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RESUMEN

La investigacion aborda dos temas principales: la aplicacion de las nanoparticulas de carbono
obtenidas por ablacion laser en medio liquido (PLAL) aplicadas como recubrimientos para
mejorar el rendimiento tribologico en aplicaciones médicas y la sintesis de nanoparticulas de
carburo de boro (B4C) por fragmentacion laser para mejorar las propiedades triboldgicas del

polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE).

En cuanto al grafeno, se destaca su utilidad en aplicaciones biomédicas, especialmente en
dispositivos médicos. Se evaluo el rendimiento triboloégico de muestras de aleacion CoCrMo
no recubiertas y recubiertas con grafeno y rGO mediante la técnica de recubrimiento por spray
ultrasoénico (USP). Por otro lado, se aborda la sintesis de nanoparticulas de B4C mediante
irradiacion laser en liquido para mejorar la tribologia del UHMWPE. Se destacan las
limitaciones de las técnicas convencionales de produccion de B4C y se propone el método de
fragmentacion laser como una solucidon. Se utilizd microscopia electronica de transmision
(TEM) para examinar la morfologia de las nanoparticulas, y las propiedades Opticas y
quimicas se midieron mediante espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), Raman y
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). Los recubrimientos resultantes fueron
analizados mediante microscopia confocal, prueba de micro-scratch y nano-indentacion. En el
caso de los compuestos poliméricos se realizaron diversas pruebas, incluyendo espectroscopia
infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR), calorimetria diferencial de barrido (DSC),
analisis termogravimétrico (TGA), micro dureza, microscopia confocal y pruebas de desgaste.
La evaluacion tribologica se desarrolld mediante usando técnicas de scratch test y ball o disck

(BOD).

Las NPs de carbono obtenidas por PLAL para recubrimientos triboldgicos mostraron cambios
en su estructura grafitica, confirmados por analisis Opticos, XPS y espectroscopia Raman. Las
particulas presentaron morfologia esférica y romboédrica caracteristica del grafito. Los
recubrimientos exhibieron variaciones en la rugosidad superficial, siendo mayor para los
obtenidos en DMF. Se observaron diferencias en ductilidad y pardmetros tribologicos, con
delaminacion mas pronunciada en recubrimientos con ETG 25% y DMF. La dureza vario,
siendo mayor para nanoparticulas de ETG 50%. La nanoindentacion reveld mayor resistencia
al desgaste en el recubrimiento con NPS de ETG 50% segln las relaciones H/E, H/E2 y
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H3/E2. Se destaca que el carburo de boro mejora significativamente las propiedades del
polimero incluso en concentraciones bajas, y el proceso de irradiacion laser reduce el tamaino
de las nanoparticulas de B4C y cambia su morfologia a esférica. En conjunto, la investigacion
presenta avances significativos en la mejora de propiedades tribologicas en materiales

biomédicos mediante la aplicacion de grafeno y nanoparticulas de B4C.



Capitulo 1

Introduccion a los nanomateriales por ablacion e
irradiacion laser en medio liquido, compuestos de
UHMWPE y propiedades tribologicas.

1.1 Obtencion de Nanoparticulas por ablacion e Irradiacion con Laser
Pulsado

1.1.1. Introduccion

Las propiedades intrinsecas de las nanoparticulas (NPs), posiblemente combinadas con otros
materiales, ofrecen diversas aplicaciones, como cambio en la toxicidad y propiedades
tribologicas, reduccion de peso y mejoras en funcionalidades de los materiales [1,2]. Las
propiedades ajustables por tamafo de los nanomateriales producidos por la interaccion laser-
materia los convierten en un tema destacado en la ciencia de materiales, con aplicaciones que
van desde computadoras cudnticas hasta tratamientos contra el cancer. Se emplean enfoques
bottom-up y top-down para la sintesis de nanomateriales, abarcando desde el autoensamblaje

hasta la manipulacion externa de estructuras macroscopicas.

La interaccion laser con diversos materiales, tanto duros como blandos, abre un campo muy
relevante en el &mbito de la biomedicina [3]. La sintesis de coloides mediante laser se presenta
como un proceso clave, limpio y respetuoso con el medio ambiente, con aplicaciones
potenciales en areas como la generacion de hidrégeno, almacenamiento de hidrogeno, catalisis
heterogénea, investigacion anticancerigena y antimicrobiana, monitoreo de medicamentos,

aplicaciones de fabricacion aditiva y recubrimientos tribologicos.

1.1.2. Fundamentos de la sintesis de nanoparticulas mediante ablacion e
irradiacion con laser pulsado.

1.1.2.1 Ablacion con laser pulsado en medio liquido.

La técnica PLAL emerge como una vanguardista metodologia para la obtencion de atomos,
iones y moléculas diminutas a partir de sélidos, destacando por su alta produccion energética,
la configurable regulacion de la potencia laser y la alta pureza de su producto final [4,5]. A

pesar de las ventajas inherentes al procedimiento PLAL, como la facultad para generar
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peliculas delgadas con la misma composicion que los materiales objetivo y la obtencion de
metales semiconductores y ceramicas de elevado punto de fusion a temperaturas mas bajas, se
identifican ciertos desafios a resolver. Entre estos, se destaca la irregularidad en el tamafio de
las particulas en las peliculas delgadas, la presencia de particulas grandes en la superficie y el
encarecimiento del proceso en un entorno de alto vacio. Adicionalmente, sobresale la
dificultad de obtener peliculas delgadas que abarquen extensas areas mediante el método

PLAL [6-8].

El proceso implica la focalizacion de la radiacion laser en un sélido sumergido en un liquido,
asumiendo la transparencia del liquido a la longitud de onda del laser para evitar
complicaciones derivadas de la absorcion de la radiacion en el medio liquido. La modalidad
mas simple consiste en trabajar con la superficie libre del liquido, eludiendo asi reflexiones
adicionales en la interfaz (ver figura 1.1). Un sélido (objetivo) se coloca bajo una fina capa de
liquido, siendo expuesto a la radiacion laser a través de esta capa. Se emplean diversas fuentes
de laser pulsado, como el laser Nd:YAG, siendo los laseres de excimero ultravioleta (UV)
menos comunes debido a la absorcion predominante en esta region por parte de la mayoria de
los liquidos y nanoparticulas. La condicién necesaria que debe cumplirse es que el haz laser
sea lo suficientemente potente para provocar la fusion local del solido. Generalmente, se
focaliza el haz laser en el objetivo mediante el uso de Opticas apropiadas hasta alcanzar un

tamaio predefinido del punto laser.

Durante el experimento, el objetivo puede moverse (traslacion /rotacion) bajo el haz laser para
evitar la exposicion repetida de una misma area, también puede utilizarse una celda hermética
durante el experimento para prevenir la oxidacion de las nanoparticulas por exposicion al
oxigeno atmosférico. La densidad de energia laser, denominada fluencia, dictamina la
temperatura del solido y la capacidad de generar fusion superficial y, eventualmente, la
formacion de nanoparticulas [9,10]. Estas particulas permanecen en el liquido circundante al
solido, dando origen a lo que se conoce como solucidon coloidal. Es importante resaltar que

diversos parametros laser ejercen diferentes efectos en la eficiencia del proceso.

11



Espejo (99% de reflectividad)

;.\|// q
N>

Lente Convexa —.< >

v

Nd:YAG Laser

Solvente

Nanoparticula

Burbuja de Cavitacion

Objetivo |

Figura 1.1: Componentes de un arreglo experimental para ablacion por laser en configuracion vertical

1.1.2.2 Irradiacion en medio liquido con laser pulsado.

La Irradiacion (fragmentacion) laser de nanoparticulas (NPs) es un proceso se manifiesta
como una disminucion gradual en el tamafio de las NPs durante su exposicion a un has laser,
Lo que lleva a una modificacion en la distribucion del tamafio de particula hacia dimensiones
mas pequeiias. (figural.2). Existe dependencia del tamainio de las NPs respecto a las longitudes

de onda del laser, lo que revela la influencia espectral del proceso de fragmentacion. [11,12]

Entre las causas que conduce a la reduccion en el tamafio de las NPs se encuentra la
inestabilidad que se desarrolla en la interfaz de las NPs fundidas con los vapores del liquido
circundante. De hecho, las NPs pueden absorber suficiente energia del haz laser para
experimentar una transicion de fase hacia un estado liquido. En este momento, la temperatura
de las NPs supera la temperatura de ebullicion del liquido circundante, lo que provoca su

vaporizacion y la formacion de una capa alrededor de las NPs. La presion de los vapores en
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esta capa es del orden de 10% Pa, y su posible asimetria resultaria en la fragmentacion de las
NPs fundidas en partes mas pequefias. El proceso mas frecuente es la division de las NPs
fundidas en dos particulas iguales, ya que, en primer lugar, esto corresponde al valor mas bajo
de la energia superficial total y, en segundo lugar, es el modo mas bajo de perturbacion de la
superficie de las NPs fundidas [13,14]. Esta hipotesis concuerda cualitativamente con el hecho
de que el tamano promedio de las NPs expuestas a la radiacion laser en varios liquidos

disminuye con la disminucion de la temperatura de ebullicion.

El tamafio promedio de las NPs bajo su exposicion al laser es inversamente proporcional a la
intensidad maxima del haz del laser dentro del liquido. El tamafio de las NPs disminuye
durante la exposicion hasta que se vuelven tan pequefias que la energia absorbida del pulso
laser no es suficiente para la fusion [15]. Finalmente, las NPs pequefias formadas mediante
fragmentacion de las mas grandes no absorben suficiente energia del haz laser para fundirse, y

el conjunto de NPs alcanza su limite superior de tamafio.

7N~

Nanoparticulas
iniciales

Solvente Nanoparticulas
Nd:YAG Laser fragmentadas

Figura 1.2: Componentes de un arreglo experimental para irradiacion por laser en configuracion horizontal

1.1.3. Efecto de los parametros del laser en la morfologia y tamafio de las
nanoparticulas producidas.

Las fuentes laser disponibles comercialmente se caracterizan por pardmetros como potencia

pico, potencia media, longitud de onda de emision y frecuencia de repeticion del pulso. Si el
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propdsito final de la ablacién de un objetivo sumergido en algin liquido es la sintesis de NPs
con propiedades deseadas, como su composicion quimica, distribucion de tamafio y
concentracion, entonces los pardmetros laser mencionados anteriormente son de diferente
importancia para las propiedades de las NPs deseadas. Ademads, la naturaleza del liquido
desempefia un rol significativo en las propiedades finales de las NPs generadas mediante

ablacion laser.

1.1.3.1 La longitud de onda del rayo laser.

Varias investigaciones examinaron el impacto de la longitud de onda del pulso laser en la
sintesis de nanoparticulas y su tasa de ablacion. A pesar de otros factores del laser, solventes y
propiedades del objetivo, se observd que las nanoparticulas més grandes se producen a una
velocidad de ablacion més alta en longitudes infrarrojas (IR) en comparacion con ultravioleta
(UV) y longitudes de onda visibles [16]. A menor longitud de onda se generan energias de
fotones mas elevadas contribuyendo a una mayor fragmentacion, mientras que longitudes de
onda largas ofrecen una mayor penetracion en el objetivo, produciendo una mayor masa de
ablacion. Sin embargo, para objetivos metalicos, se mejora la tasa de ablacion con laseres
visibles 0 UV debido a la absorcion inter-banda en el rango UV. Las nanoparticulas metalicas
sintetizadas absorben el pulso laser debido a la resonancia plasmoénica de superficie,
resultando en fragmentacion y nanoparticulas més pequeiias, aunque esto reduce la energia

para la ablacion, disminuyendo la eficiencia de la formacion.

La longitud de onda del laser es esencial en la relacion de ablacion en la ablacion laser liquida
(PLAL). A pesar de que la productividad generalmente es mayor con luz laser IR en
comparacion con UV o visible (Vis), factores como la duracion del pulso, la concentracion de
nanoparticulas (NP) y el blindaje inducido por NP afectan las diferencias en productividad
entre diferentes longitudes de onda [16,17]. Se observa una mayor tasa de ablacion para la
mayoria de los metales al cambiar de longitudes de onda IR a Vis y luego de Vis a UV,
alinedndose con las propiedades de absorcion entre bandas. Sin embargo, propiedades
especificas del material, condiciones de la superficie y otros factores influyen en la eleccion

optima de la longitud de onda para lograr la maxima productividad en PLAL.
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La relacion existente entre la tasa de ablacion y la longitud de onda del laser es compleja y
depende de multiples variables. Aunque, en general, se obtienen tasas de ablacién mas altas
para metales con laseres UV debido a la absorcion inter-banda, la productividad en longitudes
de onda Vis e IR puede ser comparable [18]. La eleccion de la longitud de onda mas eficiente
experimenta una alteracion por la concentracion coloidal, la absorbancia de las particulas y las
propiedades especificas del material sometido a ablacion. Estas complejas relaciones se

resumen en la figura 1.3 para ofrecer una vision general de los factores involucrados.

laser ultravioleta laser visible laser infrarrojo laser ultravioleta laser visible
e ® o

Figura 1.3: Esquema de la ablacion laser en liquidos a diferentes longitudes de onda en ausencia (a) y presencia
(b) de particulas coloidales.

Cabe destacar que, para materiales semiconductores y dieléctricos, la tasa de ablacion inicial
puede ser mayor en longitudes de onda rojas e IR cercanas en condiciones especificas, debido

a diferencias en el mecanismo de ablacidon en comparacion con los metales.

1.1.3.2 Fluencia laser

Para iniciar el proceso de ablacidn, se requiere una energia umbral. En situaciones de baja
energia en el pulso laser, el objetivo experimenta calentamiento debido a la absorcion del
pulso, sin embargo, esta energia resulta insuficiente para provocar la eyeccion del objetivo, y
no se generan plasmas. Por encima de dicho umbral, la producciéon de nanoparticulas
ablacionadas aumenta con la fluencia laser [19]. A niveles més elevados de fluencia laser, el
aumento en la absorcion facilita y mejora la tasa de ablacion [20]. Ademas, el tamafio de las
nanoparticulas ablacionadas disminuye con una mayor fluencia laser. Una fluencia de bombeo

elevada provoca la fusion de la superficie del blanco junto con el proceso de ablacion,
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resultando en una reduccion de la evaporacion y absorcion automatica de la luz laser. Como
consecuencia de la fragmentacion de particulas més grandes debido a esta absorcion, se
generan particulas mas pequefias. Se ha observado que el tamafio de las particulas no afecta la
fluencia laser cuando la ablacion se realiza a 1064 nm, pero si tiene un efecto directo en la
fluencia cuando se ablacionan nanoparticulas a 532 nm. Aunque la eficiencia de ablacion suele
aumentar con la energia del pulso, se ha informado que existe una fluencia méxima hasta la
cual la eficiencia de ablaciébn aumenta, para luego disminuir rdpidamente debido a la

fragmentacion de particulas mas grandes [19,21,22].

La fluencia laser, o densidad de energia, se refiere a la energia del pulso que ingresa al area del
punto laser efectivo en la superficie del blanco de ablacion. Esta fluencia puede ajustarse
mediante la modificacion de la energia del pulso o el tamafio del punto a través de la distancia
de trabajo. [23]. Diferencias en la propagacion del haz dentro de la fase liquida pueden generar
resultados distintos mediante ambos procedimientos. Naturalmente, la tasa de ablacién en
PLAL sigue un crecimiento logaritmico al aumentar la fluencia laser de pulsos de
femtosegundos picosegundos y nanosegundos. A valores muy bajos de la fluencia laser,
prevalece un régimen de ablacion menos productivo, que no se considera en este analisis. La
dependencia logaritmica también se observa en la ablacion ldser en entornos gaseosos
[20,22,23]. Segun el espectro estandar de absorcion de luz del material que se usan para la
ablacion, las tasas de ablacion mads altas para metales suelen ocurrir en longitudes de onda
laser UV debido a la absorcion entre bandas. No obstante, la productividad a longitudes de
onda visibles e infrarrojas puede ser comparable. En concentraciones coloidales elevadas, la
mayor absorbancia de longitudes de onda cortas por parte de las particulas puede hacer que la

PLAL de metales a longitudes de onda cortas sea menos productiva.

El inicio de la saturacion ocurre a fluencias laser mas bajas para duraciones de pulso laser mas
cortas [24], lo que podria atribuirse a intensidades laser mas elevadas y la consiguiente ruptura
optica del liquido. La menor influencia térmica en el material, y, por ende, una mayor
independencia de las profundidades de penetracion laser y la fluencia a longitudes de pulso
laser més cortas también puede influir. Ademas, el tipo de material objetivo influye en el
inicio de la saturacion en la tasa de ablacion [21] mediante diferentes umbrales de fluencia

laser y profundidades de penetracion.
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En conclusion, la tasa de ablacion volumétrica aumenta con la fluencia laser. este aumento
depende del mecanismo de ablacion, el liquido circundante y el material objetivo. Si la
productividad en PLAL se relaciona ademas con la energia del pulso laser invertida, se puede
encontrar una fluencia optima. La figura 1.4 ilustra la tipica dependencia de la productividad

de las nanoparticulas respecto a la fluencia laser.

Variacion de la energia del pulso Variacion de la longitud de trabajo

mm

Figura 1.4: Ilustracion de la ablacion por laser en liquidos con diferentes fluencias que varian segun la energia
del pulso (a) y la distancia de trabajo (b).

1.1.3.3 Duracion del Pulso

La influencia de la duracion del pulso laser en la ablacion ha sido objeto de atencion, con la
duracién determinada por el tiempo de enfriamiento electronico del material. En ablaciones
nanosegundo, el pulso laser induce calentamiento y fusion del material, mientras que, en
pulsos de femtosegundo, la duraciéon mdas corta permite considerar la ablacion como una
transicion solido-vapor [25,26]. Investigaciones han comparado ablaciones con pulsos de
distintas duraciones para la sintesis de nanoparticulas, destacando la eficiencia y tamafo. Se
ha observado un optimo en la duracion del pulso para maximizar la tasa de ablacion en la
ablacion laser en liquidos, influenciado por factores como la intensidad del laser y la longitud

de onda.

El mecanismo de ablacion laser se ve fuertemente influenciado por la duracion del pulso,
describiéndose bien con modelos como el de dos temperaturas para pulsos de femtosegundos y
picosegundos, y evaporacion simple para duraciones mas largas (figura 1.5). La variacion de

la duracion del pulso podria conducir a un uso mas efectivo de la energia de pulsos laser
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individuales, reduciendo las pérdidas de calor. Sin embargo, limitaciones como el colapso
optico del liquido y efectos Opticos no lineales restringen la aplicabilidad de pulsos mas

cortos.

laser pulsado (ns) laser pulsado (ps) laser pulsado (fs)

Solvente

Figura 1.5: Las pérdidas térmicas de la ablacion por laser en liquidos con diferentes duraciones de pulso
ignorando los efectos no lineales.

Investigaciones especificas han explorado la productividad de nanoparticulas en la ablacion
laser de oro en soluciones liquidas, encontrando un 6ptimo de productividad a una duracion de
pulso especifica. Se ha sugerido que este Optimo depende de la intensidad del laser, la longitud
de onda y el liquido circundante. Asimismo, se destaca la necesidad de considerar factores
como el colapso dptico del liquido y la intensidad del laser al evaluar la relacion entre la

duracion del pulso y la productividad en la ablacion laser.[8,27,28]

En resumen, la duracion del pulso laser emerge como un elemento critico en la modulacion de
la ablacion, con sus implicaciones dependientes del contexto experimental y las propiedades
del material blanco[29,30]. La comprension precisa de esta relacion permite maximizar la

eficiencia de ablacion en aplicaciones especificas, aunque factores como el colapso optico y
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efectos no lineales imponen desafios importantes en la implementacion practica de estas

investigaciones.

