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Resumen

Los materiales compuestos de matriz metélica han sido muy estudiados en las dos ultimas décadas debido a las buenas
propiedades mecanicas que se pueden tener, las cuales se pueden obtener al combinar una matriz metalica reforzada,
generalmente con un material ceramico. Diferentes trabajos de investigacion han mostrado la fabricacion de materiales
metalicos livianos reforzados con micro y nano-refuerzos con el fin de alcanzar una muy buena relacion entre resistencia
y peso que resulte atractiva para aplicaciones estructurales en ingenieria. Debido a esto, en diferentes investigaciones se
ha intentado fabricar materiales metalicos compuestos reforzados con nanotubos de carbono para aplicaciones
estructurales y funcionales, gracias a las propiedades mecanicas, fisicas y quimicas excepcionales que presentan los
nanotubos de carbono. En este estudio se usa la técnica tipo sdndwich desarrollada recientemente para la fabricacion de
compuestos de matriz metalica con altas especificaciones mecanicas, ademas se estudia su comportamiento tribolégico
para una posible aplicacion en implantes externos, donde la motivacion principal es el desarrollo de materiales metalicos
reforzados livianos que cumplan con las caracteristicas mecanicas y tribolégicas minimas para reducir el peso de los
implantes externos para comodidad de los usuarios, teniendo en cuenta que los que los materiales cominmente usados
son las aleaciones de aluminio y de titanio. Este estudio busca identificar y comprender el comportamiento tribolégico del
material compuesto de matriz metdlica de magnesio AZ31B en sistemas de contacto continuo o repetitivo entre matrices
metélicas reforzadas con nanotubos de carbono y no reforzadas, con el fin de identificar el coeficiente de friccion promedio
y los mecanismos de desgaste presentes en la interaccion metal reforzado-metal.
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Abstract

Metallic matrix composite materials (MMCs) reinforced with ceramic materials have been widely studied in the last
decades due to their high mechanical properties. Different researches have investigated and reported the fabrication of
lightweight metallic composites reinforced with micro and Nano-reinforcement to get an excellent strength-weight relation,
which is attractive for structural applications in engineering. Several investigations tried to synthesize metallic composites
reinforced with carbon nanotubes (CNTSs) for structural and functional applications because of their exceptional mechanical,
physics and chemical properties. This study employs a "sandwich" technique recently developed for metallic matrix
composites fabrication with high mechanical specifications. Tribological behavior for possible use in extern implants of this
metal matrix composites is also studied to obtain lightweight-reinforced metallic materials with high mechanical and
tribological properties for user's comfortability, i. e, lighter materials than those most commonly used such as Aluminum
and Titanium. The present study identifies the tribological behavior for Magnesium AZ31B composite material reinforced
with carbon nanotubes in continuous and cyclic contact systems against non-reinforced metallic matrix to determine an
average friction coefficient and the wear mechanisms over the metal matrix composite to metal interaction.
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1. INTRODUCCION

A partir de su descubrimiento por lijima [1], los nanotubos de carbono (CNTs por sus siglas en inglés) han sido
un gran atractivo para la fabricacion de materiales compuestos de matriz metalica (MMCs por sus siglas en inglés)
y matriz polimérica (PMCs por sus siglas en inglés) debido a las propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas [2]
y auto-lubricantes [3] que los CNTs poseen, ademas de una relacién resistencia-peso significativa en comparacion
con los materiales usados comUnmente en la ingenieria. No obstante, la mayor dificultad en el proceso de
manufactura de materiales compuestos reforzados con nanotubos de carbono ha sido su dificil dispersién debido
a su tendencia a aglomerarse; aun asi, algunos autores han logrado una buena, mas no 6ptima, dispersién de
los nanotubos de carbono a partir de procesos de manufactura tales como: la metalurgia de polvos, procesos de
aspersion, electrodeposicion, entre otros [4] — [6]. Estudios recientes han reportado una buena alineacién y
dispersion de los nanotubos de carbono mediante la técnica denominada tipo “sandwich”, la cual muestra
resultados alentadores en propiedades mecanicas como el esfuerzo Gltimo, punto de fluencia y la tenacidad del
material, adecuadas para aplicaciones estructurales en ingenieria [7]-[9]. Debido al éxito del proceso de
manufactura y al aumento de las propiedades mecanicas de la aleacion de magnesio AZ31B reforzada con CNTSs,
varias aplicaciones del material compuesto son estudiadas; entre estas, destaca el uso del compuesto en protesis
externas, gracias a la alta relacién entre resistencia y peso que los compuestos fabricados ofrecen, es decir, a
sus altas propiedades especificas. Dada la naturaleza de las protesis externas, especificamente las proétesis de
miembros inferiores, las cuales estan siempre en contacto deslizante con el mufién, se requiere un buen
comportamiento triboldgico entre los diversos componentes en contacto, razén de la importancia de entender y
optimizar el comportamiento triboldgico de los pares en contacto para este tipo de aplicaciones. Varios autores
han estudiado el comportamiento tribolégico de diferentes aleaciones metdlicas reforzadas y nano-reforzadas que
fueron fabricadas por diferentes métodos de manufactura [10] — [17].

