modos vibracionales

correspondientes al Silicio.

Figura 3-55 EDS con método de andalisis por linea en la muestra de Silicio con camino al que se le aplico una fuerza de

0.80 N a velocidad de 2 mm/s, y se le aiiadio gotas de agua con NaCl (3.5 %) para simular lubricacion liquida en la muestra.

Por otro lado, al aumentar la fuerza a 0.80 N y mantener la velocidad en 2 mm/s, se observan
mas residuos de Cloruro de Sodio y Silicio al interior del camino; mientras que, a los
alrededores se obtienen residuos de esfera y cloruro de sodio Esto indica que hay una mayor
transferencia de material de la esfera al sustrato al aumentar la fuerza, ademas los picos de 6xido
coinciden con los de los residuos de la esfera, por lo que puede ser el 6xido generado por estos

residuos, al igual que al centro del camino se observa formacion de 6xido de silicio.
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Figura 3-56 EDS con método de andalisis por puntos en la parte lateral del camino de la muestra de Silicio con gota de NaCl

(3.5 %) de camino al que se le aplicé una fuerza de 0.80 N a velocidad de 2 mm/s.

En la Figura 3-56, el material sefialado en el punto 2 es un NaCl en polvo luego de que se seco
la disolucion; el punto 1 son particulas pequenias ya que todavia se puede medir Silicio; mientras
que en el punto 3, al medio del camino, el mayor porcentaje corresponde al Silicio y oxigeno,
este ultimo puede ser producto de la oxidacion del Silicio o de los restos de la esfera, ya que
también se midid un pequefio porcentaje de Hierro, el principal componente de la esfera.
Ademas, en este punto, también se midieron restos de sodio, indicando que estos se

distribuyeron en todo el camino de desgaste.
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Figura 3-57 Grafica de Raman para la muestra de Silicio con gota de agua-NaCl (3.5 %) en el ensayo de fuerza aplicada de

0.80 N y velocidad de 2 mm/s.

Al igual que en las demas graficas de espectroscopia de Raman para pruebas en Silicio, s6lo se

obtuvieron picos de los modos vibracionales de Silicio.

En las siguientes lineas, se explica el comportamiento de las muestras recubiertas con Ti2AlC

y Ti3AlC> en las pruebas del tribometro con las gotas aplicadas de NaCl (3.5 %).

Figura 3-58 EDS con método de analisis por Linea en la muestra de Ti2AIC con camino al que se le aplicé una fuerza de
0.16 N a velocidad de 2 mm/s, y se le aiiadio gotas de agua con NaCl (3.5 %) para simular lubricacion liquida en la
muestra(izquierda). Curva de Stribeck (derecha).

En la Figura 3-58 se tiene que el valor de COF de Ti2AlC ha aumentado en ~0.2 al agregarle
agua con NaCl (3.5 %) a la prueba de 0.16 N y 2 mm/s; mientras que, para la otra prueba, de
0.80 N y velocidad de 2 mm/s, el COF disminuye en ~0.4. Por lo que el Silicio sigue siendo el
que disminuye en mayor magnitud su COF con una disminuciéon ~0.5, lo cual se debe a su

comportamiento hidrofilico que permite una reduccioén en la friccion.
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En la prueba de menor fuerza, se puede concluir, de acuerdo con la curva de Stribeck (Figura
3-58), que tanto para el 0.16 N como para el 0.80 N, el comportamiento de la muestra se
encuentra en la zona mixta, ya que ambos, al tener el mismo lubricante, comparten la misma
viscosidad de lubricacion. Entonces, de acuerdo con el grafico, el eje X es dependiente de la
velocidad, siendo asi que en la zona mixta de la curva de Stribeck el valor de COF disminuye,
mientras mayor sea la fuerza aplicada, como es el caso de los resultados obtenidos, donde los
COF medidos en 0.80 N con la solucion salina son menores a los de 0.16 N. Por otro lado, los
valores de COF encontrados en la literatura, para pruebas que se realizaron agregando liquidos
en muestras, son de ~0.3 y 0.4 (seccion 1.4.1), los cuales son similares a los encontrados en la

Figura 3-58 para fases MAX.