1.1.3.4 Influencia del Medio Liquido

El agua desionizada se destaca como el medio liquido predominante en la sintesis de
nanoparticulas por PLAL, gracias a su bajo costo, seguridad y alta capacidad calorifica. En
este proceso, la descomposicion inducida por plasma de moléculas de agua conduce a la
formacion de nanoparticulas, que pueden adquirir la forma de 6xidos o hidréxidos [31,32]. La
temperatura del agua influye significativamente en el tamafio de las nanoparticulas que se
producen, siendo el enfriamiento rapido asociado con agua enfriada con hielo responsable de
tamafios mas pequefios. Por otro lado, el agua caliente acelera la tasa de crecimiento de las

nanoparticulas y favorece la autoaglomeracion en morfologias no esféricas.

En un estudio reciente, se reportd un decremento en el tamafio de nanoparticulas de plata (Ag)
cuando se utiliz6 un pulso laser de nanosegundos en agua helada, en comparacién con agua
desionizada a temperatura ambiente [33—35]. La temperatura del solvente circundante también
se correlaciona con la morfologia y el tamafio de las nanoparticulas sintetizadas. Por ejemplo,
se observo un crecimiento altamente anisotropico de nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO),
que evolucionaron de esferas a nanoldminas, nanocuadrados, y nanotubos en presencia de

amoniaco a temperaturas elevadas.

Para lograr una mayor estabilidad y reduccion del tamafio de las nanoparticulas, se prefieren
solventes orgénicos como metanol, etanol, propanol, acetona y etilenglicol. Estos solventes
exhiben un mayor momento dipolar molecular, generando una capa eléctrica doble mas fuerte
en la superficie de las nanoparticulas, lo que conduce a una fuerza repulsiva mejorada entre
ellas. La longitud de la cadena y la viscosidad de estos solventes organicos inciden en la tasa
de ablacion, como se demostrd en estudios que evaluaron el efecto de la longitud de la cadena

en el tamafio y rendimiento de las Nps ablacionadas.[36,37]

La inestabilidad de las Nps ablacionadas en alcoholes de cadena corta como metanol y etanol
en ambientes aireados contrasta con la mayor estabilidad y distribucion de tamafio mas
estrecha observada en solventes con cadenas de longitud moderada (C-3 a C-5). La acetona,

con su gran momento dipolar, mantiene las particulas libres de aglomeracion, mientras que la
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baja polaridad del etanol favorece la inestabilidad y la agregacion intensa de particulas[38]. La
descomposicion de solventes organicos durante la absorcion de energia laser conlleva una
reduccion en la energia utilizada para la ablacion, resultando en una menor productividad de

particulas.

En el contexto de la ablacion laser en liquido (PLAL), factores como el movimiento relativo,
la altura de la capa liquida y la naturaleza fisicoquimica del liquido influyen en la
productividad. Un flujo de liquido favorece la homogeneizaciéon de los resultados en
comparacion con un entorno de fluido estatico. La optimizacion de la productividad en PLAL
se logra mediante la variacion de la velocidad del flujo liquido, aunque esto puede resultar en
la dilucion del coloide. La altura de la capa liquida también afecta la productividad, con una

tasa maxima observada a alturas de capa mas bajas.

La naturaleza fisicoquimica del liquido influye en la productividad de PLAL. Se ha reportado
una reduccion considerable en la tasa de ablacion al utilizar etilenglicol (ETG) en
comparacion con etanol y acetona. Otros estudios indican diferencias en la productividad en
diversos liquidos, aunque las razones para estas variaciones no estan claras. La viscosidad del
liquido afecta la formacion de burbujas persistentes, lo que reduce la tasa de

ablacion.[33,36,37]

En resumen, la productividad de PLAL se mejora mediante un flujo de liquido, una menor
altura de la capa liquida y la realizaciéon de PLAL en agua. En casos especificos donde el agua
altera indeseablemente las propiedades de las nanoparticulas, solventes organicos de baja
viscosidad como etanol o acetona representan alternativas preferidas. La figura 1.6 muestra el

efecto de la velocidad del flujo y la altura de la capa liquida en la productividad de PLAL.
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Burbyjas
Nanoparticulas

laser

Figura 1.6: Consecuencia de la velocidad del caudal de liquido (a) y de la altura de la capa de liquido (b) sobre la
productividad en la ablacion laser en medio liquidos.

1.1.4. Aplicaciones de las nanoparticulas generadas por laser en el campo de la
medicina.

1.1.4.1 Carbono v Grafeno: Aplicaciones en Medicina y Nano-toxicologia

El carbono es uno de los compuestos mas comunes en el ecosistema y los materiales base
carbono son frecuentes debido a su amigabilidad bioldgica y ambiental en comparacion con
los materiales inorganicos. En particular, el grafito es un material natural y no téxico que se
utiliza en la vida diaria. El grafeno, consiste en una inca capa de atomos de carbono hibridados
sp2 dispuestos en un arreglo con forma de red de panal, construyendo la base fundamental de
otras formas de alotropos de carbono, ejemplo el grafito 3D, nanotubos de carbono 1D,
fulerenos 0D entre otros. El 6xido de grafeno (GO)se utiliza principalmente en biomedicina,
incluyendo biosensores, imagenes, terapia contra el cancer y administracion de medicamentos,

debido a su biocompatibilidad y propiedades fisicas y quimicas.[39-41]

Los materiales basados en grafeno ofrecen facilidad de funcionalizacién, conductividad
térmica sin igual (5000 W/m/K), resistencia mecanica solida (aproximadamente 1100 GPa),
excelente conductividad eléctrica (1738 siemens/m) y una gran area superficial (2630 m?/g).
Debido a los numerosos grupos que contienen oxigeno que pueden unirse al panal de grafeno,

el GO puede mejorarse facilmente con ligandos dirigidos para facilitar su uso en campos
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médicos. El grafeno se utiliza extensamente en la deteccion de ADN de cadena simple (DNA)

y en la captura selectiva de moléculas aromaticas mediante interacciones de apilamiento p—p.

El grafeno se esta expandiendo en aplicaciones médicas, como la ionizacion asistida por
grafeno en espectrometria de masas, el aumento del crecimiento y la diferenciacion celular
asistidos por grafeno, y la biosensibilidad precisa mediante la fluorescencia atenuada por
grafeno [42—44]. Debido a la capacidad de atenuacioén de la fluorescencia del grafeno, la
dispersion Raman de superficie mejorada (SERS), la funcionalizacién superficial y la
excelente procesabilidad acuosa, el GO laminado quimicamente desde grafito oxidado, que
contiene grupos funcionales de oxigeno como epoxi (-O), hidroxilo (-OH) y carboxilo (-

OOH), se propone como un material prometedor para aplicaciones bioldgicas.

El GO se puede funcionalizar facilmente gracias a sus numerosos grupos que contienen
oxigeno. Ademds, se ha utilizado en varios campos médicos debido a su absorbancia
intrinseca y alta en el infrarrojo cercano (NIR) para el tratamiento del cancer como agente
fototérmico con resultados terapéuticos impulsivos. Para reducir el contenido de oxigeno del
GO y producir rGO, se pueden utilizar tratamientos bacterianos o microbianos, fototérmicos,
fotoquimicos, de microondas, térmicos y quimicos. La reduccion del GO mediante agentes
reductores hace que el GO reducido actiie como una capa completa de grafeno como producto,
aunque aun contiene casi todos los grupos funcionales que contienen oxigenos presentes en

todos los derivados del grafeno. [41,45-47]

Los avances recientes en nanociencia han ampliado las aplicaciones de nanoparticulas en la
industria y la medicina debido a sus propiedades fisicoquimicas excepcionales, incluyendo
caracteristicas eléctricas, térmicas y mecanicas Unicas. Sin embargo, surge la preocupacion por
su posible comportamiento toxico en el medio ambiente y en sistemas biologicos,
especialmente con el aumento previsto de la exposicidon ocupacional y publica a estas
nanoparticulas[40,48,49]. La nanotoxicologia se ha centrado en comprender la exposicion,
evaluacion y fate de las nanoparticulas, destacando la necesidad de abordar la falta de
informacion sobre la seguridad a largo plazo de materiales como los nanotubos de carbono, el

grafeno y el GO.
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En el ambito biomédico, el rGO muestra propiedades conductivas prometedoras para

aplicaciones en biosensores, dispositivos de trasplante e instrumentos invasivos.

e Aplicaciones de administracion de farmacos:

Los derivados del grafeno han sido investigados como materiales potenciales para el
desarrollo de sistemas nanoportadores de farmacos. Debido a la gran area de superficie
especifica disponible y la presencia de diversas funciones con grupos funcionales que
contienen oxigeno, se considera que el GO y el 6xido de grafeno reducido (rGO) son vitales
para disefar sistemas nanoportadores de fArmacos dirigidos para aplicaciones en terapia contra
el cancer. Se han establecido varios mecanismos para la carga de farmacos en la superficie de
GO, que incluyen interacciones hidrofobicas y electrostaticas, apilamiento n—m y la unidén
covalente, lo que permite disefiar sistemas nanoportadores de farmacos altamente eficientes y

avanzados.[50]

En un estudio realizado por Pourjavadi et al., se inform6 sobre la preparacion de GO
funcionalizado para el desarrollo de un nanosistema capaz de administrar simultaneamente
farmacos anticancerigenos hidrofobicos e hidrofilicos [51,52]. Lu et al.,, prepararon un
nanosistema de administracion de fArmacos de doble objetivo habilitado por GO utilizando la
funcionalizacion con transferrina (Tf) y acido folico (FA) [53]. Estas modificaciones quimicas
se realizaron para reducir la toxicidad y ofrecer la capacidad de doble orientacion del

nanosistema.

e Aplicaciones de Biosensores:

Los materiales base grafeno, gracias a sus propiedades tnicas, se han utilizado para desarrollar
diversos biosensores que emplean distintos mecanismos de deteccion, como sehales
electroquimicas y opticas [54,55]. El método electroquimico ha ganado considerable atencion
debido a su facilidad de operacion, respuestas rapidas, bajo costo y alta sensibilidad, siendo
considerado uno de los mejores para la deteccion de biomoléculas. En un estudio realizado por
Zhou y colaboradores, se investigd el comportamiento electroquimico de un electrodo
modificado con grafeno y H>O»,, manifestando un incremento sustancial en la tasa de

transferencia de electrones en comparacion con electrodos no modificados. Dado que el
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grafeno ha mostrado eficiencias notables [56], los electrodos basados en grafeno en campos de
deteccion pueden generar biosensores electroquimicos de alta sensibilidad. Ademads, se ha
logrado detectar el procedimiento de difusion de H»O, desde células vivas mediante N-

grafeno. [57]
e Aplicaciones en terapias de cancer:

Los materiales base grafeno han sido ampliamente estudiados para el desarrollo de diversas
plataformas de biosensores destinadas a la deteccion de diferentes tipos de cancer. Debido a
sus atractivas caracteristicas de deteccion, como su alta area de superficie especifica y
propiedades eléctricas/electronicas y Opticas, se emplea grafeno y sus derivados, como el GO
y rGO, para disefiar biosensores que posiblemente permitan el diagndstico temprano de
enfermedades cancerigenas [52,58]. Estos biosensores basados en grafeno son capaces de
realizar una deteccion cuantitativa de biomarcadores del cancer (ADN, miRNA, proteinas)
mediante diferentes salidas de sefal, que incluyen electroquimica, impedancia, Optica,

fluorescencia y dispersion Raman.

En un estudio, Wu et al. prepararon una pelicula nanocompuesta de dacido
perilenotetracarboxilico/rGO (PTCA/rGO) utilizando un enfoque in situ de autoensamblaje
capa por capa. Este biosensor, basado en impedancia, funciond segin el efecto impedimétrico
para determinar el biomarcador de trombina en un rango de concentracion de 1 pM a 100 nM,
con un limite de deteccion (LOD) de 0.2 pM [58]. Asadi et al. desarrollaron un biosensor
electroquimico (impedancia) utilizando un GCE modificado con grafeno para la deteccion sin
etiquetas de miRNA-21, permitiendo el diagnostico temprano del cancer de prostata. Este
biosensor mostré una deteccion en un rango de concentracion de 10'* a 10® M (escala
logaritmica)[59]. En otro enfoque, Algunas investigaciones han trabajado con inmunosensores
basado en GO para la deteccion de CD59, un biomarcador de cancer de pulmoén. Este
biosensor, basado en el efecto impedimétrico, mostré una deteccion en un rango de
concentracion de 1 fg/mL a 10 ng/mL, con un LOD de 1 fg/mL, y se investigd su utilidad
practica para la deteccion no invasiva de CD59 en muestras reales de orina de pacientes con

cancer de pulmon.[52,60—-62]
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Los puntos cuanticos de grafeno (GQDs) también son de interés para disefiar sondas Forster
(FRET). Bharathi et al. informaron sobre una sonda GQD-FRET ultrasensible para la
deteccion del biomarcador de cancer de ovario HE4. Este biosensor GQD-FRET exhibié un
LOD de 4.8 pM y un rango dinamico de deteccion de 4 pM a 300 nM, siendo selectivo frente
a diferentes combinaciones de proteinas [63]. Estos estudios exploran el potencial del grafeno
y sus derivados para el desarrollo de plataformas de biosensores destinadas al diagndstico

temprano y rapido de enfermedades cancerigenas.

1.2 Desempeiio tribolégico
1.2.1. Introduccion

La friccion, un fendmeno presente en sistemas mecanicos con componentes en movimiento,
frecuentemente constituye una de las causas primordiales de disipacion de energia, fallos
mecanicos ¢ ineficiencias. A nivel global, se estima que la friccién y fenomenos asociados
representan aproximadamente el 20% del consumo total anual de energia. Con el proposito de
mitigar los efectos adversos inherentes a la friccion, se recurre a diversos lubricantes sélidos y
liquidos en las superficies de rodamiento, rotacion y deslizamiento en sistemas mecéanicos. A
lo largo de la historia, los lubricantes liquidos han prevalecido como enfoque preeminente y
préactico para abordar la friccion. Sin embargo, en el contexto médico, en particular en el
reemplazo de articulaciones, el empleo de lubricantes bioldgicos se ve fuertemente restringido,
motivando la busqueda de soluciones en forma de estructuras nanometricas que puedan
conferir una lubricacion sélida en superficies protésicas. En la actualidad s eutilizan diversos
materiales como grafito, MoS> y BN hexagonal los cuales han ganado prominencia en diversas

aplicaciones de ingenieria.

El descubrimiento de andlogos bidimensionales de grafito, MoS,, BN hexagonal y otros
materiales estratificados ha supuesto una transformacion revolucionaria en el sector de la
tribologia. Se ha demostrado que estos materiales, compuestos por solo una o unas pocas
capas atomicas, con la capacidad de reducir significativamente el coeficiente de friccion
(COF), frecuentemente alcanzando valores inferiores a 0.01, lo que se define como el régimen

de "superlubricidad"
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El excepcional rendimiento tribologico, unido a la resistencia mecénica destacada, inercia
quimica elevada y estabilidad térmica inherentes a estos materiales nanoestructurados, los

convierte en candidatos idoneos para actuar como lubricantes sélidos.

Los fendomenos tribologicos han evolucionado en diferentes escalas véase figura 1.7.
Inicialmente, la atencioén de cientificos e investigadores se centré en fendmenos de friccion y
desgaste, luego se encamind hacia el estudio de superficies especializadas y sus interacciones,
estableciendo el campo de la tribologia. Recientemente, las investigaciones se han dirigido a
niveles moleculares y atdmicos. Los avances en fabricacion aditiva y pruebas no destructivas

sugieren que los recubrimientos nanométricos inteligentes seran un area de rapido crecimiento.
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Figura 1.7: Evolucion de la tribologia desde la uni hasta la nanotribologia. Reproducido de Matthews, A.,
Franklin, S., Holmberg, K., 2007. Recubrimientos triboldgicos: Mecanismos de contacto y seleccion. J. Phys. D.
Appl. Phys. 40, 5463-5475.

1.2.2. Comportamiento Tribologico de Polimeros Reforzados

Los polimeros son relevantes en nuestra vida cotidiana, producto a que se encuentran en una
variedad de productos como pinturas, adhesivos, envases, cosméticos, neumaticos, y telas,
entre otros. Su versatilidad se debe a la facilidad con la que pueden procesarse en formas
complejas. Estos materiales suelen caracterizarse por su baja densidad de energia, alta entropia

intramolecular, escala nanoscépica y energia kBT (kB es la constante de Boltzmann y T es la
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temperatura). En aplicaciones triboldgicas, se han explorado los polimeros para controlar la

friccion y el desgaste de superficies.[64,65]

Los compuestos de polimeros son atractivos por su bajo peso, alta resistencia-peso, alta
rigidez-peso y costo reducido. La inclusion de nanoparticulas en estos compuestos ha
demostrado reducir las fracciones de peso y mejorar la adhesion debido a las altas relaciones

superficie-area/volumen de los nanomateriales.

Los nanocompuestos de polimeros, una categoria emergente de materiales, muestran un gran
potencial en diversas aplicaciones gracias al equilibrio entre resistencia, dureza, tenacidad y su
excelente comportamiento tribolégico. La dispersion uniforme de nano-cargas, la union
interfacial y la interaccion particula-polimero son cruciales para perfeccionar estas
propiedades. Las cargas son capaces de mejorar la homogeneidad del filme de transferencia y
la adhesion a la superficie opuesta. Las reacciones mecanicas/quimicas de las nanoparticulas
durante el rodado/deslizamiento, la capacidad de las nanoparticulas dispersas en el polimero
para soportar asperezas en la superficie opuesta y las reacciones tribo-quimicas de los
nanorellenos con la superficie opuesta favorecen las capacidades mencionadas anteriormente.
Factores como peso molecular, grado de reticulacion y afinidad quimica influyen en el
rendimiento triboldgico, al igual que las caracteristicas de la mezcla de polimeros en términos
de tamafo, dispersion e interaccion de fase [66—69]. Otros parametros criticos responsables
del rendimiento de los nanocompuestos de polimeros incluyen el 4rea de contacto, carga/estrés
(esfuerzo colectivo), velocidad de deslizamiento, topografia de la superficie opuesta,

temperatura y relajacion molecular.

En cuanto al comportamiento mecanico de materiales compuestos de polimeros, diferentes
estudios han examinado propiedades como resistencia a la traccion, flexion y modulo de
Young, utilizando diversas resinas y fibras de refuerzo, demostrando mejoras significativas en
resistencia y peso ligero. Ademas, se ha explorado el uso de nanocompuestos en aplicaciones
marinas y de transporte para reducir peso, aumentar resistencia a la corrosion y mejorar
propiedades mecanicas y eléctricas. Un estudio empled resina de poliéster con cargas
reforzadas de fibra de vidrio para evaluar propiedades mecanicas como resistencia a la

traccion, resistencia a la flexion y moddulo de Young. Se generé un modelo numérico que
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podria facilitar el acceso a propiedades mecénicas de laminados con distintos tipos de fibras.

