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Capitulo 1. Introduccion

1.1.1 Tribologia

1.1.2 Definicién de tribologia [1]-[7]

El término tribologia hace referencia a la ciencia que estudia la interaccion entre dos superficies que
se encuentran en movimiento relativo. La palabra tribologia proviene de los términos griegos
“tribos” y “logia”, que significan frotamiento y ciencia respectivamente, y no fue utilizada hasta el
afo 1966, en una publicacién llamada “Informe Jost”.

Formalmente, es conocida como el estudio de la friccidn, la lubricacién y el desgaste que se produce
en situaciones de contacto superficial en ingenieria. Podria decirse que se trata de un campo
intermedio entre la investigacion bdsica del comportamiento de los materiales en contacto y las
aplicaciones industriales, automovilisticas, aeronauticas y de otros muchos tipos, ya que es un
fendmeno presente en casi todos los dmbitos.

Puesto que la tribologia esta presente en la mayoria de procesos industriales, una apropiada
aplicacion de los principios tribolégicos en estos procesos lleva consigo un ahorro muy notable de
presupuesto y energia consumida, ya que se calcula que hasta un 30% de la energia consumida a
nivel mundial se debe a la friccién que genera el roce de un material en contacto con otro. Por esto,
la busqueda continua de mejoras en procesos triboldgicos se traduce en mejoras en cuanto a
eficiencia energética.

El objetivo final de la tribologia es conocer el comportamiento de los materiales en estos procesos
para conseguir una mayor o menor fricciéon en funcion del objetivo que estemos buscando y del
entorno en el que nos encontremos.

Para el caso de los Polimeros, es importante destacar que tienen baja resistencia a la friccién y al
desgaste, pudiendo ser el desgaste producido en ellos muy elevado derivando en el fallo de la pieza,
por ello, se buscardn materiales que sirvan como lubricantes y de esta forma mejorar su
comportamiento triboldgico.

1.1.3 Fundamentos de la tribologia

Durante el contacto entre dos superficies en movimiento relativo intervienen una serie de
fendmenos cuyo control servirad de gran ayuda y utilidad a la hora de llevar a cabo los procesos
industriales necesarios. Estos fenémenos forman la base de la tribologia y son:

e Contacto.

e  Friccidn.

e Desgaste.

e Lubricacién.

1.1.3.1 Contacto y adhesion

Inicialmente para que se produzcan el resto de fendmenos, debe haber un contacto previo y
continuo u oscilatorio entre dos superficies que estén en movimiento relativo.

A medida que este tiempo de contacto aumenta van apareciendo y aumentando los fendmenos de
friccidn y desgaste en los materiales.
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1.1.3.2 Friccidn

La friccién es el fendmeno que representa la oposicién al movimiento tangencial de un cuerpo
solido en contacto con otro. La fuerza de fricciéon que se opone al movimiento es de tipo
tangencial y esta relacionada con la carga aplicada sobre las superficies en cuestion. Esta fuerza
debe ser superada para que el deslizamiento entre superficies se produzca [8].

Los pardmetros fuerza de friccidn (F) y la fuerza normal a la superficies (Fn) se relacionan mediante
la constante de proporcionalidad denominada coeficiente de friccion (u).

F:MFN

La friccidn se produce debido a que en las superficies que estdn contacto existen irregularidades
gue limitan el drea de contacto, siendo en algunos casos una pequeiia porcién del area aparente
de los elementos, como se muestra en la figura 1.

N T S e G SR Y Ao LT LRy G Aan DT e SN EM cos—it semm .

Figura 1. Fendmeno de friccion
La fuerza de friccidn consta de dos componentes:

e Lafuerza de adhesidn: se produce en las zonas donde se encuentran las irregularidades.
e Lafuerza de deformacién: ejercida por el material mas duro al limar las irregularidades del
mas blando. [9]

A su vez, existen dos tipos de coeficiente de friccion:

e Coeficiente de friccion estatico: presente cuando el cuerpo no esta en movimiento y se
pretende que asi sea, es el de mayor valor.

e Coeficiente de friccion dindmico: presente cuando se desea mantener el movimiento de
un cuerpo que ya estd moviéndose, de valor menor. [10]
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Figura 2. Representacion de los coeficientes de friccion estatico y dinamico [11]

1.1.3.3 Desgaste [12]

El desgaste es conocido por la pérdida total o parcial y no deseada de material en una superficie de
un elemento sdlido debido a la interaccién mecanica. No es una caracteristica del material sino una
consecuencia del rozamiento entre dos superficies en contacto y movimiento relativo.

La tasa de desgaste y el nivel de friccion no son directamente proporcionales ya que en muchos
casos la friccidn no es alta pero la tasa de desgaste si que es elevada, sobre todo cuando se utilizan
lubricantes sélidos.

Existen varios tipos de desgaste ocasionados por distintos mecanismos y es comun que se presente
mas de uno simultdneamente. De hecho la mayoria de veces que se produce el fallo de un elemento
por desgaste es ocasionado por la combinaciéon de mas de un tipo de desgaste.

1.1.2.3.1 Desgaste adhesivo

Este tipo de desgaste es muy comun en la industria y se produce cuando una superficie sélida se
desliza sobre otra ejerciendo una presion sobre la misma. Este movimiento genera un aumento de
la temperatura en la zona de contacto y provoca que las asperezas o irregularidades presentes en
estas superficies se suelden y posteriormente se rompan provocando el desprendimiento del
material. [13]

Direccitn del movimiento

Mi
= mlﬁraglurm
Material de trabajo

Figura 3. Fenémeno de desgaste adhesivo

1.1.2.3.2  Desgaste por erosion

El desgaste erosivo es producido en la superficie de un sélido por la accion de agentes externos
como el agua, el viento, las burbujas cuando se produce cavitacién y otras muchas causas. También
se produce cuando un sélido recibe impactos de otro solido continuamente, provocando el arranque
de material. [14]
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Figura 4. Fendmeno de desgaste erosivo

1.1.2.3.3  Desgaste por abrasién

Provocado por el deslizamiento de particulas sdlidas duras sobre superficies de menor dureza. En
general estas particulas duras suelen ser minerales, 6xidos etc. Es un fendmeno que se presenta en
gran parte de procesos industriales de produccidn, donde los elementos que se trabajan son de
mayor dureza que los equipos y herramientas industriales.

Como consecuencia del desgaste abrasivo la superficie de contacto sufre una deformacién plastica
gue va aumentando hasta que se produce la fractura. [15],[16]

Figura 5. Desgaste abrasivo

1.1.2.3.4  Desgaste por fatiga superficial

Este tipo de desgaste se manifiesta en materiales que sufren esfuerzos ciclicos entre asperezas de
manera repetida, provocando grietas externas e internas en los materiales hasta que el nimero de
ciclos alcanza el limite establecido por la resistencia a fatiga del material provocando asi la fractura.
Este desgaste es mas complejo de detectar y puede ocurrir sin previo aviso, a diferencia de los
anteriores, que iban aumentando de manera gradual. [17]
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Figura 6. Desgaste por fatiga superficial

1.1.2.3.5 Desgaste por corrosién o triboquimico

Cuando dos cuerpos solidos se deslizan entre si, pueden producirse reacciones quimicas debido a la
afinidad quimica de los elementos que los componen y a las altas temperaturas que se producen en
el contacto y que favorecen estas reacciones. Cuando esto ocurre se crea una capa de material no
deseada debido a la reaccion. [18]

Figura 7. Desgaste corrosivo

1.1.2.4 Lubricacion

Debido a que en los procesos en los que existe rozamiento de superficies sdlidas se producen
fenédmenos como la friccidn y el desgaste que deterioran el material hasta llegar a romperlo, a lo
largo de la historia se ha prestado mucha atencion a la busqueda de soluciones que combatan estos
dos fendmenos en la mayor medida posible, ya que hacerlos desaparecer por completo es una tarea
imposible. [19-20]

La principal solucidon a esto es la utilizaciéon de lubricantes en las zonas donde se produce el
rozamiento de superficies sélidas, reduciendo la friccién, disipando el calor, dispersando los
contaminantes y reduciendo el desgaste. Los lubricantes se pueden encontrar en estado sdlido, en
estado liquido y en estado gaseoso. [21]
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Para reducir la friccién, los lubricantes actian como una pelicula separadora de las dos superficies
gue se encuentran en movimiento relativo, haciendo que las irregularidades propias de cada una no
estén en contacto evitando asi que se reduzca el area de contacto y por tanto evitando también el
desgaste.

Los lubricantes también actian como agentes refrigerantes disipando el calor generado por el
propio rozamiento entre las superficies o por otras causas.

Es importante mencionar que deben estar preparados para actuar en presencia de agentes externos
como agua, productos acidos y particulas externas.

Para que los lubricantes cumplan correctamente su funcién, deben permanecer sin cambios ya que
una variacién en su estabilidad térmica o quimica puede provocar una disminucién notable de sus
propiedades lubricantes. También es importante destacar que para alcanzar sus mejores
prestaciones se les afiaden aditivos.

Todo esto hace que la correcta utilizacién del lubricante adecuado mejore notablemente la
eficiencia energética del proceso y ello conlleva el ahorro de grandes cantidades de dinero y energia.
Por esto las industrias prestan especial atencidn al lubricante utilizado y por tanto la busqueda de
mejoras en los lubricantes es una parte de la investigacidon industrial que reiine mucho interés. [22]

(%] “ o

Figura 8. Ejemplo de lubricacidn entre eje y rueda dentada
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1.2 Liquidos ionicos (ILs)

1.2.1 Introducciodn a los liquidos idnicos [23]

El término liquido iénico hace referencia al tipo de sales obtenidas artificialmente cuyo punto de
fusidon se encuentra a una temperatura inferior al punto de ebullicién del agua, es decir, inferior a
los 100°C.

La historia de los liquidos idnicos comienza en 1914 con el primer informe acerca de la preparacion
de la sal nitrato metil-amonio mediante la reaccion de etilamina y acido nitrico, con un punto de
fusion de 12°C.

La reaccién es la siguiente: EtNH; + HNO3 = [EtNH,4]" NOs]

Estas sales las forman un catién organico y un anién organico o inorgdnico y dependiendo de la
combinacion de estos se obtienen ILs con distintas propiedades, existiendo un amplio abanico de
las mismas.

Actualmente resultan de gran interés los liquidos iénicos que se encuentran en estado liquido a
temperatura ambiente (RT-ILs) porque en los Ultimos afios, los estudios realizados acerca de estas
sales muestran que poseen altas capacidades lubricantes muy interesantes en tribologia, similares
a las de los lubricantes convencionales. [1]

1.2.2 Caracteristicas de los liquidos idnicos

Puesto que los ILs se componen de un catidon y un anidén como ya se ha mencionado, y debido a la
gran diversidad de iones existente, en funcién de su naturaleza, pueden realizarse muchisimas
combinaciones ofreciendo una gran variedad de posibilidades llegando incluso a obtener
propiedades Unicas. [24] Por eso, se van a exponer las propiedades mas significativas de estos
liguidos y que mas interés suscitan en la comunidad cientifica, teniendo en cuenta que pueden ser
muchas mas.

e (Capacidad de ajustarse a diferentes propiedades fisico-quimicas en funcion de la
combinacion de sus iones.

e Densidad superior al agua, con valores desde 1,12 a 2,24 g/cm3

e Alta viscosidad, con valores desde 10 a 500 cP.

e Baja presién de vapor. Esta caracteristica es de gran importancia puesto que permite un
manejo facil, ya que no se evaporan con facilidad.

e Bajo punto de fusidon, normalmente por debajo de la temperatura ambiente. Algunos
pueden incluso alcanzar su punto de fusidon a temperaturas de -1002C.

e Son compuestos no volatiles, como consecuencia de las dos anteriores.

e Estabilidad térmica elevada, pudiendo trabajar a temperaturas de hasta 350-400 oC sin
modificar sus prestaciones.

e Presentan una gran estabilidad quimica y muy baja miscibilidad, siendo compuestos no
inflamables y quimicamente inertes.

e Elevada conductividad y polaridad.

e Alta resistencia a la oxidacion y a la reduccidn.

e Contienen un elevado poder de disolucién, considerdandose disolventes polares.

e Variabilidad del pH, pudiendo encontrar ILs basicos, acidos y neutros.
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1.2.3 Aplicaciones de los liquidos idnicos [25]

Debido a su amplio abanico de propiedades y a las posibilidades que ofrecen en base a las
distintas combinaciones de iones que lo componen, los liquidos idnicos tienen muchisimas
aplicaciones potenciales a nivel industrial.

e Pueden actuar como sustitutos de los tradicionales disolventes orgdnicos, ya que estos
suelen ser volatiles y los ILs no.

e Gracias a su elevada estabilidad térmica, se pueden utilizar como fluidos de transferencia
de calor en sistemas de energia solar.

e Puesto que poseen las propiedades necesarias para aportar una excelente lubricacién en
ciertos sistemas, se pueden utilizar como lubricantes industriales.

e Sirven como plastificantes que pueden ser utilizados en rangos de temperatura baja gracias
a sus propiedades térmicas y de baja volatilidad.

e Se utilizan como nuevos materiales en quimica analitica.

A pesar de estas aplicaciones y otras muchas, los liquidos idnicos presentan desventajas que limitan
en gran medida su utilizacién.

La principal desventaja es el elevado coste que conlleva la produccién de estas sales, por lo que
aungque se tenga certeza de que para ciertas aplicaciones sean mds adecuados que los compuestos
utilizados hasta el momento, no se ha producido la sustitucién generalizada de unos por otros.

Otra gran desventaja es que al tratarse de compuestos relativamente novedosos, no se tiene todavia
la suficiente informacidon necesaria acerca de ellos en asuntos como la biodegradabilidad,
reciclabilidad, toxicidad. Ademas, algunos no soportan bien la humedad y otros pueden
descomponerse produciendo productos téxicos.

1.2.4 Tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilmidazolio

El liquido idénico utilizado en este trabajo se ha seleccionado gracias a sus buenas propiedades
triboldgicas, estudiadas con anterioridad y se trata del tetrafluoroborato de 1-octil-3-
metilmidazolio.

Saurin et. al [26] han estudiado este IL como lubricante, tanto en estado puro como en dispersiones
con grafeno, dando lugar a un bajo nivel de fricciéon y a una disminucidon importante de la tasa de
desgaste en los contactos de acero-resina epoxi y zafiro-acero.

Los estudios de este IL mostraron que para un porcentaje de 9% en peso mezclado con la resina
epoxi, el material presenta propiedades de autorrecuperacion [27].
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1.3 Polimeros

1.3.1 Introduccién a los polimeros

Los polimeros son materiales de caracteristicas muy especificas cuyo desarrollo aumentd
exponencialmente a mitad del siglo XX a medida que los estudios sobre estos materiales ofrecian
nuevos resultados y conocimientos a la comunidad cientifica.