A continuacién, se mostraran los resultados de andlisis de caracterizacion (EDS y

Espectroscopia de Raman) para cada muestra en cada prueba.

Figura 3-59 EDS con método de analisis por Linea en la muestra de Ti2AIC con camino al que se le aplicé una fuerza de
0.16 N a velocidad de 2 mm/s, y se le ariadio gotas de agua con NaCl (3.5 %) para simular lubricacion liquida en la muestra.
En la Figura 3-59, se observa que, al centro de la linea de camino solo se mide %atdémicos de
NaCl, 6xido y contaminacion de carbono, esto debido a que estos residuos se acumularon en
esta zona. Ademas, se debe considerar que el COF ha aumentado, comparado con la prueba en
seco, por lo que se esperaba una mayor formacion de residuos del lubricante de fases MAX; sin
embargo, este se ha mantenido constante en todo el camino, menos en el residuo mencionado
lineas arriba, indicando que la capa de recubrimiento de Ti2AlC no se ha afectado durante el

ensayo.
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Figura 3-60 EDS con método de andlisis por puntos en la parte lateral del camino de la muestra de Ti>AIC con gota de NaCl

(3.5 %) de camino al que se le aplico una fuerza de 0.16 N a velocidad de 2 mm/s.

En la Figura 3-60, donde se analiza la composicion de los elementos al extremo del camino, se
observan restos de NaCl en mayor cantidad en el punto 1, y menor cantidad en el punto 3,
donde, en este ultimo se mide también porcentajes del recubrimiento indicando que el grosor
de los residuos es menor en esta zona, por lo que se llega a medir algunos valores del
recubrimiento, asi como en el punto 2. Ademas, en el punto 1 también se mide 6xido en la

superficie de la muestra.
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Figura 3-61 Grdfica de Raman para la muestra de Ti2AIC con gota de agua-NaCl (3.5 %) en el ensayo de fuerza aplicada de
0.16 N y velocidad de 2 mm/s.

En la gréafica de espectroscopia de Raman (Figura 3-61) todos los picos obtenidos corresponden
a los modos vibracionales obtenidos al inicio en la muestra antes de realizarle la prueba
triboldgica con la esfera, indicando asi también que no se afect6 el lubricante sélido durante

este ensayo.

Figura 3-62 EDS con método de analisis por Linea en la muestra de Ti2AIC con camino al que se le aplicé una fuerza de

0.80 N a velocidad de 2 mm/s, y se le aiiadio gotas de agua con NaCl (3.5 %) para simular lubricacion liquida en la muestra.

En la Figura 3-62 se obtiene que hay residuos de 6xido de Silicio en el medio del camino, lo
que indica que se ha salido el recubrimiento en algun sector del camino, dejando expuesto al
silicio, el cual se 0xido y dejo residuos productos de esto esparcidos en el camino; mientras
que, al extremo derecho, se tiene restos de 6xido de la esfera representado como pico de 6xido

y hierro.
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Figura 3-63 EDS con método de analisis por puntos en la parte lateral del camino de la muestra de Ti2AIC con gota de

NaCl-(3.5 %) de camino al que se le aplico una fuerza de 0.80 N a velocidad de 2 mm/s.

La Figura 3-63 muestra el EDS para un extremo del camino, donde en el punto 1 y 2 que estan
en zonas alejadas del camino se conserva la relacion entre Titanio y Aluminio; mientras que en
el punto 3 se mide contaminacion generada por carbono, y en el punto 2 predomina el oxigeno,
el cual puede ser de Silicio, fases MAX o de la esfera, siendo asi que los 3 puntos indican

oxidacion en la superficie de la muestra.
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Figura 3-64 Grdfica de Raman para la muestra de Ti2AIC con gota de agua-NaCl (3.5 %) en el ensayo de fuerza aplicada de
0.80 N y velocidad de 2 mm/s.

En la Figura 3-64 todos los picos corresponden a modos vibracionales obtenidos en la muestra

inicial de Ti>AIC antes de los ensayos tribologicos.

Finalmente, se tiene a las pruebas realizadas con gotas de agua-NaCl (3.5 %) para la muestra

de Ti3AlC,.