[70,71]

Otro estudio utilizo resina epoxi de éster vinilico y cargas de fibra de vidrio para analizar
propiedades mecanicas mediante infusiones al vacio, destacando mejoras en muestras
procesadas de esta manera en comparacion con la técnica manual. Otros estudios abordaron el
desarrollo de compuestos poliméricos reforzados con fibras para aplicaciones marinas, como
patrulleras y tanques submarinos, con el objetivo de reducir peso y mejorar la resistencia a la
corrosion. Ademas, se exploraron efectos en el transporte al utilizar matriz de éster vinilico y
cloruro de polivinilo con refuerzo de fibra de carbono, buscando mejoras en propiedades
mecanicas y eléctricas, asi como una disminuciéon en el peso para reducir el consumo de
combustible.[72] Otros estudios se centraron en analizar diferentes combinaciones de resinas,
fibras y nanoarcilla, observando cambios en la resistencia a la traccion y resistencia al impacto

en funcion de los porcentajes de nanoarcilla.

En el campo del desgaste de materiales compuestos poliméricos, investigaciones han revelado
que tratamientos especificos de fibras, como plasma de tela de carbono, pueden mejorar la
adherencia fibra-matriz y, por ende, las propiedades triboldgicas. La inclusion de cargas como
grafeno, arcilla y fibras de bambu ha demostrado influir en la tasa de desgaste y el COF.
Estudios sobre polimeros reforzados con fibras inorganicas han destacado la distribucion
efectiva de carga entre superficies en contacto. Otro estudio con polietersulfona reforzada con
tejido de carbono compard fibras tratadas con nitrogeno y no tratadas, mostrando que el
tratamiento con plasma mejord propiedades como el COF y la resistencia al desgaste. Por
ultimo, un analisis con resina epoxi reforzada con E-Glass y compuestos de epoxi llenos de
grafito revel6 que la resina con carga de E-Glass redujo las propiedades de desgaste, mientras
que los compuestos con grafito y E-Glass mostraron el menor desgaste en comparacion con la

resina epoxi pura, con mejoras en propiedades mecénicas.[73,74]

En este analisis del comportamiento tribologico de nanocompuestos, se observaron aumento
en la resistencia al desgaste y la dureza con mayores porcentajes de nanoarcilla, aunque esto
dependid de la aglomeracion. Otro estudio wutilizd nanocompuestos basados en
biocombustibles con organoarcillas funcionalizadas, destacando un rendimiento superior en
resistencia al desgaste con un 1 % en peso de arcilla. Ademas, se evaluaron nanocompuestos
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de copolimeros de poliacrilonitrilo-metilmetacrilato-nanotubos de carbono, revelando mejoras

significativas en propiedades triboldgicas con un 1,5 % de nanotubos de carbono[71,75,76].

Investigaciones adicionales abordaron nanocompuestos de poliéster con nanoarcillas,
mostrando mejoras sustanciales en la resistencia a la flexion y desgaste en comparacioén con
compuestos convencionales llenos de arcilla y poliéster puro. Se estudiaron compuestos
hibridos de polimeros con nanoparticulas como silice y arcilla, evidenciando mejoras en
resistencia a la traccion, resistencia al impacto, dureza y tasa de desgaste[77]. Otra
investigacion se enfocd en propiedades triboldgicas de resina epoxi con particulas de nano-SiC
y grafito ultrafino, mostrando una relacion compleja entre la resistencia al desgaste, el COF y
el porcentaje de nano-Si C[78]. Se explor6 el uso de UHMWPE reforzado con nano-fibras de
carbono, resaltando un incremento de las propiedades mecéanicas y una reduccion en la tasa de

desgaste con una inclusion del 5 % de nanofibras.[79]

Otras investigaciones incluyeron el andlisis de polimetilmetacrilato/estireno y nanotubos de
carbono, indicando un aumento en la microdureza con mayor concentracion de nanotubos y
una disminucion en el coeficiente de friccion y la tasa de desgaste. Ademas, se examinaron
rellenos de epoxi con fibras cortas de carbono, grafito, PTFE y nano-TiO2, destacando que
cada relleno individual mejoraba la resistencia al desgaste de manera independiente, y la
combinacion Optima se lograba con un 4-6 % de nano-TiO2 junto con rellenos

convencionales.[70]

En resumen, la investigacion en el dmbito de polimeros y sus compuestos sigue avanzando,
buscando optimizar propiedades para diversas aplicaciones, desde la industria automotriz
hasta la aeroespacial. La nanotecnologia y la inclusion estratégica de cargas en estos
materiales estdn demostrando ser areas clave para mejorar su rendimiento tribologico y

mecanico.
1.2.3. Desarrollo de Recubrimientos Tribologicos con Nanoparticulas para
Aplicaciones médicas

Los recubrimientos tradicionales han sido exhaustivamente estudiados para controlar la
friccion y el desgaste en dispositivos grandes que suelen experimentar un desgaste severo en

condiciones operativas. El interés reciente en la miniaturizacion ha aumentado la aplicacion de
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recubrimientos a Sistemas Microelectromecanicos (MEMS) y Sistemas Nanoelectromecanicos
(NEMS). Dos requisitos clave para estos recubrimientos son baja friccion, alta resistencia al
desgaste [80,81], y conductividad sostenida durante contactos complejos. En respuesta, las
investigaciones se han enfocado en recubrimientos a base de carbono con propiedades
excepcionales de resistencia al desgaste, baja friccion, alta conductividad y excelentes

propiedades mecanicas y fisicas[82,83].

Dentro de los materiales a base de carbono, los nanomateriales de carbono presentan
estructuras bien organizadas a escala atdomica y mesoscopica, brindandoles una buena
conductividad. Sus propiedades mecanicas y eléctricas superiores en comparaciéon con los
materiales tradicionales de recubrimiento los hacen atractivos para aplicaciones tribologicas y
electromecanicas en sistemas tanto a nano/microescala[84] como a macroescala. De hecho, los
recubrimientos de nanomateriales de carbono han experimentado un rapido desarrollo en la
ultima década. Esta revision resume esfuerzos recientes para desarrollar recubrimientos de
nanomateriales de carbono o recubrimientos reforzados con nanomateriales de carbono para

mejorar las propiedades antidesgaste y reducir la friccion.

1.2.3.1.  Grafeno

Las propiedades cada vez mas reconocidas de friccion y desgaste del grafeno se deben a sus
propiedades mecanicas Unicas, baja energia superficial, y alta conductividad térmica y
eléctrica[85]. Estas caracteristicas hacen del grafeno un candidato prometedor para
aplicaciones triboldgicas tanto a nano como macroescala. Investigaciones recientes han
examinado la reduccion de friccion y desgaste facilitada por monocapas, pocas capas, capas

multiples y rGO, destacando la ventaja intrinseca de lubricacion del grafeno.

Estudios sobre recubrimientos de grafeno de varias capas (>4 capas) han revelado que, a
escala nanométrica, la friccion del grafeno depende del numero de capas, segiin experimentos
de Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)[86]. A escala macro, las condiciones de prueba
afectan el rendimiento de la friccion de las capas multiples de grafeno, como se demostro en
experimentos de contacto deslizante. Se evidencia una disminucion en la fuerza de friccion del
grafeno de multicapa cuando incrementa el nimero de capas, con aplicaciones de sondas de

SiN, Si o diamante como contrapartes en condiciones ambientales.
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1.2.3.2.  Recubrimientos de Oxido de Grafeno Reducido (rGO):

Ademas de los recubrimientos de grafeno de una capa, pocas capas y multiples capas, se ha
demostrado que los recubrimientos de rGO tienen un gran potencial para reducir la friccion y
el desgaste. Investigaciones recientes han demostrado una reduccion significativa en la
friccion entre una bola de acero inoxidable 440C y una placa en lubricacion con agua al
recubrir la bola con recubrimientos de rGO [87,88]. COF de la bola recubierta de rGO en agua
(~0.1) fue comparable al de la bola sin recubrimiento en aceite, y la tasa de desgaste de la
placa deslizada contra la bola recubierta de rGO en agua fue tres veces menor que la de la
placa contra la bola sin recubrimiento en aceite. Se postula que la penetracion de moléculas de
agua en las capas de rGO resulta en la baja resistencia al corte de los recubrimientos [89]. Otro
estudio ha revelado que un recubrimiento compuesto de ciclohexano multiplicado y rGO
poseia buena capacidad de carga, resistencia a la adhesion, capacidad anti-desgaste y

propiedades lubricantes.[90,91]

1.3 Desempeiio  Tribologico del compuesto UHMWPE con
Nanoparticulas y Microparticulas:

1.3.1. Introduccion

Las protesis articulares (PAs) representan un enfoque fundamental en la restauracion de la
funcionalidad articular, ya sea en reemplazos parciales o totales, como respuesta a
enfermedades degenerativas, malformaciones o traumas. Estas patologias, como la
osteoartritis (OA) y las secuelas de accidentes, pueden comprometer la integridad de las
articulaciones. La durabilidad estimada de una articulacion artificial de rodilla convencional
(AKJ, por sus siglas en inglés) oscila entre 15 y 20 afos[92]. Dicha longevidad esta
fundamentalmente influida por las caracteristicas mecanicas y la resistencia al desgaste
inherente al material empleado, ademas de las condiciones especificas de cada paciente[93].
En vista del incremento constante de procedimientos quirirgicos ortopédicos y del auge de la
OA en poblaciones mas jovenes, el incremento de la vida 1til de las articulaciones artificiales
(AAs) adquiere un caracter imperativo, posicionandose como el desafio central en la mejora

del rendimiento de las protesis articulares.

La degradacion de las PAs emerge como un fendémeno multifactorial. Al operar bajo

condiciones de deslizamiento y rodadura[94-96], el proceso de deterioro superficial se
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instaura mediante mecanismos de desgaste especificos, incluyendo la abrasion, la adherencia y
la fatiga[94,96,97]. La amplificacioén de la carga externa y/o la aspereza de las superficies de
contacto intensifican la mecénica del desgaste. Ademas, las propiedades mecénicas y fisicas
intrinsecas del material también inciden en el proceso de degradacion. La interaccion holistica
de estas variables define el sistema triboldgico de la articulacion artificial y su consecuente

proceso de deterioro.

La vida util de una AA esta intrincadamente vinculada a la capacidad de resistir el desgaste de
sus componentes. Dicho desgaste impacta negativamente el rendimiento de la articulacion,
desencadenando reacciones bioldgicas adversas en el organismo, mediadas por las particulas
de desgaste micrométricas y submicrométricas generadas en el proceso. El UHMWPE ostenta
un papel preeminente en aplicaciones de artroplastia[98,99], particularmente en implantes de
rodilla y cadera. El UHMWPE, constitutivo polimérico de las articulaciones, entra en contacto
con superficies metalicas o ceramicas, sujeto a un dafo y degradacion substanciales debido a
las condiciones de deslizamiento, acentuado por su relativamente alta ductilidad y médulo de
Young, en contraste con una rigidez y dureza intrinsecamente bajas. Las particulas de gran
tamafio de UHMWPE exhiben una baja capacidad de ser fagocitadas por células, proteinas o
fluidos corporales[100,101], conferiendo una menor toxicidad en comparacion con particulas

de menor envergadura, que ejercen una influencia adversa sobre el sistema biologico.

La optimizacion del UHMWPE en términos de reduccién de su tasa de desgaste y de la
generacion de particulas ha sido objeto de esfuerzos destinados a mejorar la longevidad del
componente. Ejemplo de ello es el Hymaler, un UHMWPE altamente cristalino (con un
contenido del 73.2%), considerado un material prometedor en aplicaciones de artroplastia
debido a su alta resistencia a la fatiga y propagacion de fisuras. Sin embargo, este material es
vulnerable a la degradacion oxidativa, lo cual afecta su desempefio clinico. En consecuencia,
este material fue reemplazado por UHMWPE reticulado en 1997. En cuanto a compuestos de
UHMWPE, variantes como el UHMWPE reforzado con fibras de carbono (CFR-UHMWPE),
denominado Poly II, fue utilizado en implantes ortopédicos en la década de 1970. No obstante,
su utilizaciéon se suspendié debido a evidencias que reportaron una disminucién en su

resistencia a la fractura, la rotura de las fibras superficiales y otros inconvenientes[102,103].

32



La investigacion y la literatura cientifica han revelado varios hallazgos sustanciales. Si bien se
reconoce que las propiedades mecanicas del UHMWPE influyen directamente en su capacidad
de carga[79,104], la resistencia al desgaste de un cartilago articular (AC) guarda una relacion
intrinseca con la eficacia de su sistema de lubricacion [105]. No obstante, a pesar de la baja
friccion inherente al UHMWPE durante procesos de deslizamiento, la reducida afinidad entre
el liquido sinovial y la superficie de polietileno limita la eficacia del sistema lubricante. Esta
falta de afinidad se atribuye a la humectabilidad de la superficie, la cual se define por la
disposicion del fluido para cubrir la superficie. Un material con alta humectabilidad tiende a
generar una pelicula tribologica en la superficie, capaz de soportar carga y prevenir el contacto
directo. Mejorar la humectabilidad del UHMWPE podria potenciar las condiciones
lubricantes, con implicancias en el desempefio de la resistencia al desgaste. Las topografias
superficiales del material, por su parte, desempefian un papel preponderante en el sistema de
lubricacién y afectan la tasa de desgaste. Adicionalmente, el estudio de la histologia y
apariencia superficial de los componentes de UHMWPE degradados reviste relevancia para la
comprension de los mecanismos de desgaste que mds influyen en la integridad del

componente.

Para extender la vida util de las PA de UHMWPE, se pueden lograr mejoras mediante
modificaciones estructurales y superficiales, que incluyen la alteracion de la estructura
polimérica, la incorporacion de materiales de relleno para fortalecer ciertas propiedades

mecanicas, asi como la implementacion de patrones superficiales en las capas externa.

1.3.2. Incremento de la resistencia al desgaste y reduccion de la friccion en
UHMWPE a través de refuerzos de escala nanométrica y microscopica.

Aunque los fendémenos de friccion, desgaste y lubricacién estdn relativamente bien
establecidos a escala macroscopica, sus mecanismos en interfaces de deslizamiento micro y
nano ain no se comprenden completamente debido a su complejidad inherente a escala
nanométrica [106]. Sin embargo, el descubrimiento de materiales 2D ha atraido mas atencion
a la elucidacion de los mecanismos de friccion y desgaste en interfaces de deslizamiento micro
y nano. En la actualidad, los principales mecanismos de los materiales 2D en sistemas

tribologicos son:[107]
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(a) Entrada en la zona de contacto del par de friccion: el movimiento relativo de las superficies
en contacto puede transferir materiales 2D a la zona de contacto por friccion e incluso
promover el deslizamiento de las capas adyacentes en estos materiales, si su estructura esta

sostenida solo por una débil unién intercapa de Van der Waals

(b) Formacioén de tribofilm: la adsorciéon de nanolaminas 2D y reacciones triboquimicas en las
superficies de contacto pueden crear una pelicula que evita la degradacion y mejora

significativamente el comportamiento tribologico.

(c) Adsorcion en las crestas y valles de la superficie del par de friccion: las laminas 2D
también pueden ser adsorbidas o incluso fundidas a altas temperaturas en los picos y valles
creados durante el proceso de frotamiento, disminuyendo la rugosidad de la superficie, las

presiones localizadas, la friccion y el desgaste.

(d) Arrastre de fluido y modificacion de la velocidad: bajo condiciones de lubricacion
hidrodindmica, los materiales 2D en la superficie pueden alinearse en la direccion del fluido y

disminuir el arrastre del fluido, la velocidad y, en consecuencia, su viscosidad.

() Reduccion de la corrosion y oxidacion: ademds de los mecanismos anteriores, los
materiales 2D pueden evitar la corrosion y oxidacion de los materiales del sustrato, reduciendo

aun mas el desgaste en la superficie de deslizamiento.

Los estudios demuestran que la adicion de una cantidad optima de refuerzo a escala micro y
nano, de particulas inorganicas, ceramicas y biomateriales en una matrizde UHMWPE reduce
significativamente la tasa de desgaste bajo condiciones de desgaste por deslizamiento. Los
compuestos de UHMWPE han sido ampliamente investigados en condiciones de desgaste
abrasivo, y diversos estudios han informado mejoras en la resistencia a la abrasion mediante la
incorporaciéon de  diferentes  materiales[69,79,108,109]. Por ejemplo, estudios
realizados[110,111] reportaron que el UHMWPE relleno con fibras de wollastonita mostrd

mejoras en su resistencia a la abrasion.

Del mismo modo, Liu et al. observaron que la resistencia al desgaste del UHMWPE se mejoro
significativamente al reforzarlo con polvo de cuarzo[112], mientras que otros estudios

exploraron el comportamiento de desgaste abrasivo del UHMWPE reforzado con arena de
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cuarzo, observando mejoras tanto en la resistencia mecanica como en la resistencia al desgaste
abrasivo. Es crucial destacar que factores como las cargas de relleno, la interaccion relleno-
matriz, la dispersion de los rellenos, el tipo, tamafio y forma de los rellenos son determinantes

para el comportamiento de desgaste de los compuestos[113,114].

A pesar de los numerosos estudios que utilizan diferentes refuerzos para mejorar las
propiedades tribologicas de materiales poliméricos, en el caso del UHMWPE la influencia de
estos en escala micro y nano no ha sido exhaustivamente explorado. Aunque se ha progresado
significativamente en el campo de la tribologia de nanocompuestos, especialmente en
situaciones de desgaste adhesivo, existen estudios limitados sobre los mecanismos de desgaste

abrasivo.

180 | | Wear AND UHMWPE AND Microcomposites
160 - [EZZ] Wear AND UHMWPE AND Nanocomposites g
@ 140 -
2 ]
o o
.g 1207 :E:
4 ‘—‘—
Q " 7
5 1004 .
P~
e 80_ 2 z
7 2
o 1 @ . M
g 507 z”f!
A
E ] R
: ARy adde
Z 404 =it |0
z A
- a0
20 oA e A
] At
1 ‘ 4 A
0_
O & > ® & O I I N A
O O N N Q N N N N N & Q! a
DA S, S S S S S AN AN SN, SU S,

Ao de Publicacion

Figura 1.8: Comparativa de publicaciones en los ultimos 14 afios bajo criterios de busqueda de palabras “wear”
AND “UEMWPE” AND “Microparticles” AND “nanoparticles”

En este trabajo de tesis de doctorado nos centraremos en la obtencion de materiales 2D
mediante PLAL a partir de la ablacion de un blanco de grafito en medio liquido y la pos-
irradiacién de nanoparticulas de B4C en suspension. La técnica de ablacion laser es una
técnica de obtencion de nanoparticulas por un método fisico por lo que la no utilizacion de

agentes quimicos la hace muy favorable para la obtencion de nanoparticulas candidatas a ser
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consideradas como biomaterial. Para dar cumplimiento al planteamiento anterior se propone la

siguiente hipotesis y objetivos:

Hipotesis:

La obtencion de nanoparticulas de carbono y carburo de boro y su modificacion quimica y
morfoldgica mediante ablacion e irradiacion con laser pulsado en liquido dard lugar a
materiales con propiedades fisicas y mecanicas que al ser empleados como recubrimientos en
una aleacion de CoCrMo y como refuerzos en UHMWPE introducira mejoras del

comportamiento triboldgico

Objetivo General:

Investigar el impacto de las nanoparticulas de carbono y B4C obtenidas mediante ablacion e
irradiacion laser en medio liquido capaces de mejorar el comportamiento mecanico y
triboldgico en recubrimientos sobres sustratos de una aleacion de CoCrMo y como refuerzos

en UHMWPE.