Para algunos autores [12], el uso de CNTs en matrices metélicas disminuyo tanto las tasas de desgaste como
los coeficientes de friccion hasta en un 66%, dependiendo del contenido de CNTs afiadidos en la matriz metalica.
En este trabajo se estudia el cambio de las propiedades tribolégicas del material compuesto magnesio AZ31B
reforzado con nanotubos de carbono en diferentes porcentajes en peso (0.25, 0.5 y 1 %) para determinar la
viabilidad del material en aplicaciones médicas y especificamente en implantes externos y, para ello, este trabajo
se centra en el andlisis del material compuesto y la interaccién de los nhanotubos de carbono con las superficies
elegidas como par tribolégico, en donde se identificaron los mecanismos predominantes de desgaste para cada
par, las tasas de desgaste promedio y los coeficientes de friccion entre los pares triboldgicos.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1  Sintesis del material compuesto de matriz metélica

Para la sintesis del material compuesto de matriz metalica se usaron nanotubos de carbono de pared multiple,
siguiendo el proceso de caracterizacion detallado por Isaza et al [18], donde los nanotubos fueron dispersos en
una matriz polimérica de alcohol polivinilico (PVA por sus siglas en inglés) para finalmente ser usados en la matriz
metélica [19]. Para la dispersion de los CNTSs, primero se diluyé el PVA en agua destilada y durante este proceso
los CNTs fueron adicionados en porcentajes de 0.25, 0.5y 1.0. % en peso; posteriormente, la solucién de PVA-
CNTs fue sonificada en un equipo Vibra Cell series CLC hasta alcanzar 45, 60 y 70 kJ de energia,
respectivamente, con el fin de evitar dafios en los CNTs [20]. Con la metodologia de dispersién descrita, se
lograron buenos indices de dispersion de los CNTs en la matriz polimérica similares a los reportados en [7]; en la
Figura 1 se muestran y detallan los equipos usados durante el proceso de dispersion de los CNTs en la matriz
polimérica.

Finalmente, la solucién PVA-CNTSs fue curada y estirada mecanicamente con el fin de orientar los nanotubos
de carbono y potenciar las propiedades mecanicas del compuesto. Finalmente, para la fabricacién del compuesto
de matriz metdlica se hace un compactado en caliente de las laminas de PVA-CNTs y laminas de magnesio
AZ31B a una presion de 40Mpa aprox. a una temperatura de 580°C durante 40 minutos, todo esto, utilizando una
atmosfera inerte de argén; el proceso de manufactura es detallado en la Figura 1. Finalmente, el material
compuesto fabricado tiene zonas de alta concentracién de nanotubos de carbono inmersos en la matriz debido a
la difusién provocada por la temperatura y la presion durante el proceso de fabricacion. La Figura 2b muestra una
imagen 6ptica de la seccion transversal del material compuesto en la que se pueden identificar las dos zonas con
alta concentracion de CNTSs.
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Figura 1. Proceso de manufactura de PVA-CNTs y el material compuesto de matriz metalica

2.2 Caracterizacion microestructural del material compuesto

Para la caracterizacion microestructural del material compuesto se uso el microscopio electrénico de barrido
(SEM por sus siglas en Ingles) y de emision de campo marca JEOL 5900LV, con el cual se pudo evidenciar en
detalle las intercaras del material compuesto, es decir, las zonas con alta difusién, asi como también la
distribucion de los CNTs en el compuesto. Ademas, por medio de la técnica se realizaron andlisis
composicionales después de los ensayos tribolégicos con el fin de identificar las interacciones entre los
elementos en contacto.
2.3 Caracterizacion tribolégica del material compuesto