La palabra polimero tiene como significado “muchos mondmeros”, y es que las pequefias moléculas
gue conforman los polimeros se denominan mondmeros. Estos mondmeros se unen mediante un
proceso de polimerizacion dando lugar a los mencionados polimeros. La naturaleza de estos
compuestos generalmente es organica siendo el carbono el elemento principal de sus cadenas
aunque también podemos encontrar otros elementos como hidrégeno, oxigeno, azufre, nitrégeno,
cloro, fésforo o fluor. [28][29]

Figura 9. Cadena de mondémeros que forma un polimero

Es dificil encontrar algin avance en tecnologia en el que no se utilicen materiales poliméricos, ya
sea en el campo de la construccién, de la automocion, en el de la automatizacion, la electrénica, los
procesos industriales, la industria quimica, la industria aeroespacial y otros muchos dambitos. Esto
refleja la importancia que tienen estos materiales en la actualidad y el amplio conocimiento que se
tiene sobre ellos. A pesar de esto, los investigadores no cesan en su tarea por encontrar nuevos
avances y mejoras en estos materiales puesto que todavia se pueden potenciar sus caracteristicas
para llegar mas lejos y abrir nuevos caminos en la tecnologia.

Los polimeros podemos diferenciarlos en dos tipos basicos, los polimeros termoestables y los
polimeros termoplasticos.

e Polimeros termoestables: la estructura de estos polimeros es de tipo reticular a base de
uniones covalentes, con cadenas entrelazadas transversalmente por accidn del calor y de la
presion que se produce durante la reaccidn de polimerizacidn. En general presentan alta
estabilidad térmica, alta rigidez, son bastante ligeros y son buenos aislantes térmicos y
eléctricos. Como desventaja, tienen que no pueden ser recalentados y refundidos. La resina
epoxi, que es el polimero utilizado en este trabajo se encuentra dentro de este grupo [30].
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e Polimeros termopldsticos: este grupo esta constituido por los polimeros cuyas cadenas
estan unidas mediante fuerzas intermoleculares o fuerzas de Van der Waals dando lugar a
estructuras lineales o ramificadas (cristalinas o amorfas). Estos polimeros presentan como
caracteristicas principales una buena resistencia a la fluencia, tenacidad a temperatura
ambiente e inferiores, excelente resistencia a la corrosién, muy buenas propiedades
aislantes y buena flexibilidad en un amplio rango de temperaturas entre otras. [31], [32]

1.3.2 Resinas epoxi

Este tipo de resinas es uno de los materiales mas utilizados entre los polimeros. Gracias a la
grandisima variedad de reacciones en las que pueden intervenir y los distintos materiales que
pueden actuar como agentes de curado, la cantidad de propiedades distintas que se pueden
conseguir para el polimero final formado por resina epoxi es muy grande, lo que suscita un gran
interés por estos compuestos.

En funcion del agente de curado utilizado y de las condiciones en las que se ha llevado a cabo el
curado, se pueden conseguir polimeros cuyas propiedades mecdnicas pueden variar desde alta
flexibilidad hasta dureza y rigidez extremadamente altas, elevada estabilidad térmica y alto poder
de adhesién y de aislamiento. [33] [34]

Como consecuencia de este amplio abanico de posibilidades, las resinas epoxi encuentran muchas
aplicaciones actuando como adhesivos, textiles, recubrimientos, pinturas y aislantes térmicos y
eléctricos.

Para originar el polimero final formado por redes tridimensionales de cadenas ampliamente
entrecuzadas, la resina debe combinarse con un endurecedor o agente de curado especial en
funcién de las propiedades deseadas, dando lugar a la polimerizacion por accidon del calor y/o de la
presion. El fendmeno de polimerizacién también se conoce como curado. [35] [36]

1.3.2.1 Propiedades de la resina epoxi [37], [38]
Como ya se ha mencionado, las caracteristicas finales del polimero dependen del agente de curado,
del prepolimero y de las condiciones en las que se ha llevado a cabo la fase de curado.

El uso de aminas como agentes de curado es muy comun gracias a su elevada reactividad. Las resinas
epoxi curadas con estos endurecedores se utilizan en todo tipo de industrias como ya se ha
mencionado, gracias a que presentan las siguientes caracteristicas:

e Buena estabilidad térmica hasta temperaturas elevadas.

e Elevada resistencia a la humedad y a la corrosién.

e Buen aislamiento eléctrico.

e Alta capacidad de adherencia.

e Estabilidad dimensional elevada y minima contraccién de curado.

e Ofrece la posibilidad de alcanzar una excelente resistencia mecanica utilizando aditivos
como fibra de carbono, kevlar o fibra de vidrio.

e Flexibilidad elevada, generalmente.

Sin embargo, estos materiales también presentan desventajas que restringen en cierta medida su
utilizacion o que generan la necesidad de reforzarlos afiadiendo agentes que modifican su
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composicion. Estas desventajas son que no presentan comportamiento autolubricante y por tanto
generan coeficientes de friccidon y tasas de desgaste demasiado elevados. [1]

1.3.2.2 Aplicaciones de la resina epoxi [39]

Debido a su gran variabilidad en sus propiedades estos compuestos se utilizan en todo tipo de
campos como ya se ha mencionado, se enumeran las aplicaciones mads extendidas para las resinas
epoxi.

e Se utilizan como adhesivos, dado que presentan gran resistencia a los agentes quimicos, al
calor y a la humedad.

e Pinturas y acabados, con el fin de proteger los elementos de la corrosién.

e Construccion.

e Sistemas eléctricos y electrénicos, gracias a su comportamiento como buenos aislantes
eléctricos.

e Aplicaciones nauticas y aeronduticas, como consecuencia de su buena resistencia a la
corrosion ante agentes externos como el viento, la lluvia o el agua del mar.

e Sector del automovilismo.

e Aplicaciones sanitarias y dentales.

1.4 Recubrimientos anticorrosion en acero

Los aceros son aleaciones que han sido utilizadas a nivel mundial para la realizacidn de estructuras
de los edificios y en el sector de la construccidn en general por su alta resistencia y fortaleza, al igual
qgue en otros muchos campos. Sin embargo, uno de los principales problemas que ofrecen estos
materiales es su tendencia a la corrosidn. A causa de esto, a lo largo de la historia se han buscado
diversas soluciones al respecto, que aunque no consigan eliminar la corrosion totalmente, mejoran
las prestaciones de los materiales contra ella, como por ejemplo la utilizacidn de proteccién anddica
o catddica, inhibidores de corrosidn y recubrimientos protectores.

Uno de los métodos mds comunes y econdmicos de proteger el acero frente a la corrosion es el uso
de recubrimientos protectores (Figura 10). Estos recubrimientos aumentan el tiempo de vida del
material creando una barrera protectora entre el material y el entorno. [27] [40]
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Figura 10. Tubos de acero con recubrimientos protectores

En los uUltimos afos, el interés por mejorar las prestaciones de estos recubrimientos ha aumentado
considerablemente y se han llevado a cabo numerosos estudios consiguiendo recubrimientos
capaces de proteger a los metales incluso en ambientes muy adversos.

Un ejemplo de lo que se acaba de mencionar ocurre con los aceros inoxidables. Estos aceros de
partida cuentan con una buena resistencia a la corrosién en condiciones climatoldgicas y
ambientales normales, pero no son tan resistentes cuando se encuentran en entornos de atmésfera
marinos en presencia de agentes corrosivos como el cloro, el oxigeno y el agua, que inician la
disolucién localizada en la superficie del acero penetrando la capa de dxido de cromo y dafiando el
material (Figura 11). Para contrarrestar este fendmeno, los compuestos basados en polimeros
resultan una solucién idénea para este tipo de casos.

Figura 11. Acero inoxidable corroido
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Un gran numero de matrices poliméricas han sido evaluadas como recubrimientos anticorrosion,
sin embargo, la falta de adherencia de estas al acero frustra la utilizacién de muchas de ellas. Las
resinas epoxi son matrices poliméricas compatibles con el medio ambiente y que ofrecen
caracteristicas como gran estabilidad térmica, bajo coeficiente de expansién térmica y una alta
capacidad de adherencia, que resultan muy interesantes para desempeiiar el papel de
recubrimiento protector.

Si se quiere obtener un recubrimiento con prestaciones de maximo nivel, debemos mezclarlo con
aditivos capaces de mejorar la resistencia a la friccidn, la resistencia a la corrosion, la adhesién e
incluso de conseguir que el recubrimiento se regenere cuando sufra un dafio. Para ello, se pueden
utilizar como aditivos el grafeno o liquidos idnicos entre otros. [41]

1.4.1  Recubrimientos con liquido iénico [24]

En gran parte de los campos tecnoldgicos, puede decirse que los liquidos idnicos han provocado un
gran impacto en el desarrollo de nuevos polimeros termoestables, como ya se ha mencionado en el
epigrafe 1.2. Esto ocurre con mayor énfasis si se trata de materiales de resina epoxi.

La resina epoxi modificada por la adicién de ILs es objeto de interés a nivel mundial gracias a sus
caracteristicas mejoradas y sus aplicaciones potenciales. Los RT-ILs desempefian muchos roles
cuando son utilizados como aditivos de esta resina, desde catalizadores y agentes de curado hasta
plastificantes.

Muchos estudios recientes se estan centrando en el efecto que tienen estos aditivos en el
comportamiento tribolégico de la resina epoxi, con la intencion de mejorar las pobres caracteristicas
triboldgicas que ofrece la resina pura. Los ILs ya han demostrado su habilidad para reducir la dureza
de la resina pura, reduciendo el coeficiente de friccién y la tasa de desgaste de la resina epoxi.

En trabajos previos del grupo, se observd que la dispersion en la que se logré una mayor
compatibilidad con la matriz de resina epoxi se llevé a cabo con un 9% en peso de liquido idnico
tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilmidazolio (L108), que es el que se ha utilizado para este trabajo.

En este caso, el liquido idnico genera una reduccion de dureza y de la temperatura de transicidn
vitrea en el material, a la vez que provoca un aumento de ductilidad en el mismo. Ademas, el IL
induce un comportamiento autorreparador del dafio sufrido en el material.

Muchos resultados recientes muestran que la técnica Spin-Coat para aplicar recubrimientos de
resina epoxi con ILs ofrece unos resultados éptimos ya que consigue una gran homogeneidad en el
recubrimiento y un reparto del liquido idnico uniforme. Esta técnica es la que se ha utilizado en el
desarrollo de este estudio.

1.5 Ensayo de adherencia [42]

Como ya se ha comentado anteriormente, una gran cantidad de matrices poliméricas han sido
evaluadas para utilizarse como recubrimientos protectores de los aceros, mostrando altas
prestaciones para desempefiar ese papel. A pesar de esto, existe un inconveniente en muchos casos
gue impide su utilizacién. Este inconveniente es la falta de adherencia de la matriz polimérica al
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elemento de acero que se quiera recubrir, es decir, en muchos casos el recubrimiento no consigue
fijarse de manera adecuada al acero provocando una disminucién muy notable de sus caracteristicas
protectoras, de esta forma el acero sufre dafos y se corroe mas rapidamente, como se muestra en
la figura 12.

Figura 12. Recubrimiento fallido por falta de adherencia

Con el fin de evitar estos dafos en los materiales que pueden derivar en grandes pérdidas
econdmicas, se realizan ensayos de adherencia que ponen a prueba las matrices poliméricas
destinadas a funcionar como recubrimientos de proteccion. De esta forma se tiene informacién
acerca de la capacidad adhesiva del recubrimiento en cuestion, estando asi en disposicién de
utilizarlo en los casos para los que es vélido y de restringir su uso en los casos para los que no lo es.
[43]

Para la realizacion de estudios de adhesién por traccion, la norma esparnola UNE-EN ISO 4624:2016,
propone someter el recubrimiento a un esfuerzo de traccién aumentando la carga progresivamente
(no superior a 1 MPa/s) hasta que se produce la fractura.

Este ensayo proporciona la tensidn en megapascales que ha sido necesaria ejercer para provocar la
separacion de la sufridera y la pieza de acero.

La tensién viene dada por la férmula:
o=F/A
Donde: - F es la fuerza de rotura en Newtons.
-A es el drea de la sufridera, en milimetros cuadrados.

Para ello inicialmente se pega una sufridera o “dolly” directamente al recubrimiento en cuestidon
(suponiendo que ya ha superado el periodo de curado) mediante un adhesivo especial que se deja
curar durante 24 horas. Una vez la sufridera estd correctamente pegada al recubrimiento como
ocurre en la Figura 13, se ejerce el esfuerzo de traccion en ella mediante un equipo de traccidn hasta
gue consigue fracturar parte del recubrimiento llevandoselo consigo como sucede en la Figura 14.

23



ARAL S B ¢ PRI A

Figura 13. Sufridera y recubrimiento sobre Figura 14. Sufridera y recubrimiento sobre disco de acero tras
disco de acero antes del ensayo de adherencia ensayo de adherencia

Se debe llevar mucho cuidado ya que es importante que la fractura se produzca en el recubrimiento
protector y no en la capa de adhesivo, puesto que si es asi el ensayo no ofrece ningun tipo de
informacién acerca de la capacidad adhesiva del recubrimiento. De hecho, la propia norma indica
que si la fractura estd directamente ligada al adhesivo con esfuerzos inferiores a 5 MPa, la utilizacién
de otro tipo de adhesivos proporcionara resultados mds convenientes.

En funcidn de esto, clasificamos la fractura en tres tipos:

e Fractura adhesiva: la fractura ocurre en la zona de contacto entre capas, es decir, el
recubrimiento final en la cara de la sufridera difiere del recubrimiento final de la pieza de
acero, como se muestra en la figura 15. Es el tipo de fractura que se desea conseguir.

e Fractura cohesiva: la fractura tiene lugar en una capa del recubrimiento, es decir, el
recubrimiento final en la cara de la sufridera es el mismo que el recubrimiento final de la
pieza de acero, como se muestra en la figura 15. No interesa conseguir este tipo de fractura.

e Fallo de cohesidn: separacion visible del propio adhesivo en el recubrimiento o en la cara
de la sufridera, es decir, no hay restos del recubrimiento en la cara de la sufridera, como se
muestra en la figura 15. No interesa conseguir este tipo de fractura.
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Dolly Adhesivo

Fallo de cohesién
(recubrimiento/adhesivo)

Fractura adhesiva

Fractura cohesiva

(recubrimiento) (capas)
Figura 15. Explicacion grdfica de tipos de fractura
15.1 Posibles ensayos de adherencia [44]

A parte del ensayo de traccidn que se acaba de mencionar y que es el mas utilizado para los
adhesivos, existen otro tipo de ensayos para evaluar la capacidad de adherencia que ofrecen.

- Determinacidn del deslizamiento: método de ensayo con el fin de conocer la resistencia
de los adhesivos al deslizamiento vertical. Es aplicable a todos los adhesivos empleados
en la colocacidn de revestimientos.

- Determinacidn de la resistencia a la cizalladura de los adhesivos en dispersién y de los
adhesivos de resinas de reaccién: método de ensayo con el fin de conocer la resistencia
a la cizalladura de los adhesivos de resinas en dispersion.

