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Abreviaturas y simbolos

A

BL
DMA
DSC
E’
£
EDX
EHL
FN
Ff
FTIR

GCA

HDL
HHPA
LI
NTC
PA
PIL
Pd

PTFE

Ra
Rd

Rg

Area

Lubricacién limite

Analisis dindmico-mecanico
Calorimetria diferencial de barrido
Mddulo de almacenamiento
Mddulo de pérdida
Espectroscopia de energias dispersivas de rayos X
Lubricacidn elastohidrodindmica
Fuerza normal

Fuerza de friccién

Espectrometria infrarroja por transformada de Fourier
Accesorio de enfriamiento por gas
Espesor de capa lubricante
Lubricacidn hidrodinamica
Anhidrido hexahidroftalico
Liquido idnico

Nanotubos de carbono

Anhidrido ftalico

Liquido idnico prético
Profundidad de penetracién
Politetrafluoroetileno

Constante universal de los gases
Rugosidad media superficial
Penetracion residual

Radio efectivo de las moléculas de un lubricante



SEM  Microscopia electrénica de barrido

tand Tangente de pérdida

Td Temperatura de degradacion

TEM  Microscopia de transmisidn electrdénica

Tf Temperatura de fusién

TFL Régimen de lubricacién por pelicula delgada
Tg Temperatura de transicion vitrea

TGA  Andlisis termogravimétrico

XPS Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos

o] Esfuerzo (tensidn)

€ Deformacidn

5 Angulo de fase

I Coeficiente de friccién

s Componente estatico del coeficiente de friccion
pk Componente dindmico del coeficiente de friccion
n Viscosidad dinamica

%R Porcentaje de recuperacion viscoelastica
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Capitulo 1
INTRODUCCION



1.1. TRIBOLOGIA

1.1.1. Definicion

Seguln la Real Academia Espaiola de la Lengua, la tribologia es la “técnica que estudia
el rozamiento entre los cuerpos sélidos, con el fin de producir mejor deslizamiento y
menor desgaste de ellos”.

El término tribologia se compone de las dos palabras “tribo” y “logia”. Por un lado,
“Tribo” que proviene de la palabra griega “tpiBoc” (tribos) que significa frotamiento
rozamiento; y por otro lado “-logia” que también proviene del griego (-Aoyia), que
significa ciencia.

Asi pues, es la ciencia que estudia la friccién, el desgaste que tiene lugar de la
interaccidon entre dos superficies en contacto y en movimiento relativo, y sus efectos
asociados, tratando de prevenirlos con mejores disefios y prdacticas de lubricacién.

La interaccién de dos superficies se manifiesta mediante disipacion de energia
(coeficiente de rozamiento) modificacién de caracteristicas bdsicas (rugosidad)
alteracion de propiedades fisicas (dureza) y/o pérdida de material (desgaste).

La tribologia se considera una ciencia multidisciplinar ya que el entendimiento de las
interacciones superficiales implica tener conocimientos en varias disciplinas incluyendo
la fisica, quimica, matematicas termodindmica, transferencia de calor y de la ciencia
de materiales.

En general, todo cuerpo en movimiento forma parte de un sistema triboldgico en el
gue pueden intervenir dos o mas sdlidos, solidos y liquidos, asi como también sdlidos y
gases.

La tribologia no sélo es aplicable a temas de ingenieria, sino que existe en muchos
aspectos de nuestra vida diaria, sin que lo apreciemos, como es el caso de las
articulaciones de nuestro cuerpo, donde, por ejemplo, el liquido sinovial es el
encargado de que no se toquen los huesos, actuando pues como lubricante y evitando
el desgaste de los huesos y por consiguiente, el dolor de la persona.

Aunque no empezd a usar el término de tribologia hasta mediados los afios 60, hasta
la aparicidon del informe Jost en Gran Bretana, el concepto se utilizaba desde la
antigliedad [1]-[3].

1.1.2. Laimportancia de la tribologia en la industria

Estudios llevados a cabo a través del mundo por miembros de la Society of Tribology
and Lubrication Engineers calculan que el 30% del consumo mundial de energia se
desperdicia en forma de calor debido a la fricciéon o rozamiento. Ademads, la mitad de
las piezas que se fabrican tienen como uUnico objetivo reemplazar otras que se han
deteriorado a consecuencia de su uso. Esto nos da una idea de lo importante que es la
optimizacion de las condiciones de rozamiento, para disminuir la pérdida de energia y
reducir los costos del consumo [4].



Las consecuencias del rozamiento son el calentamiento de las zonas de contacto y el
desgaste de los cuerpos en contacto. Ninguno de los dos fendmenos es deseable y
deben ser mantenidos dentro de mdrgenes tolerables. El rozamiento, a través del
calentamiento, produce la pérdida de energia. El desgaste origina la pérdida de
materia y posteriormente una posible rotura de los componentes de la mdaquina. Es
muy importante tener en cuenta que la friccion no se puede evitar, pero si se puede
minimizar.

Debido al gran impacto tanto econdmico como ambiental es prioritario tener la
capacitad de de controlar adecuadamente a los dos “culpables” de todo: la friccidn y el
desgaste. La Tribologia es un area de la Ingenieria de Superficies que precisamente se
encarga de estudiar ambos fendmenos. Esta ciencia no sélo puede aplicarse en la fase
de creacién de un nuevo producto, sino también como opcién de optimizacién de
productos existentes.

Para reducir la friccidn, se esta estudiando el uso de recubrimientos avanzados de baja
friccidon, se estan realizando mejoras en el acabado superficial de las superficies en
deslizamiento y componentes del motor y de la transmisién y se estan desarrollando
nuevos lubricantes y aditivos de altas prestaciones.

Entre otras muchas aplicaciones cientificas y tecnolégicas, los liquidos idnicos (ILs, del
inglés, ionic liquids) estan produciendo un profundo impacto en ciencia de materiales y
en tribologia [5].

1.1.3. Fundamentos de la tribologia

La tribologia se centra en el estudio de tres fendmenos:

1. La friccidn entre dos cuerpos en movimiento.
2. El desgaste como efecto natural de este fendmeno.
3. La lubricacidn como un medio para reducir el desgaste.

A continuacidn, se expondran los conceptos de tales fenomenos.

1.1.3.1.Friccion o rozamiento hidrodindmico

La friccidn puede entenderse como la resistencia que ofrece un cuerpo cuando se
mueve sobre otro [6]. Esta definicién incluye dos clases de movimientos relativos:
deslizamiento y rodadura; ambos movimientos se ven claramente exlicados en la
Figura 1:
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Figura 1. Movimiento por a) rodadura y b) deslizamiento




Estas dos formas de fricciéon no son independientes. En la mayoria de sistemas fisicos
ambas conviven en el mismo movimiento. En los dos movimientos se necesita una
fuerza tangencial o de friccion para mover un cuerpo situado sobre la superficie. La
relaciéon entre la fuerza de friccion (Fr) y la fuerza normal aplicada en el movimiento
(FN) se denomina coficiene de friccién y se denota por el simbolo p:

Fr
H= Fy
Este coeficiente expresa la pérdida gradual de energia cinética, donde parte de esta
energia se disipa en forma de calor y otra parte interviene en los procesos de
deformacion, dando lugar al desgaste de las superficies en contacto. La friccidén de un
contacto estd influida por gran cantidad de parametros, incluyendo la geometria de las
superficies en contacto, sus propiedades, las condiciones y el lubricante utilizado [7].

En la mayoria de dispositivos, la energia invertida en friccién no suele contribuir de
manera eficiente en el mecanismo en el que se produce y normalmente se transforma
en calor perdido. Por tanto, normalmente se intenta reducir. En otras aplicaciones, por
el contrario, se busca una alta friccién, por ejemplo en frenos.

Si se observa la superficie de un material en el microscopio, por muy pulida que esté la
superficie, se puede apreciar a escala microscépica que la superficie no es
perfectamente lisa, sino que es rugosa, formando crestas y valles. Cuando dos
superficies son puestas en contacto, el movimiento de una respecto a la otra genera
fuerzas tangenciales llamadas fuerzas de friccion, las cuales tienen sentido contrario a
la fuerza aplicada.

La naturaleza de este tipo de fuerzas esta ligada a las interacciones entre las particulas
microscopicas de las dos superficies implicadas. Por ello, existen dos tipos de fuerzas
de friccidn: la friccidn estatica, que es la fuerza necesaria para superar la barrera de
energia potencial entre &tomos e iniciar el desplazamiento, y la friccion dinamica que
es el mecanismo de disipacion de energia al desplazarse los 4&tomos uno sobre otro
(Figura 2). Este valor suele ser mas bajo que el estatico [8].

\Friccién Coeficiente de friccion estatico

=~ Coeficiente de friccion dinamico
/ “~_(estado estacionario)

/ —

i Desplazamiento

I -
-

Figura 2. Representacion grafica del coeficiente estatico y dinamico

1.1.3.2.Desgaste de materiales

Segun la Norma ASTM G40-05, se define al desgaste como el “dafio que se produce en
una superficie solida, generalmente con pérdida progresiva de material, debido al
movimiento relativo entre la superficie y otra sustancia o sustancias en contacto con
ella” (Figura 3). El desgaste no es una propiedad del material sino el resultado de la
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interaccion de un sistema triboldgico. El desgaste genera las mayores pérdidas
econdmicas en la industria.
Topografia superficial Contacto entre asperezas

s w“
- e

Figura 3. Rugosidad superficial y dreas de contacto.

Se tendra pues, desgaste, siempre que haya movimiento relativo entre dos sélidos que
soporten una carga.

La magnitud y el tipo de desgaste estan determinados por las propiedades de los dos
materiales sometidos al rozamiento, por el medio lubricante intermedio, y el medio
circundante, ademds de otros factores externos como la presion entre ambos
materiales, la velocidad de movimiento relativo y la temperatura, etc (Figura 4).
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Figura 4. Factores que intervienen en el tipo de desgaste.

Existen diferentes mecanismos de desgaste en materiales metdlicos que pueden darse
de manera independiente o simultanea. Los explicamos a continuacién.

1.1.3.2.1. Adhesion

Se produce cuando dos superficies metalicas son puestas en contacto bajo carga se
pueden formar fuertes uniones adhesivas en los puntos en los que las asperezas
entran en contacto. Si forzamos a estas superficies a moverse tangencialmente, parte
de las uniones se deformaran de manera que se producira el arranque de fragmentos y
transferencia de material de la superficie mas blanda a la mds dura (Figura 5).
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Figura 5. Mecanismo de desgaste por adhesion
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El desgaste adhesivo puede producirse de forma répida, dando lugar al “gripado” de
piezas moéviles en sistemas mecdnicos. En este tipo de desgaste se puede producir un
alto grado de transporte de materiales de una pieza a otra quedando fuertemente
adheridos en forma de soldaduras en frio [8].

1.1.3.2.2. Abrasion

Es uno de los principales problemas de desgaste en la industria. Se suele diferenciar
entre “abrasién de dos cuerpos”, la que se produce cuando el material es eliminado de
la superficie mds blanda a causa de las asperezas de la superficie mds dura, y “abrasién
de tres cuerpos”, que tiene lugar cuando el dafio es producido por alguna particula
abrasiva ajena al contacto, a menudo contaminantes (

Figura 6).
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Figura 6. a) Mecanismo de desgaste por abrasion de dos cuerpos y b) Mecanismo de desgaste por
abrasion de tres cuerpos.

1.1.3.2.3. Erosion

Se produce por el impacto de particulas incidentes (choque mecanico). Estas particulas
externas inciden contra el material con una velocidad y un angulo determinado, por lo
que el desgaste depende de la velocidad y dureza de las particulas incidentes. Para
evaluar el desgaste, se mide la pérdida de peso en relacion a la unidad de peso de
particula incidente. En materiales ductiles, la maxima pérdida de material se da a
angulos bajos (por arranque de material), sin embargo, en materiales fragiles se da a
902 (por propagacion de grietas) (Figura 7).

Figura 7. Mecanismo de desgaste por erosion



1.1.3.2.4. Fatiga superficial

Si las superficies soportan cargas ciclicas, en la superficie del material se pueden
generar grietas, que con los sucesivos ciclos de carga se irdn propagando y ramificando
produciendo el deterioro del material y el desprendimiento de particulas (Figura 8).
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Figura 8. Mecanismo de desgaste por fatiga

1.1.3.2.5. Desgaste con un elemento quimico activo
adicional,  habitualmente  oxidacion y/o
corrosion.

En presencia de altas temperaturas o de agentes quimicos agresivos, se produce
desgaste corrosivo u oxidativo, que aparece en numerosos contactos,
independientemente de si éstos estan lubricados o no. La razén bdasica de esta forma
de desgaste es una reaccién quimica entre el material y un medio corrosivo, que puede
ser un agente quimico del propio lubricante o incluso el aire. Para prevenir el desgaste
corrosivo, se afaden inhibidores de la corrosion al fluido lubricante. Sin embargo, la
adicion de estos inhibidores puede resultar contraproducente para otras funciones del
lubricante[10].