Objetivo Especificos:

v' Evaluar la influencia de las condiciones de la técnica PLAL en la generacion y

caracteristicas de las nanoparticulas de carbono y B4C.

v’ Caracterizar las propiedades fisico-quimicas de las nanoparticulas de carbono y
carburo de boro obtenidas, incluyendo tamafio, morfologia, composicion y estructura y

propiedades Opticas y fisicas.

v Determinacion de los parametros de deposicion por pulverizacion ultrasénica para

formar un recubrimiento de carbono uniforme

v" Evaluar recubrimientos de nanoparticulas de carbono obtenidos en diferentes medos
liquido en sustratos metalicos de grado médico en términos de resistencia al desgaste y

propiedades mecanicas.

v" Obtener mediante técnicas de prensado en calientes compuestos de UHMWPE

reforzada con nanoparticulas de B4C irradiadas con laser.
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v' Analizar el impacto en las propiedades mecénicas y en el desempeiio tribologico de la

adicion de nanoparticulas B4C como refuerzos en un a matriz de UHMWPE.
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Capitulo 2

Detalles experimentales de la sintesis y
caracterizacion de nanoparticulas base carbono

2.1.Introduccion

El elemento carbono tiene muchos alotropos. Estos incluyen grafito, diamante, fullereno,
nanotubos de carbono y grafeno, y se predicen otras formas [115-117]. En el grafeno, los
atomos de carbono estan unidos en una red cristalina formando una estructura 2D. Desde su
descubrimiento, se han realizado muchas investigaciones para estudiar el grafeno y todas sus
caracteristicas. El grafeno demuestra propiedades notables, estos incluyen alta movilidad de
electrones, alta conductividad térmica, mdédulo de Young alto, impermeabilidad a liquidos y
gases, altas densidades de corriente eléctrica, alta transparencia y la capacidad de

funcionalizarse quimicamente[118,119].

Estas caracteristicas mecanicas, térmicas, electronicas y Opticas del grafeno allanaron el
camino para su introduccion en numerosas aplicaciones como la biomedicina en particular en
campos de desarrollo de dispositivos médicos. Los recubrimientos de grafeno puedan mejorar
el rendimiento triboldgico en diferentes aplicaciones y areas[83,84,120,121], por lo que seria
interesante evaluar el rendimiento triboldgico en muestras metalicas de CoCrMo, ya que es
uno de los materiales mas utilizado para producir componentes de dispositivos médicos en
aplicaciones articulares. Los recubrimientos se produjeron con la técnica de recubrimiento
USP. En este trabajo se ha evaluado y comparado el rendimiento tribologico de muestras de
aleacion CoCrMo no recubiertas y recubiertas con grafeno y GO con diferentes grados de
reduccion producidas mediante PLAL. En el presente capitulo se describe la caracterizacion
de las nanoparticulas en forma coloidal obtenida mediante espectroscopia UV-Visible, XRD,
Raman, XPS y TEM. Los recubrimientos obtenidos se caracterizaron mediante microscopia

confocal, prueba de micro-scratch y nano-indentacion.

2.2.Sintesis laser de NPs de carbono

La sintesis de las nanoparticulas de carbono en diferentes medios se llevo a cabo mediante la

técnica PLAL. Se utilizaron blancos de grafito de un 99.9% de pureza obtenidos de Shanghai
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Hansi Chemical Industry, China como objetivos en los experimentos de ablacion con laser

para obtener diferentes nanoparticulas de carbono. El proceso de ablacion se realizé utilizando

el segundo armodnico (532 nm) de un laser Nd:YAG pulsado (Modelo LQ929), se utilizo 10

Hz como frecuencia de repeticion del pulso, una duracion de pulso de 10 ns en una

configuracion vertical con una distancia focal entre el objetivo y la lente de 30 cm, la energia

del laser por pulso fue 280 mJ y la fluencia del ldser estimada fue 0.45 mJ/cm?.

— —
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Objetivo

Figura 2.1: Esquema de la configuracion experimental de la sintesis de NPs de carbono mediante PLAL.

El solvente se prepard en un vaso de precipitados de 40 ml usando diferentes porcentajes de

mezcla liquida de Dimetilformamida (DMF) y etilenglicol (ETG) suministrados por Fermont

Chemicals ver Tabla 2.1, México.

Tabla 2.1: Relacion de mezcla para los diferentes medios liquidos.

Nomenclatura de las mezclas DMF ETG ETG ETG ETG
25% 50% 75%

Cantidad de DMF (ml) 40 30 20 10 0

Cantidad de ETG (ml) 0 10 20 30 40
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Los experimentos de ablacion se desarrollaron durante 25 min. En la figura 2.1, se muestra la
configuracion experimental esquematica utilizada para sintetizar nanoparticulas de carbono.

La solucion se almacen6 en atmdsfera normal y es estable. Ver figura 2.2

Figura 2.2: Imagenes de los nanocoloides obtenidos en diferentes solventes

2.3.Deposicion por pulverizacion ultrasonica (USD)

La técnica de pir6lisis por pulverizacion es un método eficiente y escalable para la deposicion
de peliculas delgadas, utilizando una fina niebla de una solucidon precursora sobre un sustrato
calentado[122]. Este proceso, similar al spray en la industria automotriz, es comercialmente
escalable y continuo, permitiendo la utilizacion de una variedad de solventes y sustratos,
incluyendo superficies que no son planas. La baja concentracion de las soluciones precursoras,
junto con el control preciso del area de pulverizacion, contribuye a una utilizacion eficiente de
los materiales y ofrece un excelente control sobre la estequiometria, siendo util para la

generacion de recubrimientos homogéneos[123,124].

La técnica utiliza atomizadores como nebulizadores neumaticos, ultrasonicos o electrostaticos
para convertir la solucidon precursora en aerosoles. La pulverizacion ultrasonica, ofrece alta
eficiencia energética y economia. La deposicion ultrasonica utiliza un nebulizador para
generar una fina niebla de gotas uniformes, facilitando la deposicion uniforme de peliculas

delgadas con una estructura heterogénea. (figura 2.3)
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Figura 2.3: Representacion esquematica de un sistema automatizado de pirolisis por pulverizacion ultrasonica.

El equipo de deposicion por pulverizacion ultrasonica CY-USP130-A (figura 2.4). utilizado
en este trabajo fue adquirido de Zhengzhou CY Scientific Instrument Co., Ltd., China. El
equipo utiliza un atomizador ultrasonico de 130 W a 40 kHz, el cual esta conectado a un
cabezal de boquilla que puede moverse en los ejes x e y hasta 190 mm. La velocidad de este

movimiento puede regularse entre 10 y 180 mm/s.

La placa calefactora del sustrato tiene un area de 150%150 mm y puede calentarse hasta 500
°C con la ayuda de un controlador de temperatura AI-PID. Una bomba peristaltica puede
controlar la velocidad de flujo de la solucion en un rango de 0.006 a 41 ml/min hacia la cabeza
ultrasonica desde un tanque de dispensacion con una capacidad de 50/250 ml. Lo mas
importante es que todos los demds parametros pueden ser automatizados mediante un

programa disponible en la PC conectada.
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Figura 2.4: El equipo de pirolisis por pulverizacion ultrasonica (CY-USP130-A) para la deposicion de peliculas
delgadas.

El sustrato empleado en este trabajo fue una aleacion de grado médico CoCrMo en forma de
barras, obtenida mediante forja segiin la norma ASTM F1537-11 y suministrada por Carpenter
Technology Corporation. La composiciéon quimica del material se obtuvo mediante andlisis
EDS. El material se prepard en forma de discos de 3 mm de espesor por 31.75 mm de
didmetro, para homogenizar la superficie de deposicion se realizaron desbastes graduales
mediante lija de carburo de silicio (SiC) hasta alcanzar una granulometria de 2000.

Posteriormente, se realiz6 una limpieza superficial de las muestras usando acetona.

En la deposicion de los recubrimientos, la solucion precursora se rocidé usando una boquilla
ultrasonica (0,05 A) y aire comprimido con una presion de 0.1 MPa con una tasa de
pulverizacion de 0.6 ml/min sobre los sustratos de CoCrMo mantenidos a 180°C. durante 30
min. La deposicion por pulverizacion realizé mediante 30 pasada sobre un area superficial
791.71 mm? para obtener peliculas uniformes. La figura 2.5 muestra los sustratos antes y

después del proceso de recubrimiento por USP.
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Figura 2.5: Muestras de CoCrMo antes y después de los recubrimientos.

2.4.Técnicas de caracterizacion y métodos de analisis.
2.4.1. Técnicas empleadas en los sustratos metalicos
Las muestras metdlicas fueron evaluadas mediante EDS usando un equipo de MEB JEOL

JSM-6510LV, el objetivo fue establecer la composicion quimica y confirmar el tipo de

aleacion de CoCrMo conforme a la norma ASTM F1537-11.

Se empled un microdurémetro digital (ver figura 2.6) con una carga de 9.807 N para evaluar la
microdureza. Se promediaron los resultados de 15 indentaciones para mapear la distribucion

de la dureza en los sustratos.

Figura 2.6: Microdurometro digital HMV-2 Shimadsu
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2.4.2. Técnicas empleadas en la caracterizacion de las NPs obtenidas
Se empled un espectrometro de doble haz Jasco-V770 (figura 2.7) para explorar las
propiedades Opticas de los nanocoloides sintetizados con laser. En este estudio, se hizo incidir
un haz de luz a través de la suspension coloidal colocada en una cubeta de cuarzo de 1 cm de
paso optico comparando con la mezcla respectiva como referencia en el espectrometro rango
de longitudes de onda de 200 a 600 nm. Posteriormente, utilizando los datos recopilados, se
estimaron las bandas mediante la relacion grafica de Tauc para estudiar los efectos de los

parametros laser y el medio liquido.

Figura 2.7: El espectrofotometro UV-Visible/NIR Jasco V770.

En la investigacion actual, se utilizé un espectrometro de fotoelectrones de rayos X Thermo
Scientific K-alpha, como se muestra en la figura 2.8, para obtener espectros de fotoelectrones
de rayos X de varios elementos de nuestro interés, asi como informacion sobre la energia de
enlace de los electrones a nivel del ntcleo en el elemento, lo que revela detalles sobre el

entorno quimico y la estructura de enlace del elemento
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Figura 2.8: Equipo Thermo Scientific K-alpha.

El analisis espectral Raman de las nanoparticulas obtenidas en diferentes medios utilizando un
laser (ver figura 2.9) de excitacion de 532 nm como fuente de luz monocromatica para evaluar
las vibraciones moleculares que presentan estos nanomateriales. Las NPs fueron depositadas

sobre oblea de Si para minimizar el ruido de fondo en los espectros recolectados.

Figura 2.9: DXR Raman Microscope by Thermo Fisher Scientific.

Se utilizé un TEM marca FEI Titan G2 80-300 (ver figura 2.10) para caracterizar morfologica
y estructuralmente las nanoparticulas. Las muestras se prepararon depositando gotas del

nanocoloides sobre rejillas de cobre recubiertas de carbono, seguido de un proceso de secado.
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Figura 2.10: TEM FEI Titan G2 80-300
2.4.3. Técnicas empleadas para la evaluacion tribologica de los recubrimientos.
La microscopia electronica de barrido (SEM) utiliza electrones de alta energia para explorar la
superficie de los materiales y analizar su morfologia. En este caso, empleamos un SEM-
Hitachi SU8020 (ver figura 2.11) para estudiar la morfologia superficial de recubrimientos
obtenidos, usandose un voltaje de aceleracion de 2 kV con una corriente de 10 pA en el modo

de electrones secundarios (SE).

m g
i

Figura 2.11: SEM Hitachi SU8020.

46



El sustrato sin recubrir y recubierto fue evaluado mediante microscopia confocal ver figura
2.12) con el objetivo de obtener la rugosidad después de la técnica de deposicion por USP.
También se utilizd esta técnica para evaluar las huellas de desgaste producidas por el

indentador del Scratch tester.

Figura 2.12: Dispositivo optico de medicion 3D Alicona Edgemaster
Los Recubrimientos se evaluaron segin su dureza al rayado bajo la norma ASTM G171-03.
utilizando un penetrador de diamante (dngulo de vértice 120°) al que se desplazd sobre la
muestra (longitud de carrera 10 mm, velocidad 0,01 m/s) bajo una carga de 1 N. El nimero de
dureza al rayado HSp (en MPa) se calcul6 utilizando la siguiente ecuacion:
HS kP
p= w 2
Donde: P es la fuerza normal en [N] y w es el ancho del rayado en [mm] y k es una constante

geométrica de valor 2.31.
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Figura 2.13: Scratch tester con penetrador de diamante (dngulo de vértice 120°)

De las propiedades fisicas mas relevantes de los materiales estan el mddulo elastico y la
dureza. En la nanoindentacion, se mide la profundidad de penetracion de un indentador de
diamante junto con la carga prescrita. La respuesta resultante carga-desplazamiento suele
mostrar un comportamiento eldsto-plastico seguido de una descarga elastica. Las ecuaciones
elasticas de contacto se utilizan junto con los datos de descarga para determinar el modulo

elastico y la dureza del material de la muestra evaluada.
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Figura 2.14: Curva caracteristica de ensayo de nanoindentacion [125,126]
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El penetrador Berkovich de tres lados es la opcidon de geometria mas popular para las pruebas

de nanoindentacion.[127,128]

Figura 2.15: Indentador con geometria de berkovich

La profundidad de contacto (medida a partir de la profundidad total de penetraciéon) viene dada

por:

_ Pmax
hc_hmax gdp/dh

El factor € depende de la forma del penetrador. Una vez que se conoce hc, el area de contacto

A se encuentra a partir de la geometria del penetrador.

El médulo de elasticidad viene dado por:

dP1
g dPLVE

~dh2y4

La dureza se calcula a partir de:

H P
" H
En este trabajo, las curvas de carga y descarga de las muestras fueron medidas mediante un
nanoindentador RTec con un indentador Berkovich y usandose 50 mN como carga méaxima de
durante 15 segundos. Se utiliz6 el método de Oliver y Pharr antes mencionado para el calculo

de los pardmetros mecanicos.
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Figura 2.16: Nanoindentador RTec

2.5.Resultados y discusion

2.5.1. Caracterizacion los sustratos metalicos de CoCrMo

2.5.1.1.  Analisis mediante EDS

Después de realizarse el analisis por EDS, los resultados revelan como se observa en la figura
2.17, que la concentracion de cromo (Co) de 64.17 %, de la de Cromo (Cr) de 28,8 y de
Molibdeno (Mo) de 5.5 %. Estos valores corroboran de manera concluyente que las muestras
metalicas examinadas concuerdan con la composicion quimica especificada por la norma

ASTM F1537-11 para la aleacion CoCrMo.

e e e g T TR UM e e M
iy - e

Elemento Co Cr Mo

Wit 64.17 28.88 e 0.31 025 024 068 005

Figura 2.17: Analisis por EDS de los sustratos metalicos de CoCrMo
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2.5.1.2. Microdureza Vickers

Los sustratos metalicos fueron evaluados mediante micro dureza Vickers para determinar que
todas las muestras presentan el mismo rango de propiedades mecanicas antes de iniciar el
recubrimiento y posterior evaluacion tribolégica. La grafica de la figura 2.18 evidencia que las
muestras metalicas se encuentran en un rango de 419 a 422.67 HV. La muestra identificada
como CoCrMo(0) es la que no se recubrird, mientras que la restantes seran recubiertas con las

diferentes NPs obtenidas por PLAL.
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Figura 2.18: Mapeo de las muestras metalicas por microdureza Vickers.

2.5.2. Caracterizacion de los nanocoloides obtenidos por PLAL

2.5.2.1.  Analisis por | técnica de UV-VIS

La propiedad de absorcion Optica de los coloides obtenidos después de la ablacion con laser se
determind mediante espectroscopia UV-VIS. El pico de absorcion del GO se inform6 a 230
nm, correspondiendo este pico a las transiciones m-n* para los enlaces C=C [129-132] y
también se inform6 un hombro o pico secundario alrededor de 300 nm, este hombro se
atribuye a Transicion n-n** de los grupos carbonilo (C=0) El rGO muestra el pico de

transicion s6lo debido a la transicion n-n*. Los espectros UV-Vis diferentes porcentajes de
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reduccién muestran los picos a 266 nm, 263 nm, 258 nm respectivamente con una tendencia a
la desaparicion del hombro alrededor de 300 nm lo que indica una probable eliminacion de
grupos carboxilo dentro [133—135]. Ver figura. 2.19.

UV-VIS Absorption Spectra to 25 min of laser ablation
270

—»—DMF

—E—ETG

—)»— DMF-ETG 25%
DMF-ETG 50%
—— DMF-ETG 75%

Absorbance (a.u)

Wevelength (nm)

Figura 2.19: Espectroscopia UV-Vis de GO y rGO obtenido con diferentes porcentajes de DMF-ETG

Como es bien conocido, la proporcion de carbono y oxigeno en GO define su banda prohibida,
cuando se elimina el oxigeno de la molécula, la banda prohibida disminuye. Utilizando la
espectroscopia UV-Vis y la ecuacion de relacion grafica de Tauc es posible obtener las
modificaciones en la banda prohibida causadas por las reacciones quimicas de reduccion.
(ahv)™ = A(hv — Eg)

donde h es la energia del foton incidente, n es una constante que depende del tipo de transicion
entre la parte inferior de la banda de conduccion y la parte superior de la banda de valencia, y
A representa un parametro caracteristico independiente de la energia del foton. Para transicion
directa permitida n = 2, y para transicion indirecta permitida n = 1/2. La banda prohibida
optica se obtiene trazando (ahv)? vs hv y extendiendo el segmento de linea recta de la curva
hacia el eje x. Se encontré que los valores de banda prohibida estimados mediante el grafico
Tauc para los diferentes nanocoloides son de 3.60 eV, 3,28 eV, 3.02 eV, 2,90 eV, 2,72 eV,

respectivamente, ver figura 2.20.
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Esta reportado por varias investigaciones[130,132,133] la relacion entre el ancho de la banda
prohibida y la longitud de conjugacion, asi como que cuando aumenta la concentracion de
grafeno disminuye la brecha de energia hacia energias mas bajas. La reduccion de las bandas
prohibidas se debe a que algunos de los grupos de oxigeno se eliminan y, por lo tanto, la banda

prohibida se puede ajustar ain mas gestionando el oxigeno presente en rGO.
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Figura 2.20: Determinacion de la banda prohibida segiin mediciones de absorcion usando el método grafico de
Tauc.
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2.5.2.2.  Andlisis por XPS -Composicidén v estados quimicos.

El analisis por XPS puede evidenciar también la existencia de diferentes grados de reduccion
de GO (figura. 2.21). La técnica XPS nos permite cuantificar la formacion de grupos epoxi y
determinar el grado general de oxidacion[136,137]. Los picos en energias 284,5 +/- 0,1 eV y
285,4 +/- 0,1 eV corresponden a los enlaces sp2 y sp3 del carbono. Ademas, se identificaron
tres picos (286, +/- 0,5 eV, 287,0 +/- 0,1 eV y 289,2 +/- 0,1 eV) que corresponden a enlaces
hidroxilo/epoxi (C—OH, C—0O-C), carbonilo/quinona (C=0) y carboxilo (O=C—OH, O=C=0).

