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Resumen. La combinacion tnica de propiedades fisico-quimicas que presentan los liquidos ionicos
(LIs) hace que se estén utilizando ampliamente en Ciencia de Materiales y Tribologia. En el presente
trabajo se han estudiado tres liquidos ionicos proticos (PILs) derivados del amonio y dos liquidos
ionicos aproticos derivados del cation imidazolio como lubricantes de cobre de alta conductividad
libre de oxigeno (OFHC) y los resultados han sido comparados con los obtenidos con polialfaolefina
(PAOG). Se han estudiado las interacciones superficiales que se producen, asi como los procesos de
corrosion. El mejor comportamiento en friccion y desgaste se ha obtenido para los dos lubricantes
diproticos derivados de amonio, con coeficientes de friccion del orden de 0.01-0.03 y un desgaste
despreciable. Ademds, la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) muestra que los Lls
interaccionan con las capas supetficiales de oxido de cobre. Los lubricantes que dan mejores
resultados forman capas adsorbidas y no provocan corrosion.

1. Introduccion

Los liquidos iénicos (LIs) son sales que existen
en estado liquido a temperatura ambiente o bajas
temperaturas, por debajo de 373K. Estos liquidos
tienen un gran historial de investigacién por las
numerosas aplicaciones que presentan debido a sus
excelentes propiedades fisico-quimicas.

1.1. Liquidos i6nicos en tribologia

Los primeros LIs estables en presencia de aire y agua,
los derivados del catién 1-etil-3-metilimidazolio con
los aniones tetrafluoroborato o hexafluorofosfato,
fueron los primeros LIs estudiados como lubricantes
por W. Liu et al. en 2001 [1]. Desde entonces, se han
realizado ensayos triboldgicos con diferentes pares
de de materiales en deslizamiento y se ha demostrado
que los LIs producen una reduccién de la friccién y
el desgaste incluso mejor que la obtenida con los
lubricantes convencionales [2,3].

Ademds, estos liquidos se han mostrado eficientes en
lubricacién tanto en su uso en estado puro, como
cuando se emplean como aditivos de otros aceites
lubricantes y agua.

1.2. Liquidos i6nicos prdticos libres de
halégenos

Los LIs pueden dividirse en dos grupos: liquidos
i6nicos aproéticos y liquidos iénicos préticos (PILs).
La mayoria de los LIs estudiados en lubricacién
son liquidos i6nicos apréticos derivados del catién
imidazolio con aniones que contienen fldor.
Sin embargo, una de las principales desventajas para

97

su aplicacion practica es la corrosion y tribocorrosién
que producen en la superficie del metal en contacto
debido a los productos de descomposiciéon de los
aniones, como el HF.

Por ello, la tendencia actual en investigacion de
lubricacién con LIs es el uso de LIs libres de
hal6égenos para evitar los procesos de tribocorrosion.
En el presente trabajo, se compara el comportamiento
tribolégico y frente a la corrosién de dos liquidos
iénicos apréticos convencionales derivados del
imidazolio que contienen fldor con tres nuevos
liquidos iénicos préticos derivados de amonio que
s6lo se componen de C, O, Ny H [4,5].

El amplio uso del cobre en dispositivos electrénicos
y baterias hace que sea interesante estudiar su
comportamiento tribolégico y frente a la corrosiéon
con estos nuevos PILs libres de halégenos.

2. Procedimiento experimental

Se han estudiado las interacciones entre algunos
liquidos i6nicos y la superficie del cobre electrolitico
puro OFHC (99,95% Cu; 105 HV), asi como el
comportamiento triboldgico del contacto cobre-cobre
lubricado con estos LIs en comparaciéon con
polialfaolefina (PAOG).

Los liquidos iénicos derivados del catién imidazolio
estdn comercialmente disponibles y han sido usados
sin modificar. Los liquidos iénicos préticos han sido
proporcionados por el Dr. M. Iglesias (Universidad
Federal de Bahia, Brasil).



2.1. Ensayos de corrosion

Se han llevado a cabo estudios sistemdticos de
inmersién de cobre electrolitico puro OFHC en
5 liquidos i6nicos (Tabla 1) con el fin de estudiar las
reacciones de corrosion a las que dan lugar. Para ello,
se han cortado placas de cobre de idéntico tamafio
(20x20x1mm), a las que se le ha afladido un mililitro
de cada uno de los 5 liquidos iénicos. Tras 6 dias de
exposicion, se han limpiado las muestras con agua
desionizada tipo I y etanol.

Una vez concluidos los periodos de inmersién, se han
determinado los cambios de peso y de rugosidad
segin la norma ISO 25178 y se han estudiado las
capas superficiales mediante SEM (microscopia
electronica de barrido) y EDX (espectroscopia de
energias dispersivas), asi como mediante XPS
(espectroscopia fotoelectrénica de rayos X).

2.2. Ensayos tribologicos

Los ensayos tribolégicos se han llevado a cabo bajo
la configuracion punzén-sobre-disco con discos
de cobre OFHC de idéntico tamafio (12,5 mm de
didmetro; 3,2 mm de espesor; rugosidad de la
superficie R, < 0,08 um) y punzones de punta
esférica (0,9 mm de radio) en un tribémetro Microtest
en ambiente de laboratorio. La carga normal aplicada
es de 0,49 N, con un radio de giro de 0,9 mm, una
velocidad de de 0,1 ms™! y una distancia de 500 m,
afiadiendo 0,5 ml de lubricante antes de comenzar el
ensayo, determinando asi los coeficientes de friccion.