Los ensayos triboldgicos fueron realizados bajo la norma ASTM G99 para interacciones tribol6égicas en una
maquina para ensayos pin on disk, para la cual se usaron pines de seccién rectangular (magnesio AZ31B
reforzado con CNTSs) y discos planos (magnesio AZ31B); en la Figura 2a se observa un esquema del montaje
para el ensayo tribolégico. Las muestras fueron previamente pulidas con alimina de 1 micra y lavadas en
ultrasonido; en la imagen de la Figura 2b se puede ver su microestructura conformada por grano maclados.
Para los ensayos triboldgicos se tomaron los siguientes pardmetros: una carga de 5N, una velocidad lineal de
0.26 m/s y un tiempo de prueba de 5 minutos; estos parametros fueron seleccionados de acuerdo con la
literatura [21].

Carga aplicada ZONA DE ALTA ZONA DE ESTUDIO
CONCENTRACION DE  _360um

Movimiento relativo

——

estudio

Figura 2. a) Esquema de ensayos triboldgicos Pin-On-Disk y b) imagen Optica de muestras preparadas para los
ensayos triboldgicos (revelado de su microestructura con picral)
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Figura 3. Imagen de la zona reforzada con nanotubos de carbono: a) Compuesto reforzado con 0.25 wt. %, a
27000x. b) reforzado con 0.5 wt. % a 1800x. c) reforzado con 1 wt. % a 37000x mediante la técnica EBSD de
microscopia electrénica de barrido.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacion microestructural del material compuesto

En las imagenes de la Figura 3 se muestran las microestructuras de los materiales compuestos fabricados y se
muestra la zona de estudio o de interés para la ejecucion de los ensayos tribolégicos, las cuales corresponden a
las zonas de alta difusion entre las laminas de magnesio. En esta zona es posible identificar los CNTs inmersos
en la matriz para cada uno de los porcentajes de adicion de los CNTs (Figura 3a, b y ), de igual forma, para cada
una de las compuestos fabricados también se identifica una buena dispersion de los CNTs en la matriz metalica,
cuya dispersion fue cuantificada por medio de las distancias horizontales y verticales entre los nanotubos de
carbono; los resultados fueron analizados por medio de un modelo de distribucion estadistica. El grado de
dispersion de los nanotubos en la matriz de magnesio AZ31B obtenido garantiza buenas propiedades mecanicas.
De igual forma, los resultados de dispersion fueron comparados con otras investigaciones [22] y se encontrd un
grado de dispersion mayor después de las etapas de fabricacién del material compuesto.
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Figura 4. Propiedades tribolégicas y mecanicas de los compuestos fabricados. a) tasa de desgaste para los
pines (magnesio reforzado), b) tasa de desgaste para los discos (magnesio), c) coeficiente de friccion para el
sistema y d) dureza de los pines
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En las graficas de la Figura 4 se presentan los resultados de los ensayos tribolégicos y los ensayos de
nanoindentacién para los compuestos estudiados. La tasa de desgaste para los pines (magnesio reforzado con
CNTSs) ilustrada en la Figura 4a no muestra una pérdida de masa significativa o un patrén diferenciable con
respecto a la adicion de CNTs en la matriz de magnesio AZ31B; sin embargo, los discos (magnesio AZ31B sin
refuerzo) si evidencian un cambio significativo en la pérdida de masa debido a la accién del pin (magnesio
AZ31B reforzado con CNTSs), es decir, el pin, que es el material reforzado, ejerce un desgaste sobre la superficie
metalica de magnesio AZ31B no reforzado como se muestra en la Figura 4b, este efecto se debe a las altas
propiedades mecanicas que los CNTs le suministran al compuesto, como dureza, médulo de elasticidad, punto
de fluencia y resistencia Gltima, lo cual concuerda con lo observado en la Figura 4d en la que la dureza aumenta
tedricamente con la adicion de los CNTs en la matriz metélica. Como se aprecia en las gréficas, las
desviaciones estandar son comparables entre cada porcentaje, esto se debe a que la medida reportada es el
valor promedio de un nimero establecido de 20 indentaciones en la zona reforzada con nanotubos de carbono,
y en esta zona es posible tener heterogeneidades gracias a los mecanismos de difusion que son aleatorios,
dependiendo de la naturaleza del material matriz, el porcentaje de nanotubos de carbono y la distribucion de la
presion de compactado.