Cils C=C C-OH =0 0=CO

Counts /s

28 282 283 284 285 289 28T 288 289 290 281 22

Binding Energy (E)

Figura 2.21: Espectros XPS de nanocoloides obtenidos en diferentes medios liquidos. (identificacion de los
nanocoloides en la figura A) DMF, B) ETG 25%, C) ETG 50%, D) ETG 75% y E) ETG
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Segun los datos adquiridos, los grupos hidroxilo/epoxido son los mas abundantes. Los
espectros C1 de GO muestran epoxi e hidroxilo como los grupos funcionales dominantes a
286,8 eV con carbonilo y carboxilo en proporciones mas pequenas a 288,6 eV. En la medida
que aumenta el contenido de ETG en DMF los nanocoloides evidencian un aumento de la
mayoria de los grupos funcionales de oxigeno considerablemente, lo que indica la disminucion

de la estructura grafitica[ 138—140].

2.5.2.3.  Analisis por Raman.

La espectroscopia Raman se emplea para cuantificar la calidad de las muestras obtenidas, asi
como determinar el numero de capas en compuestos base carbono, comprender la formacion
de defectos y estudiar el impacto de las interacciones de los constituyentes en las propiedades
opticas no lineales. Los espectros Raman de materiales basados en grafeno pueden sufrir
cambios sustanciales debido a discrepancias incluso menores en las tasas de
grafitizacion[ 141-143].Los compuestos a base de grafeno exhiben un espectro Raman bésico
caracterizado por dos picos principales, las bandas G y D. La aparicion de la banda D se
asocia con defectos resultantes de las vibraciones de estiramiento C = O, mientras que la
banda G se atribuye a los modos vibratorios de estiramiento de los dominios de carbono con

hibridacion sp2 dentro del plano[141-146].

En la figura 2.22a, el espectro Raman del blanco de grafito presenta un pico prominente en
1578 cm™! (banda G) correspondiente a dominios de carbono sp?, un pico débil en 1350 cm’!
(banda D) correspondiente a carbonos sp?, defectos estructurales o planos de borde y otro pico
en 2713 cm™ (pico G’ con dos componentes). El espectro Raman de la muestra en DMF
muestra un pico G cercano a ~1575 cm™ asociado a la dispersion de primer orden del fonén
Ex, de los atomos de C sp? y el pico del modo D que surge cercano a ~1355 cm™. Importantes
cambios estructurales de GO durante la variacion del porcentaje de ETG como medio liquido
utilizado también se reflejan en sus espectros Raman (ver figura 2.22 c-e) En este trabajo el
espectro Raman de las muestras a la medida que aumenta el contenido de ETG la banda G
cambia a frecuencias mas altas. Estudios en la literatura apunta a varias explicaciones posibles
para este cambio, en primer lugar, en el grafito con suficiente concentracion de defectos existe
otra banda, la banda D', situada cercano a los 1620 cm™!, que puede parcialmente fusionarse

con la banda G.
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Figura 2.22: Espectros Raman de las muestras. (identificacion de los nanocoloides en la figura a) blanco de
grafito, b) DMF, ¢) ETG 25%, d) ETG 50%, ¢) ETG 75% y ¢) ETG

La explicacion dada para la aparicion de esta banda es que, en el grafito, hay una densidad de
fonones de estados distinta de cero por encima de la banda G; tales fonones, que normalmente
son inactivos en Raman, se vuelven activos debido al confinamiento de fonones causado por
los defectos[147—153]. En segundo lugar, al pasar de un cristal de grafito (en el blanco) a NPs
de diferentes grados de reduccion de GO o grafeno, la banda G cambia de 1578 a 1596 cm’’;
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Este cambio también podria ser parcialmente responsable de las frecuencias mas altas de la

banda G en GO si quedan areas significativas de grafito sin modificar.

Como se muestra en la Tabla 2.2, las relaciones de intensidades Ip=Ic para los
nanocompuestos basados en diferentes medios liquido en el proceso de PLAL disminuyen en
la medida que se utilizdé 100% de ETG como medio liquido. En nuestro trabajo actual, la
relaciéon de intensidad de los nanocoloides de rGO es mayor que la de los nanocoloides
cercano a GO. Lo antes mencionado se puede atribuir al estado reducido aumenta el nimero
de dominios aromaticos de pequeiio tamano en el grafeno, lo que lleva a un incremento en la
relacion Ip/lg. Los defectos podrian deberse al menor tamafno de laminas de grafeno. Otra
explicacion podria ser que los defectos aumentan después de la reduccion. El aumento en la
relacion Ip/Ig también indica una disminucion en el tamafio promedio pero un incremento en

el nimero de dominios sp? después de la reduccion [147,151,154].

Tabla 2.2: Parametros fisicos importantes obtenidos de los espectros Raman.

Posicion del Posicion Intensidad  Intensidad In/Ig
pico G del pico D del pico G del pico D
Grafito 1580 1350 100.33 21.42 0.213
DMF 1575 1355 407.95 293.41 0.7192
DMF-ETG-25 1583 1358 70.89 48.52 0.6844
DMF-ETG-50 1586 1360 219.16 170.05 0.7750
DMF-ETG-75 1588 1364 41.37 22.18 0.5361
ETG 1596 1371 51.17 15.69 0.3066

2.5.2.4. Andlisis mediante TEM

La morfologia y microestructura de las nanoparticulas obtenidas por PLAL en los diferentes
medios liquidos fueron estudiadas mediante TEM y HRTEM, la imagen 2.23 muestra los
resultados derivados para las NPs en 100% de DMF, observandose una morfologia esférica de
las nanoparticulas[155-157] y picos de difraccion en los planos (010) y (110) con espaciados
interplanares de 2.087 y 1.93 A respectivamente caracteristicos de la estructura romboédrica

del grafito (ICDD #00-075-2078)
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Figura 2.23: Anélisis TEM de las NPs obtenidas en 100% de DMF

Tabla 2.3: Parametros de los espectros de difraccion obtenidos por TEM en las NPs en DMF

DMF
SNo 12r(mm") 1/r(nm') r(nm) d-spacing (A) (hkl)
1 9,58 4,79 0,209 2,0877 (010)
2 10,36 5,18 0,193 1,9305 (110)

En la imagen 2.24 se observan los resultados logrados para las NPS en ETG 25%,
observandose una morfologia esférica de las nanoparticulas y picos de difraccion en los planos
(111), (010) y (110) con espaciados interplanares de 3.348, 2.058 y 1.949 A respectivamente
caracteristicos de la estructura romboédrica del grafito (ICDD #00-075-2078)

58



NEEEl

(010)
d=0.209 nm

(110) =
d=0.334 umte,

ETG2S5

Figura 2.24: Analisis TEM de las NPs obtenidas en ETG 25%

Tabla 2.4: Parametros de los espectros de difraccion obtenidos por TEM en las NPs en ETG 25%

S.No  1/2r (nm™) 1/r(am?)  r(mm)  d-spacing (A)  (hkl)
1 5,73 2,865 0,349 3,490 (111)
2 9,72 4,86 0,206 2,058 (110)
3 10,26 5,13 0,195 1,949 (110)

En la imagen 2.25 se observan los resultados logrados para las NPs en ETG 50%,
observandose una morfologia esférica de las nanoparticulas y picos de difraccion en los planos
(010), (110), (112) y (221) con espaciados interplanares de 2.075, 1.957, 1.626 y 1.46 A

respectivamente caracteristicos de la estructura romboédrica del grafito (ICDD #00-075-2078)
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Figura 2.25: Analisis TEM de las NPs obtenidas en ETG 50%

Tabla 2.5: Parametros de los espectros de difraccion obtenidos por TEM en las NPs en ETG 50%

S.No 1/2r (nm™) 1/r(am?') r(mm) d-spacing (A) (hkl)
1 9,64 4,82 0,207 2,075 (010)
2 10,22 5,11 0,196 1,957 (110)
3 12,3 6,15 0,163 1,626 (112)
4 13,7 6,85 0,146 1,460 (221)
5 17,35 8,675 0,115 1,153 (120)

En la imagen 2.26 se observan los resultados logrados para las NPs en ETG 75%,
observandose una morfologia esférica de las nanoparticulas y picos de difraccion en los planos
(111), (010), (110) y (112) con espaciados interplanares de 3.407, 2.068, 1.939 y 1.665 A

respectivamente caracteristicos de la estructura romboédrica del grafito (ICDD #00-075-2078)
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Figura 2.26: Analisis TEM de las NPs obtenidas en ETG 75%

Tabla 2.6: Parametros de los espectros de difraccion obtenidos por TEM en las NPs en ETG 75%

ETG 75
S.No 1/2r (nm™) 1/r(mm”) r(nm) d-spacing (A) (hkl)
1 5,87 2,935 0,34 3,4072 (111)
2 9,67 4,835 0,21 2,0683 (010)
3 10,31 5,155 0,19 1,9399 (110)
4 12,01 6,005 0,17 1,6653 (112)

En la imagen 2.27 se observan los resultados alcanzados para las NPs en 100% de ETG,
observandose una morfologia esférica de las nanoparticulas y picos de difraccion en los planos
(010), (110), (221) y (120) con espaciados interplanares de 2.087, 1.966, 1.462 y 1.177 A
respectivamente caracteristicos de la estructura romboédrica del grafito (ICDD #00-075-2078)
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Figura 2.27: Analisis TEM de las NPs obtenidas en 100% de ETG

Tabla 2.7: Parametros de los espectros de difraccion obtenidos por TEM en las NPs en ETG

S.No 1/2r (nm™) 1/r (nm™) r (nm) d-spacing (A) (hKkl)
1 9,58 4,79 0,2088 2,0877 (010)
2 10,17 5,085 0,1967 1,9666 (110)
3 13,68 6,84 0,1462 1,4620 (221)
4 16,98 8,49 0,1178 1,1779 (120)

Los resultados antes presentados muestran que las hojas NPs sorprendentemente presentan
claros puntos de difraccion caracteristicos del orden cristalino; consistente con una red
romboédrica y los puntos estan etiquetados en consecuencia usando la notacion hkl de Miller

Bravais. Los puntos nitidos indican que tanto las NPs de rGo como de GO no son
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completamente amorfas. La falta de puntos de difraccion distintos de los correspondientes a la
estructura romboédrica del grafito seglin la carta (ICDD #00-075-2078). muestra que cualquier
grupo funcional que contenga oxigeno presente (los cuales deben estar presente en el GO

como demuestran los estudios de XPS) no forma matrices ordenadas de tipo superred.

2.5.3. Caracterizacion superficial y tribologica de los recubrimientos obtenidos.

2.5.3.1. Morfologia de los recubrimientos mediante analisis SEM y microscopia
confocal

La morfologia de los recubrimientos se estudi6 mediante imagenes SEM (figura 2.28). La
imagen evidencia que los recubrimientos crecen de forma circular ceca de los puntos de
nucleacion de las gotas después del enfriamiento. Sin embargo, la baja concentracion de la
solucion precursora podria conducir a menos sitios de nucleacion al extenderse sobre el

sustrato (ver figura 2.28 c).

Figura 2.28: Imagenes SEM de los diferentes recubrimientos a) blanco de grafito, b) DMF, ¢) ETG 25%, d) ETG
50%, ¢) ETG 75% y ¢) ETG
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La figura 2.29 muestra las rugosidades superficiales de la muestra sin recubrimiento y con
recubrimiento obtenidas mediante microscopia confocal. La muestra de CoCrMo presenta el
menor valor de rugosidad superficial de 0.080 pm mientras que el recubrimiento obtenido del

nanocoloides en solucion precursora de DMF presente el mayor valor de rugosidad superficial

de 1.263 pm.
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Figura 2.29: Caracterizacion superficial de las diferentes muestras después de la deposicion por USP a)
superficie de CoCr sin recubrimiento, b) superficie de CoCr con recubrimiento de nanoparticulas obtenidas en
DMF, ¢) superficie de CoCr sin recubrimiento, b) superficie de CoCr con recubrimiento de nanoparticulas
obtenidas en DMF-ETG-25, d) superficie de CoCr sin recubrimiento, b) superficie de CoCr con recubrimiento de
nanoparticulas obtenidas en DMF-ETG-50, e) superficie de CoCr sin recubrimiento, b) superficie de CoCr con
recubrimiento de nanoparticulas obtenidas en DMF-ETG-75, f) superficie de CoCr sin recubrimiento, b)
superficie de CoCr con recubrimiento de nanoparticulas obtenidas en ETG
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2.5.3.2.  Andlisis triboldgico mediante micro scratch test y nanoindentacin

Las superficies rayadas de las 6 diferentes muestras se escanearon utilizando microscopia
confocal como se muestra en las figuras 2.30 a 2.35, donde se puede observar la diferencia en
la ductilidad de los recubrimientos y los pardmetros triboldgicos resultantes de la prueba de

scrtach test.

Figura 2.30: Microscopia confocal de la huella de scratch test para la muestra de CoCrMo sin recubrimiento.

Figura 2.31: Microscopia confocal de la huella de scratch test para la muestra de CoCrMo recubierta con las
nanoparticulas obtenidas en DMF.
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Figura 2.32: Microscopia confocal de la huella de scratch test para la muestra de CoCrMo recubierta con las
nanoparticulas obtenidas en DMF-ETG-25.

Figura 2.33: Mcroscopia confocal de la huella de scratch test para la muestra de CoCrMo recubierta con las
nanoparticulas obtenidas en DMF-ETG-50.

Figura 2.34: Microscopia confocal de la huella de scratch test para la muestra de CoCrMo recubierta con las
nanoparticulas obtenidas en DMF-ETG-75.
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Figura 2.35: Microscopia confocal de la huella de scratch test para la muestra de CoCrMo recubierta con las
nanoparticulas obtenidas ETG

La huella de rayado fue caracterizada y los valores obtenidos de profundidad y ancho se
registraron para cada muestra en la tabla 2.8, donde se evidencia que la superficie de CoCrMo
sin recubrimiento presenta los valores los mayores valores de ancho y de profundidad de
huella, 33.2 y 5.4 um respectivamente. La muestra que presento mejor comportamiento con
valores mas bajos de ancho y profundidad de huella fue la muestra recubierta con las
nanoparticulas obtenidas por PLAL en la mezcla de 50% de DMF y ETG con valores de 21.9
y 2.0 um respectivamente. Ver figura 2.36

Tabla 2.8: Resumen de parametros de medicion de huella de prueba de rallado.

X1-1 X1-2 wl X2-1 X2-2 w2 71 72
CoCrMo 76,364 110,038 33,674 75,987 109,111 33,124 5,099 5,704
DMF 160,089 191,738 31,649 160,387 190,892 30,505 4,067 4,921

DMF-ETG-25 73,788 106,174 32,386 72,369 105,800 33,431 5,183 4,450
DMF-ETG-50 96,237 118318 22,081 96,917 118,658 21,741 2,255 1,693
DMF-ETG-75 100,469 128,255 27,786 100,239 128,954 28,715 3,279 2,634

ETG 109,181 139,112 29,931 109,668 140,051 30,383 3,967 4,584

La delaminacién de los recubrimientos se puede observar a simple vista debido al reflejo de la
luz provocado por el espacio entre el sustrato de CoCrMo y el recubrimiento de laminado. La
maestra que presentaron mayor delaminacion entre las recubiertas fueron las de ETG 25% y

DMEF respectivamente.
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Figura 2.36: Grafica comparativa de los parametros de desgastes obtenidos en la prueba de scratch test

La dureza de la muestra también fue estudiada mediante los resultados obtenidos de la prueba
de scratch test utilizando la norma ASTM G171-03. Ver figura 2.37. La muestra que presento
mayor valor de dureza fue la recubierta con las nanoparticulas obtenidas en ETG 50%
mediante PLAL presentando un valor de 1688.77 MPa, la muestra que presento menor dureza
fue la de CoCrMo sin recubrir con un valor de 726.84 MPa seguida de la muestra recubierta

con las nanoparticulas obtenidas en ETG 25% con un valor de 749.08 MPa.
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Figura 2.37: Grafica comparativa de los parametros de desgastes obtenidos en la prueba de scratch test

La dureza y el modulo elastico de los recubrimientos y del sustrato sin recubrir también fue
investigado mediante nanoindentacion, con el objetivo de evaluar las propiedades de
resistencia al desgaste. La figura 2.38 muestra la curva de medicion carga-descarga en el en
cada una de las muestras. La muestra sin recubrimiento muestra una mayor profundidad de
indentacidon que las muestras recubiertas, el valor observado fue de 1290.04 nm, mientras que
la muestra con recubrimiento de NPs obtenidas en ETG 50% en mezcla la que presento
valores mas bajos 638.59 nm. En cuanto a los valores de dureza y moddulo de Young
calculados se observa el mismo comportamiento siendo las muestras antes mencionadas las de
menor y mayores valores obtenidos, 0.98 y 3.02 GPa para la dureza y 65.8 y 102.8 GPa en
cuanto al médulo de Young. (Ver figura 2.9)
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Figura 2.38: Caracterizacion superficial de las diferentes muestras después de la deposicion por USP a)
superficie de CoCr sin recubrimiento, b) superficie de CoCr con recubrimiento de nanoparticulas obtenidas en
DMF, c) superficie de CoCr sin recubrimiento, b) superficie de CoCr con recubrimiento de nanoparticulas
obtenidas en DMF-ETG-25, d) superficie de CoCr sin recubrimiento, b) superficie de CoCr con recubrimiento de
nanoparticulas obtenidas en DMF-ETG-50, e) superficie de CoCr sin recubrimiento, b) superficie de CoCr con
recubrimiento de nanoparticulas obtenidas en DMF-ETG-75, f) superficie de CoCr sin recubrimiento, b)
superficie de CoCr con recubrimiento de nanoparticulas obtenidas en ETG
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La tabla 2.9 también recopila los valores calculados para las relaciones H/E, H/E? y H3/E?
[158-161] que brindan mediada de la resistencia al desgaste de un material. La primera
relacion caracteriza la resistencia del material a la deformacion elastica. La segunda relacion,
correlaciona el desgaste abrasivo y erosivo, ya que indica la capacidad del material para
resistir dafios permanentes. La tercera relacion permite evaluar la capacidad del material para
disipar energia durante la deformacion plastica durante la carga. Analizando los valore
podemos observar que la muestra de recubrimiento de NPS obtenidas en ETG 50% de mezcla

presenta el mayor valor para las tres relaciones

Las relaciones mas altas de H/E y de H/E? Fue presentada par la muestra con recubrimientos
de NPS de ETG 50% on valores de 0.0294 y 0.00260 para el caso de la relacién H/E? el mayor
valor lo presento la muestra de ETG 25% con valores de 0.000381.

Tabla 2.9: Resumen de parametros de la prueba de nanoindentacién

Muestras Depth  Fuerza Modédulode Dureza  H/E H/E? H/E?
(nm) (mN) Yung (GPa)
(GPa)
CoCrMo 1290,04 49,956 65,8 0,98 0,01480 0,000226  0,000217
DMF 699,25 49911 91,5 2,49 0,0272  0,000297  0,001844
DMF-ETG-25 780,13 49,855 75,3 2,16 0,0287 0,000381  0,001777
DMF-ETG-50 638,59 49,917 102,8 3,02 0,0294  0,000286  0,002606
DMF-ETG-75 687,50 49,942 95,6 2,63 0,0275 0,000288 0,001990
ETG 669,24 49,970 99,1 2,72 0,0274 0,000277  0,002049
2.6.Conclusiones

Con base a la caracterizacion, fisico quimica y mecanica de las nanoparticulas obtenidas por
PLAL en diferentes medios liquidos y utilizadas como recubrimientos para evaluar su

desempefio triboldgico se llegaron a las siguientes conclusiones.

e La absorcion optica de los coloides revela picos caracteristicos para 0xido de grafeno y
muestra cambios con diferentes porcentajes de reduccion. La banda prohibida optica
estimada mediante la ecuacion de Tauc varia en los nanocoloides, indicando cambios

en la estructura grafitica.
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El anélisis por XPS confirmo6 la reduccion de grupos oxigenados en rGO, identificando
picos correspondientes a enlaces sp2 y sp3 del carbono, asi como grupos

hidroxilo/epoxi, carbonilo/quinona y carboxilo.