Figura 3-65 EDS con método de andlisis por linea en la muestra de TizAIC> con camino al que se le aplico una fuerza de

0.16 N a velocidad de 2 mm/s, y se le aiiadio gotas de agua con NaCl (3.5 %) para simular lubricacion liquida en la muestra.

En la Figura 3-65 se observa que la muestra recubierta con Ti3AlC: disminuye su valor de COF
en ambos ensayos, teniendo el COF un comportamiento diferente al de la muestra recubierta

con Ti2AlIC. Ademas, esta variacion entre la muestra con NaCl (3.5 %) y en seco, es menor a la



&3

de la muestra recubierta con Ti2AIC. Por otro lado, se observa que para el ensayo donde se
aplico una fuerza de 0.16 N, el COF disminuye en ~0.4; mientras que para el ensayo con fuerza
de 0.80 N el COF reduce en ~0.15. Por otro lado, de acuerdo a la curva de Stribeck, el TizAIC2
con NaCl (3.5 %) tendria un comportamiento hidrodindmico, donde el COF aumenta al
incrementarse la fuerza aplicada. (Figura 3-58). Asimismo, estos valores de COF serian

mayores a los encontrados en la literatura (seccion 1.4.1) para muestras en pruebas salinas.

En las siguientes lineas se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion de las

muestras de TizAlC, después de la prueba con gotas de NaCl (3.5 %).

Figura 3-66 EDS con método de andlisis por linea en la muestra de Ti;AIC> con camino al que se le aplico una fuerza de

0.16 N a velocidad de 2 mm/s, y se le anadio gotas de agua con NaCl (3.5 %) para simular lubricacion liquida en la muestra.

En la Figura 3-66, se observa que en la muestra de Ti3AlC», el recubrimiento no se ha afectado
en esa zona, sin embargo, se miden también restos de o0xido de silicio, lo que indicaria que en
algln sector de la muestra se ha salido el recubrimiento y se han arrastrado restos de silicio por

algunas zonas del camino, generando 6xido de silicio.
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Figura 3-67 EDS con método de andalisis por puntos en la parte lateral del camino de la muestra de TizAIC> con gota de

NaCl (3.5 %) de camino al que se le aplico una fuerza de 0.16 N a velocidad de 2 mm/s

En la Figura 3-67 se observa que al interior del camino hay material de NaCl, producto de la
gota de su disolucién aplicada a la muestra (punto 1); mientras que en el punto 2, que esta al
exterior del camino hay residuos de la esfera, los cuales representan un porcentaje mayor al
antes medido en las pruebas en seco, y estas ademds estan acompafiadas por un porcentaje de
oxido, el cual pudo generarse con mayor facilidad al estar en un ambiente salino. Ademas, en

el punto 3, al extremo del camino también se mide 6xido de los residuos de la esfera, pero en

menor cantidad.
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Figura 3-68 Grdfica de Raman para la muestra de Tiz;AIC> con gota de agua-NaCl (3.5 %) en el ensayo de fuerza aplicada
de 0.16 N y velocidad de 2 mm/s.

En la Figura 3-68 solo se obtuvieron 3 picos, donde 2 de ellos corresponden al Ti2AlC, y solo

uno al Ti3A1C,.

Figura 3-69 EDS con método de andlisis por linea en la muestra de Ti;AIC> con camino al que se le aplico una fuerza de

0.80 N a velocidad de 2 mm/s, y se le aiiadio gotas de agua con NaCl (3.5 %) para simular lubricacion liquida en la muestra.

En la Figura 3-69 se tiene que al interior del camino se mantienen constantes las
concentraciones de los elementos; y al borde derecho e izquierdo de este hay 6xido y picos de
hierro, el cual es el componente principal de la esfera. Esta se pudo haber oxidado con mayor

facilidad al estar en un ambiente con agua y NaCl.
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Figura 3-70 EDS con método de andlisis por puntos en la parte lateral del camino de la muestra de TizAlIC> con gota de

NaCl (3.5%) de camino al que se le aplicé una fuerza de 0.80 N a velocidad de 2 mm/s.