- Determinacidn del tiempo abierto: método de ensayo con el fin de conocer el tiempo
abierto de todo tipo de adhesivos. Siendo el tiempo abierto el intervalo maximo de
tiempo dado en minutos durante el cual el adhesivo consigue mantener, como minimo,
el valor de resistencia a la traccion especificado en la norma EN 12004, lo que es igual a
0,5 N/mm? como valor minimo para todos los adhesivos.
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Figura 16. Tiempo abierto segun la resistencia de adherencia a la traccion de un adhesivo
para baldosas ceramicas con aditivos de resina polimérica

Determinacion de la capacidad humectante: método de ensayo con el fin de conocer la
capacidad humectante de un adhesivo de cualquier tipo.
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Figura 17. Capacidad humectante de un adhesivo cementoso con aditivos poliméricos (izquierda) y
otro que no las contiene (derecha), para distintos tiempos abiertos

Determinacion de la deformacion transversal de adhesivos y materiales de rejuntado
cementoso: método de ensayo con el fin de determinar la deformacion transversal de
adhesivos y materiales de rejuntado. Se excluyen aquellos materiales que presenten
propiedades elasticas como es el caso de la resina epoxi utilizada en este estudio.
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Determinacion de |a resistencia quimica de morteros de resinas de reaccién: método de
ensayo utilizado para obtener la resistencia quimica de adhesivos y materiales de
rejuntado. El dafio quimico ocasionado se cuantifica mediante la variacidon de masa y de
diametro de las probetas, también por la variacién de la resistencia a la compresion.
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Capitulo 2. Objetivos

Los objetivos que se desean conseguir con este trabajo de fin de grado son los siguientes:

- Optimizar el método de obtencién de recubrimientos de capa simple sobre acero al
carbono y films de capa simple y capa doble mediante la técnica Spin-Coating.

- Caracterizar los materiales de los recubrimientos desde el punto de vista fisico, térmico
y dindmico-mecdnico, mediante la obtencién de films de estos materiales.

- Determinar la adherencia de los recubrimientos mediante ensayos normalizados.

- Determinar la resistencia a la friccién y desgaste mediante ensayos punzon sobre disco.
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Capitulo 3. Materiales, equipos y procedimiento experimental

3.1 Materiales empleados
En este apartado se exponen los materiales que se han utilizado en el desarrollo de este trabajo.

3.1.1 Resina epoxi
El presente trabajo se basa en el estudio de recubrimientos y films elaborados con resina epoxi
modificada con liquido idnico y sin modificar.

La resina epoxi la conforman dos productos de partida, un prepolimero y un agente de curado,
ambos fabricados por SP Systems y suministrados por JEMG Gazechim Composites Iberica bajo el
nombre comercial de Ampreg 22.

En este caso, el prepolimero empleado es el digliciléter de bisfenol A (DGEBA), cuya estructura
quimica es la siguiente:

e
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Riesicemme 0

u
e /O\ CH CcH 0
mr 5 5 I 5 5 i Y AN
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Figura 19. Estructura quimica de la resina epoxi

Figura 18. Resina epoxi SP systems

El endurecedor, también llamado agente de curado, promueve o controla la reaccién de curado,
favoreciendo el entrecruzamiento de las redes epoxi. Ha sido empleado un agente de curado rapido,
en una proporcién del 28% en peso, formado por una mezcla de cuatro aminas:

- 2-piperazin-1-yletilamina (CeH15N3).

- 3,6-diazooctano-1,8-diaminotrietilentetramina (CeH18N4).

- 3,6-dioxaoctametilendiamina (CeH16N202).

- 3-aminometil-3,5,5-trimetilciclohexilamina (C10H22N2)
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3.1.2 Liquido iénico Tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazolio (L108)

Se ha utilizado el tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazolio (L108) como liquido idnico aprético
para modificar la resina epoxi con el fin de mejorar sus propiedades triboldgicas y asi reducir el
coeficiente de friccidn y la tasa de desgaste de la resina. También se ha utilizado para aumentar la
capacidad de adherencia de la resina epoxi.

Se trata de un liquido idnico comercial, proporcionado por io-li-tec (Alemania) y su estructura
guimica es la siguiente:

F
N AN [S]
H,C N" S NZTSCH, F—-B-F
— |
F

Figura 20. Estructura quimica del tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazolio (L108)

El L108 presenta una temperatura de degradacion de 4172C, correspondiente a la pérdida del 50%
de su masa (Figura 21).
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Figura 21. Andlisis TGA del L108

A continuacidn, se muestra el espectro infrarrojo de este liquido idnico:
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Figura 22. Espectroscopia infrarroja del L108

Tabla 1. Caracteristicas del liquido ionico

Densidad 1,2 g/cm?3
Viscosidad (252C) 0,2 Pa's
Peso molecular 282,129 g/mol
Temperatura de fusién -79C
Temperatura de descomoposicion 417 °C
Conductividad 0,81 mS/cm

3.1.3 Acero AISI 1015

Puesto que este trabajo se basa en recubrimientos protectores para aceros, las piezas que se han
utilizado para aplicarles los recubrimientos son discos de acero al carbono AISI 1015 de 5 cm de
didmetro, como ejemplo de uno de ellos se incluye una imagen a continuacion:

Figura 23. Disco de acero AlSI 1015
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Este acero presenta las siguientes caracteristicas y composicion:

Tabla 2. Composicion del acero AlSI 1015

%C %Si %Mn %P %S
1015 | 0,12-0,18 0,10-0,35 0,30-0,60 0,040 max 0,050 max

Tabla 3. Caracteristicas del acero AlSI 1015

Densidad 7,87 g/cm?
Moédulo elastico en traccién 190 - 210 GPa
Alargamiento de rotura en traccion 18 %
Dureza (Brinell) 101-111
Coeficiente de expansion térmica 11,9 um/m°C
Conductividad térmica 51,9 W/mK

3.14 Acero AISI 52100

Para realizar los ensayos tribolégicos de este estudio, se han utilizado bolas de acero AlSI 52100 de
2 mm de radio situdndolas en contacto continuo sobre los discos de acero AISI 1015 recubiertos. El
acero AlSI 52100 es un acero de rodamientos.

Figura 24. Bolas de acero de rodamiento AlSI 52100

Este acero presenta las siguientes caracteristicas:

Tabla 4. Composicion del acero AlSI 52100

%C %Si %Mn %P %S %Cr %Ni | %Mo | %Cu

0,025 | 0,025 |1,40-1,65| 0,30 | 0,08 | 0,20

52100 |0,95-1,05(0,15-0,35/0,25-0,45
max max max | max | max

32



Tabla 5. Caracteristicas del acero AlSI 52100

Densidad 7,80 g/cm?
Moédulo elastico en traccién 200 GPa
Alargamiento de rotura en traccion 10-15%
Dureza (Brinell) 375-415
Coeficiente de expansion térmica 12,3 um/m°C
Conductividad térmica 42,4 W/mK

3.1.5 Poliestireno

Se trata de un polimero termoplastico que se obtiene de la polimerizacion de mondmeros de
estireno. Las caracteristicas principales que presenta este material es que es transparente, rigido y
quebradizo, resistente al impacto y a los cambios de temperatura. El poliestireno utilizado ha sido
suministrado por Sigma-Aldrich Quimica, S.A (Tres Cantos Madrid), referenciado a su catalogo como
182427. Se trata de un homopolimero presentado en forma de granza.

El poliestireno se ha utilizado para fabricar los substratos sobre los que se elaboran los
recubrimientos de resina y resina modificada con liquido idnico para después despegarlos de este
substrato de poliestireno queddndonos de esta manera con el material en forma de film.

La estructura quimica del poliestireno es la siguiente:

|
P
H H

-n

Figura 26. Estructura quimica del
poliestireno

Figura 25. Estructura del poliestireno

Tabla 6. Caracteristicas del poliestireno

Densidad 1,04 g/cm?
Modulo elastico en traccion De 3 a3,4GPa
Carga de rotura en traccion De 40 a 60 MPa
Alargamiento de rotura en traccion Delad%
Dureza Shore D De 85a90
Resistencia al impacto Charpy 2 kl/m?
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3.2 Equipos empleados
En el desarrollo de este estudio se han utilizado diferentes equipos que se van a mostrar a
continuacién de manera ordenada y separados en tres grupos:

- Equipos para la obtencion de las muestras.
- Equipos para la caracterizacién del material.
- Equipos para el estudio tribolégico de los recubrimientos sobre acero.

3.2.1 Equipos para la obtencién de las muestras

3.2.1.1 Prensa de moldeo por compresion

Se han obtenido probetas de poliestireno mediante moldeo por compresion. Esta técnica de
transformacidn de plasticos consiste en introducir el material en un molde caliente abierto,
cerrandolo posteriormente mediante una prensa hidraulica. El poliestireno en forma de polvo, se
deposita entre los dos platos calientes de la prensa y se somete a un ciclo de presidn y temperatura
para conseguir moldearlo con la forma deseada. Los discos se obtuvieron con la ayuda de una prensa
de montaje hidrdulica de la marca “Hitech Europe” EP 15 (Figura 27). Esta prensa de montaje
permite la obtencién de probetas en forma de disco controlando la presién y la temperatura. Sus
caracteristicas técnicas son:

- Estructura de resina reforzada antichoque y anticorrosién.

- Funcionamiento neumdtico y programacioén electrénica.

- Selector subida/bajada. o Molde intercambiable para probetas de 20, 30, 32, 38, y 40 mm
de diametro.

- Temperatura de trabajo: de 02 a 200°C.

- Presiéon manual: de 0 a 6 bar, con lectura directa.

- Regulacion temporal del calentamiento programable.

- Electrovélvula para selector de enfriamiento.

- Cargay descarga de agua.

- Alimentacién: 220V.

- Potencia: 1200W.

- Dimensiones: 350 x 400 x 620mm.

- Peso: 40Kg.
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Figura 27. Prensa de moldeo hidrdulica “Hitech Europe” EP 15

3.2.1.2 Spin Coater

El equipo Spin Coater que se ha utilizado es el modelo Spin 150i infinite de POLOS TM, el cual se
puede observar junto a la bomba de vacio en la Figura 28. Este equipo estd fabricado en
politetrafluoroetileno (PTFE) y permite trabajar con sustratos cuyo didmetro esté comprendido
entre 5y 200 mm. Es utilizado para preparar los recubrimientos sobre las piezas de poliestireno y
acero mediante la fuerza centrifuga, es decir, para distribuir el material del nanocomposite por toda
la superficie dando lugar a una capa exterior que pueda ser ensayada.

Las caracteristicas de este equipo ser resumen a continuacion:
- Rango de velocidades: De 1 a 12000 rpm
- Resolucién de velocidad: 0,1 rpm
- Direccién de rotacién: a izquierda o a derecha
- Aceleracién maxima: 30000 rpm/s
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Figura 28. Spin Coater 150i Infinite de POLOS TM

3.2.1.3 Balanza digital

Para medir el peso del liquido idnico, del prepolimero y del endurecedor para elaborar los
nanocomposites se utiliza una balanza digital de alta precisién de la casa Sartorius modelo ED224S.
Como caracteristicas mas significativas:

e Peso maximo admisible de 220 g.

e Precisidon de 0,1 mg.

e Calibracion totalmente automatica.

e Posee protector contra corrientes de aire.
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Figura 29. Balanza digital Sartorius ED224S

3.2.14 Estufa de vacio

Para el curado de los recubrimientos sobre discos de poliestireno y de acero, se ha utilizado una
estufa de vacio Binder APT VD23 (Binder GmbH, Tuttlingen, Alemania) con calefaccién y posibilidad
de conexién a vacio (presion minima soportada de 0,01 mbar). La potencia nominal de la estufa es
de 0,8 kW. El rango de calentamiento se encuentra entre temperatura ambiente y 200 °C con una
resolucion de 1 °Cy una precisién de +3°C.

AA

Figura 30. Estufa de vacio Binder APT VD23
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3.2.2 Equipos para la caracterizacion del material

3.2.2.1 Calorimetro diferencial de barrido

Para la determinacion de la temperatura de transicion vitrea de las muestras tanto de resina pura
como modificada con el liquido iénico, se utilizdé un calorimetro diferencial de barrido DSC-822e de
Mettler-Toledo (Figura 31). Las caracteristicas principales del equipo son:

3.2.2.2

- Intervalo de temperatura: -150 — 700 ©C.

- Exactitud térmica: £ 0,2 °C.

- Reproducibilidad térmica < 0,1 °C.

- Velocidad de calentamiento de 0 a 200 2C/min. en incrementos de 0,01 2C.
- Tiempo de respuesta<2,3s.

- Resolucién: 0,04 uW.

- Temperatura modulada.

- Software STARe.

- Robot automuestreador de 34 posiciones.

- Controlador de gases de purga.

Figura 31. Calorimetro diferencial de barrido Mettler-Toledo DSC-822e

Termobalanza

El analisis termogravimétrico de las muestras, se realizé en un analizador termogravimétrico
TGA/DSC 1HT de Mettler-Toledo (Figura 32), con las siguientes caracteristicas:

Horno horizontal, con un rango de temperatura desde ambiente hasta 1600 2C.
Exactitud térmica de + 0,5 °C.

Reproducibilidad térmica de £ 0,3 2C.

Carga maxima de 1 g, tras el tarado.

Registro simultaneo de la sefial de flujo de calor.

Resolucién de 0,1 pg.

Deriva de la linea de base < 2 pg.

Robot automuestreador de 34 posiciones.
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Figura 32. Analizador termogravimétrico Mettler-Toledo TGA/DSC 1HT

3.2.2.3 Espectrometro infrarrojo

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica de utilidad en Ila
identificacion de todo tipo de compuestos organicos e inorgdnicos, en la determinacién de grupos
funcionales en matrices organicas, asi como en el estudio de la composicion molecular de
superficies. Debido a la extensa gama de accesorios de muestreo es posible analizar casi cualquier
solido, liquido o gas, de forma cualitativa o cuantitativa.

Se ha utilizado un equipo Thermo Nicolet 5700 como el que se aprecia en la Figura 33. El sistema
Optico utiliza el principio del interferémetro de Michelson de barrido continuo con conduccién de
espejo movil mediante colchdn neumadtico y dispone de una bancada éptima monobloque,
construida de una aleacidn de aluminio obtenida mediante fundicidn inyectada a alta presion, lo
que le confiere una estabilidad excepcional, caracteristica imprescindible en un sistema FTIR de altas
prestaciones.

Las principales caracteristicas y especificaciones del equipo se recogen a continuacion:

- Interferémetro tipo Michelson de geometria en 45°, de colchdn de aire generado por el
propio mecanismo interferométrico, de modo que no necesita fuente externa de gas para
trabajar.

- Alineamiento automatico y autoalineamiento dinamico continuo asistido por laser.

- Resolucién: 0,5 cm™.

- Velocidad de barrido del espejo mévil comprendida entre 0,158 y 5,06 cm/s.

- Precisién en longitud de onda mayor de 0,01 cm™ para cada punto de dato, medida a

- 2000 cm™y controlada por laser.