1.1.3.3.Lubricacion

La reduccion y control de los dos fendmenos citados es uno de los principales objetivos
de los lubricantes ya que, como se ha visto, suponen pérdidas importantes para la
industria. Por ello la lubricacion es una parte fundamental en el disefio mecanico.

La funcidn esencial de la lubricacién es interponerse entre el contacto de dos cuerpos,
facilitando su movimiento relativo, reduciendo la fuerza de friccién entre ambos y
evitando cualquier tipo de desgaste. Existen lubricantes sdlidos, liquidos y gaseosos
[11].

Un lubricante ademas de facilitar el movimiento relativo y evitar el contacto directo
entre dos superficies también debe eliminar de manera rapida y eficaz el aumento de
la temperatura producido por el cizallamiento del lubricante. Por ello, éste debe
poseer debe poseer una conductividad térmica adecuada para actuar al mismo tiempo
como refrigerante en el contacto [12].

Ademas, es importante que el lubricante presente baja volatilidad e inflamabilidad,
debido a las altas temperaturas alcanzadas en el contacto [13].

La viscosidad del lubricante, la carga aplicada y la velocidad de deslizamiento son los
factores mas importantes que influyen en el rendimiento de lubricacién. La viscosidad
es una de las propiedades mds importantes en aceites lubricantes, por ello se esta
estudiando esta propiedad en los liquidos idnicos utilizados como lubricantes y como



aditivos [14]. Una alta viscosidad formara una capa de lubricante estable que impedira
el contacto entre las superficies. Sin embargo, lubricantes con elevadas viscosidades
incrementaran los coeficientes de friccidn.

Segun el espesor de pelicula formado en el contacto, se puede distinguir entre tres
tipos o regimenes de lubricacidn: lubricaciéon hidrodindmica (HDL), lubricacién
elastohidrodinamica (EHL) y lubricacién limite (BL).

El régimen de lubricacién existente entre dos cuerpos en contacto deslizante, varia
dependiendo de la velocidad, la carga, la viscosidad del lubricante, la geometria del
contacto y la rugosidad de las superficies que lo forman.

En lubricacién en régimen hidrodinamico (HDL) o por pelicula gruesa no hay desgaste y
el coeficiente de friccion se debe al contacto entre las caras intermoleculares del
lubricante, esto ocurre cuando la viscosidad del fluido y la velocidad de deslizamiento
son lo suficientemente altas, o la carga es baja [15]. La lubricacién hidrodindmica
recibe su nombre debido a que la pelicula de fluido se produce por el movimiento
relativo de las superficies solidas y el aumento de la presion del fluido. En la lubricacién
hidrodindmica, una pelicula de liquido separa las superficies, evita el desgaste y reduce
la friccion. La pelicula hidrodinamica se forma cuando la geometria, el movimiento de
la superficie y la viscosidad del fluido se combinan para aumentar la presidn de fluido
lo suficiente para soportar la carga. El aumento de la presidn separa las superficies y
evita el contacto [16].

Por otro lado esta la lubricacion no hidrodinamica o lubricacidn limite (BL). Sabemos
que una superficie tendra asperezas diminutas (picos) que estaran en contacto si dos
placas se colocan juntas. Si una de las placas se desliza sobre la otra, entonces
aumenta la friccidn y las asperezas se rompen. La lubricacién limite sucede cuando la
viscosidad y la velocidad son bajas, o la carga es alta, y el espesor de lubricante es tan
pequefio que forma una capa a nivel molecular sobre el metal, ya sea por adsorcién
fisica o quimica. Los aditivos del lubricante suelen verse atraidos por las cargas
positivas de la superficie del metal y en la cola se sitda el hidrocarburo. Los primeros
estudios metddicos del mecanismo de la lubricacidn por pelicula delgada fueron
efectuados por Hardy (1920), quien primero empled el término de “lubricacidn limite”.
Sus trabajos fueron proseguidos y desarrollados por Bowden y Tabor (1950), cuyas
teorias han sido difundidas y ampliamente reconocidas hasta hoy en dia [17]. Cuando
las condiciones de lubricacién son severas, el liquido no es capaz de evitar el contacto
entre superficies y se produce la lubricacion limite. En este caso, la friccion y el
desgaste aumentan y también puede dar lugar a reacciones triboquimicas que, segun
el caso, pueden ser beneficiosas o perjudiciales.

El ultimo tipo de lubricacién, la lubricacién elastohidrodindmica (EHL), se genera como
consecuencia de cargas elevadas en los contactos que producen un aumento de
viscosidad en el lubricante y deformaciones eldsticas en los cuerpos. Al aumentar la
viscosidad, aumenta la distribucién de presion y la capacidad de carga. Por ello, en la
lubricacion elastohidrodindmica, el espesor minimo de pelicula depende de la
viscosidad, de la velocidad y de la presién. Si aumenta la presion, la pelicula disminuye



y se produce el contacto entre superficies debido a la rugosidad. Esta situacion da
lugar a lubricacién mixta, fase intermedia entre la lubricacidn limite y la hidrodinamica.

Las condiciones de lubricacidn seran dptimas cuando la pelicula de lubricante entre las
dos superficies en movimiento relativo resulte lo suficientemente gruesa como para
impedir el contacto, por lo que el espesor minimo de la pelicula debe ser algo superior
a la suma de las rugosidades de ambas superficies.

Esta pelicula puede lograrse, o bien manteniendo su espesor mediante un sistema de
alimentacion de lubricante bajo presion (lubricacidon hidrostatica), o bien arrastrada
por la superficie movil gracias a su viscosidad en un régimen de fluencia laminar
(lubricaciéon hidrodindmica). La lubricacion hidrostadtica es muy apropiada para
velocidades relativas de deslizamiento bajas o incluso, para los momentos de arranque
en las diferentes maquinas o mecanismos. El nivel de rozamiento es muy bajo en este
régimen de lubricacion.

La curva de Stribeck (Figura 9) explica los regimenes de lubricacion en funcién del
coeficiente de friccion y del parametro de Hersey (v-n / FN), donde v es la velocidad de
deslizamiento entre los cuerpos, n la viscosidad dinamica del lubricante y FN la fuerza
normal aplicada.
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Figura 9. Curva de Stribeck.

En la Figura 9 se muestra la curva de Stribeck, donde la regién |, representa la region
de lubricacién limite (BL) en la que el espesor de la capa de lubricante (h) es menor
gue la rugosidad de las superficies en contacto (Ra), la regién Il representa la
lubricacion elastohidrodinamica o mixta, en la que la friccién y el desgaste alcanzan
valores bajos y estables y el espesor de la capa es del mismo orden que la rugosidad de
las superficies. La region lll representa la lubricacidn hidrodindmica, en la que no existe
desgaste y la friccion se debe al contacto entre las capas intermoleculares del



lubricante. Es necesaria una alta viscosidad y alta velocidad en el contacto y una baja
carga para que se de este tipo de lubricacion [18].

El modelo propuesto por Stribeck describe incluso el comportamiento de contactos en
seco, aunque muestra deficiencias en la estimacion del valor de friccién cuando
depende de la fuerza y se produce adhesion entre los cuerpos en contacto [19]. Por
ello, se ha propuesto un nuevo mapa de lubricacién, que se muestra en la Figura 10, en
el que h, hace referencia al espesor de la pelicula lubricante, y Rg al radio efectivo de
las moléculas del lubricante.

Este modelo tiene en cuenta el llamado régimen de lubricacién por pelicula delgada
(TFL), que representa la zona de transicidon entre la region EHL y BL. En esta zona, ni el
comportamiento triboldgico ni el espesor del contacto esta definido por ninguna de las
regiones adyacentes. En esta region se presentan ordenamientos en la orientacién de
las moléculas de lubricante y aumenta la capacidad de adsorcidn sobre las superficies
del contacto. También difiere de la regién BL en que el lubricante es capaz de fluir
entre los cuerpos, por lo que la viscosidad es de gran importancia en esta regién.

h/Rg
EHL y HDL
Lublsrinavidn miaia
[Contacto seco, BL,
TFL y EHL)
10-15
Contacto seco, BL ¥
TFL TFL
2-3
Cunleciu aecu y BL BL
] *
3 h/Ra

Figura 10. Mapa de lubricacion.

1.2. POLIMEROS

Un polimero, como su etimologia sugiere, es un material cuya estructura esta formada
por unidades que se repiten. Esto da lugar a moléculas muy pesadas o
macromoléculas [20]. Debido a su peculiar composicién, los polimeros muestran
propiedades Unicas y muy diferentes a las que presentan materiales muy comunes
como los metales o los ceramicos.

Los polimeros son, en general, compuestos de naturaleza organica, formados por
atomos de carbono unidos entre si. Forman largas cadenas, debido a la capacidad del
atomo de carbono para enlazarse consigo mismo, dando lugar a las macromoléculas
gue anteriormente citdbamos. Aunque el carbono es el principal elemento de estas
cadenas, podemos encontrar otros elementos como hidrégeno, oxigeno, nitrégeno,
cloro, azufre, fésforo o fluor.

Los polimeros presentan baja densidad, baja temperatura de procesado, bajo coste de
produccién y posibilitan la fabricacién de piezas con geometrias complejas. Ademas,
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sus propiedades pueden ser modificadas mediante la incorporacion de aditivos a su
estructura[21].

En las ultimas décadas, el desarrollo de la industria de los polimeros ha sido muy
importante y actualmente sigue en auge. Se han mejorado los procesos de fabricacién,
se han instaurado nuevas aplicaciones y han sustituido a otros materiales tradicionales
en muchas aplicaciones cotidianas. La constante busqueda de nuevas aplicaciones ha
fomentado el estudio de aditivos que permitan mejorar ciertas propiedades de los
polimeros que pueden resultar insuficientes para algunas aplicaciones[22]. Algunas de
las limitaciones generales de los polimeros son:

e Bajas temperaturas de servicio.

e Alta inflamabilidad.

e Baja resistencia a la deformacidén por fluencia.

e Baja resistencia a la abrasion y al desgaste.

e Degradacion por efecto de la radiacién ultravioleta.

Existen numerosas clasificaciones de polimeros atendiendo a distintas propiedades.
Una clasificacion ampliamente admitida es la que atiende al comportamiento frente a
la temperatura o al comportamiento mecdnico de estos materiales. Asi, encontramos
los termopldsticos, termoestables y elastomeros.

Los termopldsticos son polimeros de alto peso molecular, constituidos por moléculas
que forman largas cadenas con pocos entrecruzamientos. Se ablandan sin
descomposicién, pueden ser moldeados cuando se calientan y se endurecen en un
estado vitreo cuando son suficientemente enfriados. Sus propiedades fisicas dependen
de su historial térmico, ya que se ven disminuidas generalmente si se funden y se
moldean varias veces.

Los termoestables se preparan generalmente a partir de sustancias semifluidas de
peso molecular relativamente bajo, las cuales alcanzan, cuando se someten a procesos
adecuados, un alto grado de entrecruzamiento molecular formando materiales rigidos,
gue funden con descomposicion o no funden y son generalmente insolubles en los
disolventes mas usuales.

Los elastémeros son polimeros que presentan una gran capacidad de deformacién. Se
trata de polimeros amorfos que a temperatura ambiente se encuentran sobre su
temperatura de transicidn vitrea, hecho que permite esa capacidad el3stica.

Los polimeros termoestables son mas resistentes a la traccidon y al impacto, a los
disolventes y a las temperaturas altas que los polimeros termopldasticos. Sin embargo,
la necesidad de un proceso de curado para su preparacion y la alta fragilidad que
presentan junto con su baja resistencia al desgaste, son algunos de los inconvenientes
de su utilizacién.

1.2.1. Resina epoxi

Una resina epoxi es un polimero termoestable considerado como de bajo peso
molecular, que contiene grupos epoxi (Figura 11).
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Debido a sus excelentes propiedades mecanicas, su alta capacidad adhesiva a
numerosos substratos y su buena resistencia térmica y quimica, las resinas epoxi se
utilizan en la actualidad para numerosas aplicaciones, como, adhesivo, material para
recubrimientos de altas prestaciones o como material encapsulador [23]-[24].

Figura 11. Estructura quimica del grupo epoxi.

La resina epoxi fue sintetizada en 1909 por Prileschajew[25]. Este tipo de polimero
termoestable admite una gran variedad de agentes que activen las reacciones de
curado, por lo que sus propiedades variaran dependiendo del tipo de agente de
curado utilizado [26]-[27].

La estructura quimica de los grupos epoxi de una resina decide en gran medida sus
propiedades finales. Por ejemplo, una cadena alifatica corta de grupos epoxi (diglicil o
hexadienol) provocard una baja viscosidad de la resina antes de curar, mientras que un
anillo de grupos epoxi (digliciléter de bisfenol DGEBA o DGEBF) exhibird buena
resistencia térmica y una alta temperatura de transicidn vitrea (Tg). Esta ultima resina
es la mas utilizada en aplicaciones industriales[28].

El digliciléter de bisfenol A (DGEBA) se produce en la reaccidn de la epiclorhidrina con
bisfenol A en presencia de un catalizador basico. Las propiedades del DGEBA
dependerdn del nimero de moléculas repetidas. Si posee pocas unidades repetidas, la
molécula tendrd un bajo peso molecular. Las estructuras del DGEBA con bajo peso
molecular tienden a ser liquidas, mientras que las de un alto peso molecular presentan
mayor viscosidad, tendiendo a un estado de liquido viscoso o incluso sélido [29].