Una vez realizados los ensayos, se han obtenido las
imagenes topogrificas de la superficie en 3D
mediante el perfildometro O6ptico Talysurf CLI,
calculando la pérdida de volumen en el disco y la tasa
de desgaste en el mismo. Se han observado las
huellas en el disco y el punzén en el microscopio
optico Leica y en el microscopio electrénico de
barrido (SEM), analizando la composicién dentro y
fuera de la huella mediante espectroscopia de
energias dispersivas (EDX).

Tabla 1. Resultados de los ensayos de corrosién.

Liquido I6nico Am(%) | ASa(%)
Adipato de di-[bis(2-hidroxietil)amonio]
(DAd) -0,04 -3,0
Salicilato de bis(2-hidroxietil)amonio (DSa) -0,05 2,5
Succinato de di-(2-hidroxietilamonio)
(MSu) -1,40 225,0
Hexafluorofosfato de 1-hexil-3- 012 36
metilimidazolio ((HMIM]PFe) ? =2
Bis(trifluorometilsulfonil)amida de 1-hexil- 0.03 330
3-metilimidazolio ((HMIM](CF;S0,),N) ’ ’

98

Investigacion ETSII

3. Resultados

3.1. Ensayos de corrosion

La Tabla 1 muestra los cambios de peso (Am) y el
cambio de rugosidad superficial (AS,) del cobre
OFHC en presencia de los diferentes liquidos i6nicos
y la Tabla 2 muestra el estado inicial y final de las
superficies en los ensayos de corrosion.

Teniendo en cuenta estas variaciones de masa y
rugosidad y lo determinado mediante andlisis SEM,
EDX y XPS de la superficie, el liquido triprético
MSu es el que provoca una mayor corrosién del
cobre, contrariamente a lo que ocurre con los liquidos
dipréticos DAd y DSa. Del andlisis XPS se deduce
que el DAd forma capas adsorbidas sobre la
superficie de 6xido de cobre, mientras que el MSu
reacciona con la superficie de 6xido de cobre
generando productos de corrosion.

Por otro lado, el incremento de masa que se
observa para el [HMIM]PF; se debe a la formacién
de una capa superficial que contiene P y F, segtn se
concluye del analisis XPS.

Tabla 2. Fotografias del estado de la superficie al inicio y tras
finalizar el ensayo de corrosion.
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Fig. 1. Representacion del coeficiente de friccion frente a la
distancia para los diferentes lubricantes estudiados.

3.2. Ensayos tribologicos

En la Fig. 1 se representan los valores medios del
coeficiente de friccién para cada liquido ensayado.
Como muestra esta Fig.1, el liquido DAd es el que
presenta el menor coeficiente de fricciéon de todos
los lubricantes estudiados, reduciendo en un orden de
magnitud el coeficiente de friccién respecto al del
PAO6. Como se ha comentado, este hecho se
atribuye a la formacién de capas adsorbidas sobre la
superficie de 6xido de cobre.

Por otro lado, los productos de corrosiéon que se
forman en el caso del MSu podrian ser los
responsables del incremento del coeficiente de
friccion.

En cuanto al desgaste, el DAd y el DSa no producen
dafio superficial del disco ni del punzén,
considerandose, por tanto, el desgaste despreciable.
Ademas, se comprueba que todos los liquidos idnicos
reducen la tasa de desgate respecto al PAO6.

4. Conclusiones

En el presente trabajo se ha comparado el
comportamiento frente a la corrosién de dos liquidos
i6nicos apréticos convencionales derivados del
imidazolio que contienen flior ([HMIM]PF¢ y
[HMIM](CF;S0O,),N) con tres nuevas sales de
amonio que s6lo se componen de C, O, N y H (DAd,
DSa y MSu). Se ha comprobado cémo el liquido
triprético MSu es el que provoca una mayor
corrosion del cobre, contrariamente a lo que ocurre
con los liquidos dipréticos DAd y DSa. Del
andlisis XPS se deduce que el DAd forma capas
adsorbidas sobre la superficie de 6xido de cobre,
mientras que el MSu reacciona con la superficie de
6xido de cobre generando productos de corrosidn.
Por otro lado, el [HMIM]PF; produce un incremento
de peso debido a la formacién de una capa superficial
que contiene P y F. El DSa y el [HMIM](CF;SO,),N
no provocan cambios en la superficie del cobre.

En cuanto a los ensayos tribolégicos, se ha estudiado
la friccién y el desgaste en el contacto cobre-cobre
lubricado con estos LIs en comparacién con
polialfaolefina (PAO6). El liquido DAd es el que
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mejor comportamiento frente a friccién y desgaste
presenta, reduciendo en un orden de magnitud el
coeficiente de friccion respecto al del PAO6 y con un
desgaste despreciable. Como se ha comentado, este
hecho se atribuye a la formacién de capas adsorbidas
sobre la superficie de 6xido de cobre.

Por otro lado, los productos de corrosién que
se forman en el caso del MSu podrian ser los
responsables del incremento del coeficiente de
friccién.

Ademds, se ha demostrado que todos los liquidos
i6nicos reducen la tasa de desgate respecto al PAO6.
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