- Precisién en ordenadas mayor del 0,07 % de desviacién, medida a 4 cm™ con ldmina de
poliestireno de 8 um.
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- Divisor de haz de Ge/KBr, con un intervalo espectral de 7400 a 350 cm™.

- Detector DTGS/KBr, con un intervalo espectral de 12500 a 350 cm™.

- Fuente infrarroja cerdmica, operando a 1252°C, con un intervalo espectral de 9600 a

- 15cm.

- Laser de referencia de helio-neén, operando a 15798 cm, prealineado y de alta

- capacidad.

- Generador de gas de purga, para eliminar la contribucién espectral ambiental.

- Programa «Omnic», para la evaluaciéon y manipulacion de espectros.

- Accesorio «Smart Orbit», para el andlisis por reflexion total atenuada de sélidos y liquidos.

- Accesorio de acoplamiento al analizador termogravimétrico para el analisis de los gases
desprendidos por la muestra en el horno del mismo.

Figura 33. Espectréometro infrarrojo Thermo Nicolet 5700

3.2.2.4 Analizador Dindmico-Mecdnico (DMA)

Se utilizé un analizador dindamico-mecanico DMA Q800 de TA Instruments (ver Figura 34 y 35), para
estudiar el comportamiento viscoelastico de los nuevos materiales de resina epoxi y resina epoxi
modificada con ILde 1y 2 capas. La técnica permite medir las propiedades viscoelasticas empleando
pruebas oscilatorias dindmicas. En la Tabla 7 se muestran sus caracteristicas técnicas. Dispone de
un disefio de motor y transductor combinados, que incorpora un motor de accionamiento lineal sin
contacto para controlar el esfuerzo y medir la deformacién con un lector éptico de alta sensibilidad.
El equipo dispone de un horno de bobina de doble filamento con apertura y cierre automaticos y de
un accesorio - el dispositivo de enfriamiento con gas (GCA)- que posibilita el funcionamiento en un
amplio rango de temperaturas (-1502 C hasta los 6002 C). El GCA utiliza gas nitrégeno frio generado
a partir de un calentamiento controlado del nitrégeno liquido.

40



{psitiLc)

Figura 34. Analizador dindmico-mecdnico TA Instruments  Figura 35. Analizador dindmico-mecdnico TA Instruments

DMA Q800, a.

Tabla 7. Caracteristicas del analizador dindmico-mecdnico DMA Q800 de TA Instruments

Fuerza Maxima 18N
Fuerza Minima 0,0001 N
Resolucion de Fuerza 0,00001 N

Resolucion de
Deformacion

1 nandmetro

Rango de Médulo

103a 3 x10* Pa

Precision de Médulo

+1%

Sensibilidad de tan &

0,0001

Resolucion de tan &

0,00001

Rango de Frecuencia

0,01 a 200 Hz

Rango de Deformacion
Dinamica de la Muestra

+0,5a 10000 pum

Rango de Temperatura

- 150 a 600 °C

Ritmo de
Calentamiento

0,1 a 20 °C/min

Ritmo de Enfriamiento

0,1 a 10 °C/min

Estabilidad Isotérmica

+0,1°C

CONCLUSIONS

DMA Q800, b.
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3.2.2.5 Microscopio electronico de barrido (SEM)

El equipo que se ha utilizado para observar las muestras a mayor aumento y analizar superficies
mediante andlisis elemental ha sido el microscopio electrénico de barrido HITACHI S-3500N, el cual
se puede ver en la Figura 36. Este equipo puede obtener imagenes tanto en alto vacio como en
presién variable.

> o
LN

Figura 36. Microscopio electrdnico de barrido HITACHI S-3500N
Sus elementos y las principales caracteristicas se presentan a continuacion:

- Cafidn de electrones con un voltaje acelerador de 0,5 a 30 kV.

- Filamento para emisién de electrones, polarizacidn automatica y alineamiento electrénico
del cafién.

- Imagen con un rango de aumentos desde 18x hasta 300000x, en mas de 60 etapas.

- Sistema de vacio equipado de una bomba difusora y dos bombas rotatorias.

- Sistema de lentes con supresién de histéresis.

- Cdmarainfrarroja.

- Corriente de sonda de ajuste manual o automatico, ajustable de 1pA a 1mA.

- Imagen de electrones secundarios cuya resolucion es de al menos 3 nm.

- Imagen de electrones retrodispersados de al menos 5 nm en modo presién variable, a través
del detector que aparece en la Figura 37.

- Software de visualizacién: Scanning Image.
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Este equipo lleva acoplado Analizador de EDX, cuyas caracteristicas son las siguientes:

- Resolucion de 129 eV en el pico Ka del Mn a la mitad de su altura.

- Areaactiva de 10 mm>.

- Registra hasta 750000 cps.

- Refrigeracion termoeléctrica por efecto Peltier.

- Software «Esprit Quantax 400», capaz de manejar espectros de energias dispersivas de
rayos X, perfiles de distribucion de elementos a lo largo de una linea y mapas de distribucién
de elementos de un area seleccionada.

Figura 37. Detector de retrodispersados

3.2.2.6  Microperfilometro

El equipo utilizado ha sido el perfildmetro 6ptico modelo Talysurf CLI 500 de Taylor Hobson, que
puede observarse en la Figura 38. Este equipo permite por reflexidn Optica registrar datos
topograficos de las superficies y permite obtener diferentes pardmetros relacionados con la
topografia posteriormente. A través del software Talymap se pueden obtener medidas de micro
alturas en la topografia superficial, tamafio y consistencia del granulado, areas y volumenes vy
niveles de rugosidad.
Las caracteristicas del perfilbmetro utilizado son las siguientes:

- Rango de medida: 100x50x50 mm.

- Alcance del foco: 1000 pm.

- Distancia de trabajo: 10 mm.

- Nivel de ruido: 18 nm.

- Limite de la pendiente en superficies reflectantes.
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Figura 38. Microperfilémetro Talysurf CLI 500

El microperfildmetro que se observa en la Figura 38 permite obtener un mapa topografico completo
de una superficie previamente programada a través del Software Talysurf. El cabezal con la lente
Optica focal queda fijo mientras la bandeja donde se situa la muestra se mueve en dos
direcciones posibles para cubrir la superficie definida. Posteriormente, a través del software
asociado Talymap, se pueden realizar operaciones sobre la imagen, como medidas de rugosidad
superficial, medir la anchura de una huella de desgaste, medir el drea de hueco y de pico en una
seccion de esta huella, entre otros. Los pardmetros que se han obtenido de las muestras recubiertas
por analisis de Talymap de las plantillas de cdlculo han sido los siguientes:

- Rugosidad media: La medida de la rugosidad es calculada como media de la observada para
la topografia superficial de tres huellas, medida tanto dentro de las mismas como en la
superficie exterior a la misma, a 0.5 milimetros de los limites de la huella. El software
Talymap permite realizar este muestreo en un recorrido en zigzag, lo cual permite evitar
discontinuidades superficiales que pueden falsear la medida.

- Dafo superficial: El dafio superficial se define como la suma de las areas en seccién que
estan por encima y por debajo de la linea de la superficie tras los ensayos punzdén sobre
disco. El dafio superficial supone la suma de las dreas Al, A2 y A3 que se muestran en la

Figura 39.

- Rugosidad superficial: es posible medir la rugosidad existente en las superficies que se deseé
siempre y cuando no sean mas grandes de lo que el dispositivo permite, mediante la técnica
laser.

- Area ocupada por defectos (%): en funcién del perfil que presente la superficie.
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Figura 39. Areas consideradas para la medida del dafio superficial

3.2.2.7 Microscopio dptico

Para la observacion de los materiales se ha empleado el microscopio éptico Leica DM R. Las
imagenes han sido tomadas a través de una cdmara modelo LEICA Microsystems Ltd CH-435
Heerbrugg y cuenta también con un Software de LEICA para la adquisicidén y adecuacion de imdagenes
tomadas, con posibilidad de escalar la imagen, medir en la misma y ajustar parametros de imagen,
entre otras funciones. Los aumentos posibles con las lentes del microscopio son 2,5x, 5x, 10x, 20x y
50x.

Figura 40. Microscopio dptico Leica DM R

Se ha utilizado para observar las huellas de los ensayos tribolégicos sobre los recubrimientos y en
las bolas de acero AlISI 52100.
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3.2.2.8 Lupa optica

El equipo ha sido utilizado para observar las huellas de adhesién sobre los recubrimientos tras
realizar sobre ellos el ensayo de adhesién, es el modelo Olympus SZ61 que se observa en la Figura
41. Lleva acoplada la cdmara Leica y posee iluminacion flexible que puede ser utilizada para zonas
irregulares o con cavidades. Posee los siguientes grados de magnificacion: 0,67x — 4,5x.

Figura 41. Lupa optica Olympus SZ61

3.2.2.9 Rugosimetro

El rugosimetro que se muestra en la Figura 42 se ha utilizado para medir la rugosidad de las
probetas. Se trata del modelo Profilest SM-7. Este rugosimetro va equipado con una pantalla digital
LCD y un teclado de membrana con autorrepeticién para configurar y ejecutar las funciones

posibles. En cuanto a la medida, permite medir rugosidad mdaxima y la media aritmética segun la
norma: DIN, ISO y CNOMO.

Figura 42. Rugosimetro Profilest SM-7
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3.2.3 Equipos para el estudio de los recubrimientos sobre acero

3.2.3.1 Tribometro

Los ensayos de friccidn y desgaste se han realizado a temperatura ambiente, bajo la configuracion
punzoén sobre disco, utilizando el tribdmetro Implant Sciences Corporation, modelo ISC-200 (Figura
43y 44).

: . DL A
Figura 43. Tribémetro Implant Sciences Corporation Figura 44. Tribémetro Implant Sciences Corporation
ISC-200, a ISC-200, b

Este tribdmetro de configuracidon en punzén sobre disco mantiene en todo momento el contacto
entre la bola colocada en el punzén y el recubrimiento que estamos estudiando, pudiendo variar la
cargay la velocidad. El sistema es capaz de medir el coeficiente de friccién en funcién de la distancia
en tiempo real mediante un programa informatico instalado en el equipo.

3.2.3.2 Dinamometro
Para la realizacion de las pruebas de adherencia se ha utilizado un dinamdémetro automatico del
fabricante DeFelsko, modelo PosiTest AT-A automatic adhesion tester, ver figura 45.
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Figura 45. Dinamdmetro PosiTest AT-A automatic adhesion tester

Las caracteristicas principales que presenta este equipo son:

3.3
33.1

Estd dotado de una bomba hidrdulica automatica controlada electrénicamente que aplica
un esfuerzo de traccidon de manera suave y continua.

Rango total de tensidn de traccién: desde 0,7 hasta 24 MPa.

Es resistente al agua, al polvo y al impacto.

Reduce los riesgos que estan relacionados con elevadas cargas de traccion y reduce los
esfuerzos del usuario.

Proporciona la opcion de programar el rango y el limite de tracciéon, el incremento de la
tension por unidad de tiempo, asi como el tiempo del ensayo.

Estd dotado de una memoria interna.

Presenta una pantalla resistente al impacto y al rayado, tactil y a color.

Procedimiento experimental

Preparacion y elaboracion de los substratos y del nanocomposite en forma de films

y recubrimientos

3.3.1.1 Preparacion de los substratos de poliestireno.

Para la obtencién de nuevos nanocomposites de resina epoxi y resina epoxi modificada con liquido
idnico (L108) en forma de films, en primer lugar hay que preparar los substratos sobre los que se
depositaran estos nanocomposites de matriz epoxi.

Los substratos estan hechos de poliestireno y se elaboran haciendo uso de la prensa de montaje EP
15 de la marca Hitech Europe. El proceso de elaboracion es el siguiente:

1. Setoman 4 gramos de poliestireno con ayuda de la balanza.
2. Seintroducen los 4 gramos de poliestireno en el equipo, que configuramos para que
las condiciones de trabajo sean las siguientes:
e Temperatura minima: 352C.
o Temperatura maxima: 1759C.
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e Presion: 4 bar.
e Tiempo de calentamiento: 30 minutos.

3. Cuando termina el tiempo de calentamiento hasta 175 2C, comienza el tiempo o de
enfriamiento hasta alcanzar de nuevo los 352C, este paso se puede realizar de
manera libre, o de manera forzada conectando una bomba de refrigeracion
mediante agua.

4. Una vez alcanzada la temperatura de 359C, se extrae la pieza y se le elimina el
sobrante de los bordes, quedando como muestran las figuras 46 y 47.

5. Cuando el substrato ya esta preparado, se mide la rugosidad del mismo.

En este caso, se han elaborado 6 substratos para llevar a cabo todos los ensayos necesarios para el

estudio.

3.3.1.2

=
Figura 46. Substrato de poliestireno, a Figura 47. Substrato de poliestireno, b

Elaboracidn de films de resina epoxi y resina epoxi modificada con liquido iénico (L108)

sobre substratos de poliestireno.

Realizamos una serie de ensayos para obtener films de resina con y sin liquido idnico, de capa simple
y capa doble. A partir de estos films realizaremos posteriormente los diferentes estudios mediante
infrarrojos, TGA, DSC, y DMA para caracterizarlos.

1.

Se prepara 1 gramo de compuesto. En el caso de que sea sin L108, el compuesto estara
formado por un 72% de resina y un 28% de endurecedor. Si se afiade el liquido idnico al
material, la proporcién es de 9% de IL, 65,52% de resina y un 25,48% de endurecedor.

Se mezclan los materiales durante 3 minutos.

Cuando han pasado los 3 minutos, se introduce el substrato en el equipo Spin Coating y con
ayuda de una jeringuilla se vierte el nanocomposite sobre el substrato.

Durante un minuto el sustrato gira horizontalmente a una velocidad de 3000 rpm, de esta
forma el nanocomposite inyectado se distribuye de manera homogénea sobre la superficie
de dicho sustrato.

Una vez se ha conseguido que el compuesto de resina se haya distribuido, introducimos el
substrato recubierto en la estufa a 602C y lo dejamos curar durante 2 horas.
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6. Cuando han pasado las dos horas se saca el substrato de la estufa y si lo que se quiere
obtener es un film de doble capa, se repite cada uno de los pasos anteriores y se vuelve a
dejar curar en la estufa otras 2 horas.

Si queremos un film de capa simple podriamos pasar al siguiente paso.

7. Ya estdn los substratos con la capa de resina sobre una de sus superficies, se despega dicha

capa cuidadosamente ya que son muy fragiles y ya estaria el film preparado.