La superioridad de la resina epoxi con respecto a las resinas de poliéster, fendlicas o
melaminicas, reside en su nula volatilidad, su baja reduccién de volumen por
contraccion durante el curado, su buena resistencia quimica y la posibilidad de elegir el
agente vy las condiciones del curado [30]. La resina epoxi se forma mediante reacciones
de entrecruzamiento (también llamado proceso de curado o de solidificacién). En este
proceso interviene el prepolimero en estado liquido y un agente de curado o
catalizador de la reaccién (también conocido como endurecedor). El agente de curado
abarca desde aminas multifuncionales, acidos, fenoles, alcoholes o tiazoles [31].

Los agentes de curado activan y controlan la reaccidon de curado de la resina. Dicha
reaccion es irreversible y su cinética, asi como la temperatura de transicion vitrea del
material final dependeran de la estructura molecular de los agentes que intervienen: el
prepolimero y el endurecedor.

Los agentes de curado se clasifican, segin su estructura quimica, en: agentes de
curado de tipo amina, basicos, anhidridos y cataliticos[32].
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Los endurecedores de tipo amina son uno de los tipos mas comunmente utilizados y
pueden ser, a su vez, clasificados en tres subcategorias: aminas alifaticas, aromaticas o
cicloalifaticas.

En la reaccidon de curado de la resina epoxi en presencia de aminas como agente de
curado, éstas reaccionan con la resina por adicién nucleofilica.

Los agentes de curado de tipo bdsico pueden clasificarse en imidazoles y aminas
terciarias. Los imidazoles se suelen usar como aceleradores de la reaccidon entre la
resina epoxi y otros agentes de curado, aunque también pueden actuar como Unicos
agentes de curado. Las aminas terciarias actian como precursoras de la reaccién en
presencia de agentes de curado de tipo poliamidas, aminas, anhidridos o polisulfidas.

Los agentes de curado de tipo anhidrido se utilizan en presencia de un catalizador de
tipo amina. Los mas frecuentemente utilizados son el anhidrido ftalico (PA), el 3,4,5,6-
tetrahidroftalico (3,4,5,6-THPA) o el anhidrido hexahidroftdlico (HHPA).

Los agentes de curado de tipo anhidrido reaccionan primero con grupos hidroxilos
secundarios de la resina, dando lugar a monoéster y después, los nuevos grupos
carboxilos reaccionan de nuevo con el grupo epoxi.

En el caso de la presencia de aminas terciarias, el grupo anhidrido es activado por la
amina que provoca el comienzo de la reaccion, por lo que ésta se puede llevar a cabo a
una relativa baja temperatura.

Los agentes de curado de tipo catalitico son inertes bajo condiciones normales, pero
muestran actividad bajo cierta estimulacidon, como puede ser la que provoca el calor o
la luz. Estos tipos de agentes de curado pueden clasificarse en sales de bencilsulfonio,
bencilpiridinio, bencilamonio y fosfonio.

El proceso de curado de la resina epoxi comprende la reacciéon quimica de los grupos
epoxi de la resina con el agente de curado para formar una red tridimensional con un
alto grado de entrecruzamiento[33]. En el proceso de curado influye la temperatura a
la que se encuentren los componentes en el momento en el que tenga lugar la
reaccién quimica.

Agentes de curado como poliaminas alifaticas, poliaminas cicloalifaticas, poliaminas de
bajo peso molecular o aminas aromaticas modificadas permiten el curado de la resina
epoxi a temperatura ambiente. Estas condiciones de curado proporcionan bajas Tg
para la resina final, elevada flexibilidad, alta resistencia al impacto y a los choques
térmicos o eléctricos [34].

El curado con temperatura se realiza, generalmente, en presencia de poliaminas
aromaticas, anhidridos, dicianamidas o hidrazidas como agentes de curado. El sistema
de curado se suele dividir en dos etapas, una a alta temperatura y otra a temperatura
mas baja o ambiente. Este tipo de curado proporciona resinas con mayores valores de
Tg, mayor resistencia a la traccion y mayor resistencia térmica que las resinas curadas
a temperatura ambiente [35].

13



Otro tipo de curado se da en presencia de un fotoprecursor mediante luz infrarroja,
ultravioleta o radiacién por haz de electrones. En este caso, el tiempo necesario de
curado se reduce radicalmente de horas a minutos. Ademas, este método permite un
mayor control del proceso que el resto de métodos [36].

Debido al alto nivel de entrecruzamiento de sus cadenas poliméricas, las resinas epoxi
muestran fragilidad y rigidez, y una pobre resistencia a la propagacion de grietas que
limitan su uso para muchas aplicaciones de tipo estructural, de ahi que se hayan
realizado intentos de modificacién de las propiedades de las resinas epoxi mediante
aditivos que mejoren sus propiedades fisicas.

1.2.1.1.Materiales autorreparables

Un material inteligente, es aquel que ha sido disefiado para responder a un estimulo
concreto de una manera predeterminada. Los materiales autorreparables, son una
nueva clase de materiales inteligentes con la capacidad de recuperar, total o
parcialmente, una funcionalidad perdida.

El disefio de materiales inteligentes que puedan resistir condiciones medioambientales
adversas, incluyendo oxidacidn, radiacion, erosién, impactos, descomposicion térmica
y humedad, es un reto para la investigacion en los ultimos afios. Un material que sea
capaz de autorrepararse de una manera similar a la que lo hacen los animales o las
plantas cuando tienen una herida podria proporcionar seguridad extra, aumentar la
vida util, reducir la probabilidad de fallo y disminuir el mantenimiento requerido vy el
coste de los sistemas de los que formen parte [37]. La mayoria de estos materiales
activan su mecanismo reparador como respuesta a un estimulo mecanico. Sin
embargo, existen disefos de materiales que responden a estimulos distintos de los de
un dano mecdnico. Estos estimulos pueden ser épticos [38], térmicos [39], eléctricos
[40] o quimicos [41].

Los materiales autorreparables pueden clasificarse en intrinsecos o extrinsecos,
atendiendo al modo en el que el material alcanza la capacidad de autorreparacién.
Cuando un material logra la autorreparacion de una forma intrinseca, lo hace debido a
una estructura quimica con enlaces reversibles. Si lo hace de forma extrinseca, el
proceso de autorreparacion comienza con la respuesta a un estimulo determinado
mediante la liberacién de un agente reparador que previamente se ha afiadido a la
matriz del material principal. Se han disefiado materiales autorreparables a partir de
numerosos tipos de materiales como ceramicos[42], hormigones[43]-[45], composites
[46]-[48] y polimeros [49]-[52].

En las ultimas décadas, la investigacién en Ciencia de Polimeros ha logrado, hasta
cierto punto, sintetizar polimeros que inspirados en sistemas bioldgicos, son capaces
de volver a un estado inicial, recuperando sus propiedades sin la intervencidon de un
agente externo. En este caso, la reparacidén se consigue mediante una reversibilidad
inherente de los enlaces en la matriz polimérica que actia como agente reparador.
Recientes estudios han logrado la reparacién de una matriz de poliuretano de forma
intrinseca (Figura 12) [53]. Pese a esta capacidad intrinseca, muchos de los polimeros
gue se engloban bajo esta clasificacidn requieren de un estimulo externo para iniciar el
proceso de autorreparacidon. En el caso mas sencillo, la autorreparacion se produce
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mediante un estimulo fisico, por ejemplo, calentando el material se produce la difusién
de las cadenas poliméricas seguida de la formacidén de nuevos entrecruzamientos que
dan lugar al cierre de la grieta que dafiaba al polimero [54]-[55].
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Figura 12. Mecanismo de autorreparacion mediante enlaces reversibles.

Los primeros polimeros autorreparables sintetizados se realizaron mediante
microcapsulas embebidas en la matriz polimérica, proporcionando al material una
capacidad de autorreparacion extrinseca. Las capsulas contenian un liquido reparador
gue actuaria en caso de dafio. Este agente reparador se libera por accién de la
propagacion de la grieta y con ayuda de un catalizador, polimeriza en la grieta (Figura
12). El inconveniente de este método, que a priori resolvia el problema de la
propagacion de grietas, es que el proceso de autorreparacién no puede ejecutarse
ilimitadamente.

Actualmente existen microcdpsulas comerciales para recubrimientos poliméricos o
incluso matrices poliméricas. El agente de curado se puede “almacenar” en la matriz
del material en capsulas de fibra de vidrio, permitiendo un amplio rango de agentes
reparadores en su interior.

Imitando las venas en la biologia humana, se han desarrollado sistemas
autorreparadores vasculares, que incorporan el agente reparador en matrices
poliméricas a través de microcanales. Esta idea fue desarrollada por Toohey et al.[56],
quienes disefiaron una red de diciclopentadieno transportado por vasos de resina
epoxi (Figura 13).

15



Catalizadar
B 3, »

» . * -

Grieta -
&
°!| - '
. -
»
. -
* »
s ®

Microcapsula
2

&
Rgentee . *# .
autorre parador
. a
& Ji L ] &
E

2 . .
=gy
w »
'J L5
&

-]

!

— &
® L »
Agente autorreparador
polimerizado ® ™
< LS
= _aé ! :I
. » .

& L]

Figura 13. Mecanismo de autorreparacion asistido por microcdpsulas.

La incorporaciéon de un agente reparador a una matriz polimérica puede alterar sus
propiedades. Este es un aspecto critico en la fase de disefio de un sistema
autorreparador. Se pretende reparar el dafio por grietas y evitar asi la propagacién de
las mismas aumentando la vida util del material, pero manteniendo o mejorando las
propiedades mecanicas, térmicas o eléctricas.

Todos los antecedentes descritos se centran en la autorreparacion de grietas. En el
presente trabajo describiremos nuevos polimeros con capacidad de reparacion de
danos superficiales producidos por abrasion.

1.3. LIQUIDOS IONICOS

1.3.1. Resumen

Los liquidos iénicos han demostrado un comportamiento excelente en su uso como
lubricantes de diferentes contactos mecanicos. Con este trabajo se busca reducir las
pérdidas de energia por friccion y desgaste de los materiales de ingenieria en
deslizamiento en mecanismos y sistemas, mediante el uso de nuevos lubricantes
basados en liquidos idnicos. Estos nuevos liquidos idnicos son compatibles con el
medioambiente, lo que no ocurre con los lubricantes convencionales.

1.3.2. Introduccion

Los liquidos idnicos [57] son fluidos compuestos por iones que son estables a
temperatura ambiente o a bajas temperaturas. Presentan una gran variedad de
propiedades como su alta estabilidad térmica, amplio rango electroquimico, alta
conductividad, baja volatilidad e inflamabilidad, que los hacen utiles para un creciente
numero de aplicaciones.
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1.3.2.1.Liquidos iénicos en Tribologia

Desde el punto de vista de ciencia de materiales e ingenieria de superficies, los liquidos
iénicos (LIs) han mostrado un excelente comportamiento como lubricantes y aditivos
de lubricantes [58], modificadores de nanofases [59], electrolitos [60], inhibidores de
la corrosiéon [61] o como agentes para la formacién de recubrimientos protectores
[62].

1.3.2.2. Lubricantes ecoldgicos

Los aceites lubricantes minerales y sintéticos que se utilizan actualmente para reducir
la friccién de mecanismos de maquinas y dispositivos contienen sustancias tdxicas
como hidrocarburos aromaticos policiclicos. Los numerosos tipos de aditivos que es
preciso afadir para modificar sus propiedades pueden ser incluso mas téxicos vy
contaminantes. La normativa europea ya prohibe el uso de plomo o compuestos
clorados y prevé reducir progresivamente la presencia de fésforo y azufre en la
formulacidn de lubricantes. Uno de los principales objetivos en el desarrollo de nuevos
lubricantes es la formulaciéon de fluidos ecoldgicos y biocompatibles capaces de
mantener unas excelentes prestaciones tribolégicas. Los aditivos convencionales,
desarrollados para aceites minerales, no son adecuados dado que, en su mayoria, son
téxicos o contaminantes y no suelen ser solubles en medio acuoso.

La mayoria de los Lls utilizados hasta ahora en tribologia son derivados de imidazolio
con los aniones (BF4)- o (PF6)-. Sin embargo, en presencia de agua, estos aniones
pueden dar lugar a la formaciéon de HF, que es altamente corrosivo y toxico. Como
consecuencia, se han estudiado Lls basados en aniones mas hidrofébicos como bis-
(trifluorometanosulfonil) imida [(CF3S02)2N-], pero la presencia de azufre y flldor
podria ser un inconveniente en aplicaciones industriales.