En la Figura 3-70 se tienen restos de la esfera y composicion similares de fase MAX, NaCl y
Si en los puntos ubicados a los lados del camino, 1 y 2. Entonces, el material generado de la
prueba tribologica se acumuld a los lados de igual manera, porque la concentracion de los
elementos es parecida. Por otro lado, en el punto 3, interior al camino, se tiene que no hay restos

de NacCl, pero si del recubrimiento de TizAlC».
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Figura 3-71 Grafica de Raman para la muestra de TizAIC> con gota de agua-NaCl (3.5 %) en el ensayo de fuerza aplicada

de 0.80 N y velocidad de 2 mm/s.

En la Figura 3-71 se obtiene una grafica de Raman similar a la muestra antes de pasar por la
prueba triboldgica, donde 5 picos corresponden al Ti3AlC,, y un pico al TirAlC.

Finalmente, de todos los resultados de coeficiente de friccion, el que obtuvo el menor valor fue
el Ti2AIC en el ensayo de 0.16 N a 2 mm/s sin gotas de NaCl diluido en agua (en seco), donde
se obtuvo un COF de ~0.2. Por otro lado, ambos recubrimientos aumentaron su valor de COF
al aumentar la velocidad, pero el Ti2AIC tuvo un comportamiento mas variable abarcando un

mayor rango de valores; mientras que el valor de COF de Ti3AlC: se mantuvo casi estable entre
0.9y0.95.

Figura 3-72 Resultado de COF de las muestras de Silicio, Ti2AIC y TizAlC> en la prueba tribologica con fuerzas de 0.16 y
0.80 N, y velocidades 2 y 10 mm/s.

Luego se obtuvo, al analizar el EDS en las muestras, que el recubrimiento del TiAIC no se
salié durante el ensayo de 0.16 N y 2 mm/s y se mantuvieron porcentajes parecidos a los de la

muestra antes del ensayo tribolégico.
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Por otro lado, con respecto a los ensayos de mojabilidad, se obtuvo que tanto el Ti2AIC como
el TizAlC> son hidrofébicos, lo cual les permite tener como ventaje en implantes un
comportamiento bactericida. Con respecto a los resultados de las pruebas triboldgicas con gotas
de agua de mar, se obtuvo que la Gnica prueba que aumento el valor de COF al agregarle las
gotas de NaCl (3.5 %) fue la de Ti2AIC a 0.16 N y 2 mm/s. Todas las demas pruebas
disminuyeron por el comportamiento del liquido como lubricante. Luego, el Ti3AlC; disminuy6
su COF, pero aument6 también ligeramente en el rango de valores, siendo ligeramente menos
estable a la prueba en seco. Ademas, de acuerdo a la curva de Stribeck, donde esta explica que
la relacion entre COF no tiene un comportamiento lineal dependiente de factores como el
grosor, velocidad y fuerza aplicada, sino un comportamiento que se divide en zonas, mixta e
hidrodinamica, se encontr6 que el Ti>AIC tenia el comportamiento de la zona mixta, y el

Ti3AlC2, de la zona hidrodinamica.

Figura 3-73 Resultado de COF de las muestras de Silicio, Ti2AIC y Ti3AIC: en la prueba tribolégica con gotas de NaCl
(3.5 %) diluido en agua desionizada, en la prueba con fuerzas de 0.16 y 0.80 N, y velocidad 2 mm/s.

Con respecto a las pruebas de caracterizacion, se obtuvo que se gener6 6xido en los bordes al
lado del camino; mientras que, en los extremos, por donde la esfera iniciaba el recorrido, se
acumulaba en mayor cantidad recubrimiento, 6xido o material de la esfera. Ademas, en las
pruebas a fuerza 0.16 N en seco se evidencio transferencia de material de la esfera hacia el
Ti3AlC; al interior del camino; y en el Ti2AlC el 6xido generado al interior del camino es menor
que el medido en el TizAlC>. Ademas, se evidencia perdida del recubrimiento de fases MAX
en todas las pruebas en seco, excepto en TizAIC2 a 0.16 N y 2 mm/s, donde solo hay restos de
oxido de la esfera.