A continuacidn, se muestran los diferentes tipos de films:

Universidad Universidad
Politécnica Politécnica

de Cartagena  de Cartagena

Figura 48. Film de RE_1C Figura 49. Film de RE_2C

Universidad Universidad
Politécnica Politécnica
de Cartagena de Cartagena

Figura 50. Film de RE+9%L108_1C Figura 51. Film de RE+9%L108_2C

3.3.1.3  Elaboracidn de los recubrimientos de resina epoxi pura y resina epoxi modificada con
L108 sobre discos de acero AlSI 1015

Se han obtenido recubrimientos de matriz epoxi con y sin liquido idénico de capa simple sobre discos
de acero al carbono AISI 1015. Se realizardn ensayos de caracterizacion y se estudiardn sus
capacidades adhesivas y triboldgicas mediante microscopia dptica, microperfilometria, microscopia
electrdnica de barrido, ensayos de adhesion y ensayos tribolégicos punzén sobre disco.

Para la obtencidn de los recubrimientos los pasos a seguir son exactamente los mismos que para la
elaboracion de films, con la Unica diferencia de que en este caso los substratos son discos de acero
AISI 1015 que previamente se han limpiado mediante ultrasonidos para eliminar la capa de grasa en
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la cual se conservan para evitar su oxidacién. Ademads, en este caso los recubrimientos son de capa
simple.

3.3.2 Técnicas de caracterizacion

En este apartado se describen las técnicas utilizadas en el presente estudio para la caracterizacion
de la resina epoxi modificada con liquido iénico y sin modificar en forma de film y de recubrimiento.
La caracterizacidn fisico-quimica se realizd sobre los films mediante las principales técnicas de
analisis térmico: calorimetria de barrido diferencial (DSC), termogravimetria (TGA) y analisis
dindmicomecanico (DMA). También se realizd un andlisis de espectroscopia infrarroja sobre estos
films.

La caracterizacién superficial se ha realizado a partir de los recubrimientos sobre acero mediante
microscopia electrdnica de barrido (SEM), microscopia dptica y microperfilometria. También se han
utilizado las técnicas de microscopia déptica, SEM y microperfilometria para evaluar el desgaste
generado en los recubrimientos tras los ensayos tribolégicos y de adhesion realizados.

3.3.2.1  Calorimetria de barrido diferencial (DSC)

La técnica de calorimetria de barrido diferencial (DSC) mide la diferencia entre el flujo de calor de
una muestra en relacién con un crisol vacio de referencia sometido al mismo programa de
temperatura. Esta es una caracteristica fundamental, ya que perturbaciones en la temperatura o en
la atmosfera, afectan a los dos sistemas por igual y, por tanto, son compensadas al medir la
diferencia entre las dos senales individuales. Esta técnica permite realizar ensayos en modo
isotérmico, esto es, midiendo el flujo de calor en funcién del tiempo a una temperatura constante,
o en modo dindmico, donde se mide el flujo de calor en funcién de la temperatura. Ambos modos
de ensayo se pueden realizar en atmodsfera controlada, lo cual permite estudiar procesos de
oxidacion o degradacion térmica. Entre los efectos térmicos que se pueden estudiar en los
polimeros mediante la técnica de DSC cabe citar la temperatura de transicidn vitrea del material

(Tg).

Condiciones en las que se ha realizado el ensayo:

- Calentamiento de 0 a 2502C.

- Aumento progresivo de la temperatura de 102C/min.

- Enfriamiento de 250 a 02C.

- Calentamiento de 0 a 2502C.

- Atmosfera de nitrogeno de 50 ml/min.

- Se han realizado dos ensayos para cada tipo de material.

3.3.2.2 Andlisis termogravimétrico (TGA)

El analisis por TGA representa una forma facil y rdpida de analizar la estabilidad térmica de los
polimeros y puede ser utilizada como medida de las posibles transformaciones por encima de la
temperatura de fusién o reblandecimiento del polimero. Se ha realizado para determinar la
temperatura de descomposicion del material.

Con esta técnica se detectan los cambios de peso que tienen lugar en una muestra sometida a un
determinado tratamiento térmico. Los experimentos pueden realizarse midiendo el cambio de
peso de la muestra al aumentar la temperatura a una velocidad constante, o bien variando el
tiempo y manteniendo constante la temperatura. El analisis resultante se denomina,
respectivamente, dindmico e isotérmico.
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Condiciones en las que se ha realizado el ensayo:

- Calentamiento hasta 800 °C.

- Aumento progresivo de la temperatura de 102C/min.

- Atmosfera de nitrégeno de 50 ml/min.

- Se han realizado dos ensayos para cada tipo de material.

3.3.2.3 Andlisis dindmico-mecdnico (DMA)

En el andlisis dindmico-mecanico, se aplica al material un esfuerzo (o) sinusoidal en un modelo de
tensidn, en el cual la muestra se sitda tensionada entre una mordaza fija y otra movil, tal como
aparece en la Figura 52, que adopta un movimiento oscilante con una frecuencia mientras se varia
la temperatura seguin un programa preestablecido. La deformacién resultante (€). También es
sinusoidal y de la misma frecuencia, pero con una demora en la fase, que se expresa como angulo
de fase ().

Figura 52. Mordazas equipo DMA

Se ha comentado que los polimeros se comportan segiin un modelo viscoeldstico con una respuesta
intermedia entre un sélido elastico (6 = 0) y un fluido viscoso (6 = T1/2) y que su comportamiento es
muy sensible a la temperatura. Es este comportamiento el que es determinado mediante el DMA.
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Pardmetros asociados al comportamiento dindmico-mecdanico

El mddulo, como relacion entre el esfuerzo y la deformacion es una cantidad compleja en
materiales viscoledsticos como los polimeros: E'=E"+ i-E”. En esta férmula se distinguen los
siguientes componentes:

- Lacomponente real E" es denominada médulo de almacenamiento (o componente en fase),
gue es una medida de la energia mecanica que el material almacena como
consecuencia de la deformacién de forma reversible y recuperable. Estd directamente
relacionada con la rigidez del material.

- La componente imaginaria E” es el llamado mdédulo de pérdida (o componente fuera de
fase), también llamado maddulo viscoso, que se relaciona con la energia mecanica que el
material habia absorbido durante el estado tensional y una vez cesado la disipa
irreversiblemente en forma de calor por friccién intermolecular de las cadenas.

- La relacion E”/E’es igual a la tangente del angulo de fase (tand) conocida como factor de
disipacion, que alcanza un pico a la temperatura de transicion vitrea (Tg).

Los ensayos se han realizado empleando el médulo de tensién para film. Las condiciones son las
siguientes:

- Amplitud = 10 pm.

- Fuerza de traccién = 125%.

- Temperatura inicial = 30 2C.

- Temperatura final = 100 2C.

- Aumento progresivo de la temperatura de 32C/min.

- Frecuencia =1 Hz.

- Coeficiente de Poisson = 0,44

- Se han realizado tres ensayos para cada tipo de material.

3.3.2.4  Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia de infrarrojos es un tipo de espectroscopia de absorcidén que utiliza la region
infrarroja del espectro electromagnético. Como las demas técnicas espectroscdpicas, puede ser
utilizada para identificar un compuesto o investigar la composicion de una muestra. La
espectroscopia infrarroja se basa en el hecho de que los enlaces quimicos de las sustancias tienen
frecuencias de vibracién especificas, que corresponden a los niveles de energia de la molécula. Estas
frecuencias dependen de la forma de la superficie de energia potencial de la molécula, la geometria
molecular, las masas atdmicas y, posiblemente, el acoplamiento vibracional.

Condiciones en las que se ha realizado el ensayo:

- Medidas realizadas en transmitancia.
- Numero de Scans: 32.
- Se han realizado dos ensayos para cada tipo de material.
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3.3.2.5  Microscopia dptica

Se ha utilizado un microscopio éptico LEICA modelo DMRX (Apartado 3.2.2.7) para estudiar la
evolucion de las huellas generadas en los ensayos de adherencia y tribologia en las muestras
ensayadas. Para ello, se han tomado distintas micrografias de las huellas.

3.3.2.6  Microscopia electronica de barrido (SEM)

La caracterizacién por microscopia electronica de barrido (SEM) de los materiales poliméricos
comprende una serie de aplicaciones que difieren en su estructura y micromorfologia. En cada caso
la estrategia de la exploracion es distinta dependiendo de la naturaleza de cada material y de las
posibilidades que se tienen para la preparacion de las muestras. El microscopio electrénico de
barrido es uno de los mejores métodos adaptados al estudio de la morfologia de las superficies. A
diferencia de un microscopio 6ptico, que utiliza fotones del espectro visible, laimagen obtenida por
el SEM se genera por la interaccién de un haz de electrones con una capa superficial y fina de la
muestra mediante un proceso de rastreo. La simplicidad en la preparacidon de muestras para SEM
es quizas la principal ventaja que ofrece esta técnica. El hecho de que la observacion de la muestra
se haga punto a punto, permite la utilizacion de muestras de cualquier tamafio y forma, y da lugar
a una gran profundidad de campo.

En este caso se ha utilizado esta técnica microscdpica para evaluar si el liquido idnico se encuentra
correctamente distribuido dentro de la matriz polimérica de resina epoxi, observando que en toda
la superficie del recubrimiento, el flior, elemento caracteristico del liquido iénico, se manifiesta de
forma equitativa en todos los puntos.

Se utilizé el microscopio electrénico de barrido descrito en el apartado 3.2.2.5.

3.3.2.7 Microperfilometria

Se trata de una técnica para la medicidn de la topografia superficial, descrito en el apartado 3.2.2.6.
Esto significa que el indicador mide la altitud de tan sélo un punto en un momento, y la probeta en
estudio se mueve en una bandeja mavil con el fin de explorar la zona de medicién completa.

Esta técnica permite realizar medidas de rugosidad media, dafio superficial en el recubrimiento,
rugosidad superficial, area ocupada por defectos y otras ya mencionadas en el epigrafe 3.2.2.6.
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3.33 Técnicas de ensayo

3.3.3.1 Ensayo de adherencia

El ensayo de adherencia nos sirve para calcular la fuerza adhesiva del compuesto que estemos
estudiando, en nuestro caso se trata de recubrimientos de capa simple de resina epoxi y resina
modificada con L108 sobre acero al carbono, gracias a un equipo que ejercera una fuerza de traccién
de 1 MPa/s sobre una pieza llamada Dolly (sufridera) que estara pegada por su superficie lisa al
recubrimiento del material adhesivo en cuestion.

Los ensayos de adherencia, sus utilidades y los distintos tipos que se pueden llevar a cabo se han
explicado con detalle en el epigrafe 1.5y 1.5.1.

Se ha utilizado el equipo PosiTest AT-A Automatic Adhesion Tester descrita en el epigrafe 3.2.3.2y
el procedimiento seguido para llevar a cabo el ensayo de adherencia siguiendo la norma UNE-EN
ISO 4624 es el siguiente:

e El primer paso es elaborar el pegamento para pegar la Dolly. Esto se realiza mezclando los
dos componentes que proporciona el equipo en proporcién 1:1, en las cantidades que nos
sean necesarias para realizar los ensayos.

e El siguiente paso es lijar muy suavemente la superficie utilizada de la Dolly para pegar esta
al recubrimiento del adhesivo sobre la pieza de acero, en este estudio la superficie de las
Dollys son de 10mm?.

e Una vez lijada la superficie, se le aplica el pegamento sobre esta con ayuda de algin
instrumento, en este caso es una espatula de madera.

e Cuando lasuperficie lisa de la Dolly ya esta recubierta por el pegamento, se pega de la forma
mas recta posible en el recubrimiento del material adhesivo en cuestion.

e Sila Dolly ya esta en contacto con el adhesivo, debemos mover lo minimo posible la
superficie de contacto y limpiar el sobrante del pegamento que sobresale por el borde
debido a la presion ejercida en el momento de pegar la Dolly.

e Sedejan curar dos piezas pegadas durante 24 horas.

e Una vez las piezas ya han curado, se realiza el esfuerzo de tracciéon con el equipo antes
mencionado, para ello:

o Se encaja el cabezal mdvil del equipo en la parte superior de la Dolly (la superficie
pegada se encuentra en la zona inferior de la Dolly), y se le da la orden de accién al
equipo.

o Elequipo ejerce la fuerza de traccion de 1 MPa/s hasta que consigue la separacion
de la Dolly y la pieza de acero, momento en el que el equipo para y muestra en el
display el valor de la fuerza que ha necesitado para provocar la rotura.

o Este proceso debe realizarse para un minimo de 6 piezas, como indica la norma.

Es muy importante para este ensayo conocer cuando la rotura es valida y cuando no.

Para que la rotura sea valida, a la Dolly debe de quedar adherida parte del recubrimiento del
adhesivo en contacto con su superficie lisa, de esta manera se estudia la fuerza necesitada para
arrancar el recubrimiento adhesivo de la pieza en la que se ha aplicado inicialmente. En las figuras
53 y 54 se observa un ejemplo del resultado de un ensayo de adhesién bien ejecutado, en el que se
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ve como se arranca de la pieza de acero el recubrimiento de resina que queda pegado en la
superficie lisa de la Dolly, esto se ha explicado con mds detalle en el epigrafe 1.5.

A continuacidn, se incluyen dos imagenes tomadas con la lupa descrita en el epigrafe 3.2.2.8 del
resultado final del ensayo de adherencia bien ejecutado.

185

Figura 53. Huella sobre el recubrimiento ensayado. Escala  Figura 54. Sufridera con parte del recubrimiento ensayado
1:3 arrancado satisfactoriamente. Escala 1:8,5

3.3.3.2  Ensayo triboldgico

Se obtiene el coeficiente de friccion que se produce entre los recubrimientos de resina pura y
modificada con L108 sobre las probetas de acero AlSI 1015 y la bola del punzdn del tribdmetro que
es acero de rodamiento AISI 52100.

Se realizaran ensayos con recubrimientos de resina pura de capa simple y con recubrimientos con
resina y un 9% de L108 de capa simple también para estudiar las posibles mejoras que puede
aportarle este compuesto a la resina. Para ello, se utilizard el tribdmetro de configuracién sobre
disco descrito en el epigrafe 3.2.3.1.

En este estudio se han realizado los ensayos con las siguientes condiciones:

Tabla 8. Condiciones del ensayo triboldgico

Carga 0,49 N

Distancia de deslizamiento 500 m
Velocidad 0,1 m/s

Radio de giro 9 mm

Radio esférico de la bola 2 mm
Presion media de contacto 0,04 GPa
Presion maxima de contacto 0,06 GPa

Rugosidad de los discos 0,489 + 0,056

RE_1C: 3

° .
N2 de ensayos realizados RE+9%L108_1C: 7

Temperatura: 23,84 °C
Humedad: 65,89% HR

Condiciones ambientales
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Capitulo 4.  Discusion de resultados.

4.1 Caracterizacion del nanocomposite en forma de films

4.1.1 Rugosidad de las probetas de poliestireno.

Se han elaborado 6 probetas que servirdn de substrato para la elaboracién de los films. Resulta
determinante en los resultados finales la rugosidad de estas probetas. Se han realizado las medidas
de espesor con el rugosimetro Profilest SM-7 descrito en el epigrafe 3.2.2.9.