1.3.2.3.Nuevos liquidos ionicos préticos

Los liquidos idnicos proticos (PILs) [63]-[64] estdan formados por la combinacidn
estequiométrica de un acido de Bronsted y una base de Bronsted (Figura 14). Los PILs
pueden suponer una alternativa a los lubricantes derivados de imidazolio con aniones
conteniendo fluor, dada su facilidad de obtencién, su bajo coste y su baja toxicidad, a
la vez que mantienen la capacidad para desarrollar propiedades a medida combinando
distintos aniones y cationes, y variando la longitud de las cadenas laterales. La
presencia de protones con una elevada movilidad los hace interesantes en numerosas
aplicaciones. Los resultados han mostrado que pueden inhibir la corrosién y que sus
prestaciones como lubricantes de materiales magnéticos pueden ser superiores a las
de perfluoropoliéteres (PFPEs).
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Figura 14. Sintesis de PILs.
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1.3.2.4.Estudios previos con liquidos idnicos
proticos como lubricantes

Como se ha visto, existen dos grupos de liquidos idnicos: los apréticos y los préticos.
Hasta ahora, los liquidos idnicos mas usados como lubricantes son liquidos idnicos
aproticos derivados del catidon imidazolio con aniones que habitualmente contienen
fldor, pudiéndose generar corrosion y tribocorrosidon en la superficie del metal en
contacto debido a los productos de descomposicién de los aniones, como el HF. Por
ello, se estan desarrollando nuevos liquidos idnicos préticos libres de halégenos que
sélo se componen de C, O, N y H. y se esta estudiando su uso como lubricantes [65]-
[66].

1.4. RECUBRIMIENTOS DE NANOCOMPOSITES DE RESINA EPOXI

Los polimeros son empleados como materiales protectores en recubrimientos debido
las propiedades que presentan como son su bajo coste, bajo peso y alta efectividad.
Ademas, los materiales compuestos de matriz polimérica, afiaden la ventaja de
mejorar las propiedades intrinsecas del polimero mediante aditivos como son los
nanofluidos o nanofases dispersas, como ya se ha mencionado en anteriores
apartados. Industrias como la alimentaria, farmacéutica, electrénica o envasado de
bebidas [67]-[69] precisan la utilizacién de recubrimientos protectores frente a la
corrosion, la degradacién, que sean opacos a la radiacion de alta energia y con elevada
estabilidad térmica [70]. Los nanocomposites formados por la adicién de grafeno a una
matriz polimérica inhiben la absorcién de gases corrosivos, debido a su
impermeabilidad([71].

Existen precedentes de la generacién de recubrimientos con polimeros mediante
diferentes técnicas como son la coextrusidon en microcapa [72], el método Langmuir-
Blodgett [73], que consiste en depositar monocapas de un nanomaterial disuelto en
una fase liqguida mediante adsorcidn por parte del sustrato, spin-coating o deposicién
capa a capa [74].

Li, junto a sus colaboradores, generd un recubrimiento con nanocomposites de matriz
epoxi y grafeno mediante la aplicacién de un spray del nanocomposite antes de que
comenzase la reaccion de curado. De este modo, se consiguen recubrimientos
protectores aplicables a industrias que requieran la produccién a gran escala. Hung et
al. [75] estudiaron el efecto de la absorcién de agua y de la temperatura en un
recubrimiento polimérico disenado para trabajar a altas temperaturas en tuberias.
Wang estudié recubrimientos de nanocomposites de matriz epoxi que mejoraban su
hidrofobicidad y disminuian su fragilidad, mediante la adiciéon de NTC y de Lls.

1.5. FILMS POLIMERICOS

La ciencia de la pelicula delgada o film ha atraido el interés mundial y ha crecido en un
area importante de la investigacidén. Impulsado por la necesidad de dispositivos mas
pequeiios, mas delgados y mas ligeros, y apoyado por la sintesis de nuevos materiales,
el campo ha presenciado un tremendo aumento de innovadoras tecnologias de
procesamiento de peliculas delgadas para diversas aplicaciones. En la actualidad, hay
muchos avances cientificos y tecnolégicos en la microelectrénica, la optica y la
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nanotecnologia. La pelicula delgada permite la reduccién del tamafio de los materiales
a granel en una dimensién; el término se utiliza para describir capas de material
delgado que van desde fracciones de un nandmetro (monocapa) hasta varios
micrometros de espesor. Estas peliculas son esenciales para muchos procesos, como la
preparacién de revestimientos de barrera térmica y proteccién contra el desgaste, la
mejora de la vida uatil de la herramienta y la proteccién de los materiales contra las
influencias térmicas y atmosféricas [80]-[82].

Se han descrito numerosos procesos de deposicion de pelicula delgada y tecnologias
procedentes de procesos fisicos o quimicos, tales como revestimiento por inmersion,
recubrimiento con gotas, fuerza de inmersidn capilar, y deposicién electroforética. Sin
embargo, estos métodos descritos tienen desventajas, que incluyen una velocidad
relativamente lenta tiempo de fabricacion, drea de recubrimiento pequefa y no
uniformidad final de la pelicula [83]-[86].

Para aplicaciones industriales, el procesamiento de pelicula delgada debe ser rapido,
debe ser de bajo costo y permitir una capa fina uniforme y una alta cobertura
superficial. El recubrimiento por centrifugacién o spin coater es una de esas técnicas
que cumple con los requisitos de la industria [87]. Es una tecnologia bien establecida
que en el pasado se ha utilizado para fabricar fotorresistencias y revestimientos de
oxidos para pantallas [88]-[89]. Existe una extensa literatura cientifica sobre el proceso
de revestimiento por centrifugacidn, y revisiones utiles sobre el tema son dadas por
Scriven [90] y Larson y Rehg [91].

Los materiales poliméricos, tales como la resina epoxi, se aplican con frecuencia en
aplicaciones técnicas debido a su peso ligero, bajo coste, y propiedades que se adaptan
facilmente segun el requerimiento industrial [92]; ademas, es facil de procesar. A
medida que aumenta la densidad de envasado, la disipacién de calor se convierte en
un aspecto importante en los envases electrénicos; la mala gestién térmica conduciria
a un aumento en la temperatura del dispositivo que podria destruir los dispositivos.
Bajo estas condiciones de trabajo, los materiales poliméricos deben proporcionar
propiedades mecanicas y térmicas Unicas para asegurar la seguridad. Una manera
general de aumentar la conductividad térmica es introducir cargas conductoras en la
resina. La introduccién de un relleno térmicamente conductor podria solucionar el
problema de la gestion térmica pero no necesariamente conducir a un mejoramiento
global de la propiedad y, por tanto, las cargas afadidas deben examinarse
cuidadosamente antes de su uso. Por ejemplo, el carbonato de calcio se afade a
menudo a la resina de poliéster insaturado para la reduccion de costes, el control de la
reologia y la estabilidad dimensional, pero su resistencia se reduce. Para que los
materiales compuestos sean aplicables en la industria, se debe tener en cuenta el
estudio cientifico del efecto del relleno sobre las propiedades mecanicas del material
compuesto [93].

La prediccion de las propiedades de traccidén tales como el mddulo de traccidén, la
resistencia a la traccién y el alargamiento a la rotura de los compuestos de polimero
cubre un gran segmento de las propiedades mecdnicas de la literatura de compuestos.
Ha habido muchos informes de los esfuerzos de modelado de las propiedades de
traccion que se basaron en la mecanica de continuo o en los calculos empiricos.
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Guzman y Miravete [94] describieron varios modelos cominmente usados para
predecir las propiedades de traccién compuestas de polimeros tales como Voigt-Reuss,
Halpin-Tsai, Ley de mezcla y el modelo de Cox. [94] Firoozian et al. [95] y Simpson y
Harrison [96] encontraron que el Halpin-Tsai ofrece la prediccién mas exacta del
maodulo de Young de compuestos poliméricos sobre el rango de contenido de carga
considerado. La aplicabilidad del modelo de Voigt-Reuss en los nanocompuestos ha
sido estudiada por Zhao et al. [97]. Se encontréd que sus datos experimentales se
encuentran entre los limites del modelo. La mayoria de los modelos anteriores
estudiaron el compuesto polimérico en forma masiva.

En este articulo, nos centramos en un modelo tension adecuado para predecir
eficazmente las propiedades de la pelicula delgada, que son drasticamente diferentes
de los materiales a granel.

Este trabajo se centra en las propiedades térmicas y dindmico-mecdnicas de las
peliculas delgadas de nanocompuesto de epoxi.

En este estudio hemos usado el liquido ionico DO que tiene propiedades de alta
conductividad térmica. El recubrimiento por centrifugacién se usé para preparar
peliculas delgadas porque es rapido, de bajo costo, y produce una gran capa uniforme.

La Figura 15 muestra el proceso tipico de revestimiento por centrifugado.

Epoxy Composite
Fluid

/ p
Say
I g
Deposition Spinning

Figura 15. Proceso Spin coating.
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Capitulo 2
OBJETIVOS



El objetivo de este proyecto es el estudio de la influencia de liquidos idnicos derivados
de acidos grasos sobre el comportamiento tribolégico de recubrimientos de resina
epoxi.

Con esto se pretende:

- Obtener recubrimientos de nuevos materiales formados a partir de resina epoxi y
liquido idnico.

-Determinar el comportamiento triboldgico de los nuevos materiales y comparar dicho
comportamiento con el obtenido para recubrimientos de resina epoxi.

-Obtener, caracterizar y estudiar el comportamiento dindmico mecanico de films de los
nuevos nanomateriales.

-Estudiar del comportamiento triboldgico de capas finas de liquido idnico sobre acero
al carbono.
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Capitulo 3
MATERIALES,
EQUIPOS Y
PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL



3.1. MATERIALES

3.1.1. Acero al Carbono S 235]JR

Para la realizacién de recubrimientos se han empleado probetas de acero al carbono
S235JR em forma de disco de 25 mm de didmetro.

Este material pertenece al grupo de aceros estructurales, aceros al carbono-
manganeso, empleados principalmente en el sector de la construccién y en
construcciones mecanicas, tienen un nivel de limite elastico minimo y una resistencia a
la traccion minima, una ductilidad aceptable y propiedades de tenacidad mostrando
buenas caracteristicas para la soldadura.

En la Tabla 1 se muestra la composicion:

Tabla 1. Composicion quimica del acero al carbono S235JR

C Mn P ) N Cu
S235JR | <0,17 | <1,40 | <0,035 | <0,035 | 0,012 | 0,55

3.1.2. Liquido i6nico Oleato de bis (2-hidroxietil amonio),
(DO).

Se ha utilizado un nuevo liquido iénico prético, derivado de acidos grasos como
lubricante en los ensayos tribolégicos que se presentan en este trabajo que no
contiene haluros en su estructura quimica.

En la Figura 16 se muestra la estructura quimica del liquido idnico prdtico utilizado
como lubricante en los ensayos triboldgicos (Oleato de bis (2-hidroxietil) amonio cuya
abreviatura es DO. Este liquido iénico sdlo contiene C, H, N y O en su estructura,
evitando los problemas de tribocorrosion que presentan los liquidos idnicos con
halégenos en su estructura quimica.

" H '|* CH,-CH,-OH
/ \/
N-CH,-CH,-OH
+
NN

Figura 16. Estructura quimica del liquido ionico Oleato de bis (2-hidroxietil) amonio o DO
Las propiedades de este liquido idnico se presentan en la Tabla 2:

Tabla 2. Propiedades del liquido ionico DO

Masa molecular (g/mol) 387,60
Densidad (g/ml) 0,9651
indice de refraccién 1,48855
Radio molecular a 298,15 K (A) 3,41
Viscosidad (Pa-s) 2,74
Conductividad eléctrica (mS/cm) | 3,4 -107°
pH 9,24
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3.1.2.1. Termogravimetria

El analisis termogravimétrico da informacién sobre la pérdida de masa que
experimenta la muestra al someterla a un programa de temperaturas en una
atmodsfera controlada. Este andlisis se realiza en un analizador TGA. La muestra de 10
mg se coloca en la termobalanza, realizdndose el ensayo en atmdsfera de aire desde
temperatura ambiente hasta 6002C. La velocidad de calentamiento es de 10 2C/min. La
temperatura de degradacién obtenida al 50% de pérdida de peso es Td =322,79°C.

En la Figura 17 se muestra el termograma del liquido iénico prético estudiado.
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Temperatura (°C)
Figura 17. Termograma del liquido ionico DO.

3.1.2.2.Espectroscopia infrarroja

Se emplea el espectrofotémetro infrarrojo, Thermo Nicolet 5700 que se controla
mediante el software Omnic desde un PC, para determinar los grupos funcionales
presentes en el liquido iénico, ya que cada absorcién observable se corresponde con la
vibracién de algun enlace dentro de la molécula.

Como queda reflejado en el espectro infrarrojo de la Figura 18, se pueden observar la
presencia de enlaces OH (3357,06cm'1). Aparece un pico a 2920,99 cm?
correspondiente los enlaces N-H. Ademas, se pueden observar los picos
representativos de los enlaces C=0O y —-CH,-CH,— a 1617,28 cm™ y 721,12cm™
respectivamente.
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Figura 18. Espectro infrarrojo del liquido ionico DO y niumeros de onda.

3.1.2.3.Microscopia dptica de luz polarizada

El perfil de fusién de las mesofases cristalinas del liquido idnico se evalué utilizando el
procesador central Mettler FP90 equipado con una pletina calefactora FP82HT. La
textura fue observada por microscopio Olympus BH-2. Los andlisis se han realizado
entre 23,5y 115°C.