La espectroscopia Raman revela cambios en la estructura de grafeno durante la
reduccién, con variaciones en las bandas G y D. La relacién Ip/Ig aumenta con la

reduccion, indicando una disminucién en el tamafio promedio de laminas de grafeno.

Las nanoparticulas obtenidas por PLAL en diferentes medios liquidos fueron
estudiadas mediante TEM vy difraccion de rayos X. Se observo una morfologia esférica
de las nanoparticulas con una estructura romboédrica caracteristica del grafito,

indicando la presencia de orden cristalino.

La morfologia de los recubrimientos muestra un crecimiento circular cerca de los
puntos de nucleacion de gotas. Con una rugosidad superficial que varia segin el medio

liquido, siendo mayor para recubrimientos obtenidos mediante las NPs en DMF.

Los recubrimientos presentan diferencias en la ductilidad y pardmetros tribologicos,
evidenciados por los resultados del scratch test. Siendo la delaminacion mas
pronunciada en recubrimientos con ETG 25% y DMF. La dureza de los recubrimientos

varia, siendo mayor para las nanoparticulas obtenidas en ETG 50%.

La nanoindentacion reveld menor profundidad de indentacion y mayor dureza en las
muestras recubiertas en comparacion con la muestra sin recubrimiento. Las relaciones
H/E, H/E2 y H3/E2 indicaron que el recubrimiento con NPS de ETG 50% present6 la
mejor resistencia al desgaste. Las relaciones H/E, H/E*> y H3/E? indican que el

recubrimiento con NPS de ETG 50% muestra la mejor resistencia al desgaste.
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Capitulo 3

Detalles experimentales de la sintesis y
caracterizacion de nanoparticulas Carburo de Boro

3.1.Introduccion

El Carbono y sus alotropias han sido estudiados exhaustivamente en los ultimos dos siglos
para aplicaciones electronicas, médicas y tribologicas. Sin embargo, para el boro, un elemento
quimico muy similar al carbono, los estudios en estas areas son relativamente mas recientes.
Las nanoparticulas de carburo de boro s6lido (B4C) poseen una alta concentracion de dtomos
de boro en comparacion con formulaciones moleculares. El estudio del carburo de boro ha
suscitado notable interés en diferentes areas. El B4C presenta caracteristicas de baja densidad,
buena resistencia, buena resistencia al desgaste, excepcional tenacidad, alto modulo elastico y
buena inertancia quimica a temperatura ambiente[ 162—164]. Estas propiedades hacen del B4C
un candidato potencial para aplicaciones tribologicas[165—-167]. Por otro lado, el carburo de
boro es muy inerte y no se degrada facilmente, lo que lo convierte en una excelente candidato
en aplicaciones médicas como las terapias de captura de neutrones de boro (BNCT)[168-170].
Varios estudios han recomendado nanoparticulas esféricas de carburo de boro para la

destruccion de tumores.[171-173]

El carburo de boro se produce mediante diferentes técnicas, como la reduccion carbo-térmica
del acido borico y el 6xido de boro[174—-176], la deposicion quimica de vapor[177,178], la
sintesis directa a partir de boro y carbono[179,180], y la sintesis térmica de magnesio[181].
Debido a los problemas presentados por estas técnicas, como el tamafio de particula grande
(micrométrico) que genera procesos de molienda adicionales, agentes toxicos como BCl3 y
dificultades para controlar la morfologia final de la particula, actualmente existe un gran
interés entre los investigadores para desarrollar métodos para la sintesis de carburo de boro
nanométrico que eviten las dificultades antes mencionadas. El método de ablacion/irradiacion

laser puede proporcionar una estrategia conveniente para hacerlo.

En este capitulo, proponemos un método sencillo para fabricar nanoparticulas de B4C con

forma esférica utilizando irradiacion laser en liquido. Utilizamos la técnica TEM para
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examinar la morfologia de las nanoparticulas. Las propiedades Opticas y quimicas se miden
mediante espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), Raman y XPS. El método propuesto

puede proporcionar una forma efectiva de fabricar nanoparticulas esféricas de carburo de boro.

3.2.Sintesis laser de NPs de B4C
3.2.1. Material

El polvo de nanoparticulas de carburo de boro con una pureza del 99,99% se adquiri6 de

Heepani Chemicals, China.

3.2.2. Sintesis de nanoparticulas de carburo de boro mediante irradiacion laser.

El polvo de carburo de boro (10 mg) se dispersé en 20 ml de acetona en un recipiente de
vidrio. El proceso de dispersion se llevo a cabo en un bafio ultrasoénico por 30 min, luego del
proceso de sonificacion el polvo de B4C en el solvente luego se irradio con el segundo
armonico (532 nm) de un laser Nd:YAG operado a 10 Hz con un ancho de pulso de 10 ns
usando una configuracién horizontal. La energia del laser por pulso fue de 247 mJ y la
fluencia del laser estimada fue de 490 mJ/cm2. Los experimentos de irradiacion se
desarrollaron utilizando 3 tiempos diferentes (30, 60 y 90 min), la configuracion experimental

esquematica utilizada para sintetizar nanoparticulas esféricas de B4C. (figura. 3.1).

Ultrasonic Bath
for 30 min

| Horizontal configuration Laser parameters | Samples

] B,4C-NPs
| Vessel — irradiated
o Laser (LQ 929)
.B“'C g Laserbeam rens Wavelength = 532 nm
e Pulse rate - 10 ns
'--;'—.-1._ — 1l Pulse frequency - 10 Hz
Magnetic/'!. ~ Liquid ;

Stir Bar Magnetic Stirrer

Figura.3 1: Configuracion experimental esquematica utilizada para sintetizar nanoparticulas esféricas de B4C.
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3.2.3. Caracterizacion

La suspension preparada de nanoparticulas de carburo de boro de origen (B4C NPs-O) y las
suspensiones después del proceso de irradiacion con laser (BsC NPs-I) se dejaron caer sobre
un sustrato de oblea de Si y se secaron al aire en preparacion para el analisis mediante XRD
(Difractometro Panalytical Empyrean) con radiacion Co Ko, XPS (Thermo Scientific) con
fuente de Al Ka y espectroscopia Raman para determinar los componentes y la estructura
quimica del carburo de boro. Se utilizaron también las técnicas SEM y TEM para la
determinacion del tamafio midiendo los didmetros de 60 particulas por imagen utilizando el
software ImageJ. Las propiedades Opticas se registraron mediante espectroscopia de

reflectancia difusa (DRS) el rango espectral de 200 nm a 800 nm.

3.3.Resultados y discusion.
3.3.1. Morfologia mediante analisis SEM

La figura 3.2 presenta imagenes SEM de (a) NP B4C originales, NP B4C irradiadas en durante
30minb) (I -5 pum, II - 2pm, III - Tpm y IV - 500 nm), NP B4C irradiadas en durante 60 min
b) (I-5 um, II - 2um, IIT - Ipm y IV - 500 nm), y NP B4C irradiadas en durante 90 min d) (I -
5 pum, I - 2pm, III - 1ym y IV - 500 nm). Se observaron granos irregulares del material
pristino en las particulas antes de la irradiacion con laser. Después del proceso de irradiacion
con laser, se detectaron particulas esféricas en escala micro y nanométrica. Las nanoparticulas
de B4C en bruto se fundieron mediante irradiacion laser y se fusionaron en grandes gotas. El
tamafio medio de las particulas de B4C obtenidas depende del tiempo de irradiacion del laser,
cuando el tiempo aumenta, el tamafio medio también aumenta. Es importante resaltar que la
morfologia antes de la fragmentacion de las NPs de B4C eran prismaticas como se observa en
la serie de figuras 3.2 a diferentes magnificaciones. Las NPs pudieron asumir una forma
esféricas productos del mecanismo de fusion por laser que podrian no participar en el proceso
de modificacion de las nanoparticulas. La energia laser irradiada fue absorbida por la
superficie de las particulas B4C, lo que lleva a que la superficie se derrita, lo que sugiere que

las particulas primero se funden y luego se solidifican mediante enfriamiento rapido.
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Figura.3.2: Imagenes SEM de (a) NP B4C antes de la irradiacion con laser, (b) NP B4C después de 30 minutos
de irradiacion, (c) NP B4C después de 60 minutos de irradiacion y (d) NP B4C después de 90 minutos de
irradiacion. (e-g) distribucion del tamafio de las nanoparticulas de B4C después de 30, 60 y 90 minutos de

irradiacion respecticamente.

3.3.2. Analisis mediante TEM
La figura 3.3 se presenta imagenes TEM de las muestras, antes y después de la irradiacion con
laser en acetona. En las figuras 3a y 3b se muestran los patrones de difraccion de electrones
antes y después de irradiacion. Para una muestra de B4C pristino, los anillos de difraccion se
identifican como los planos (021), (012), (205), (116), (107), (006) y (104) de B4C. Para una

muestra de nanoparticulas de B4C después de 60 minutos de irradiacion con laser, aparecen los
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anillos de difraccion de (021) de B4C, lo que indica que los granos se transformaron cuando se

irradio el B4C.

Las Figuras 3.3¢ y 3.3d ilustran una imagen TEM HRTEM de la superficie de la particula. Las
distancias interplanares de Pristine B4C se determinaron en los distintos granos, por ejemplo,
0,369, 0,258 y 0,170 nm, y se pueden indexar en los planos de B4C, por ejemplo, (012), (104)
y (205) (Figura 3.3¢). Ademas, en comparacion con la muestra B4C irradiada (Figura 3d), solo
muestra una orientacion preferida de una distancia plana de 0,238 nm, correspondiente a un
plano (021). Estos resultados son consistentes con las observaciones XRD. La Figura 3.3f
muestra una distribucion del tamafio de particulas después de 60 minutos de irradiacion laser
en un rango de 5 a 45 nm. Esta distribucion confirma que el tamafio promedio de las particulas

de B4C esta en el rango nanométrico.
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Figura 3.3: Imagen TEM de las particulas obtenidas mediante irradiacion laser, a) Patron de difraccion de la
muestra de B4C Nps- O, b) Patron de difraccion de la muestra de B4C Nps- 1 60 min, ¢) Imagen HRTEM del B4C
Nps-O d) Imagen HRTEM del B4C Nps-I 60 min, e) Nanoparticulas esféricas de B4C Nps-I1 60 min y f)
distribucion del tamafio de las nanoparticulas de B4C después de 60 min de irradiacion laser.
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3.3.3. Analisis mediante XRD

Para determinar el efecto del proceso de irradiacion laser en la estructura y fase de las
nanoparticulas de B4C, se midieron los patrones de XRD de nanoparticulas de B4C pristinas e
irradiadas en diferentes momentos y los resultados se incluyen en la figura. 3.4. El polvo de
nanoparticulas de B4C pristina exhibe picos caracteristicos en 19,75°, 22,09°, 23,45°, 31,81°,
34,88° y 37,76° se asignan a los planos reticulares (101), (003), (012), (110), (104) y (021) de
carburo de boro romboédrico [167,182,183]. Con el aumento del tiempo de irradiacion, ancho
de los picos XRD correspondientes a la materia prima aumento6 y simultaneamente disminuyd
la intensidad de estos. Este fenomeno puede atribuirse a la reduccion del tamafio de las
particulas y/o al aumento de la deformacion interna después de la irradiacion laser. Las
particulas irradiadas mostraron picos caracteristicos de los planos (012), (104) y (021). Por
otro lado, segln la figura 3.4b, con el aumento del tiempo, los picos de los planos (1040 y
(021) se fueren desplazando ligeramente a angulos mas grandes, lo que indicacion de que

disminuye la distancia entre los planos de la red cristalina.

— B4CNps -0 —— B4C-Nps -| 30min
Boron Carbide CARD 00-001-1163 Boron Carbide CARD 00-001-1163

(021)

(104)

Intensity (a.u)
Intensity (a.u)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

2 Theta (%) 2 Theta (°)
—— B4C-Nps - 60min ——BA4C-Nps -1 90min
Boron Carbide CARD 00-001-1163 Boren Carbide CARD 00-001-1163
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Figura 3.4: XRD de B4C con diferente tiempo de irradiacion laser.
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3.3.4. Analisis por Raman.

La figura 3.5 muestra los espectros Raman correspondientes a nanoparticulas irradiadas de
B4C y originales. La linea negra representa las nanoparticulas objetivo de B4C, como se
informé en otros estudios [182,184,185]. Las bandas anchas a 721 y 790 cm™! se originan a
partir de la vibracién B-B intraicosaédrica o intericosaédrica. La banda de 1078 cm™ esta
asignada a los modos vibratorios de los grupos icosaédricos B-C. Las dos bandas afiladas a
476 y 529 cm™! estan asociadas con la rotacion de las cadenas de 3 atomos y las vibraciones de
las estructuras de las cadenas unidas a los icosaedros B-C. Los espectros Raman del material

irradiado mostraron varias bandas anchas que indican el tipo de estructura amorfa. (figura 3.5).
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Figura 3.5: Espectros Raman de B4C antes y después de la irradiacion con laser.

3.3.5. Analisis por XPS -Composicion y estados quimicos.

La figura 3.6 muestra los espectros XPS de alta resolucion B, C y O obtenidos de B4C antes y
después de la irradiacion con laser. Para B4C no irradiado, el espectro de Bls se puede dividir
en dos picos a 187,0 eV y 188,5 eV, que se pueden atribuir a los enlaces B-B y B-C,
respectivamente[ 186]. Después de la irradiacion con laser, el pico principal a 188,6 eV se
asigna a los atomos B unidos a B. Los otros tres componentes a 189,7, 191 y 192,5 eV se
asignan a atomos de B unidos a C y O. Una comparacion entre el resultado ilustrado en la
figura 3.6a y la figura 3.6b muestra que el enlace B-B se rompi6 y se formo el enlace B20s.,

que se considera el origen de los defectos. El analisis muestra que los picos de los enlaces B-B
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y B-C originales eran mas amplios en comparacion con la muestra irradiada. Sin embargo, el
ultimo mostr6é un cambio a una energia mas alta después de la irradiacion con laser debido al
desorden de los atomos en los cristales. El signo de un pico a 191 eV podria deberse a la
interaccion del boro con los atomos de oxigeno absorbidos en la muestra durante el

procesamiento con laser.

El espectro Cls del material original (figura 3.6¢) estd dominado por un pico a 284,6 eV junto
con hombros altos y bajos. Las posiciones maximas del enlace B-C y del enlace C-C se
encuentran cerca de 282,5 eV y 284,6 eV, respectivamente [182,187]. Se observaron otros
picos de hombro a 286 y 288 eV que corresponden a enlaces C-O y HO-C=0O debido a la
oxidacion [188,189]. Estos picos de contaminacion de la superficie a menudo se revelan en el
analisis XPS debido a la contaminacion de la superficie por adsorcion fisica del aire [188,190].
Sin embargo, en los espectros C1 de la muestra irradiada (figura 3.6d), el pico del enlace C-C
se ubica en 284,76 eV, lo que muestra un pequefio cambio en comparacion con los espectros
no irradiados (284,6 eV). El pico estd ligeramente ensanchado, lo que refleja un pequeio
grado de desorden en la estructura del material, asi como un incremento de uniones de este
tipo. El pico del enlace B-C se encuentra a 282,8 eV. Su energia aumenta 0,9 eV y la

intensidad de este pico es mas débil en comparacion con el B4C antes de la irradiacion.

Los espectros de O1 para la muestra B4C antes de la irradiacion mostraron tres picos: fases de
carburo de oxiboro 0 B203 a 532,9 eV, C = O en 6xidos a 531,8 eV y oxigeno quimisorbido en
la superficie a 530,5 eV figura 3.6e [177,189]. El espectro Ols de la muestra irradiada figura
3.6f mostrd evidencia de dos estados quimicos a 532 y 533,1 eV correspondientes a los
enlaces C = O y B20Os. a una temperatura mas baja, el oxigeno existe principalmente en forma
de C=0, la energia laser més alta produce un aumento de temperatura alrededor de la zona de

la columna de plasma y el oxigeno se convierte en fases de carburo de oxiboro o B20s.
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Figura 3.6: Los espectros XPS de muestras originales e irradiadas. a) B1 de B4sC NP originales, b) B1 de B4C NP
irradiadas, ¢) C1 de B4C NP originales, d) C1 de B4C NP irradiadas, ¢) O1 de B4C NP originales, f) O1 de B4C
NP irradiadas.

3.3.6. Espectros de reflectancia difusa
La figura 3.7 muestra los espectros de absorcion UV-Visible de nanoparticulas de B4C antes y
después de la irradiacion con laser. La absorcion UV-Vis del B4C puro es baja y hay poca
absorcion cuando el boro esta en una concentracion baja. Se detecta un aumento observable en

las absorciones en muestras de B4C irradiadas con laser. Los espectros de absorcion indican

82



ademds que las muestras irradiadas de B4C pueden absorber significativamente la luz UV-
Visible de 230 nm a 450 nm, dependiendo del tiempo de irradiacion. Para estudiar los detalles
de absorcion oOptica de las muestras semiconductoras, las bandas prohibidas de las muestras
B4C se calculan a partir del método Tauc [191,192] y se representan como en las figura. 3.7b,
3.7c y 3.7d. La muestra de polvos con 90 minutos de tiempo de irradiacion muestra la banda
prohibida directa mas estrecha de 2,71 eV, més pequeiia que otras (como 2,89 eV para B4C a

los 60 minutos y 3,16 eV para B4C a los 30 minutos).[162,192]
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Figura 3.7: a) Espectros de reflectancia difusa para B4C con diferente tiempo de irradiacion laser y grafico de
Tauc para NP de B4C utilizando el método de Kubelka-Munk b) 30, ¢) 60 y d) 90 min de irradiacion.
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3.4.Conclusiones

Se obtuvieron nanoparticulas esféricas de B4C mediante irradiacion laser de B4C polvo en
acetona a presion atmosférica, temperatura ambiente y 3 tiempos de irradiacion diferentes. Los
resultados de XPS ilustran que, durante el proceso de irradiacion laser, el enlace B-B se
rompio y se formé el enlace B-O, lo que se considera el origen de los defectos. El anélisis UV-
Vis muestra que las nanoparticulas después de la irradiacion sufren una modificacion en las
bandas prohibidas que se encuentran entre 2,71 y 3,16 eV, dependiendo del tiempo de
irradiacion. La morfologia esférica de las particulas obtenidas mediante irradiacion laser
sugirié que los atomos de boro del B4C se fundieron mediante calentamiento laser, reduciendo
el tamano de las nanoparticulas a un rango de 5 a 45 nm. Por lo tanto, se espera que las
particulas de B4C preparadas mediante esta técnica sean utiles para aplicaciones médicas

enfocadas en el tratamiento de cancer y sistemas triboldgicos en escala nanométrica.
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Capitulo 4

Sintesis, preparacion y evaluacion tribologica de los
nanocompuestos de UHMWPE y B4C

4.1.Introduccion

El carburo de boro (B4C) y sus compuestos son materiales de alta tecnologia debido a su baja
densidad [193] y altos valores de dureza [194]. En términos de dureza, solo el diamante y el
nitruro de boro cubico presentan mejores prestaciones que el B4C [195,196]. El rendimiento
tribologico y el comportamiento al desgaste del B4C han sido estudiados por muchos autores
como recubrimiento sobre materiales metalicos y también como refuerzo en una matriz
polimérica con y sin aditivos[196-198]. Las propiedades del carburo de boro dependen
principalmente de su estructura cristalina. Romboédrico es la estructura cristalina mas
reconocida del carburo de boro. B4C ofrece una alta seccion transversal de absorcion de
neutrones y un alto punto de fusion ya que el boro permanece intacto, independientemente de

si se usa como compuesto quimico o como elemento puro [7,8].