En las pruebas de caracterizacion para los ensayos con gotas, se obtuvo que a 0.16 N el
recubrimiento se mantiene para ambas fases MAX, pero para 0.80 N, solo se mantiene el

recubrimiento en el Ti3AlC,, y se pierde un porcentaje de este en el Ti2AlC.
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Finalmente, en la medicion de la fase running-in, se obtuvieron los siguientes resultados, en la

Figura 3-74 para velocidad 2 mm/s y Figura 3-75 para velocidad 10 mm/s. Como se menciond

previamente, la fase running-in comprende el rango donde el COF no es estable con respecto a

la distancia recorrida. En las siguientes figuras, se sefiala con una linea en las graficas el final

de la fase running-in y la distancia en la que ocurre esto.
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Figura 3-74 Grdficas con puntos de fin de fase running-in para las pruebas con velocidad 2 mm/s y fuerzas 0.16 y 0.80 N en

las muestras de Silicio, Ti2AIC y Ti;AIC2

En la Figura 3-74, se observa que, entre las muestras con recubrimiento, la de Ti2AIC es la que

termina antes la fase running-in, siendo que termina en 0.4 m para la prueba de 0.16 N y

2 mm/s; y 0.73 m para la muestra a 0.80 N y 2 mm/s.
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Figura 3-75 Grdficas con puntos de fin de fase running-in para las pruebas con velocidad 10 mm/s y fuerzas 0.16 y 0.80 N en

las muestras de Silicio, Ti2AIC y Ti;AIC2
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En la Figura 3-75 se tiene que entre las muestras con recubrimiento de fases MAX, la que
termind su fase rumning-in en la menor distancia, fue el Ti3AlC,, la cual ademdas tuvo un

comportamiento mas estable comparado a Ti>AIC en su fase después del running-in.

4. Conclusiones

En conclusion, se evaluaron las caracteristicas tribologicas del Ti2AlC y Ti3AlC> mediante el
ensayo de pin-on-plane y ensayo de angulo de contacto. Para lo cual, se consideraron
parametros de otros articulos donde mencionaban los valores de estrés de corte en las
articulaciones de rodilla y cadera, asi como, también se consider6 el estindar ASTM D7334
para la medicion de mojabilidad, donde la gota debia contener 2 pL.

También se tuvo como resultado, que las muestras de Silicio, sustrato estandar, fueron
recubiertos con fases MAX, Ti2AIC y Ti3AICs. Esto se comprobd con el EDS donde la relacion
entre Titanio y Aluminio era 2:1 para Ti;AlC, y el Ti3AlC; tenia porcentajes mayores de
Titanio. Mediante el SEM se observo la superficie lisa del recubrimiento. Ademas, en el DRX,
los picos encajaron con la estructura cristalina de las fases MAX, al igual que en el Raman con
sus modos vibracionales.

Con respecto a las pruebas triboldgicas se obtuvo el menor valor de COF en la pruebaa 0.16 N
y 2 mm/s con Ti2AlC sobre Si, el cual ademas presenta un valor estable con respecto a la
distancia recorrida; y es parecido a los valores de COF encontrados de Ti2AlC sobre Si en otro
estudio (Quispe et al., 2022). Por otro lado, el Ti3AlC; mantuvo un comportamiento estable en
todas las pruebas, pero el valor de COF fue mayor al del COF de Silicio sin recubrimiento.

En las pruebas de mojabilidad, se obtuvo que las fases MAX son hidrofobicas y el Silicio
hidrofilico. Los materiales hidrofobicos tienen un comportamiento bactericida y los hidrofilicos
reducen el COF por el mecanismo de lubricacion por hidratacion.

Con respecto a los resultados de running-in, el Ti2AIC obtuvo la menor distancia de fase entre
las muestras recubiertas, para las pruebas a 2 mm/s; mientras que el TizAIC, obtuvo la menor
distancia de fase para las pruebas de 10 mm/s.

Entonces, se podria buscar una aplicacion para el Ti2AlC, donde se requiera disminuir el COF
aplicable en bajas fuerzas y velocidades, en implantes que ademas requieran un
comportamiento bactericida, para los cuales se deberia hacer pruebas para evaluar con qué
bacterias funciona esta caracteristica. Asi como el Ti3AlCz puede tener otras aplicaciones donde
se requiera aumentar el COF, no necesariamente en implantes. Asimismo, se puede evaluar el
aumento de grosor de recubrimiento, para evitar que este sea un factor en la disminucién del

COF.
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