La muestra de liquido i6nico DO se colocé sobre un portamuestras con un
cubreobjetos a temperatura ambiente (23,5 2C) durante 10 minutos. Posteriormente
se procedid a su calentamiento a una velocidad de 22C/min hasta alcanzar los 1159C,
cuando se produce la fusidon de la muestra.

En la Figura 19 se representa el procedimiento del microscopio Optico de luz
polarizada:
* Analysis
J"'—"Micrm

& D4—— Sample CRYSTAL
x PLAMNE

Crystal thickness d

Folariser

Light

Figura 19. Microscopio dptico de luz polarizada.
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En la Figura 20 se puede ver el enfriamiento del liquido idnico. Desde 23,59C hasta antes de los 602C se pueden observar rayas oleosas y cruces
de Malta (Figura 21), conforme la temperatura aumenta esas rayas desaparecen hasta que a los 1152C ya se produce la fusidn.

Figura 20. Nucleacion y crecimiento de esferulitas durante el enfriamiento de un polimero fundido.
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Figura 21. Cruces de Malta.
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3.1.2.4.DSC

En la Figura 22 se representa el resultado del andlisis DSC del liquido idnico. Como se
puede observar se han realizado dos calentamientos. El primero de ellos se realiza
para borrar el historial térmico de la muestra y en éste se puede observar un cambio
de pendiente aproximadamente a 40,119C, que puede atribuirse a una transicién de
fase, como queda se indicaba en el apartado de microscopia de luz polarizada.

mw | DG MO7.2007 1132:47
DG 96270 mg
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Figura 22. DSC liquido iénico

Finalmente, a 101,802C se produce la fusiéon del material (Figura 23).
DSC
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\
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Figura 23. DSC del liquido ionico DO.

Temperatura (°C)

3.1.3. Resina Epoxi

Para la preparacion de los nanocomposites de matriz epoxi estudiados en el presente
trabajo, se han utilizado dos productos de partida que conforman la resina epoxi, un
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prepolimero y un agente de curado, resultante de una mezcla de aminas, ambos
comerciales y utilizados tal y como se recibieron. El nombre comercial del sistema
epoxi es Ampreg 22 (Figura 24) fabricado por SP Systems (Reino Unido), y suministrado
por JEMG Gazachim Composites (Espafia).

Figura 24. Sistema epoxi es Ampreg 22

El prepolimero utilizado es el digliciléter de bisfenol A (DGEBA). Este prepolimero es el
resultante de la reacciéon de condensacién entre la epiclorhidrina y el bisfenol A y su
estructura quimica se muestra en la Figura 25.

Figura 25. Estructura quimica del prepolimero DGEBA.

Al prepolimero se le adiciona el endurecedor que es una combinacion de cuatro
aminas: 2-piperazin-1-etilamina; 3,6-diazooctano-1,8-diaminatrietilenotetramina; 3,6-
dioxaoctametilendiamina y 3-aminometil- 3,5,5-trimetilciclohexilamina en calidad de
agente de curado, en una proporcién de un 28% en peso.

El agente de curado actua como precursor de la reaccién, favoreciendo el
entrecruzado de las redes epoxi, como se muestra en la Figura 26.

El mecanismo de la reaccidn del prepolimero con el agente endurecedor consiste en
que los grupos N-H presentes en las aminas reaccionan con los grupos epoxi del
prepolimero DGEBA generando grupos O-H.

H
R i |
| HoC—cH— R—N—CH,—CH
NH> 4 '\Df [
OH
H ?1
R- -|~|4—CH2—(_:H + HaG—CH— = R —N{ CHs _H(l;a,
on 4 OH
rR' F|*1
I +
R—N{CHQ— Hc} +HaG—cH— - R—T‘ECHz—H?—C')f
&
é)H o R’ CH2 n
Figura 26. Esquema del proceso de formacion de la resina epoxi por la accién de aminas como agente
endurecedor.
3.1.4. Acero 316L (bola tribémetro)

En los ensayos triboldgicos pin-on-disc se ha estudiado el contacto recubrimiento
nanocomposite-acero, empleandose bolas de acero AlISI 316L con un didmetro de 1,6
mm proporcionadas por GoodFellow (Reino Unido).
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El AISI 316 es un acero austenitico al Cromo que contiene Niquel y Molibdeno en su
mayoria. Estos compuestos poseen, en general, una mejor resistencia a la corrosion
comparada con la de los aceros al carbono y otorgan una mayor resistencia a altas
temperaturas lo que le confiere la propiedad de inoxidable. En particular, el AISI 316L
es un acero con un contenido en Carbono inferior y minimiza los efectos perjudiciales
de la precipitacion de carburos en la soldadura. Estos aceros estan presentes en
multitud de hornos, intercambiadores de calor, valvulas, colectores de escape, etc.

Las propiedades del acero se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Propiedades del acero AlSI 316L.

Compaosicién <0,03%C; 16-18%Cr; 10-14%Ni; 2-3%Mo; <2%Mn; <1%Si;
=(0,045%P; <0,03%S; resto Fe
Densidad 8x10° kg/m’
Médule de Young 197,5 GPa
Coeficiente de Poisson 0,27
Dureza 195 HV
Temperatura maxima de
o 750-925°C
servicio

La microestructura del acero AISI 316L se muestra en la Figura 27, y su composicién en
la Tabla 4.

Figura 27. Microestructura del acero inoxidable AlSI 316L.

Tabla 4. Composicion quimica del acero AlSI 316L (en%)
C Mn Ni Mo P S Si Cr Fe
<0.03 <7 10-14 | 2-3 =<0.045 <0.03 </ 16-158.5 | Resto

3.1.5. Poliestireno

Este material ha sido el empleado como sustrato (Figura 28) para la creacion de los
films debido a que el poliestireno presenta una excelente procesabilidad mediante
moldeo por compresion y puede emplearse para propdsitos que requieran buena
fluidez a temperaturas de transformacién moderadas.
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a) — b)

Figura 28. a) Pastilla de Poliestireno usada como sustrato para los films, b) film obtenido.

El poliestireno (PS)[98]-[100], cuya estructura molecular se representa en la Figura 29
es un polimero econdmico y resistente. Forma parte del grupo de los plasticos
comerciales o de gran consumo junto con las poliolefinas y el policloruro de vinilo
(PVC), utilizandose por tanto en aplicaciones donde prima el criterio econémico como
en envases para uso alimentario, juguetes, etc.

Figura 29. Estructura quimica del PS

A temperaturas de uso habituales, el PS es un sélido amorfo, duro, resistente al agua'y
transparente, siendo facilmente moldeable y barato, pero es poco resistente a la
intemperie y se fractura facilmente.

El PS transmite el 90% de la luz visible y el 1% de la luz UV cercana y se comercializa
como material transparente e incoloro.

Enla
Tabla 5 se presentan las principales propiedades de este polimero.
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Tabla 5. Propiedades del PS. Datos de CES Edupack 2010

Propiedades generales

Densidad, g/cm® 1.04 - 1.05
Precio, €/kg 1-1.1
Propiedades mecinicas
Resistencia a traccion, MPa 35.9-51.7
Madulo de Young, GPa 2.08-3.28
Limite elistico, MPa 28.7-41.4
Alargamiento a la rotura, % 1.2=-25
Propiedades eléctricas
Resistividad eléctrica, Q.m 10" - 10"
Constante dieléctrica a 60 Hz 24-26
Rigidez dieléetrica, kV/mm 19.7 - 22.6
Propiedades térmicas
Temperatura de transicion vitrea, °C 90 - 100
Coef. de dilatacidn lineal, a 20 °C, pm,/mm®C 90 - 149
Mixima temperatura de servicio, °C 75 - 90

La transicion vitrea del PS ocurre en el intervalo de 74 a 1052C pero la temperatura
maxima de uso depende de la existencia de tensiones residuales en la pieza que se
crean con enfriamientos rapidos y dependen por lo tanto de la historia térmica del
producto. En ausencia de dichas tensiones internas, la temperatura limite de uso del
PS llega hasta 949C pero esta temperatura disminuye a medida que aumentan las
tensiones internas o los esfuerzos externos a los que se somete la pieza.

Alrededor de 140 o 1502C el PS es ya fluido y puede ser facilmente moldeado por
compresion, inyeccion, extrusion, transferencia y formacion de ldmina. En el caso de la
inyeccién se emplean temperaturas de inyeccidon entre 180-2309C y temperaturas de
molde entre 20-602C. La conductividad térmica del PS es muy pequeiia. Al calentarse,
el PS se expande sélo un poco mas que el vidrio y los metales, pero al disefiar los
sistemas de embalaje o de aislamiento que combinen PS con otros materiales, hay que
tener en cuenta las diferencias de expansion térmica.

Una limitacion en las propiedades mecanicas del PS es que al someterlo a esfuerzos
externos a temperaturas de uso no se deforma, es rigido, pero se generan en la pieza
grietas finas denominadas “crazing” que se extienden en planos perpendiculares a la
direccion del esfuerzo y acaban siendo visibles a simple vista. El refuerzo de fibras de
vidrio, la orientacién biaxial y la modificaciéon con cauchos afectan significativamente a
las propiedades mecanicas.

El PS no absorbe el agua y resiste el ataque de algunas sustancias como acidos, bases,
aminas alifaticas, alimentos, aceites vegetales y bebidas. Sin embargo, no resiste el
ataque de los hidrocarburos, aminas aromaticas, aldehidos, ésteres, cetonas, aceites
esenciales e insecticidas y la modificacion con acrilonitrilo (SAN) mejora la resistencia
guimica.

El PS no es una barrera frente a los gases y la humedad, pero su permeabilidad es baja
y en consecuencia se emplea en envoltorios para alimentos que deben ser protegidos
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de la pérdida o ganancia de humedad, oxidacién y la pérdida de aromas. Ademas, se
puede coextrusionar con polimeros barrera como el polivinilalcohol y el policloruro de
vinilideno.

Entre las propiedades de este polimero, cabe destacar su densidad p = 1,047 g/cm3a
25 °C, su temperatura de transiciéon vitrea Tg=100 °C y su alto indice de transmisién de
luz.

3.2. EQUIPOS
-Para preparacion de las muestras

3.2.1. Horno de vacio

Se ha utilizado el horno de vacio APT.line VD 23 de la casa BINDER (Figura 30) con
calefaccidn y posibilidad de conexidn a vacio. Sus caracteristicas principales son:

e (Capacidad: 23 I.

e Rango de temperaturas: hasta 2002C. Desviacion: +32C.
e Desviacion momentanea de la temperatura: +0,12C.

e Conexion gas inerte.

e Vacio final admisible: 0,01 mbar.

e Bomba de vacio con capacidad desde 1 m3/h a 30 m3/h.

g =

A

Fail | L. 2=

Figura 30. Estufa Binder VD 23.

3.2.2. Rugosimetro

La rugosidad superficial es el conjunto de irregularidades de la superficie real definidas
en una seccion. Los rugosimetros miden el perfil de las superficies haciendo un barrido
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en linea recta para una determinada distancia. El palpador sigue el perfil convirtiendo
las variaciones de altitud en sefales eléctricas que son registradas mediante el
software. Una vez realizada la medida, el software calcula una serie de parametros,
tales como la desviacion media del perfil de rugosidad, Ra (Figura 31) y la altura
maxima del perfil de rugosidad (Rt) entre otros.

1 L
RH:EL |z| dx

L |

Ra

Il.sa-x

Figura 31. Rugosidad Ra

Para medir la rugosidad de las probetas se ha utilizado el rugosimetro de laboratorio
Profiltest SM-7 (Figura 32). Este equipo permite evaluar y medir la rugosidad segun
tres normas: DIN, ISO y CNOMO. En este proyecto se ha realizado la medida de la
rugosidad siguiendo la norma DIN 4768.

Tanto con la norma DIN como con la ISO se puede seleccionar tanto el recorrido entre
puntos de lectura o cut off (a elegir entre 0,25, 0,8 y 2,5 mm) como el nimero de
puntos de lectura (entre 2 y 32). El valor de cut off se elegirda en funcién de la
rugosidad media esperada en las probetas.

El rugosimetro va equipado con una pantalla digital LCD y un teclado de membrana
con autorrepeticién que permiten, junto con el mendu, la configuracidn y ejecucién de
todas las funciones.

Figura 32. Rugosimetro de laboratorio Profiltest SM-7
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3.2.3. Spin coater

El Spin coating es una técnica muy utilizada en laboratorios, que consiste en aplicar
uniformemente capas finas en substratos planos. En el proceso, se deposita una
cantidad encima del substrato y haciendo vacio se rota éste a gran velocidad para
distribuir uniformemente esta capa por fuerza centrifuga. La rotacién continda hasta
que el fluido se desplaza hasta los bordes del substrato y se consigue el espesor de
capa deseado.