La incorporacion de particulas de B4C en los diferentes polimeros para preparar materiales
compuestos de alto rendimiento es un importante campo de estudio[201-203]. Estos
compuestos que pueden utilizarse como material de proteccion contra la radiacion de
neutrones se han vuelto cada vez mas importantes para el funcionamiento seguro de la energia
nuclear en la industria de defensa y en las centrales nucleares [204-207]. Ademas,

UHMWPE/B4C tiene aplicaciones balisticas en construcciones blindadas [208,209].

El UHMWPE se ha utilizado en muchas aplicaciones de pares de contactos tribologicos en la
industria médica y otras industrias. El UHMWPE presenta una excelente resistencia al
desgaste, propiedades mecanicas adecuadas y biocompatibilidad en el entorno fisioldgico
[210,211] pero posee algunos problemas criticos como la osteolisis y la generacion de residuos
de desgaste [212,213]. E1 UHMWPE térmicamente estabilizado y altamente reticulado se ha
convertido en la alternativa mas extendida al UHMWPE convencional para aplicaciones
médicas. Algunos estudios informan que la irradiacion por encima de cierto rango induce

disminuciones en el desgaste del UHMWPE [213-215].
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Otra alternativa para reducir el desgaste del UHMWPE es mejorar sus propiedades mecénicas
mediante métodos de refuerzo, estos son los mas utilizados por su simplicidad y conveniencia.
El refuerzo se obtiene elaborando compuestos de UHMWPE con Al,03[216,217], SiC[218],
Zn0[219], Si10,[220], Mo0S>[221], Grafito[222,223], Grafeno[224] y otros. En varios estudios
también se informd sobre la modificacion del coeficiente de friccion. Algunas de estas
particulas pueden funcionar como lubricante solido después de haber sido expuestas al

mecanismo de desgaste [225].

En las ultimas décadas, la sintesis de diferentes microparticulas y nanoparticulas mediante el
método de PLAL ha atraido la atenciéon de muchos investigadores [226-228]. De hecho, en
comparacion con otros métodos, tipicamente con enfoques quimicos, la ablacion con laser en
liquido proporciona una plataforma simple y ecolégica que normalmente funciona en
diferentes liquidos [229]. Se ha informado que la sintesis de nanoparticulas mediante estos
métodos puede inducir cambios en la estructura quimica y morfologia del material [229,230].
Ademas, se ha informado que las nanoparticulas fabricadas mediante ablacion con laser
pulsado en liquido muestran nuevas propiedades de humectabilidad y no linealidad [231]. Esto
muestra que la técnica de ablacion por laser puede contribuir al area de la tribologia al

producir materiales novedosos con interesantes aplicaciones tribologicas.

En esta investigacion, se estudia el cambio en las propiedades mecanicas y tribologicas del
UHMWPE mediante la adicion de particulas micro, nano y nanoirradiadas en diferentes
concentraciones (0, 0,1, 0,3, 0,5% en peso) de B4C. La respuesta al desgaste y la
caracterizacion térmica y mecdnica de los compuestos se realizaron mediante las siguientes
técnicas: espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR), calorimetria
diferencial de barrido (DSC), analisis termogravimétrico (TGA), micro-dureza, microscopia
confocal, prueba de rayado y ball-on-disk (BOD) (ensayo de desgaste transitorio del disco en
condiciones de deslizamiento sin lubricacion). El carburo de boro, con una superficie baja,
mejora bastante las propiedades de los polimeros. La mejora de las propiedades de los
compuestos se puede lograr incluso en cantidades bajas. El proceso de irradiacion laser reduce

el tamafio de las nanoparticulas de B4C y cambia la morfologia a esférica

4.2.Preparacion de los compuestos poliméricos de UHMWPE/B4C
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4.2.1. Materiales y preparaciones de muestras.

El polvo de UHMWPE se adquiri6é de Sigma-Aldrich Corporation, México con las siguientes
especificaciones: peso molecular 3 — 6 x 106 g/mol, tamafio promedio de particula 140 £+ 20
pum y densidad 0.94 g/cm®, sin aditivos. Thermo Fisher Scientific, EE. UU., adquirié las
microparticulas de carburo de boro (polvo de <10 micrones) con mas del 99 % de Alfa Aesar.
El polvo de nanoparticulas de carburo de boro con una pureza del 99,99% se adquiri6 de

Heepani Chemicals, China.

Para preparar los composites se utilizé un método de mezcla con disolventes. El porcentaje en
peso correspondiente de cada muestra de carburo de boro (particulas micro, nano y
nanoirradiadas) se dispers6 en 10 ml de acetona usando un ultrasonicador durante 30 minutos.
Después de la dispersion, las mezclas se anadieron a 250 ml de acetona con el polvo de
UHMWPE y se us6 un agitador magnético para homogeneizar las mezclas finales. Después de
la evaporacién de la acetona, las mezclas sdlidas obtenidas se colocaron en un horno durante
24 h a 60 C para secarlas. Posteriormente, las mezclas se moldearon por compresion a 180 °C
y 15 MPa durante 15 min, luego se enfriaron durante 5 min. La configuracion experimental

esquematica utilizada para obtener los compuestos de UHMWPE se muestra en la figura 4.1.
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Figurad4.1: Ruta esquematica del proceso de obtencion de compuestos poliméricos de UHMWPE/B4C
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Se realizd la preparacion de los compuestos de UHMWPE con 0,1, 0,3 y 0,5% en peso de
micro, nano (polvo de carburo de boro) y nanoparticulas preparadas mediante irradiacion laser
pulsada para investigar el efecto del tamafio, la morfologia y la irradiacion laser sobre la

resistencia al desgaste. y propiedades mecanicas de los materiales compuestos mencionados.

4.3.Técnicas de caracterizacion y métodos de analisis.
4.3.1. Técnicas de caracterizacion empleadas en los compuestos poliméricos.

Los espectros se obtuvieron en un espectrometro FTIR Nicolet™ iS50 - Thermo Fisher con
una resolucion de 4 cm™, realizando 64 escaneos por muestra en un rango de 4000400 cm™.
Los espectros FTIR fueron obtenidos por el mddulo ATR. El desgaste del UHMWPE se
relaciona no solo con su composicion quimica, sino también con sus propiedades fisicas y
mecanicas, ademas también esta relacionado con la aparicion del fendmeno de oxidacion del
polimero. Para elegir las condiciones de procesamiento de moldeo mas adecuadas y evaluar la
no existencia de oxidacion del polimero durante la produccién de composites, se obtuvo el

espectro FTIR del UHMWPE pristino y de todos los composites.

Figura 4.2: Espectrometro Thermo Nicolet 6700.

El estudio de TGA se realizd de 0-800°C con un incremento de calentamiento de 10°C/min y
con un caudal de aire de 20 ml/min para evaluar la estabilidad térmica. Utilizando un

DSC/TGA, Q600 de TA-Instruments.

Se realiz6 un analisis por DSC para investigar las variaciones en la temperatura de fusion y

cristalizacion de los materiales compuestos en comparacion con el polimero pristino. Los
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compuestos se evaluaron en un NETZSCH DSC 404 F3, calibrado con un estandar indio. Las
muestras se cortaron en forma circular de aproximadamente 5 mm de didmetro y pesaron

aproximadamente entre 13 y 16 mg.

Las propiedades mecanicas de los compuestos se evaluaron mediante una prueba de
microdureza segin ASTM E384-17. El analisis de microdureza se realiz6 siguiendo la norma

ASTM E92, se utiliz6 una carga de 9,807 mN y un tiempo de 15s.

Los compuestos se evaluaron segun su dureza al rayado segin ASTM G171-03. Antes del
experimento, las muestras se pulieron utilizando papel abrasivo de carburo de silicio resistente
al agua de grado 1000. La dureza al rayado de los compuestos se midié utilizando un
penetrador de diamante (angulo de vértice 120) al que se le permiti6 oscilar sobre la muestra
(longitud de carrera 10 mm, velocidad 0,01 m/s) bajo una carga de 10 N. El numero de dureza

al rayado HSp (en MPa) se calculo utilizando la siguiente ecuacion (1):

8P
Tw?

HSp =

Donde: P es la fuerza normal en [N] y w es el ancho del rayado en [mm]

4.3.2. Resultados de la caracterizacion quimica y mecanica.

El espectro de UHMWPE puro se obtuvo en la figura. 4.3(a, b y ¢, linea negra) en la que se
observaron las bandas caracteristicas asociadas al estiramiento de CH a 2866 y 2939 cm™ y
polietileno-metileno (CH>) a 1475 cm’, y el modo de laminacién de CH; a 731 cm™! [232]. La
figura 4.3a muestra los picos tipicos de carburo de boro B4C que se encuentran en la region del
niimero de onda de 1058 (va C — Bs3) cm ™! para todos los espectros FTIR con diferentes
porcentajes en peso de micro B4C. La figura 4.3b muestra picos tipicos de carburo de boro
B4C ubicados en la regién del nimero de onda de 1058 (va C — B3) cm™! para todos los
espectros FTIR a diferentes % en peso de Nps B4C y la figura 4.3c muestra dos frecuencias
principales de carburo de boro en 1560 cm™! (va C — B — C) y 1058 (va C — B3) cm™! con maés
intensidad que los compuestos B4C anteriores. Es bien conocido que la presencia de picos
cerca de 1715 a 1721 esté relacionada con procesos de oxidacion térmica [232], la ausencia de

estos picos indica pardmetros de moldeo adecuados.
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Se midieron las curvas de TGA y termogravimetria derivada (DTG) para investigar la
estabilidad térmica de las muestras, como se muestra en la figura 4.3d. La Ts (la temperatura
al 5% de pérdida de peso) representa la temperatura de descomposicion inicial, Tmax
representa la temperatura a la tasa maxima de pérdida de peso y Tdeg representa la
temperatura de degradacion del material (valor méximo en la primera derivada) Las Ts, Tmax
y Tdeg medidas se enumeran en la Tabla 4.1. Estas curvas muestran que solo hubo un proceso
de descomposicion térmica entre 400 <C y 700 °C, y la adicion de relleno no tuvo efecto sobre

el mecanismo de descomposicion térmica.

Tabla 4.1: T5(°C), Tmax(-C) y Tdeg (°C) de los datos TGA de los compuestos de UHMWPE.

Muestras Ts(°C) Tmax(°C) Taeg (°C)
UHMWPE 450.01 474.75 469.63
Micro 0.1 426.13 487.11 468.77
Micro 0.3 430.39 487.97 468.99
Micro 0.5 442 97 488.40 472.62
NPs 0.1 438.47 482.24 456.62
NPs 0.3 436.15 488.18 472.83
NPs 0.5 44191 487.97 470.27
NPsi 0.1 424.63 489.25 470.48
NPsi 0.3 432.52 489.69 472.83
NPsi 0.5 434.87 490.31 471.12
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Las propiedades de fusion se caracterizaron por DSC. Los pardmetros de fusion y la

cristalinidad de los compuestos medidos por DSC se enumeran en la Tabla 4.2 y 4.3. Se puede

observar que la muestra pura de UHMWPE mostré un pico endotérmico amplio, con una

temperatura de fusion (TM) de 135,50 °C y una cristalinidad de aproximadamente 42%. El

TM de las muestras varidé solo ligeramente con el contenido de relleno, lo que indica que el

contenido de relleno y la estructura de la red tuvieron un efecto insignificante en el TM [233].

Para los compuestos NPsi, la cristalinidad aumentd un 6 % en comparacion con el 4 % de los

NP y el 2 % de los compuestos de particulas Micro B4C.

Tabla 4.2: Datos DSC y perfil de temperatura de cristalizacion. Velocidad de escaneo 10 -C/min.

Muestras Temperatura maxima de Media Desviacion
cristalizacién. estandar
Te (°C)
S1 S2
UHMWPE 115.4 114.3 114.85 0.78
Micro 0.1 114.5 114.3 114.40 0.14
Micro 0.3 115.4 114.4 114.90 0.71
Micro 0.5 114.3 114.9 114.60 0.42
NPs 0.1 114.2 114.3 114.25 0.07
NPs 0.3 115.5 114.6 115.05 0.64
NPs 0.5 115.6 115.4 115.50 0.14
NPsi 0.1 114.8 114.7 114.75 0.07
NPsi 0.3 114.9 114.6 114.75 0.21
NPsi 0.5 115.0 115.2 115.10 0.14

Tabla 4.3: Datos DSC y perfil de temperatura de fusion. Velocidad de escaneo 10 °C/min.

Muestras Temperatura maxima de Media Desviacion
estandar
Tm (-C)
S1 S2
UHMWPE 134.8 136.2 135.50 0.99
Micro 0.1 134.8 135.1 134.95 0.21
Micro 0.3 133.6 134.1 133.85 0.35
Micro 0.5 134.0 135.2 134.60 0.85
NPs 0.1 134.2 135.2 134.70 0.71
NPs 0.3 135.1 135.7 135.40 0.42
NPs 0.5 134.9 135.1 135.00 0.14
NPsi 0.1 134.9 135.5 135.20 0.42
NPsi 0.3 133.5 134.5 134.00 0.71
NPsi 0.5 134.6 135.2 134.90 0.42
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El porcentaje de cristalinidad se calcul6 utilizando la siguiente ecuacion:

AH

X =T —pane

donde ¢ es la fraccion en peso de grafito y AHo es la temperatura de fusion del polietileno
100% cristalino (igual a 293 J/g). La figura 4.3e muestra los cambios en el porcentaje de
cristalinidad de los nanocompuestos sintetizados en funcion del compuesto respectivo. Las
barras de error son el resultado de 3 muestras analizadas por compuesto, se utilizé6 un método
lineal y sigmoidal para calcular el area integral debajo de la curva DSC (linea negra y roja

respectivamente).

La figura 4.3f muestra el comportamiento de la microdureza de las muestras medidas en una
escala Vickers. Las barras de error representan la media calculada con 15 microindentaciones
por muestra. El UHMWPE puro tiene una dureza promedio de 3,9 + 0,25 HV mientras que la
composicion de 0,5 NPsi tiene una dureza de 5,65 + 0,54 HV.

En el analisis FTIR, es posible observar que el espectro de todos los compuestos y UHMWPE
puro no presenta picos entre 1720 y 1730 cm™ indicando que el polimero no se oxidd, debido
a que este rango es responsable de los picos identificados con la formacion de grupos
quimicos que contienen oxigenos,[233,234]. La ausencia del signo de oxidacién en el espectro

FTIR evidencia la adecuada seleccion de los pardmetros de moldeo en caliente.

Los picos tipicos del carburo de boro B4C se encuentran en la region del nimero de onda de
1600 a 700 cm™ " Los espectros FTIR muestran picos de carburo de boro en 1560 cm™! (va C—
B-C) y 1058 (va C-B3) cm™!, para compuestos NPsi. El contenido de carbono del carburo
afecta la posicion de las bandas de absorcion del enlace C-B. El desplazamiento de los picos a
la region de baja frecuencia se debe a una disminucion en la cantidad de carbono en el carburo
de boro y a la aparicién de una fase enriquecida en boro Be¢sC. La banda ~1560 cm™' se
atribuye a vibraciones de estiramiento asimétricas va C—B—C en la estructura del compuesto

B4sC.

Las pruebas de DSC proporcionaron informacion sobre el porcentaje de cristalinidad y las

propiedades termomecanicas. Se observa que el porcentaje de cristalinidad aumenta seglin la
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concentracion de B4C en el polimero. Estos resultados podrian deberse a la superficie del
carburo de boro que puede actuar como sitio de nucleacion para la cristalizacion del polimero.
Como resultado, esto produce un aumento en la nucleacion y el crecimiento de cristalitos y, a
su vez, aumenta la cristalinidad. Aunque las microparticulas de B4C y las nanoaglomeraciones
de particulas disminuyen la movilidad de las cadenas poliméricas, lo que puede resultar en una
disminucion de las propiedades mecanicas y un aumento en la probabilidad de microfracturas

en la interfaz carga-matriz.

La figura 4.3f, evidencia que, al aumentar el contenido de carburo de boro en el polimero,
aumenta la dureza Vickers del material compuesto. Este aumento de dureza se puede atribuir a
las excelentes propiedades mecanicas del B4C, que puede soportar cargas parciales y
desempefiar un papel esencial en la transferencia de carga dentro de la matriz

polimérica[218,235].

Los valores de dureza al rayado de los compuestos seleccionados se muestran en un
histograma en la figura 4.4. En comparacion con el UHMWPE virgen, la dureza al rayado de
los compuestos fue mayor. Para las tres series micro, NP y NPsi respectivamente, en general,
aumento6 con la cantidad de relleno. Para las microparticulas de B4C con un aumento en el
porcentaje de relleno, la dureza aumentd, aunque la variacion fue marginal con un mayor
porcentaje de relleno. La dureza de las nanoparticulas irradiadas o no fue ligeramente mayor
que la de las microparticulas para la misma carga de relleno. Esto se debe a que las NP y las
NPsi tienen nanoparticulas muy compactas que en el sistema de microparticulas. El
UHMWPE puro muestra una dureza al rayado de 159,15 MPa, mientras que la composicion de

0,5 NPsi tiene una dureza de 289,56 MPa.
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Figura 4.4: Dureza al rayado (HSp) de compuestos (indentador de diamante con angulo de vértice de 120°; carga
de 10 N; movimiento alternativo; longitud de carrera de 10 mm).

4.4.Evaluacion triboldgica de los compuestos UHMWPE/B4C

4.4.1. Pruebas tribologicas utilizadas
El analisis de desgaste se realizo utilizando un tribometro de bola sobre disco (BOD),
equipado con un estereoscopio y una camara digital. Se utilizé una celda de carga para medir
la fuerza de friccion, y una computadora se empled como centro de procesamiento y para la
recoleccion de datos. Las muestras se evaluaron utilizando una bola de acero inoxidable segiin
lo establecido por la norma ASTM-G99:2000 de 11 mm de didmetro. Los parametros
utilizados fueron los siguientes: carga de 30 N, velocidad de deslizamiento de 0,196 m/s (250
rpm), radio de desgaste circular de la pista de 7,5 mm y una distancia total de deslizamiento de
3000 m. Durante cada prueba se registraron continuamente el coeficiente de friccion y el
progreso de las pistas de desgaste. Se realizaron tres experimentos para cada compuesto y

UHMWPE pristino para obtener mejores resultados estadisticos.

Para el andlisis y procesamiento de datos se utilizaron las normas ASTM-G99:2000. El

volumen perdido (VLost) se calcul6 mediante la ecuacion (2):
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Viest = 2mR|[r2sin™1(d/2r) — (d/4)(4r% — d?)1/?]
Donde:
R =radio de la pista de desgaste
d = ancho de la pista de desgaste
r =radio de la bola.