El aumento de las propiedades mecéanicas del compuesto se da por varios mecanismos tales como:
reduccion del tamafio de grano debido al nanotubo de carbono, generacién y bloque de dislocaciones en las
zonas cercanas al refuerzo y por supuesto, la accion del refuerzo [4], [7], [18], [21]. Segun el aumento de las
propiedades mecénicas y en especial la dureza, los coeficientes de friccion del sistema metal reforzado-metal
muestran un comportamiento similar para cada uno de los materiales estudiados, es decir, sus cambios no son
significativos; sin embargo, para la muestra reforzada con 1% en peso encontramos un aumento del coeficiente
de friccion lo que evidencia adhesién entre el pin y el disco, esto debido a una deformacién plastica sufrida por
el disco durante el ensayo [23].

S0um Electron Image 1 r 50um 1 Electron Image 1
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Figura 5. Imagenes de espectroscopia de energia dispersada para los discos de magnesio AZ31B mediante
microscopia electrdnica de barrido utilizados en ensayos contra pines del material compuesto reforzado con
0.25% donde se encuentran los mecanismos principales de desgaste por adhesion (a) y erosion (b).

Las imagenes de energia dispersiva mostradas (EDS) en la Figura 5 evidencian dos mecanismos importantes
de desgaste: la adhesion como mecanismo predominante y la abrasion como mecanismo secundario [20]. En
las imagenes de uno de los discos evaluados correspondientes al contra-cuerpo de los pines reforzados con
0.25 %, los cuales tienen un comportamiento similar en todos los ensayos realizados, es posible identificar en
las superficies de los discos residuos de material asociado al material que se desprende de la superficie de los
discos (magnesio AZ31B), el andlisis composicional puntual por medio de la técnica de energia de dispersion
de rayos X corrobora este aspecto. Sin embargo, también se evidencian trazas de carbono y oxigeno, lo que
nos permite plantear la posibilidad de que en la superficie del disco se gener6 MgO (6xido de magnesio) debido
a la accién del aire y a la friccion que calienta localmente la superficie del disco, donde, de acuerdo con
llanaganar et al. [24], la oxidacion en la aleacion de magnesio AZ31B en un ensayo pin on disk en seco, se
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debe principalmente al incremento en la temperatura y conlleva a la oxidacion de la superficie del material. Se
nota el desprendimiento de algunos nanotubos de carbono que se encontraban superficialmente como se mostré
mostré en las imagenes de la Figura 3 mediante el analisis EDS. Con los resultados se evidencia que el material
reforzado con nanotubos de carbono no tiene una pérdida significativa de masa en comparacion con los diferentes
porcentajes de refuerzo y que su coeficiente de friccidn es relativamente bajo al compararse con la aleacién de
magnesio sin refuerzo alguno.

4, CONCLUSIONES

Los materiales compuestos de matriz metdlica reforzados con nanotubos de carbono muestran caracteristicas
micro-estructurales que mejoran sus propiedades mecanicas comparados con el material base sin refuerzo, esto
si se logra una buena dispersion de los refuerzos de la matriz que lo garantice, lo cual se ha demostrado en
trabajos previos. Estas propiedades mecdanicas obtenidas en el material compuesto elevan las propiedades
tribolégicas; es decir, el aumento en la dureza reportada del material compuesto hace que el material presente
un mejor comportamiento tribolégico con respecto a los mecanismos de desgaste y la tasa de desgaste
demostrada en el presente trabajo, aspecto que lo hace atractivo para aplicaciones no solamente estructurales
sino también para ahondar en la industria de los implantes externos, en la que los materiales livianos, es decir,
con propiedades especificas (relacion resistencia/densidad) altas, son los més apetecidos. La aleacién de
Magnesio AZ31B se clasifica como un material ultraliviano y al ser reforzado con nanotubos de carbono evidencia
mejores propiedades mecanicas, como la dureza evaluada en el presente estudio. Sin embargo, hay que ahondar
en el comportamiento quimico de la superficie que puede tener el magnesio y sus aleaciones con otros elementos
en contacto.
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