Para la preparacion de los recubrimientos de nanocomposites de matriz epoxi sobre
discos de acero al carbono y para la preparaciéon de los films sobre discos de
poliestireno, cuyo comportamiento tribolégico se estudia en este trabajo, se ha
utilizado un equipo spin coater modelo Spin 150i/200i infinite de POLOS TM (Figura
33). Este equipo esta fabricado en politetrafluoroetileno (PTFE) y permite trabajar con
sustratos con didmetro comprendido entre 5 y 200 mm. Ademas, dispone de un
software integrado con el que se pueden controlar los pasos, velocidades,
aceleraciones y tiempos de recubrimiento. El equipo cuenta con una conexién para
trabajar en condiciones de vacio.

Figura 33. Spin coater 150i/200i infinite.

3.2.4. Empastilladora metalografica

Se han elaborado probetas de PS mediante moldeo por compresién. Esta técnica de
transformacién de plasticos consiste en introducir el material en un molde caliente
abierto, cerrandolo posteriormente mediante una prensa hidrdulica. El polimero,
normalmente en forma de polvo, se deposita entre los dos platos calientes de la
prensa y se somete a un ciclo de presidén y temperatura para conseguir moldearlo con
la forma deseada. En nuestro caso se ha utilizado una empastilladora Hitech Europe
EP15 suministrada por Tecmet2000 srl (Corsico, Milan, Italia), mostrada en la Figura
34, que permite obtener probetas con forma de disco empleando una presidn de hasta
4 bares y una temperatura maxima de 175 °C.
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Figura 34. Empastilladora metalogrdfica Hitech Europe EP15

La empastilladora esta configurada para obtener probetas con forma de disco de 40
mm de diametro y 3 mm de espesor.

3.2.5. Limpiador por ultrasonidos.

El principio de la limpieza por ultrasonidos consiste en la utilizacién de las ondas
sonoras de alta frecuencia (40 KHz) que un generador produce a un transductor y éste
las propaga mecanicamente en el interior de la cuba, produciendo un efecto de
cavitacidon que origina la formacién de millones de burbujas microscépicas de baja
presidén que ejercen una limpieza molecular, eliminando las impurezas, contaminantes
y suciedad de las piezas o materiales que deben ser limpiados. Las piezas complicadas
pueden limpiarse sin necesidad de desmontarlas, ya que la cavitacion penetrara en
cualquier parte donde la solucidn limpiadora esté en contacto con la superficie. El
generador trabaja por el sistema de “Frecuencia de Barrido” que asegura una
cavitacion uniforme en todos los puntos de la cuba de resonancia (Figura 35).

Figura 35. Limpiador por ultrasonidos.
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3.2.6. Bascula digital

Para medir el peso de las probetas utilizaremos una bascula digital de alta precisién de
la casa Sartorius modelo ED224S (Figura 36), el peso maximo admisible es de 220 g,
con una precision de 0,1 mg. Su calibraciéon es totalmente automatica y posee
protector contra corrientes de aire.

Figura 36. Bdscula digital
-Caracterizacion y analisis

3.2.7. Calorimetro diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica de andlisis térmico que mide
el flujo de calor de una sustancia en presencia de un material de referencia, mientras
dicha sustancia se calienta, enfria o se mantiene a temperatura constante. Permite
detectar efectos endotérmicos y exotérmicos, medir entalpias de reaccién, determinar
temperaturas que caracterizan las diversas transiciones térmicas, asi como determinar
la capacidad calorifica. Para polimeros, la temperatura de transicion vitrea (Tg) es una
de las transiciones principales que se registran y aparece como un cambio abrupto de
la linea base del termograma.

El equipo de calorimetria diferencial de barrido utilizado es el modelo DSC 822E de
METTLERTOLEDO (Figura 37) y sus principales caracteristicas y especificaciones se
recogen en el siguiente listado:

e Intervalo de temperatura: -150 a 700 2C.

e Exactitud térmica: £ 0,2 °C.

e Reproducibilidad térmica: 0,1 °C.

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

e Resolucién: 0,04 uW.

e Temperatura modulada.

e Robot automuestreador de 34 posiciones.

e Controlador de gases de purga.
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Figura 37. Calorimetro diferencial de barrido DSC 822E.

3.2.8. Medidor angulo de contacto y tension superficial

Se puede definir el dngulo de contacto como el dngulo que forma la superficie de un
liqguido al entrar en contacto con una superficie sélida. El valor del angulo de contacto
depende principalmente de la relacién existente entre las fuerzas adhesivas del liquido
y del sdélido y las fuerzas cohesivas del propio liquido. Cuando una fase liquida y una
fase soélida entran en contacto, forman una interfase comun.

Otra propiedad a tener en cuenta es la mojabilidad que es la capacidad de los sdlidos
para formar interfases con los liquidos. La mojabilidad de un determinado sdélido por
un liquido viene determinada por el angulo de contacto 6, como se muestra en la
Figura 38. En ella se representa esquemadticamente una gota de liquido (L) reposando
en equilibrio sobre una superficie sélida horizontal (S) en una atmdsfera de gas (G). El
perfil que adopta la gota es el resultado del balance entre las fuerzas de la superficie y
de la interfase, que tienden a minimizar la energia superficial libre del sistema. El
angulo de contacto estd relacionado con las tres tensiones superficiales, de las
interfases liquido/gas, sélido/gas y sélido/liquido, respectivamente, a través de la
siguiente ecuacion:

Yic - cosB = yse — v

La tension superficial esta causada por los efectos de las fuerzas intermoleculares que
existen en la interfase (plano de separacion entre dos fases) y dependera de la
naturaleza del liquido, del medio que le rodea y de la temperatura.

Gas (G)

Yo

Ysa

= Solid (S)

Figura 38. Gota de liquido en equilibrio sobre una superficie horizontal y dngulo de contacto
producido.
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Por convenio, cuando 6<90¢ se dice que el liquido moja al sélido. Por el contra, el
liguido no moja cuando 6>90¢9.

La medida de los angulos de contacto permite realizar una mejor caracterizacién de las
interacciones superficiales IL-Metal en funcién de la rugosidad superficial asi como
caracterizar el efecto de los aditivos sobre la mojabilidad de los recubrimientos que se
presentan en este trabajo.

Se ha utilizado el equipo DSA (Drop Shape Analyzer), de la marca Kriss, modelo
DSA30B (Figura 39). Este aparato permite medir la tensién superficial ademas del
angulo de contacto. Las caracteristicas principales de este equipo son:

e Rango de medidas:

- Angulo de contacto: 1-180°.

- Tensidn superficial: 0,01-1000 mN/m.
e Resolucion:

- Angulo de contacto: 0,01°.

- Tensidn superficial: 0,01 mN/m.
e Dimensiones: 660x240x610 mm.
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Figura 39. Medidor de dngulo de contacto DSA.

Se ha medido el angulo izquierdo, el derecho y el medio justo al inicio y durante 5
intervalos de 60 segundos cada uno, con el software DSA1. Se ha tomado como valor
del dangulo final el valor medio del obtenido a los 5 minutos (Figura 40).

Figura 40. Medida de dngulo de contacto.
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3.2.9. Analizador dinamico-mecanico (DMA)

Con el fin de determinar el comportamiento viscoeldstico de los films de matriz epoxi
preparados, se han realizado ensayos dindmico-mecdnicos (DMA) determinando la
evolucién del médulo de almacenamiento (E’), del médulo de pérdida (E”’) y la relacién
entre ambos, (E”’/E’ = tan &) en funcidn de la temperatura. La técnica permite medir las
propiedades viscoelasticas empleando pruebas oscilatorias dindmicas.

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 dptico de alta sensibilidad.

El equipo utilizado es un analizador dindmico-mecanico DMA Q800 de TA Instruments
(Figura 41). Dispone de un horno de bobina de doble filamento con apertura y cierre
automaticos y de un dispositivo de enfriamiento con gas (GCA) que posibilita el
funcionamiento en un amplio rango de temperaturas. El GCA utiliza gas nitrégeno frio
generado a partir de un calentamiento controlado del nitrégeno liquido.

Figura 41. Analizador dinadmico-mecdnico DMA Q800.
Sus principales caracteristicas y especificaciones son las siguientes:

* Rango de fuerza: desde 10-4 N hasta 18 N.

¢ Resolucion de fuerza: 10-5 N.

¢ Resolucion de deformacion: 1 nm.

¢ Rango de médulo: 103 a 3-:1012 Pa.

® Precision de médulo: 1%.

¢ Rango de frecuencia: 0,01 a 200 Hz.

* Rango de temperatura: -150 a 6002C.

¢ Ritmo de calentamiento/enfriamiento: 0,01 a 202C/min.
e Estabilidad isotérmica: £ 0,12C.
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3.2.10. Microperfilometro

Una vez realizados los ensayos para estudiar la morfologia de las huellas de desgaste, y
el valor del propio desgaste, se ha utilizado un perfildmetro dptico de no contacto con
el que obtenemos una reproduccion tridimensional de la superficie de la probeta
(Figura 42). Las caracteristicas mas destacadas del equipo son las siguientes:

e Rango de medida: 100x50x50 mm.
e Alcance del foco: 1000 um.
e Peso mdaximo de la muestra: 10 kg.
e Distancia de trabajo: 10 mm.
e Nivel de ruido: 18 nm.
e Diametro del punto: 14 um.
e Limite de la pendiente en superficies reflectantes: +30.
e Pardmetros que permite obtener:
- Medicién de micro-alturas.
- Tamafio y consistencia del granulado.
- Areas y volumenes.
- Topografia superficial.
- Rugosidad.
e Software Talymap para andlisis de resultados.

Figura 42. Microperfilometro Talysurf CLI 500

Se trata de un instrumento de medicidn de la topografia superficial. 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 mdvil con el fin de explorar la zona de medicién
completa.

Normalmente, el sistema estd concebido para la medicidon sin contacto con una lente
Optica focal con un Unico punto del sensor. También puede ser equipado con un
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indicador de laser de triangulacion. Incluso permite ser equipado con un indicador de
diamante inductivo.

A través del software asociado Talymap, se pueden realizar operaciones sobre la
imagen generada por Talysurf (perfildmetro de no contacto), asi como realizar un corte
transversal y estudiar una superficie equidistante, medir el drea de hueco y de pico en
una seccion de la huella, seleccionar una zona de la huella y determinar su volumen de
hueco y pico.

Para obtener el valor del volumen de desgaste y el factor de desgaste, se han medido
los volumenes de pico y hueco con el perfildmetro. Como se observa en la Figura 43 a),
el material depositado por encima del nivel medio de la superficie, V2, se denomina
volumen de pico, y el material arrancado por debajo de la linea media, V1, es el
volumen de hueco.

La resta entre ambos volumenes da como resultado el volumen de desgaste. A partir
de este valor se obtendra el factor de desgaste.

Vdesgaste =V1l-V2

La forma de cuantificar el dafio superficial es mediante las sumas del area exterior e
interior de cada huella de desgaste Figura 43 b).

Dafio SuperfiCial = A exterior huetta + Ainterior huetta = A1 + A2 + A3

a)

b)

v--""f

Figura 43. Huella de desgaste a) cdlculo de volumen de desgaste b) cdlculo del dafio superficial.

3.2.11. Espectrofotémetro infrarrojo

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

Se ha utilizado un equipo Thermo Nicolet 5700 (Figura 44) El sistema dptico utiliza el
principio del interferémetro de Michelson de barrido continuo con conduccién de
espejo movil mediante colchén neumadtico y dispone de una bancada 6ptica
monobloque, construida de una aleacién 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.

Figura 44. Espectrofotometro infrarrojo Thermo Nicolet 5700.

Cuenta con las siguientes caracteristicas y especificaciones:

e Interferémetro tipo Michelson de geometria en 459, de colchén de aire
generado por el propio mecanismo interferométrico, de modo que no
necesita fuente externa de gas para trabajar.

e Alineamiento automatico y autoalineamiento dindmico continuo asistido
por laser.

e Resoluciéon mejor de 0,5 cm-1.

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

e Precision en longitud de onda mejor de 0,01 cm-1 para cada punto de dato,
medida a 2000 cm-1 y controlada por el laser.

e Precision en ordenadas mejor del 0,07% de desviaciéon, medida a 4 cm-1
con lamina de poliestireno de 8 um.

e Divisor de haz de Ge/KBr, con un intervalo espectral de 7400 a 350 cm-1.

e Detector DTGS/KBr, con un intervalo espectral de 12500 a 350 cm-1.
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e Fuente infrarroja ceramica, operando a 1525K, con un intervalo espectral
de 9600 a 15 cm-1.

e Laser de referencia de helio-nedn, operando a 15798 cm-1, prealineado y
de alta capacidad.

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

e Programa «Omnic», para la evaluacién y manipulacion de espectros.

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

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

3.2.12. Analizador termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico es una técnica de analisis térmico que mide la masa de
una muestra en funcidn de la temperatura o el tiempo.

Los experimentos pueden realizarse midiendo el cambio de peso de la muestra al
variar la temperatura a una velocidad constante, o bien variando el tiempo vy
manteniendo constante la temperatura. El andlisis resultante se denomina,
respectivamente, dinamico e isotérmico.

En el analisis termogravimétrico (TGA), la masa de la muestra se registra mientras esta
siendo sometida a un proceso de calentamiento. Las mediciones se pueden llevar a
cabo en atmdésfera inerte (nitrdgeno) u oxidante (oxigeno). La masa se mide de manera
continua con una balanza electrdnica de precision.