Tabla 9. Rugosidad de las probetas de poliestireno

Sustrato 1l | Sustrato 2 | Sustrato3 | Sustrato4 | Sustrato5 | Sustrato 6
Medida 1 0,15 0,20 0,19 0,18 0,16 0,13
(rm)
Medida 2 0,16 0,19 0,14 0,16 0,17 0,12
(rm)
Medida 3 0,18 0,16 0,17 0,20 0,16 0,15
(rm)

Obtenemos la media y la desviacién tipica de todos los valores de rugosidad obtenidos en cada
sustrato:

e Media: 0,17 um
e Desviacion estandar: 0,02

4.1.2 Espesor de los films de nanocomposite.

Una vez que estan los films preparados, se realiza una serie de medidas en cada uno de ellos para
determinar su espesor, estas medidas se llevan a cabo con el medidor Mitutoyo especial para films.
Se clasifican las medidas en funcion del tipo de film (capa simple y capa doble y con L108 o no) y
obtendremos la media y la desviacién tipica de forma general para cada tipo de film.

Todas las medidas estan tomadas en la zona central de la probeta.

Tabla 10. Espesores de los films

Espesor (mm)
RE_1C RE_2C RE+9%L108_1C | RE+9%L108_2C
0,027 0,057 0,016 0,032
0,032 0,052 0,018 0,034
0,030 0,051 0,017 0,034
0,034 0,057 0,015 0,047
0,033 0,052 0,024 0,033
0,035 0,049 0,014 0,035
0,035 0,047 0,012 0,047
0,040 0,054 0,013 0,054
0,033 0,050 0,011 0,051
0,034 0,050 0,020 0,048
Rango (mm) 0,025 -0,040 0,045 - 0,060 0,015 -0,025 0,030 - 0,055
Media (mm) 0,033 £ 0,003 0,052 + 0,003 0,016 + 0,004 0,042 + 0,008
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4.1.3  Andlisis mediante espectroscopia infrarroja

Se ha realizado esta técnica para identificar los grupos funcionales que conforman los materiales
obtenidos y de esta forma poder compararlos. La técnica de espectroscopia infrarroja se ha descrito
con mayor detalle en el epigrafe 3.3.2.4.

A continuacidn, se presenta la grafica en la que se compara el espectro infrarrojo de los films de
resina epoxi pura y el espectro de los films de resina epoxi modificada con L108, ambos de capa
simple.
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Figura 55. Comparacion del espectro infrarrojo de los films de capa simple de resina epoxi pura y resina epoxi modificada
con L108

De la misma manera que en la figura 55, se afiade una figura en la que se comparan los espectros
infrarrojos de films de resina epoxi pura y resina epoxi modificada con L108, pero en este caso se
trata de films de doble capa.
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Figura 56. Comparacion del espectro infrarrojo de los films de capa doble de resina epoxi pura y resina epoxi modificada
con L108

Si se observan las graficas en las que se comparan los films con distinta composicion, pero el mismo
numero de capas (figuras 55 y 56), se ve que tanto en la grafica para films de capa simple como para
la grafica de films de capa doble, existe una diferencia en las bandas de elementos presentes en
torno a 3200 cm™y 1100 cm™, que se van a comentar a continuacion:

- Enlos films que poseen liquido iénico se puede observar una banda a 1100 cm™! a causa
del enlace B-F del anidn presente en el liquido idnico. Esta banda no estd presente en los
films de resina epoxi sin modificar.

- Entre 3000 y 3370 cm™?! para el caso con liquido iénico hay presencia de C-H (cadena
aromatica), hecho que no se presenta para el caso de resina epoxi sin modificar.

A continuacidn, se aifade la figura 57 en la que se comparan los espectros infrarrojos de films de la
misma composicion, en este caso de resina epoxi pura, pero diferenciando entre films de capa
simple y de capa doble.
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Figura 57. Comparacion del espectro infrarrojo de los films de resina epoxi pura de capa simple y doble
De la misma forma que en la figura 57, en la figura 58 se compara el espectro infrarrojo de films de

la misma composicidn pero diferenciando entre capa simple y doble. En este caso se trata de films
de resina epoxi modificada con L108.

80-5
751
701
65-5
601
551
50-5
451

40

%Transmittance

351
301
251

201

15

10+

51

4000  3s00 3000 2800 2000  1s00 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

RE+9%L108_2C
RE+9%L108_1C

Figura 58. Comparacion del espectro infrarrojo de los films de resina epoxi modificada con L108 de capa simple y doble
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Si se observan las graficas en las que se comparan los films con la misma composicion, pero
diferenciando entre capa simple y capa doble (figura 57 y figura 58), los espectros presentan los
mismos picos, aunque la intensidad de las sefiales es diferente debido al diferente nimero de capas.

4.1.4 Calorimetria de barrido diferencial (DSC)

Principalmente se ha utilizado para estudiar a qué temperatura se produce la transicién vitrea de
los nanocomposites estudiados. Esta técnica se ha explicado con mas detalle en el epigrafe 3.3.2.1.
Como ya se ha mencionado anteriormente, en esta técnica se realiza un segundo calentamiento en
las mismas condiciones que el primero. El primer calentamiento sirve para eliminar el historial
térmico del material, por eso es el segundo calentamiento el que nos permite observar con mayor
claridad las variaciones en la sefial.

A continuacidn, se incluye una figura en la que se representan los cambios térmicos ocurridos en los
4 tipos de films cuando se produce su calentamiento.
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Figura 59. Andlisis DSC para los 4 tipos de films

Se han realizado ensayos para cada tipo de material. Observando la figura 59 y la tabla 11 se puede
afirmar que la temperatura de transicion vitrea para todas las muestras se encuentra dentro del
rango entre 602C y 90°C.
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Tabla 11. Temperaturas de transicion vitrea determinadas mediante DSC

RE_1C RE+9%L108_1C RE_2C RE+9%L108_2C

T2 transicion

. 83,17 69,56 62,92 59,50 92,39 | 89,35 74,89 76,78
vitrea (2C)

Media (2C) 76,37 £ 9,62 61,21 2,42 90,87 +2,15 75,84+1,34

La temperatura de transicidn vitrea es mas elevada para los films de resina epoxi pura frente a los
films de resina epoxi modificada con el liquido idnico L108 debido al efecto plastificante del liquido
idnico.

Se observa ademas que para una muestra con la misma composicion, la temperatura de transicién
vitrea es mads elevada para el caso de doble capa que para el de capa simple, quizas debido al efecto
del doble proceso de curado realizado en ese caso.

4.1.5 Analisis termogravimétrico (TGA)

Principalmente se ha utilizado para estudiar a qué temperatura se produce la pérdida del 50% de la
masa del material. También se ha calculado la temperatura de descomposicién a partir de la
temperatura de ONSET. Esta técnica se ha explicado con mas detalle en el epigrafe 3.3.2.2.

A continuacidn, se observa una figura en la que se representa la pérdida de masa sufrida por las
muestras a medida que se eleva la temperatura hasta los 800 2C. Se incluye la grafica de cada uno
de los 4 tipos de nanocomposite estudiados.
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Figura 60. Andlisis TGA para los 4 tipos de films
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Tabla 12. Temperaturas de degradacion determinadas mediante TGA

RE_1C RE+9%L108_1C RE_2C RE+9%L108_2C
T2 50%
(2C) 363,41 363,59 366,04 367,94 365,70 | 365,04 366,29 366,78
Media
(2C) 363,50+ 0,13 366,99 + 1,34 365,37 £ 0,47 366,54 + 0,35

Si observamos la tabla 12 podemos afirmar que la temperatura de descomposicidon cuando el
material pierde un 50% de su masa para todas las muestras se encuentra en el rango entre 3632Cy
367°C, pero no existe mucha diferencia entre ellas. Unicamente se observa que esta temperatura
para las muestras con liquido idnico es ligeramente superior que en las muestras de resina pura,
apreciandose este efecto de manera mas clara en la comparacién de doble capa. Lo que significa
gue el liquido idnico aporta una ligera mejora en cuanto a la estabilidad térmica de la resina.

Como se ha comentado, si se toma la temperatura cuando se pierde el 50% de la masa, las
diferencias son muy pequefias, en cambio, si se toma la temperatura en ONSET las diferencias son
mas apreciables.

Tabla 13. Temperaturas de degradacion determinadas mediante TGA

RE_1C RE+9%L108_1C RE_2C RE+9%L108_2C
e
ONSET 334,76 334,30 328,78 330,90 336,38 | 335,78 320,82 320,97
(=€)
Media
(2C) 334,53 +0,33 329,84 +1,50 336,08 £ 0,42 320,90+ 0,11

Si se observa la tabla 13, la temperatura en ONSET es muy similar para los films que tienen la misma
composicion pero varian en el nUmero de capas. En cambio, si que existen mayores diferencias en
la temperatura de ONSET para films con distinta composicién. En el caso de una capa, la
temperatura para los films de resina es mayor que para los films de resina y liquido iénico. Esta
diferencia es mas notable todavia en los casos de doble capa. Esto se traduce en que en las muestras
modificadas con L108 la descomposicion comienza antes y de manera mas gradual que en las
muestras de resina pura, donde la descomposicidn inicialmente es mas leve pero a partir de una
cierta temperatura se acelera de manera mas brusca.
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4.1.6  Andlisis dindmico-mecdanico (DMA)

El analisis dinamico mecanico, que se ha explicado con mas detalle en el epigrafe 3.3.2.3,
principalmente se ha utilizado para estudiar el comportamiento de nuestro material ante esfuerzos
oscilantes de traccion, a la vez que se aumenta la temperatura hasta los 1002C.

A continuacidn, se incluye una figura en la que se representa el médulo de almacenamiento (E’) en
funcién de la temperatura para films de resina epoxi pura y resina epoxi modificada con L108,
ambos casos de capa simple.

Se observa que inicialmente el médulo de almacenamiento es ligeramente superior para el caso de
la resina epoxi modificada que para la resina epoxi pura, pero a partir de los 70 2C aproximadamente
se produce una caida del valor de este mddulo de almacenamiento para los films de resina
modificada, mientras que esta caida en el caso de resina pura se produce a partir de los 80 ¢C
aproximadamente. Este fendmeno es debido al efecto plastificante del liquido idnico.
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Figura 61. Andlisis DMA para films de capa simple (mddulo de almacenamiento)

A continuacién, se observa una figura que del mismo modo que en la figura 61, en esta se
representa el médulo de pérdidas (E”’) en funcidn de la temperatura para films de resina pura y de
resina modificada con L108, de capa simple en ambos casos. Se observa que el mddulo de pérdidas
es superior en el caso de resina modificada y llega a su maximo a una temperatura de 732C
aproximadamente, mientras que en el caso de resina pura el médulo de pérdidas alcanza su maximo
a una temperatura de 822C aproximadamente.
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Figura 62. Andlisis DMA para films de capa simple (mddulo de pérdidas)

A continuacion, se muestra una figura en la que se representa la tangente de pérdidas, que es la
relacién entre E”" y E". Solo se ha realizado para el caso de resina epoxi modificada con L108 debido
a que para el caso de resina epoxi pura no se dibuja la tangente completa en el programa
informatico, ya que los valores de los mddulos que mide el programa terminan antes de la
temperatura de 1002C y por tanto no se puede calcular la relacidn entre ambos.
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Figura 63. Andlisis DMA para film de capa simple (tan 6)
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Los valores medios obtenidos en este ensayo para capa simple son los siguientes:

Tabla 14. Resultados del ensayo DMA para films de capa simple

RE_1C RE+9%L108_1C
Médulo Modulo Moédulo Médulo
. - . Ly Tangente 6
almacenamiento pérdidas almacenamiento pérdidas
Valor Valor Valor Valor
T2 (2 T2 (@ T2 (@ T2 (@ Val Ta(e
(MPa) 0 | (mpa) Q) | (mpa) Q) | (mpa) Ll e (°C)
Ensayo
) 43863 | 79,80 | 1151 | 82,49 | 402,24 | 71,29 | 123,7 | 72,02 | 1,123 | 85,07
Enszay° 49426 | 77,89 | 109,7 | 82,48 | 4336 | 70,71 | 1349 | 71,56 | 1,146 | 84,87
E“S:V° 495,71 | 78,80 | 1142 | 81,92 | 36031 | 7521 | 1188 | 76,64 | 1,092 | 87,88

476,20 78,83
+ +

Media 32,54 0,96

113,00 | 82,30 | 398,61 72,40 | 125,80 | 73,41 | 1,120 | 85,94
+ + + + + + + +

2,89 0,33 36,93 2,45 8,25 2,81 0,027 1,68

En la tabla 14 se muestran los resultados obtenidos en los ensayos de DMA para films de resina
epoxi pura y modificada con L108, de capa simple. Se han realizado 3 ensayos para cada tipo y
finalmente se ha calculado la media y la desviacidn estandar.

Los valores obtenidos concuerdan con lo esperado, aunque para el caso de resina epoxi pura de
capa simple los valores del mddulo de almacenamiento son muy inferiores a los ya publicados en
otro estudio [24], esto es consecuencia de la diferencia de espesores entre los films del estudio ya
mencionado vy los films del presente estudio, ya que los espesores de los films utilizados en este
trabajo son inferiores.

También se ha estudiado para los films de resina epoxi pura y modificada con L108 de doble capa,
con la intencidn de determinar la influencia del doble curado y del espesor en los resultados. Se ha
procedido de la misma manera que para los films de capa simple.

A continuacidn, se incluye la figura que representa el médulo de almacenamiento en funcion de la
temperatura. Igual que ocurre para el caso de capa simple, en el caso de capa doble, el E" de la
resina modificada con L108 inicialmente es ligeramente superior, pero sufre la caida antes. En este
caso la caida para el film de resina modificada con L108 se produce en torno a los 732Cy para el film
de resina pura se produce en torno a los 872C.
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Figura 64. Andlisis DMA para films de doble capa (mddulo de almacenamiento)

Del mismo modo que en la figura 62, se anade una figura en la que se representa el modulo de
pérdidas (E”") en funcién de la temperatura para films de resina pura y de resina modificada con
L108, pero de doble capa en este caso. Se observa que el médulo de pérdidas es superior en el caso
de resina modificada y llega a su maximo a una temperatura de 732C aproximadamente, mientras
gue en el caso de resina pura el médulo de pérdidas alcanza su maximo a una temperatura de 892C
aproximadamente.
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—— RE+9%L108_2C

100 4

80 4
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Figura 65. Andlisis DMA para films de doble capa (mddulo de pérdidas)
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Se muestra una figura en la que representa la tangente de pérdidas (E”'/E’) para el caso de resina
epoxi modificada con L108 de doble capa. No se ha representado la equivalente de resina epoxi
pura por el mismo motivo que en la figura 63.
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Figura 66. Andlisis DMA para film de doble capa (tan &)

En la tabla 15 se muestran los resultados obtenidos en los ensayos de DMA para films de resina
epoxi pura y modificada con L108, de doble capa. Se han realizado 3 ensayos para cada tipo y
finalmente se ha calculado la media y la desviacion estandar.