Las dimensiones de la pista de desgaste se obtuvieron con la ayuda del software Imagel
(Image Processing and Analysis en Java). Los pardmetros de desgaste se midieron en 6

posiciones diferentes con una rotacion de 60 grados entre cada una. (Ver Figura 4.5)

Figura 4.5: Esquema de medicion del desgaste

La tasa de desgaste K de los composites se determind a partir del volumen del material

desprendido, mediante la siguiente ecuacion (3):

V,
K = Lost
N * §p

Donde:

VLost [mm3] es el volumen de materiales perdidos.

N [N] la carga normal y SD [m] la distancia de deslizamiento.

No se consider6 el desgaste de la bola para este ensayo (la bola puede considerarse como un
solido rigido que no presentard deformaciones ni desgaste). El analisis de la morfologia de la

huella de desgaste en los compuestos se realizo empleando microscopia confocal (Alicona IF-
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EdgeMaster) y microscopia electronica de barrido (SEM, Hitachi Modelo SU 8020). La
desviacion estandar es una medida de variabilidad o diversidad ampliamente utilizada en
estadistica y teoria de probabilidad. Por lo tanto, se utilizo la desviacion estandar para evaluar

la tendencia de variacion.

4.4.2. Resultados del comportamiento triboldgico

La figura 4.6 representa la huella de desgaste de las muestras después del ensayo de rayado
realizado mediante microscopia confocal. Es posible observar que las muestras con
microparticulas presentan un canal principal con mayor profundidad en comparacién con los
compuestos de nanoparticulas, ademas la pista de desgaste del UHMWPE pristino presenta un
ancho mayor en relacion de comparacioén con los compuestos B4C. La aparicion de surcos y

microfisuras es mayor en UHMWPE pristino y microcompuestos de B4C.

UHMWPE B4C - micro -0,1 B4C - micro -0,3 B4C - micro -0,9

B4C - NPs-0,1 B4C - NPs -0,3

B4C - NPsi-0,1 B4C - NPsi-0,3 B4C - NPsi-0,5

Figura 4.6: Imagenes confocales de la huella de desgaste mediante la prueba de rayado de todos los compuestos
evaluados.

La figura 4.7 representa la huella de desgaste de las muestras después de realizar la prueba de

BOD mediante microscopia confocal. En la imagen se observa el ancho de la huella de
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desgaste junto con algunas estrias, rayones y escombros o terceros cuerpos en las zonas
aledafias. Se puede observar que las muestras de nanoparticulas irradiadas no muestran un
ancho de huella de desgaste menor que los microcompuestos para las mismas concentraciones
de B4C (0,1, 0,3 y 0,5% en peso). La morfologia de la pista de desgaste muestra que la
superficie pura de UHMWPE esta cubierta de rayones y pequefios poros. La superficie de las
muestras de NPs y NPsi con concentraciones de 0,1-0,5% se ven menos afectadas por estos
fenémenos, mientras que para las concentraciones de microparticulas se puede observar la

aparicion de microfisuras e incluso particulas aglomeradas provenientes del composite.

j!

o B EEY

5B BES
——— T T

Figura 4.7: Imagenes confocales de la trayectoria de desgaste mediante la prueba BOD de todos los compuestos
evaluados. a) UHMWPE puro, (b) micro-0,1, (c) micro 0,3, (d) micro 0,5, (e) NP 0,1, (f) NP 0,3, (g) NP 0,5, (h)
NPsi 0,1, (i ) NPsi 0,3 y (j) NPsi 0,5
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La Tabla 4.4 informa los valores promedio de rugosidad de la superficie (Ra) posteriores a las

pruebas, para conocer la condicién final de la superficie en la pista de desgaste.

Tabla 4.4: Promedio de los valores de rugosidad (Ra) posteriores a la prueba en la pista de desgaste.

UHMWPE Micro Micro Micro NPs NPs NPs NPsi NPsi NPsi

01 0.3 0.5 0.1 0.3 0.5 0.1 0.3 0.5
1 0.3343 0.2147 03876 0.7355 0.4531 0.8367  0.5948 0.841 0.6999  0.2795
2 0.3811 0.1741  0.2754  0.5123  0.2343  0.8513  0.3809 0.595 0.6598  0.3786
3 0.4217 0.2033  0.4569 0.5315 04160 0.6193 0.6410  0.708 0.6887  0.3791
Media 0.3790 0.1974 03733 0.5931 03678 0.7691 0.5389 0.7147  0.6828  0.3457
Desviaciéon 0.04 0.02 0.09 0.12 0.12 0.13 0.14 0,12 0.02 0.06

estandar

La Tabla 4.5 muestra los pardmetros geométricos promedio de la pista de desgaste medidos en
tres probetas por concentracion, los cuales se utilizaron para calcular la pérdida volumétrica de

material experimentada por las muestras.

Tabla 4.5: Promedio de parametros utilizados para calcular el Volumen perdido.

UHMWPE Micro Micro Micro NPs NPs NPs NPsi NPsi NPsi

01 0.3 0.5 0.1 0.3 0.5 0.1 0.3 0.5
Parametros Promedio de parametros de desgaste [mm]
R 9.094 9.018 8.431 8.713 8.798 8.985 8.649 8.696 8.541 9.153
r 5.550 5.550 5.550 5.550 5.550 5.550 5.550 5.550 5.550 5.550
d 1.468 1.445 1.474 1.402 1.435 1.417 1.340 1.387 1.327 1.352

La Tabla 4.6 reporta la profundidad promedio de la pista de desgaste en micrometros (pm)

para conocer el estado final de la superficie de esta.

Tabla 4.6: Promedio de mediciones relativas (Az) posteriores a la prueba en la pista de desgaste mediante
microscopia confocal.

UHMWPE Micro Micro Micro NPs NPs NPs NPsi NPsi NPsi

01 0.3 0.5 0.1 0.3 0.5 0.1 0.3 0.5
Profundidad de la huella de desgaste en micrometros (pm)
1 18,722 15,875 16,070 15,567 13,324 16,065 16,074 15,513 12,463 15,743
2 17,616 15,636 16,753 17,978 14,767 14,890 17,267 14,676 12,628 14,812
3 18,886 16,096 16,636 15,754 12,893 15,146 16,721 12,332 13,598 15,397
Media 18,408 15,869 16,486 16,433 13,661 15,367 16,687 14,174 12,896 15,317
Desviaciéon 0,69 0,23 0,37 1,34 0,98 0,62 0,60 1,65 0,61 0,47

estandar
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Durante las pruebas de desgaste, el coeficiente de friccion varid entre 0,09 y 0,14 (ver figura
4.8). Los compuestos con nanoparticulas mostraron una disminucion en el COF en
comparacion con el UHMWPE pristino, mientras que las otras muestras tendieron a aumentar,

alcanzando valores estables de 0,13 y 0,14.
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Figura 4.8: Variaciones del coeficiente de friccion de los composites UHMWPE/ B4C.

Los compuestos con nanoparticulas de NPsi en composiciones de 0,1, 0,3 y 0,5% en peso
mostraron una tasa de desgaste especifico mas baja (calculada utilizando datos de pérdida de
volumen) que el UHMWPE puro y las composiciones de otras nanoparticulas y
microparticulas. En la figura 4.9, las barras de error son los resultados de la evaluacion en la
prueba de bola sobre disco, utilizando tres muestras por compuesto. Las muestras de
microcompuestos con 0,1, 0,3 y 0,5% en peso de B4C demostraron una reduccion en la tasa de
desgaste en comparacion con el UHMWPE pristino del 10%, las muestras de Nps a la misma

concentracion del 20% y las muestras de NPsi del 30%, respectivamente.
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Figura 4.9: Variacion de la tasa de desgaste de los compuestos UHMWPE/B4C.

De acuerdo con el comportamiento de los COF (ver figura 4.8), es posible ver que las
muestras con NPsi mostraron una disminucion en el COF en comparacion con el UHMWPE
pristino. Esto podria atribuirse a factores como una mejor distribucion de las nanoparticulas
dentro de la matriz polimérica, una mayor cristalinidad y también un posible fenomeno de
lubricacion solida proporcionado por las nanoparticulas de grafito. Por otro lado, los
compuestos con microparticulas formaron particulas mas grandes (nanoparticulas
aglomeradas) en la superficie, lo que dio como resultado un COF mayor que el del UHMWPE
pristino. Este comportamiento puede explicarse en términos de la energia necesaria para

eliminar o fracturar particulas de carburo de boro mas grandes (cerca de 10 micras).

En la figura 4.9, se puede ver como aumenta la resistencia al desgaste para los compuestos de
nanoparticulas con concentraciones (por debajo del 0,5% en peso); ademds, a estas
concentraciones, la cristalinidad, el endurecimiento Vickers y la prueba de rayado mostraron
los valores mas altos. Por el contrario, en compuestos de microparticulas con concentraciones

similares la resistencia al desgaste disminuye.

Se utilizd6 SEM para realizar un andlisis detallado de la morfologia y los fendmenos presentes
en la superficie de desgaste. También se empled para documentar los dafios ocasionados en las

muestras durante la prueba tribologica. (Ver figura 4.10)

101



V 8.6mm x35 LM(UL)

b § (R R
1.00mm,/ 1.0k\ i > 1.00mm,/

' e i N L
Amm x40 LM{UL) A ‘ H‘r_:m"n L) Y 8. 4mm x40 LM(UL) ' 100mm

|.‘ - - . _V.r .\u 3 FIRL R |
1.0KV: 8 drim %40 LML) S ol 1 ok 6 dmm 335 LML) Y b 1.0k 8 9mm xa0 LM(UL) 100mm

Figura 4.10: SEM a 40X de las huellas de desgaste en compuestos UHMWPE/B4C: (a) UHMWPE puro, (b)
micro-0,1, (¢) micro 0,3, (d) micro 0,5, (e) NP 0,1, (f) NP 0,3, (g) NP 0,5, (h) NPsi 0,1, (i) NPsi 0,3 y (j) NPsi
0,5

Para micro B4C, donde se aumento la rigidez de los compuestos, el mecanismo de desgaste
por fatiga fue el fenomeno dominante. El desgaste por fatiga fue producido por la tension
ciclica y la incapacidad de las particulas de B4C para transferir la tensién a la matriz (ver
figura 4.11 (c). Esto implica que en las lineas de deslizamiento crecen microfisuras y surcos de
entre 5y 10 um de ancho y de 50 a 70 um de largo (ver figura 4.11 (d). La baja resiliencia del
compuesto da como resultado la delaminacién de las escamas onduladas, consulte la figura

4.11 (b).
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En el caso del UHMWPE pristino, fue evidente una mayor deformacion plastica. Esto conduce
a una topografia de crestas sobresalientes en la superficie desgastada. El corte de asperezas
forma escamas onduladas y muchos surcos en la pista de desgaste. Es evidente que la abrasion
es el mecanismo de desgaste dominante, ver figura 4.10 y 11a. Para compuestos con B4C no
irradiado al 0,1, 0,3 y 0,5% en peso, el dafio abrasivo disminuye debido a la mejora de las
propiedades mecanicas como resultado del refuerzo de relleno inorganico. Ademas, la fina y
mejor dispersion aumentd no solo las propiedades mecanicas sino también el COF debido a
una mejor lubricacion solida. Las figuras 4.101 y 4.10j muestran que la superficie de estos
compuestos exhibid un desgaste leve con una superficie minimamente dafiada y baja presencia
de ondulaciones y arboledas. Asimismo, se observo una leve presencia de escombros o dafios

por parte del tercer cuerpo.

La figura 4.11a muestra las micrografias SEM de microcompuestos y algunos defectos de
desgaste. A medida que aumentaba el tamafio del relleno, aumentaba la profundidad de las
ranuras. En el caso de los restos pristinos en forma de cinta de UHMWPE, se observaron (ver
figura 4.11e) que resultaron de la naturaleza altamente ductil de la matriz debido a que el

microcorte es el principal modo de falla.

La profundidad de las ranuras y la huella de desgaste fue mucho mayor que para otros
microcompuestos (ver figura 4.10, 4.11 y Tabla 5), lo que indica que el grado de microarado
en el polimero puro también fue mayor. Asi, los procesos de mayor grado de microcorte y
microarado en UHMWPE fueron responsables de su mayor tasa de desgaste en comparacion
con los nanocompuestos. En el caso de los microcompuestos, las micrografias respaldaron
plenamente estas observaciones, ya que la extension del microarado y el microcorte aumento
lentamente, como se ve en cintas largas y surcos mas profundos. Los mecanismos de falla del
microcompuesto en comparacion con el UHMWPE puro fueron menos severos debido al

aumento de la dureza.
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Figura 4.11: Imagenes SEM con diferentes aumentos para observar defectos de desgaste en pistas de desgaste en
compuestos UHMWPE/B4C: (a) pista de desgaste del compuesto de microparticulas, (b) zona de delaminacion y
escamas onduladas, (c) Relleno - Matriz, separacion por desgaste por fatiga, (d) microfisuras y surcos, y ()
escombros

4.5.Conclusiones

Con base en la prueba de rayado y la prueba de desgaste de BOD realizadas en el estudio
sobre compuestos desarrollados con diferentes cantidades y tamafos de particulas de B4C en

UHMWPE, se extrajeron las siguientes conclusiones.

* La incorporacion de B4C en el UHMWPE mejoro las propiedades mecénicas y térmicas. La

dureza Vickers aument6 a medida que aumentd el contenido de B4C, y la dureza maxima de
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los compuestos oscild entre 4,58 y 5,65 HV, alcanzando sus valores mds altos para una

composicion de 0,5% en peso con nanoparticulas de B4C irradiadas con laser.

* Debido a la inclusion de particulas B4C (nano, nanoirradiadas y microtamanos), la dureza al
rayado y la resistencia al desgaste de los compuestos aumentaron significativamente. Esto
dependia de la cantidad y el tamafio de la particula. En el caso de las nanoparticulas nano
irradiadas, estas presentaron un mejor comportamiento con un incremento del 45 % de la
dureza al rayado y una reduccion del 30 % de la tasa de desgaste en comparacion con el

UHMWPE pristino.

* Los nanocompuestos mostraron alrededor de un 20% mas de resistencia al desgaste que los
microcompuestos con la misma carga de relleno (0,1, 0,3 y 0,5% en peso). NPsi con 0,3% en
peso de carga impartio la mayor resistencia al desgaste, y NPsi con 0,5% en peso de refuerzo

proporcion6 la mayor dureza al rayado.

» La abrasion y el microcorte fueron el principal mecanismo de falla que controlaba la
resistencia al desgaste de los compuestos. Con el aumento de la dureza, el alcance de estos dos
mecanismos disminuy6. Los nanocompuestos tenian valores de dureza mdas altos en
comparacion con los microcompuestos que contenian refuerzos similares de particulas de B4C

y, por tanto, resistencia al desgaste.

105



Capitulo 5

Conclusiones generales y Recomendaciones

Las conclusiones generales del estudio revelan resultados significativos en la caracterizacion y
aplicacion de nanoparticulas obtenidas por PLAL como recubrimientos tribologicos y en la

sintesis de nanoparticulas esféricas de B4C mediante irradiacion laser en acetona.

En el caso de las nanoparticulas de carbono obtenidas por PLAL, se encontr6é que la absorcion
optica de los coloides revela picos caracteristicos para el oxido de grafeno, evidenciando
cambios en la estructura grafitica con diferentes porcentajes de reduccion. Ademas, el andlisis
por XPS confirmé la reduccion de grupos oxigenados en rGO, proporcionando detalles sobre
los enlaces carbono-carbono y la presencia de grupos funcionales especificos. La
espectroscopia Raman revel6 cambios en la estructura de grafeno durante la reduccion,
indicando una disminucion en el tamano promedio de las laminas de grafeno. La morfologia
de las nanoparticulas present6d una forma esférica y una estructura romboédrica caracteristica

del grafito, demostrando la presencia de orden cristalino.

En cuanto a los recubrimientos, se observo que la morfologia mostrd un crecimiento circular
cerca de los puntos de nucleacion de gotas, con variaciones en la rugosidad superficial segun
el medio liquido utilizado, siendo mayor para recubrimientos obtenidos mediante las
nanoparticulas en DMF. Los recubrimientos presentaron diferencias en ductilidad y
parametros triboldgicos, con la delaminacidn mas pronunciada en recubrimientos con ETG
25% y DMF. La dureza de los recubrimientos varid, siendo mayor para las nanoparticulas
obtenidas en ETG 50%. La nanoindentacion reveld menor profundidad de indentacion y
mayor dureza en las muestras recubiertas en comparacion con la muestra sin recubrimiento.
Las relaciones H/E, H/E* y H/E? indicaron que el recubrimiento con NPs de ETG 50%

presentd la mejor resistencia al desgaste.

En el caso de la sintesis de nanoparticulas esféricas de B4C mediante irradiacion laser en
acetona, se observo que el proceso llevo a la formacion de enlaces B-O y la creacion de
defectos, como se evidencid en los resultados de XPS. El analisis UV-Vis mostrd

modificaciones en las bandas prohibidas, y la morfologia esférica de las particulas sugiere que
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se fundieron mediante calentamiento laser, reduciendo el tamano de las nanoparticulas a un

rango de 5 a 45 nm.

En cuanto a los compuestos desarrollados con diferentes cantidades y tamafios de particulas de
B4C en UHMWPE, se extrajeron las siguientes conclusiones. La incorporacion de B4C mejoro
significativamente las propiedades mecéanicas y térmicas, con un aumento en la dureza
Vickers, alcanzando valores mas altos para composiciones especificas, como el 0,5% en peso
con nanoparticulas de B4C irradiadas con laser. La resistencia al desgaste y la dureza
aumentaron con la inclusiéon de particulas B4C, siendo mas pronunciado en el caso de
nanoparticulas nanoirradiadas, que exhibieron un comportamiento superior en comparacion
con el UHMWPE puro. Los nanocompuestos también demostraron alrededor de un 20% mas
de resistencia al desgaste que los microcompuestos con la misma carga de relleno, y la
abrasion y el microcorte fueron los principales mecanismos de falla. En resumen, estas
conclusiones destacan el potencial de las nanoparticulas de B4C en mejorar las propiedades de
los compuestos, ofreciendo perspectivas prometedoras para aplicaciones médicas y sistemas

triboldgicos en escala nanométrica.

En resumen, estas conclusiones subrayan la importancia y el potencial de ambas lineas de
investigacion en el desarrollo de aplicaciones practicas, desde dispositivos médicos hasta
sistemas tribologicos en escala nanométrica. Las mejoras observadas en propiedades
mecanicas y térmicas, asi como en la resistencia al desgaste, indican un camino prometedor

para futuras aplicaciones en diversos campos de la ciencia de materiales.

Considerando los resultados obtenidos en este estudio, se recomienda llevar a cabo pruebas
tribologicas mas detalladas y especificas, focalizdndose en las diferentes nanoparticulas
obtenidas. La implementacion de técnicas avanzadas como el nanoscratch permitird evaluar
con mayor precision la resistencia al desgaste y la adhesion de los recubrimientos a una escala
nanométrica. En el caso de los compuestos poliméricos seria conveniente evaluar el

comportamiento triboldégico mediante pruebas biaxiales de desgaste.

Ademas, se sugiere realizar analisis de citotoxicidad para evaluar el impacto bioldgico de las
nanoparticulas en células especificas, brindando una comprension mas completa de la

biocompatibilidad de los materiales. La incorporaciéon de estudios de implantacion in vivo
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también es esencial para evaluar el comportamiento de los recubrimientos y las nanoparticulas
en entornos biologicos mas complejos, ofreciendo informacion relevante sobre la respuesta

tisular y la biointeraccion de los materiales en condiciones mas cercanas a situaciones clinicas.
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