Los analisis se han llevado a cabo con un analizador termogravimétrico TGA/DSC 1HT
de METTLERTOLEDO (Figura 45). Cuenta con las siguientes caracteristicas:

e Horno horizontal, con un rango de temperatura desde ambiente hasta 16002C.
e Exactitud térmica de +0,59C.

e Reproducibilidad térmica de +0,32C.

e (Cargamaximade 1g, tras el tarado.

e Registro simultaneo de la seial de flujo de calor.

e Resolucién de 0,1 pg.

e Deriva de lalinea de base < 2 ug.

e Robot automuestreador de 34 posiciones.

e Controlador automatico de gases de purga, de 0 a 200 ml/min.
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Figura 45. Analizador termogravimétrico TGA/DSC 1HT.

3.2.13. Medidor de espesor de revestimiento QNix 7500

Este medidor de espesor del revestimiento, el QNix 7500 (Figura 46) proporciona la
medicidon del espesor de recubrimiento sobre sustratos ferrosos o no ferrosos. La
medicion se efectua directamente a través de una sonda integrada dentro del galibo o
mediante el uso de cables de extensién que permiten efectuar medidas en areas
donde otros indicadores son demasiado grandes para llegar. A continuacion se
muestran sus caracteristicas y especificaciones:

CARACTERISTICAS

e C(Calibre pequeiio y manejable.

e Sistema de medicidn modular: Insertada la sonda de medicién, Sonda de
medida pequena con el cable adaptador.

e Medicién de sustrato Fe y NF.

e Amplio rango de medicién de hasta 5.000 micras.

ESPECIFICACIONES

e Rango de medicion: 0.00 - 80.00 mils.

e Precision repetitiva: + 2%.

e Tolerancia basica: .06 milésimas de pulgada.

e La curvatura minimo: 0.2 "Conve.

e Dimensiones: 4-1/2"x2" x1".

e Temperatura de almacenamiento: 14 ° Fa 140 ° F.
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Figura 46. Medidor de Espesor QNIX 7500

3.2.14. Microscopio optico

Para el estudio morfolégico y metalografico de los materiales sometidos a ensayo, se
ha utilizado el microscopio Optico Leica DMR (Figura 47). Este microscopio lleva
acoplado un analizador de imagen que utiliza el software LAS (Leica Application Suite

v4.9.).

Figura 47. Microscopio dptico Leica DMR.

3.2.15. Microscopio electronico de barrido (SEM) y analizador de
energias dispersivas de rayos X (EDX)

El empleo del microscopio electrénico de barrido (SEM) HITACHI S-3500N (Figura 48)
permitio la observacidn de las superficies ensayadas. El equipo esta configurado para
obtener imagenes tanto en alto vacio como en presidon variable. Consta de los

siguientes elementos:
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e Cafdn de electrones con un voltaje acelerador de 0,5 a 30 kV, ajustable por
pasos.

e Fuente de electrones con filamento de W, polarizacion automatica y
alineamiento electrénico del caion.

e Sistema de lentes con supresién de histéresis.

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

e Correccion de astigmatismo manual y electroénica.

e Movimientos motorizados en los ejes X e Y.

e Resolucidon de imagen de electrones secundarios de al menos 3nm, en modo
alto vacio.

e Resolucién de imagen de electrones retrodispersados de al menos 5 nm, en
modo de presion variable. Este detector trabaja en modo composicional o
topografico.

e Rango de magnificacion desde 18 hasta 300000x, en mas de 60 etapas.

e (Cdmara infrarroja.

e Sistema de vacio con control de evacuacién, provisto de una bomba difusora y
dos bombas rotatorias.

Figura 48. Microscopio de barrido electréonico S-3500N.

El equipo lleva acoplado un microanalizador por dispersién de energia de rayos X de la
companiia Bruker modelo X-Flash 5010 con las siguientes especificaciones:

¢ Resolucion: 123 eV en el pico Ka del Mn a 100.000 cps.
e Area activa: 10 mm2.

e Refrigeracion Peltier.

¢ Aplicacion informatica Quantax 200.
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-Ensayos triboldgicos

3.2.16. Rayador (scratch)

Los ensayos de rayado sobre los diferentes nanocomposites se realizaron en el equipo
SCRATCH TESTER de la casa MicroTest, modelo MTR3/50-50/NI (Figura 49).

|

]

Figura 49. Rayador Scratch tester.

El equipo rayador Microtest MTR estd diseflado para la caracterizaciéon de las
propiedades adhesivas de capas gruesas y la resistencia al rayado de los materiales. Es
capaz de cuantificar parametros tales como la fuerza de friccién y la profundidad de
penetracién. Permite la realizacién de ensayos de rayado controlando los siguientes
pardmetros: velocidad de rayado, longitud de rayado, numero de rayados consecutivos
y carga aplicada, asi como el modo de aplicacidn de ésta.

La técnica de ensayo implica la generacion de un surco controlado sobre la superficie
del material utilizando un indentador de diamante tipo Rockwell de diamante con
forma cénica, didametro de 200 um y dngulo de cono de 1202 (Figura 50).

Figura 50. Micrografia del indentador de diamante utilizado.
Las caracteristicas fundamentales del equipo son:

e Rango de fuerza normal: hasta 50 N (Resolucién: 0,005 N).

e Rango de fuerza de fricciéon: hasta 50 N (Resolucion: 0,005 N).
e Rayado maximo (eje x) y amplitud (eje y): 120 mm.

e Velocidad de los ejes x e y: 150 mm/min.

e Desplazamiento vertical maximo (eje z): 150 mm.

e Velocidad del eje z: 50 mm/min.

e Rango del sensor: 375 um.

e Software: SCRATCH-TEST.
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3.2.17. Tribémetro con configuracion punzén sobre disco

Los ensayos triboldgicos o ensayos de friccion y desgaste realizados sobre los
recubrimeinto de nanocomposites de matriz epoxi se han realizado con un tribémetro
modelo ISC-200, de Implant Sciences (Figura 51).

Las medidas del coeficiente de friccién en funcidn de la distancia se registran mediante
el programa informatico PC- Stripchart. Sus caracteristicas y especificaciones son:

e Radio del punzdén: 1,6-6,3 mm.

e Presidn maxima: hasta 2 GPa.

e Tamario del disco: hasta 76,2 mm de diametro.
e Velocidad: hasta 150 rpm.

e Fuerza normal: entre 0,05y 5 N.

Célula de carga

Brazo Lateral

Contrapeso
7=\ Brazo

Pesas

Figura 51. Tribémetro punzén sobre disco.

3.2.18. Micrometro

Se ha usado un micrémetro modelo Filetta (Figura 52) para medir el espesor de los films de
resina y de resina con un 9% de liquido idnico.

Figura 52.Mcrometro modelo Filetta.
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3.3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3.3.1. Estudio de recubrimientos de nanocomposites de matriz epoxi
3.3.1.1. Preparacioén de las probetas Acero al Carbono S 235]R

3.3.1.1.1. Limpieza

Las probetas de acero al carbono S235JR se recepcionan en forma de disco de 25mm
de didmetro. Inicialmente, para su conservacion, estan impregnadas en vaselina, asi
que primero se procede a la limpieza de las probetas a mano para quitar ésta y luego
para una limpieza mds profunda usamos la maquina de ultrasonidos con las probetas
sumergidas en acetona durante unos minutos, luego las secamos bien.

3.3.1.1.2. Medida de rugosidad

Es importante en este estudio llevar un riguroso control de la rugosidad de las
probetas, para asegurar que todas tienen condiciones iniciales de rugosidad
equivalente. Se ha visto en trabajos anteriores que cierta rugosidad es necesaria para
realizar los recubrimientos de matriz epoxi. [77]

El estudio se llevd a cabo con un rugosimetro teniendo la precaucién de no generar
ningun tipo de vibracidn cerca de éste. De acuerdo a las normas ISO 25178 y 4287, se
midieron los valores de rugosidad en dos direcciones: longitudinal, transversal;
tomando tres medidas por direccion.

La rugosidad media en direccidon longitudinal es de 0,86+0,05 um vy en direccién
transversal de 1,25+0,09 pm.

3.3.1.1.3. Medida del peso

Se utilizé una balanza digital de precisidén con cuatro decimales para medir la masa de
cada probeta sin recubrimiento para posteriormente poder comparar las diferentes
muestras y poder calcular la cantidad de sustrato afadido en cada ensayo.

3.3.1.2. Preparacién de los nanocomposites y obtencion de
recubrimientos.

En el presente trabajo se han caracterizado y se ha estudiado el comportamiento
tribolégico del liquido iénico prético Oleato de bis (2-hidroxietil) amonio (DO) sobre
probetas de acero S235JR.

Ademas se ha estudiado el comportamiento tribolégico de recubrimientos sobre acero
S235JR de un nuevo nanocomposite con un 9% de DO resina epoxi. Los resultados
obtenidos se han comparado con los obtenidos para resina epoxi pura.

3.3.1.2.1. DO (liquido i6nico)

Se han obtenido capas finas del liquido iénico prético DO puro sobre las probetas de
Acero al Carbono S 235JR mediante la maquina de spin coating. Para ello se ha
colocando la probeta sobre la base de la maquina y se ha vertido 0,5mL del liquido
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idnico sobre la superficie metdlica. Posteriormente se conecta el vacio y se pone en
funcionamiento el equipo.

El método disefiado en el spin coater para los recubrimientos consiste en un
movimiento en sentido antihorario a 3000 rpm con una aceleracién de 2500 rpm/s
durante 60 segundos (Figura 53). De esta forma se consigue esparcir la mezcla de
forma homogénea sobre el disco y eliminar el exceso de nanocomposite.

3.3.1.2.2. Recubrimientos de RE y RE+9%DO

Hemos realizado cuatro tipos de recubrimientos: recubrimientos de RE y de RE+9%DO,
de simple y de doble capa.

‘Procedimiento para recubrimiento de una capa de RE+9%DO

Para la preparacién de los nanocomposites, primero se mezcla el aditivo, liquido
idnico, en el prepolimero de forma manual y se agita. Tras esta mezcla, se afiade el
agente de curado, en una proporcién de un 28% en peso sobre la cantidad de resina
sin los aditivos y se vuelve a mezclar durante 2,5 minutos.

El disco de acero (Acero al Carbono S 235 JR) limpio se coloca sobre la base del spin
coater y se anade la mezcla.

Los pardmetros de funcionamiento en el spin coater para los recubrimientos de
RE+9%DO son los mismos que para los recubrimientos de DO puro.

Seguidamente, las probetas recubiertas por el polimero se depositan en el interior de
una estufa a 602C durante 2 horas.

-Procedimiento para recubrimiento de una capa de RE

Para la preparacién del recubrimiento de una capa de resina pura directamente se
afade el agente de curado al prepolimero, en una proporcion de un 28% en peso sobre
la cantidad de resina y se mezcla durante 2,5 minutos.

El disco de acero (Acero al Carbono S 235 JR) limpio se coloca sobre la base del spin
coater y se afiade la mezcla.

Los parametros de funcionamiento en el spin coater para los recubrimientos de RE son
los mismos que para los recubrimientos de DO puro.

Seguidamente, las probetas recubiertas por el polimero se depositan en el interior de
una estufa a 602C durante 2 horas.

-Procedimiento para 2 capas

Para obtener el recubrimiento de doble capa primero hemos realizado una capa
siguiendo el procedimiento anteriormente descrito y la hemos dejado curar en el
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horno una hora y media. Posteriormente se ha procedido a realizar la segunda capa de
la misma manera.

s 1 ) @ 102kPa  step: 1/ 1 cycle: 1/ 1 idle

2500 |- T e

‘ system ke
direction ° max recipe speed(rpm) 3000
[ : eed(rpm) 073060 delay before(ss.s) 0.0
D Sp | r ) g disp.time(ss.s) 60.0
‘ g n agce - (5P 'f(" delay after(ss.s) 0.0
spin time(ss.s) 0.0/ 60.0
P ¢ = &
EDIT UNLOCK START VAC ON LOG gN

Figura 53. Condiciones de ensayo en spin coater.

3.3.1.3. Estudio tribolégico de los recubrimientos de acero al
carbono con nanocomposites de matriz epoxi

Con el objetivo de estudiar el comportamiento tribolégico de los nuevos
recubrimientos, se han realizado ensayos de Scratch en configuracion de carga
progresiva y multirrayado, asi como ensayos triboldgicos punzdén sobre disco. De esta
manera se ha comparando el comportamiento triboldgico de todos los tipos de
recubrimientos. Las condiciones se detallan a continuacién.

3.3.1.3.1. Ensayos de rayado con carga progresiva y multirrayado

El estudio de la resistencia a la abrasion cobra importancia para aquellos materiales
gue cubren aplicaciones en la intemperie y deban someterse a este tipo de
solicitaciones.

En un ensayo convencional es posible modificar las siguientes variables: nimero de
rayados, longitud de rayado, velocidad de rayado y carga aplicada constante o
progresiva. Se denominan ensayos de multirrayado a aquellos en los que se realizan
varios rayados sobre la misma huella. Los ensayos de tipo progresivo son aquellos en
los que se incrementa la carga aplicada conforme avanza el indentador a lo largo del
material.