Tabla 15. Resultados del ensayo DMA para films de doble capa

RE_2C RE+9%L108_2C
Médulo Médulo Médulo Médulo
. - . -~ Tangente 6
almacenamiento pérdidas almacenamiento pérdidas
Valor Valor Valor Valor
Ta (e Ta (@ Ta (e Ta (e Val Ta (@
(MPa) (%C) | (mpa) Q) | (mpa) Q) | (mpa) Ll (=€)
Ensayo
) 39821 | 88,13 | 113,9 | 89,66 | 333,53 | 72,54 | 106,0 | 73,05 | 1,003 | 86,05
E"SZaV° 357,41 | 8761 | 1155 | 88,72 | 323,49 | 73,80 | 113,7 | 73,70 | 1,010 | 86,34
E“S:V° 415,33 | 87,32 | 111,6 | 89,23 | 341,93 | 74,27 | 121,5 | 74,23 | 0,980 | 86,94

390,32 | 87,69
+ +

Media 29,77 0,41

113,67 | 89,20 | 332,98 | 73,54 | 113,73 | 73,66 | 0,998 | 86,44
+ + + + + + + +

1,96 0,47 9,23 0,89 7,75 0,59 0,016 | 0,454
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A continuacidn, se presentan las graficas del mdédulo de almacenamiento y de pérdidas para los 4
casos. También la grafica de la tangente para el caso de RE+9%L108_1Cy RE+9%L108_2C.

Figura en la que se representa el médulo de almacenamiento en funcién de la temperatura para
los 4 tipos de film.
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RE+0%L108_2C

Médulo de almacenamiento (MPa)

1 T T T T
20 40 60 80 100

Temperatura (°C)
Figura 67. Andlisis DMA para los 4 tipos de films (mddulo de almacenamiento)

Como ya se ha comentado anteriormente, los médulos de almacenamiento de la resina
modificada con L108 son superiores, pero sufren la caida de su valor a temperaturas inferiores que
los de la resina pura, ocurriendo esto tanto para el caso de capa simple como para el de capa
doble. Este suceso se aprecia en la figura 67.

Figura en la que se representa el mddulo de pérdidas en funcion de la temperatura para los 4 tipos
de film.

140

1204 | — RE_1C
—— RE+9%L108_1C
— RE_2C
100 4 RE+9%L108_2C

80 4

Mddulo de pérdidas (MPa)
o

20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

Figura 68. Andlisis DMA para los 4 tipos de films (mddulo de pérdidas)
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Como ya se ha mencionado, el mddulo de pérdidas para el caso de resina modificada con L108 es
superior y alcanza su maximo a temperaturas inferiores que para el caso de resina pura. Esto
ocurre tanto para el caso de capa simple como para el caso de capa doble, como se aprecia en la
figura 68.

Figura en la que se representa la tangente para el caso de resina modificada con L108, de capa
simple y doble.
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Figura 69. Andlisis DMA para films de resina epoxi modificada (tan 6)

Como se aprecia en la figura 69, para el caso de doble capa el valor de la tangente de pérdidas es
superior.
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4.2  Estudio de los recubrimientos de resina pura y modificada sobre discos de
acero AISI 1015

Una vez presentados los resultados para los films de capa simple y doble, de resina epoxi pura y
resina epoxi modificada con L108, se procede a exponer los resultados referentes a los
recubrimientos de matriz epoxi sobre acero al carbono AISI 1015.

4.2.1 Ensayo de adherencia

Este ensayo se ha realizado principalmente para estudiar las caracteristicas adhesivas del
nanocomposite. El ensayo de adherencia se ha explicado con detalle en el epigrafe 1.5 y el
procedimiento detallado para la realizacion de dicho ensayo en el epigrafe 3.3.3.1.

A continuacidn, se muestran los resultados de los ensayos de adhesién tanto de RE_1C como de
RE+9%L108_1C.

El ensayo se ha llevado a cabo en las siguientes condiciones:

Tabla 16. Condiciones de los ensayos de adherencia

Condiciones ambientales Temperatura: 23,47 2C
Humedad: 63,34% HR

Area de contacto de la

. 10 mm?
sufridera
Tiempo de curado del
poce ct 24h
adhesivo
Rugosidad de los discos 0,473 £ 0,051
Tabla 17. Resultados ensayos de adherencia
RE 1C Sustrato | Sustrato | Sustrato | Sustrato | Sustrato | Sustrato Media
- 1 2 3 4 5 6 (MPa)
F dhesio
uerza adhesion | o o4 5,31 4,53 4,36 5,25 561 |512%0,54
(MPa)
Sustrato | Sustrato | Sustrato | Sustrato | Sustrato | Sustrato Media
RE+9%L1 1
+9%L108_1C 1 2 3 4 B 6 (Mpa)
F“e"(a‘h::;es'm 7,34 6,31 6,28 7,12 7,48 7,61 |7,02%0,59

Como se puede observar en los resultados indicados en las tablas anteriores, la fuerza de adhesién
media de los 6 ensayos del recubrimiento de capa simple de resina epoxi sin aditivos es de 5,12
MPa, y el equivalente con resina epoxi modificada con L108 es de 7,02 MPa.

Esto significa que al aifadir un 9% del liquido i6nico a una muestra de resina pura, aumentan las
capacidades adhesivas del compuesto en el orden 2 MPa aproximadamente.
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4.2.2 Ensayo triboldgico y caracterizacién estructural del recubrimiento

Se ha estudiado la evolucidn del coeficiente de friccidn que se produce entre los recubrimientos de
resina pura y modificada sobre las probetas de acero AISI 1015 y la bola de cero de rodamiento AlSI
52100.

4.2.2.1 Recubrimientos de resina epoxi pura sobre discos de acero AlSI 1015
A continuacidn, se muestran los ensayos triboldgicos realizados sobre recubrimientos de resina
epoxi pura.
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Figura 70. Andlisis triboldgico para recubrimientos de resina epoxi pura

En esta figura se puede observar como el coeficiente de friccion aumenta exponencialmente al inicio
del ensayo hasta alcanzar los 100 metros, donde el valor de este coeficiente es maximo. Tras ocurrir
esto, el coeficiente de friccién se mantiene elevado hasta el final del ensayo. Esto sucede en los tres
ensayos realizados con recubrimientos de este tipo.

A continuacion, se muestran los resultados medios de los ensayos triboldgicos realizados para
recubrimientos de RE_1C.

Tabla 18. Restados del ensayo triboldgico para recubrimientos de resina epoxi pura

Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3 Media total
Temperatura (2C) 23,8 23,9 21,9 23,2+1,1
Humedad
2 2,1+8,2
relativa (%) 68,7 64,6 52,9 62,118,
Media coef. 0,49 0,46 0,46 0,47 £ 0,02
friccion
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A continuacidn, se presentan imdgenes tomadas mediante microscopia dptica de la bola de acero
AISI 52100 utilizada en el ensayo tribolégico que como se puede observar no presenta dafios y
también se afade una imagen de la huella producida por el ensayo tribolégico sobre el
recubrimiento.

-

- »

Figura 71. Bola de acero AlSI 52100 utilizada en ensayo Figura 72. Huella de la bola en ensayo que fractura
que fractura recubrimiento de resina pura (n® 1). recubrimiento de resina pura (n° 1).

En el caso de RE_1C, es decir, sin liquido iénico, los 3 ensayos realizados han fracturado el
recubrimiento de resina, como se observa en la figura 72.
Se ha calculado el desgaste producido en estos tres ensayos y se va a expresar mediante el factor
de desgaste y el dafio superficial (Tabla 19).

e El factor de desgaste expresa el volumen de desgaste producido por unidad de longitud y

. mm?3
fuerza, nos da un valor cuyas unidades son N

e El dafio superficial expresa el sumatorio de area exterior e interior de la huella, nos da un
valor cuyas unidades son mm?.

pm
130
120

110

Figura 73. Vista 3D de la huella ensayo tribolégico sobre recubrimiento de resina pura (n° 1)
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Tabla 19. Resultados del desgaste medio producido en los recubrimientos de resina pura

3 ~ . e 2
Factor de desgaste (?21) Daiio superficial (mm~)

3,06x107% +2,80x1075 5,87x1073+ 5,96x107*

Los valores de rugosidad presentados por estos recubrimientos se presentan en la tabla 20.

Tabla 20. Rugosidad media de los recubrimientos de resina pura

Piezal Pieza 2 Pieza 3 Media
\ Ra (um) 0,74 0,89 0,84 0,82 + 0,08

4.2.2.2 Recubrimientos de resina epoxi modificada con L108 sobre discos de acero AlSI 1015

A continuacién, se muestran los resultados de los ensayos tribolégicos realizados sobre
recubrimientos de resina epoxi modificada con liquido idnico. Para este tipo de recubrimientos se
han realizado 7 ensayos. En 3 de ellos se ha fracturado el recubrimiento, en 3 no se ha fracturado y
uno de ellos ha sufrido dafios, como se vera a continuacion.

4.2.2.2.1 Casos en los que se ha producido la fractura del recubrimiento

Se van a mostrar a continuacién los ensayos tribolégicos realizados sobre recubrimientos de resina
epoxi modificada que han fracturado. Como se puede ver, presentan un comportamiento similar al
de los recubrimientos de resina epoxi pura, inicialmente elevdndose de forma exponencial el
coeficiente de friccién hasta alcanzar el maximo y manteniéndose en estos valores hasta el final del
ensayo.
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Figura 74. Andlisis triboldgico para recubrimientos de resina epoxi modificada fracturados

A continuacion, se muestran los resultados medios de los ensayos triboldgicos realizados para los
recubrimientos de RE+9%L108 1C que han fracturado. Estos ensayos son el nimero 1,4y 5 de los
7 realizados.

Tabla 21. Resultados del ensayo triboldgico para recubrimientos de resina epoxi modificada con L108

Ensayo 1 Ensayo4 | Ensayo5 Media
Tem‘(’:é;"t”'a 23,9 24,1 25,3 24,4+0,7
Humedad 64,8 71,2 65,9 67,3+3,4
relativa (%)
Media coef. 0,37 0,30 0,32 0,33+0,17
friccion
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Se presentan imagenes tomadas con el microscopio dptico de la bola de acero AlSI 52100 que no ha
sufrido dafios y la huella producida en el ensayo tribolégico.

- il -
Figura 75. Bola de acero AlSI 52100 utilizada en ensayo ~ Figura 76. Huella de la bola en ensayo que fractura
que fractura recubrimiento de resina modificada con recubrimiento de resina modificada con L108 (n? 4).
L108 (n° 4).

A continuacién, se afiaden las imdagenes de las piezas utilizadas en el ensayo tribolégico con
RE+9%L108 1C que han fracturado, observandose perfectamente la huella producida sobre los
recubrimientos.

Figura 77. Disco del ensayo tribolégico RE+9%L108 _1C n® 1
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Figura 78. Disco del ensayo tribolégico RE+9%L108 _1C n2 4

Figura 79. Disco del ensayo tribolégico RE+9%L108_1C n° 5
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Imagenes del SEM de una de las piezas en |la que se ha producido la fractura del
recubrimiento de resina con liguido iénico (n2 4).

Se ha estudiado con microscopia electrénica de barrido y EDX la superficie de los recubrimientos
para analizar si el reparto del liquido iénico sobre la matriz de resina epoxi es uniforme en toda la
superficie del recubrimiento. Para este caso se ha utilizado el disco del ensayo n2 4.

Se observa un reparto uniforme del fldor en todo el recubrimiento en la figura 80.

Figura 80. Distribucion de flior en recubrimiento fracturado (zona donde no hay huella)

FeyC
Figura 81. Distribucién de hierro en Figura 82. Distribucion de carbono y hierro
recubrimiento fracturado en recubrimiento fracturado. Fe en rojoy C
en azul

Observando las figuras 81 y 82 se puede apreciar que en la franja que aparece debido a la fractura,
el color que predomina es el rojo que es el color asignado al Fe, algo Iégico ya que cuando fractura
el recubrimiento queda al descubierto el acero del disco. La parte en azul es el resto del
recubrimiento que no ha fracturado y en el que se representa el C, elemento propio de la resina.

Estudio del acabado superficial

En esta seccidn se estudia el acabado superficial de los recubrimientos con el objetivo de determinar
la posible relacion entre este y el comportamiento triboldgico a través de perfilometria.

Imagenes obtenidas mediante perfilometria

Se muestra el acabado superficial de los recubrimientos de resina epoxi modificada con L108 sobre
acero en los que se ha producido la fractura del mismo.
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Las figuras 83, 84 y 85 muestran la topografia de la superficie clasificando por colores la altura o la
profundidad de la misma.

Figura 83. Imagen disco ensayo n? 1 Figura 84. Imagen disco ensayo n? 4 Figura 85. Imagen disco ensayo n2 5

Perfil transversal obtenido mediante perfilometria
Estas imagenes muestran el perfil transversal de cada pieza obtenido mediante perfilometria.

um Perfil #1 / 1001 Pt = 19.73 pm Escala = 40.11 pm

40

35
30+

25+

Figura 86. Perfil disco ensayo tribologico n® 1

um Perfil #1 / 1001 Pt = 25.16 pn Escala = 40.11 pm

Figura 87. Perfil disco ensayo triboldgico n® 4
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Perfil #1/ 1001 Pt = 12.44 ym Escala = 40.11 pm

Figura 88. Perfil disco ensayo tribolégico n® 5

Ademds, se ha calculado el drea ocupada por defectos para estos recubrimientos (figura 89, 90 y

91).
11.92pm
14.07pm
i i Figura 90. Imagen disco 4
Figura 89. Imagen disco 1 ‘gu gen a Figura 91. Imagen disco 5

Estas imagenes muestran el area afectada por suciedad, desperfectos o cualquier otro tipo de
irregularidad en cada una de los discos mediante el color azul, y el drea no afectada en color rosado.
Para obtener estas imdagenes se ha fijado la profundidad media de los perfiles inferiores obtenidos
por el perfildbmetro (figuras 86, 87 y 88), para marcar el limite entre drea afectada y no afectada.

Por ejemplo, en la figura 89 se observa que la profundidad media del contorno inferior es de 11,92
um, por tanto, lo que esté por debajo de este valor pertenece a area afectada y lo que estd por
encima pertenece a area no afectada
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Tabla 22. Estado del recubrimiento de resina modificada con L108 que fractura

recubrimiento

Disco 1 Disco 4 Disco 5
Profundidad 11,92 14,07 10,3
media perfil
inferior (Lm)
Area afectada 1,37 1,20 1,19
(%)
Estado del Fracturado | Fracturado | Fracturado

En esta tabla se puede observar que el porcentaje de area afectada en el recubrimiento sobre el
acero es muy parecido en los tres casos en los que ha fracturado, del orden de 1,1 —1,3%.

También se ha calculado la rugosidad de estos recubrimientos, siendo inferior a la presentada por

los recubrimientos de resina epoxi sin modificar (tabla 23).

Tabla 23. Rugosidad del recubrimiento de resina modificada con L108 que fractura

Disco 1

Disco 4

Disco 5

Media

| Ra(um)

0,41

0,46

0,55

0,47 £ 0,07
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4.2.2.2.2 Casos en los que no se ha producido la fractura del recubrimiento

Como se ha comentado anteriormente, para los recubrimientos de resina modificada con L108 se
observaban diferentes comportamientos. A continuacién, se muestran los ensayos triboldgicos
realizados sobre recubrimientos de resina epoxi modificada que no han fracturado.

05
— RE+9%L108_1C-2
= RE+9%L108_1C-3

04 - RE+9%L108_1C-7

c
O
S 03 -
_0
=
o
o
qaj 02
o
O
01 -
00 :

¥ L ¥ L ¥
0 100 200 300 400 500
Distancia (m)
Figura 92. Andlisis tribolégico para recubrimientos de resina epoxi modificada que no han fracturado

A diferencia de los recubrimientos de resina pura y los de resina modificada con L108 que han
fracturado, en estos ensayos se observa un coeficiente de friccion relativamente constante,
manteniéndose en un rango de valores inferior y sin sufrir la subida exponencial en el inicio.

A continuacién, se muestran los resultados medios de los ensayos triboldgicos realizados para los
recubrimientos de RE+9%L108_1C que no han fracturado, estos son el 2, 3y 7 de los 7 realizados.

Tabla 24. Resultados del ensayo triboldégico para recubrimientos de resina epoxi modificada con L108

Ensayo 2 Ensayo 3 Ensayo 7 Media
Temperatura (2C) 24,1 23,9 23,5 23,8+0,3
Humedad relativa (%) 70,7 70,9 59,6 67,1+6,5
Media coef. friccion 0,20 0,17 0,22 0,20 + 0,02

El coeficiente de friccién medio obtenido en estos 3 ensayos es muy inferior al obtenido en los
ensayos de resina pura y los de resina modificada con L108 que han fracturado.

Tras analizar estos resultados, se observa que el coeficiente de friccién producido en los ensayos
con liquido idnico es inferior (tanto si fracturan como si no) respecto a los realizados con resina
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Unicamente. Esto indica que al afadirle un 9% de liquido idnico a la resina, mejoran las propiedades
de triboldgicas.

A continuacidn, se muestran las imagenes de la bola de acero de rodamiento AlSI 52100, que no

ey

Figura 93. Bola de acero AlSI 52100 utilizada en ensayo Fiura 94: Huella tas ensayo qe no fractura

que no fractura el recubrimiento de resina modificada recubrimiento de resina modificada con L108 (n? 3)
con L108 (n® 3)

ha sufrido ningun dafio, asi como la superficie del recubrimiento.
Se presentan las imagenes de las piezas utilizadas en el ensayo de tribologia con RE+9%L108_1C que
no han fracturado. Como se puede ver, en ninguna de ellas se observa la huella.

Figura 95. Disco del ensayo tribolégico RE+9%L108 1C n® 2
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Figura 96. Disco del ensayo tribolégico RE+9%L108 1Cn® 3

Figura 97. Disco del ensayo tribolégico RE+9%L108 1Cn®° 7
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Imagenes del SEM de una de las piezas en la gue no se ha producido la fractura del

recubrimiento de resina modificada con liquido idnico (n2 3).

Se ha determinado la distribucion de flior sobre la superficie del recubrimiento mediante EDX,
observdndose una distribucion homogénea de este elemento (figura 98), al igual que ocurria para
los recubrimientos en los que se producia la fractura tras el ensayo tribolégico.

-. ’
y

.
o .
;"

Figura 98. Distribucién de flior en Figura 99. Distribucién de carbono en  Figura 100. Distribucion de carbono y
recubrimiento sin fracturar recubrimiento sin fracturar fldor en recubrimiento sin fracturar
(Fldor en verde y Carbono en azul)

La distribucién del carbono (figura 99) y del fldor y el carbono (figura 100), que son elementos
caracteristicos del liquido idnico y de la resina, es bastante homogénea por toda la superficie, lo que
ayudara a que las propiedades sean uniformes en todo el recubrimiento.

Estudio del acabado superficial

En esta seccidn se va a proceder de manera andloga a lo que se ha realizado en el caso de los
recubrimientos de resina epoxi modificada con L108 que si han fracturado.

Imagenes obtenidas mediante perfilometria

Se muestra el acabado superficial de los recubrimientos de resina epoxi modificada con L108 sobre
acero en los que se ha producido la fractura del mismo.

Las figuras 101, 102 y 103 muestran la topografia de la superficie clasificando por colores la altura o
la profundidad de la misma.

Figura 102. Imagen disco ensayo n? 3

Figura 101. Imagen disco ensayo n® 2

Figura 103. Imagen disco ensayo n® 7
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Perfil transversal obtenido mediante perfilometria

Estas imagenes muestran el perfil transversal de cada pieza obtenido mediante perfilometria. En
este caso los perfiles son mas homogéneos y regulares que en el caso de los recubrimientos que si
han fracturado.

um Perfil #1 /1001 Pt= 10.5 pm Escala = 40.11 pm

Figura 104. Perfil disco ensayo triboldgico n® 2
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Figura 105. Perfil disco ensayo tribolégico n® 3
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Figura 106. Perfil disco ensayo triboldgico n® 7
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Para obtener los mapas con el porcentaje de superficie dafiada y el porcentaje de superficie en buen
estado se ha realizado el mismo procedimiento que para el caso de los recubrimientos que han

fracturado.
\M l 10.1um \ 15.77um
Figura 107. Imagen disco 2 Figura 108. Imagen disco 3 Figura 109. Imagen disco 7

Tabla 25. Estado del recubrimiento de resina modificada con L108 que no presenta fractura

Disco 2 Disco 3 Disco 7
Profundidad media perfil 5,63 10,1 15,77
inferior (Lm)
Area afectada (%) 0,33 0,31 0,34
Estado del recubrimiento Correcto | Correcto | Correcto

En esta tabla se puede observar que el porcentaje de area afectada en el recubrimiento sobre el
acero es muy parecido en los tres casos, del orden de 0,3 — 0,4%. Muy inferior al presentado por los
recubrimientos en los que si se ha producido la fractura. Por tanto, existe una relacién entre el
porcentaje de area de defectos y el comportamiento tribolégico.

También se ha calculado la rugosidad para estos tres discos de acero, presentando un valor bastante
similar al presentado por los recubrimientos de resina epoxi modificada con L108 que han
fracturado.

Tabla 26. Rugosidad del recubrimiento de resina modificada con L108 que no presenta fractura

Disco 2 Disco 3 Disco 7 Media
| Ra (um) 0,46 0,51 0,54 0,51+ 0,04
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42223 Caso en el que se ha producido la fractura parcial del recubrimiento

Ademas de estos 6 ensayos realizados sobre discos de acero AISI 1015 con recubrimientos de resina
epoxi modificada con L108 en los que se ve con clara diferencia si el recubrimiento fractura o no, se
ha realizado un ensayo cuyo resultado final estd en una situacion intermedia. A continuacidn, se
adjunta la gréfica de la evolucion del coeficiente de friccidon en funcién de la distancia y la tabla con
los resultados medios obtenidos en el ensayo.
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Figura 110. Andlisis triboldgico para el recubrimiento de resina epoxi modificada que ha sufrido dafios parciales

En este caso el coeficiente de friccién es muy irregular, produciendo altibajos aleatorios a lo largo
de los 500 metros del recorrido.

Tabla 27. Resultados del ensayo triboldgico para recubrimiento de resina epoxi modificada con L108

Temperatura (2C) Humedad relativa (%) Coeficiente de friccion
24,0 69,6 0,26

Como se puede apreciar, el coeficiente de friccion en este caso (0,258) es intermedio entre el
coeficiente de friccién de los ensayos que no han fracturado (0,196) y de los que si lo han hecho
(0,327).

A continuacidn, se adjunta la imagen del disco tras el ensayo de tribologia con RE+9%L108 1C que
ha fracturado parcialmente, en la que se aprecia una huella mas suave que en el caso de los
recubrimientos que fracturan totalmente.
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Figura 111. Disco del ensayo tribolégico RE+9%L108_1C n2 6

Estudio del acabado superficial
Para el estudio del acabado superficial se procede de manera analoga a lo realizado con el resto de
recubrimientos de resina epoxi modificada con L108.

Imagenes y perfil transversal obtenidos mediante perfilometria

Se presenta el acabado superficial del recubrimiento de resina epoxi modificada con L108 sobre
acero AISI 1015 en el que se ha producido la fractura parcial del mismo. El acabado superficial se
representa mediante imagenes que muestran la topografia de la superficie (figura 112), el perfil
transversal (figura 113) y el porcentaje de area ocupada por defectos (figura 114).
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Figura 112. Imagen disco ensayo n? 6

En la figura 112 se muestra la topografia superficial del recubrimiento clasificando la altura y la
profundidad de esta mediante una escala de colores.
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Figura 113. Perfil disco ensayo triboldgico n® 6

En este caso, el perfil transversal también es mas regular que para el caso de los recubrimientos
que han fracturado totalmente.

Para obtener los mapas con el porcentaje de superficie dafiada y de superficie en buen estado del
recubrimiento, se ha procedido de la misma forma que para los recubrimientos de resina
modificada con L108 que no han fracturado y los que si lo han hecho.
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Figura 114. Imagen disco 6

Como se ha podido ver, el recubrimiento de esta pieza esta parcialmente fracturado tras someterlo
al ensayo triboldgico. El mapa de defectos muestra un porcentaje de area afectada de un 0,95%
como se puede comprobar en la tabla 28. Este es un porcentaje intermedio entre el que se presenta
en los recubrimientos que no fracturan y el que presentan los recubrimientos que si lo hacen. Por
tanto, se podria afirmar que el comportamiento tribolégico del recubrimiento dependera del
porcentaje de area afectada en el mismo.

Tabla 28. Estado y rugosidad del recubrimiento

Pieza 6

Profundidad 10,9

media perfil

inferior (um)
Area afectada 0,95

(%)
Estado del Parcialmente

recubrimiento fracturado

También se ha medido la rugosidad mediante perfilometria en este caso, observandose un valor de
0,381 pm.

Tabla 29. Rugosidad del recubrimiento

Ra (um) | 0,38
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En resumen, los resultados obtenidos en los ensayos triboldgicos sobre acero AISI 1015 para cada
tipo de recubrimiento desvelan que los recubrimientos de resina epoxi pura tienen propiedades
triboldgicas inferiores a los recubrimientos de resina epoxi modificada con L108, esto se demuestra
de forma clara comparando los coeficientes de friccidon presentados en cada caso.

e Losrecubrimientos de resina epoxi pura presentan un coeficiente de friccion medio de 0,47.

e Los recubrimientos de resina epoxi modificada con L108 que han fracturado totalmente
presentan un coeficiente de friccion medio de 0,33.

e El recubrimiento de resina epoxi modificada con L108 que ha fracturado parcialmente
presenta un coeficiente de friccion medio de 0,26.

e Los recubrimientos de resina epoxi modificada con L108 que no han fracturado presentan
un coeficiente de friccién medio de 0,20.

Como ya se ha mencionado anteriormente, a pesar de que los recubrimientos de resina modificada
con L108 presentan distintos comportamientos, en cualquiera de estos comportamientos el
coeficiente de friccion producido es menor que para los recubrimientos de resina pura.

Debido a que existen distintos comportamientos dentro de los recubrimientos de resina epoxi
modificada con L108, ya que algunos fracturan totalmente, otros parcialmente y otros no fracturan,
se han buscado relaciones que expliquen la causa de estas diferencias. Para ello, se ha estudiado el
acabado superficial de los recubrimientos, obteniendo las siguientes conclusiones:

e Los recubrimientos que han fracturado totalmente contienen entre un 1,1y un 1,3% de area
dafiada.

e Los recubrimientos que no han fracturado contienen entre un 0,3 y un 0,4% de area danada.

e El recubrimiento que ha quedado parcialmente fracturado contiene un 0,95% de drea
dafiada.

Por esto, es posible afirmar que el acabado superficial y el porcentaje de drea afectada tienen
relacion directa con los resultados de los ensayos tribolégicos, obteniendo un mejor
comportamiento cuanto menor sea el porcentaje de area afectada y viceversa.
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Capitulo 5. Conclusiones y futuras lineas de trabajo

5.1

Conclusiones

En el presente trabajo de fin de grado se han elaborado nanocomposites formados por
resina epoxi pura y resina epoxi modificada con un 9% en peso de liquido idnico
tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazolio ((OMIM]BF,), denominado L108, en forma de
films tanto de capa simple como de capa doble.

La presencia del aditivo reduce la temperatura de transicion vitrea de la resina pura, lo que
confirma el efecto plastificante de los aditivos sobre la resina epoxi.

Otra de las conclusiones que se obtienen es que para una muestra con la misma
composicion, la temperatura de transicion vitrea es mayor para el caso de doble capa que
para el de capa simple como consecuencia del efecto del doble curado.

En cuanto al mdédulo de almacenamiento, se puede afirmar que es la resina epoxi sin
modificar la que presenta un valor de éste mas elevado. Ademads, se ha observado que el
cambio de pendiente en la curva del médulo de almacenamiento en los nanocomposites
gue contienen liquido iénico tiene lugar a temperaturas inferiores a la de la resina pura.

Los valores maximos del modulo de pérdida alcanzados se producen en los ensayos de
resina modificada con el liquido idnico, tanto para el caso de capa simple como para el caso
de capa doble, siendo el mas alto de capa doble.

Se han preparado recubrimientos de una capa de resina epoxi pura y resina epoxi
modificada con L108 sobre acero AlSI 1015.

Se ha confirmado mediante microscopia electrénica de barrido la presencia y correcta
distribucidn del liquido idnico en los nanocomposites preparados.

Los ensayos de adherencia que se han realizado sobre estos recubrimientos desvelan que
al anadirle el 9% de liquido idnico se mejoran las propiedades adhesivas del nanocomposite,
aumentando la tensidn de traccidon necesaria para despegar la sufridera del ensayo en 2
MPa con respecto al ensayo con resina epoxi pura.

Los ensayos triboldgicos realizados desvelan que los recubrimientos de resina epoxi
modificada con liquido idnico muestran mejoras con respecto a los realizados sobre
recubrimientos de resina sin modificar, disminuyendo el coeficiente de friccién y la tasa de
desgaste en todos los casos. Ademads, todos los recubrimientos de resina pura han roto,
mientras que los de resina modificada han roto algunos y otros no, en funcidn de su acabado
superficial y del porcentaje de drea ocupada por defectos.
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5.2

Futuras lineas de investigacion

Se podria realizar el mismo estudio que se ha llevado a cabo en este trabajo, variando la
concentracién de liquido iénico o cambiando el tipo de liquido idnico.

El proceso de elaboracién de films y recubrimientos mediante Spin-Coating podria
optimizarse para conseguir recubrimientos todavia mdas uniformes que los que se han
conseguido en este estudio.

Para concluir, una futura linea de investigacidn podria consistir en el estudio directo de estos

nanocomposites en condiciones adversas como atmdsferas oxidantes y reductoras, a
temperaturas por debajo de los 02C y en presencia de agentes externos corrosivos.
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