Una vez finalizado el ensayo, el procesado de los datos proporciona la siguiente
informacién: profundidad de penetracidn, profundidad residual y recuperacion. Estas
variables se definen como:

¢ Profundidad de penetracién, Pd: Es la profundidad a la que penetra el indentador
cuando aplica la carga programada, teniendo como referencia la informacién
topografica obtenida en el barrido inicial.
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e Profundidad residual, Rd: Es la profundidad que queda después de realizado un
rayado teniendo como referencia inicial la informacién topografica obtenida en el
barrido inicial.

e Porcentaje de recuperacidon, %R: Es el porcentaje de recuperacién calculado en
funcién de los valores de profundidad de penetracidn y residual.

P
%Rz%x 100
d

Ademas de estas variables, el equipo registra la friccion durante cada uno de los
rayados.

Los valores de los parametros que hemos establecido para estos tipos de ensayos son
los siguientes:

* Precarga de aplicaciéon: es la carga que aplicard la maquina para realizar el
reconocimiento de la superficie del material y que se tomara como referencia a la hora
de determinar la profundidad de penetracion, porcentaje de recuperacién del
material, etc. Se debe ajustar a 0,1 N, para evitar asi que el indentador no toque la
superficie y obtener valores erréneos o poco fiables.

e Carga (N): Esta variable sera objeto de estudio y debemos modificarla para cada uno
de los ensayos.

e Distancia de rayado (mm): se refiere a la longitud de las huellas que se van a realizar
en la superficie del material. La ajustaremos por tanto a 5mm.

e Velocidad de avance (mm/min): es la velocidad con la que el indentador va a realizar
el rayado sobre el material. No debe ser demasiado elevada para evitar posibles fallos
del sistema. La ajustamos para nuestro caso a 5mm/min.

e Numero de rayados: es el numero de veces que el indentador debe pasar sobre Ia
muestra para obtener un dafo permanente.

Una vez introducidos los parametros, el equipo ejecutara el ensayo y al terminar,
almacenard todos los datos de profundidad de penetracién, residual, % de
recuperacién y friccién anteriormente descritos, de manera que podamos estudiar y
comparar los resultados entre los diferentes materiales.

Ensayos de rayado con carga progresiva

Los ensayos de rayado con aumento de carga progresivo se realizaron sobre
recubrimientos de simple capa con el rayador Scratch Tester de Microtest en las
condiciones que se detallan en la Tabla 6.
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Tabla 6. Condiciones de los ensayos de carga progresiva para los nanocomposites de RE.

Carga (N) 0-5
Numero de rayados 1
Distancia rayado (mm) 5

Velocidad avance (mm/min) | 5
Condiciones ambientales 25°Cy 50% HR

Ensayos de multirrayado

Los ensayos de multirrayado sobre los nanocomposites de matriz epoxi se realizaron
sobre recubrimientos de simple capa con el rayador Scratch Tester de Microtest. Las
condiciones de los ensayos se recogen en la Tabla 7.

Tabla 7. Condiciones de los ensayos de multirrayado sobre los nanocomposites de RE y RE con liquido
idnico.

Carga (N) 1
Numero de rayados 15
Distancia rayado (mm) 5

Velocidad avance (mm/min) | 5
Condiciones ambientales 25°Cy 50% HR

También se realizan ensayos sobre recubrimientos de liquido i6nico DO puro, las
condiciones se reflejan en la siguiente Tabla 8.

Tabla 8. Condiciones de los ensayos de multirrayado sobre liquido iénico DO.

Carga (N)

Numero de rayados
Distancia rayado (mm)
Velocidad avance (mm/min)
Condiciones ambientales 25°Cy 50% HR

[S2RNC RO RN

3.3.1.3.2. Ensayos tribdmetro punzén sobre disco

Los ensayos triboldgicos de matriz epoxi, se llevaron a cabo con un tribdmetro ISC en
condiciones ambientales. Estos ensayos se realizaron con bolas de acero AlSI 316L que
se acoplan a un punzdén en cuyo extremo se aloja la bola de acero que formara el
contacto resina-acero (Figura 54).
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Figura 54. Penetrador con bola de acero AlSI 316L

Los ensayos con el tribdmetro sobre recubrimientos de simple y doble capa se
realizaron bajo las condiciones que se especifican en la siguiente Tabla 9:

Tabla 9. Condiciones de los ensayos de punzon sobre disco en recubrimientos de simple y doble capa.

Carga(N) 0,49
Duracion (s) 4900
Distancia (m) 500
Velocidad (cm/s) 10
Radio de giro (mm): 9
Radio bola de acero (mm): 0,8
Peso (g) 100
Condiciones ambientales temperatura ambiente, HR:55+-5%
Presion media de contacto (316L-RE): 0,07GPa
Presion maxima de contacto (316L-RE): 0,11GPa

3.3.2. Estudio de films de matriz epoxi

3.3.2.1. Obtencion de los films.

Para la creacion de los films de resina pura y los films de resina con liquido idnico
estudiados en nuestro trabajo procedemos de la siguiente manera:

Primero hemos creado las pastillas de poliestireno que nos servirdn como base para
nuestros films, esto lo hemos hecho con la Empastilladora para discos.

Para ello, primero hemos pesado la cantidad en polvo de PS (14g por disco) y luego
hemos fijado 302C y 4 bares de presién y calentamos hasta 1752C. Las pastillas de PS
se preparan una a una y tardan aproximadamente 30 min.

Una vez ya tenemos las pastillas de poliestireno usaremos la Spin Coater para crear los
films de RE sobre las pastillas. Para ello se prepard una muestra de 1 gramo para cada
probeta de poliestireno (haciéndolo de forma individual). Y una vez preparada la
mezcla, se vierte por la parte superior del equipo mientras empleamos la misma receta
que para los recubrimientos (Figura 53).
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Posteriormente se procede a su curado en estufa a 602C durante 2 horas y a una etapa
de postcurado de 24 horas a temperatura ambiente. A continuacién se procede a
obtener despegar el film del sustrato de poliestireno con la ayuda de una cuchilla. De
igual forma se procedio para la obtencién de films de RE+9%DO.

Una vez obtenidos los films, se recortardn con las medidas exactas del patrén del
modo tension en la maquina DMA.

3.3.2.2. Técnicas de caracterizacion

En este apartado se describen las técnicas utilizadas para la caracterizacion
fisicoquimica y estructural de los polimeros empleados.

3.3.2.2.1.DSC

Se ha utilizado un calorimetro diferencial de barrido Mettler-Toledo DSC-822e. El
método empleado ha sido el descrito en la norma ISO 11357-2, consistente en un
calentamiento inicial hasta una temperatura inferior a la de degradacién del polimero
y posterior enfriamiento a 09C para eliminar la posible historia térmica del material. A
continuacion se ejecuta un segundo calentamiento, a partir del cual se obtendra la
temperatura de transicién vitrea (Tg).

Los ensayos se realizaron en atmésfera inerte, con un flujo de 50 ml/min de N2
siguiendo la siguiente secuencia de temperaturas:

e 0-2509C (102C/min)
e 250-2509C (5 min)
e 250-0°C (102C/min)
e 0-0°C (5 min)

e 0-2509C (102C/min)

La reproducibilidad de los comportamientos observados fue establecida realizando los
ensayos por triplicado y empleando siempre una muestra para cada ensayo.

De los correspondientes termogramas se obtuvieron los parametros caracteristicos de
cada una de las transiciones térmicas observadas usando el software del equipo.

Las temperaturas de transicion vitrea se determinaron en el punto medio del salto
registrado por el termograma DSC, durante la transicion.

La representacion grafica del valor medido se representa en la Figura 55.
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Figura 55. Cdlculo de la transicion vitrea.

3.3.2.2.2.TGA

Se han realizado analisis termogravimétricos (TGA) de los films de resina pura y de los
films de resina con liquido idnico (DO) utilizados en este trabajo.

Los termogramas se registraron con una termobalanza TGA/DSC 1HT de Mettler-
Toledo, acoplada a un sistema de control por microprocesador y a una estacion de
procesamiento de datos.

Cada una de las muestras se ha ensayado y se ha determinado la temperatura de
degradacion (Td) como la temperatura a la que la muestra inicial pierde el 50% de su
peso. El método seguido consistié en un andlisis dindmico con un calentamiento desde
temperatura ambiente hasta 8002C a una velocidad de 102C/min en atmdsfera inerte
con un flujo de 50 ml/min de N2.

3.3.2.2.3. DMA o ensayo dinamico-mecanico

En el analisis dindmico-mecanico se ha estudiado la respuesta del material empleando
el modo de amplitud de deformacién constante, también llamado modo tensién.

Ensayo oscilatorio con amplitud de deformacidn constante

En el andlisis dindmico-mecdnico, se aplica al material un esfuerzo (o) sinusoidal
mientras se varia la temperatura segun un programa preestablecido. La deformacidn
resultante (g) también es sinusoidal y de la misma frecuencia, pero con una demora en
la fase, que se expresa como angulo de fase, 6 (Figura 56).
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R

Figura 56. Desfase entre la fuerza (N) y el desplazamiento (um) que sufre el material al aplicar una
fuerza sinusoidal variando la temperatura.

| ‘ "‘— Angulo de Fase O

En los materiales poliméricos la respuesta a la deformacién ante un esfuerzo aplicado
es intermedia entre la de un sélido elastico (6=0) y la de un fluido viscoso (6 = m/2)
como aparece en la (Figura 57). A este comportamiento se le denomina
“viscoeldstico”, siendo las propiedades mecdnicas dependientes del tiempo o
frecuencia de analisis, asi como de la temperatura.
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Defor
macion : : v v
Figura 57. Respuesta vicoelastica.

Para un material viscoelastico, el médulo es una magnitud compleja: E* = E'+ i E”
donde la componente real E' es el denominado mddulo de almacenamiento (o
componente en fase), que es un medida de la energia mecdnica que el material
almacena como consecuencia de la deformacién, de forma reversible y recuperable, y
la imaginaria E” es el llamado mdédulo de pérdida (o componente fuera de fase), que se
relaciona con la energia mecanica que, en forma de calor, el material disipa
irreversiblemente por la friccion intermolecular de las cadenas durante la deformacién
(Figura 58).

‘ ‘*— Angulode Fase 5

 Deformacion, [:‘> E*=E'+IE"
e

Esfuerzo complejo, [E* |

Figura 58. Componentes del modulo.
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La relacién E”/E’ es igual a la tangente del angulo de fase (tan 8) conocida como
tangente de pérdida de energia, que alcanza un pico a la temperatura de transicidn
vitrea (Tg) (Figura 59).

A~

Peérdidas
(E™)

E E”: Médulo complejo
E” E’: Mb6dulo de almacenamiento
Pt E": Médulo de pérdida
E’

8. Angulo de desfase

Almakenamiento
(E")

v

Figura 59. Relacion de los modulos con el dngulo de fase.

Los ensayos se han realizado bajo la configuracion modo tensién, mostrada en la
Figura 60. En este modo de deformacion, el film se sujeta con un empotramiento fijo y
otro movil que se mueve con una frecuencia definida, aplicando a la probeta una
deformacion.

+— PiezaFija

Muestra

s Pieza Movible

Figura 60. Mordaza para ensayo de traccion de film en DMA.

Se ha realizado un calentamiento desde temperatura ambiente hasta 1202C, con una
velocidad de calentamiento de 32C/min, aplicando una frecuencia oscilatoria de 1 Hz
variando un 1% la tensidn aplicada.

Las muestras ensayadas tenian geometria rectangular de dimensiones: 12,78 x 6,54
mm y un espesor de 0,02 mm aproximadamente en el caso de los films de resina pura
y de 0,015 en el caso de los films de resina con liquido idnico DO (RE+9%DO).
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Capitulo 4
DISCUSION DE
RESULTADOS



4.1. FILMS

4.1.1. Medida del espesor de los distintos tipos de films

Se ha medido el espesor de los films mediante un micrémetro. En la siguiente tabla se
muestran los valores de espesor medidos en los distintos films:

Tabla 10.Medida de espesores de los distintos films.

Tipo de film | Espesor(desviacion) medio en mm
RE 0,021 (0,002)
RE +9%DO 0,014 (0,002)

4.1.2. Analisis térmico (TGAY DSC)

4.1.2.1. TGA

Se han obtenido los termogramas TGA para los films de matriz epoxi pura y matriz
epoxi con liquido iénico segun el procedimiento 3.3.2.2.

En la Figura 61 y Figura 62 se muestra la comparacién de los termogramas de los
materiales de estudio.

El film con liquido idnico presenta temperatura de degradacion similar a la registrada
para la resina epoxi pura, debido a la alta estabilidad térmica del liquido idénico, cuya
Td es de 322,792C.
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Figura 61. Termograma del film de resina epoxi pura (pérdida de peso con la temperatura e
integracion de la curva)
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RE+9%DO

a
exo

V&S REDD
Samghe Weagit
ks REDO, 54858 mig

“WELFms FEDD
405 UFims REDD, 5,485 mg

<0,ma

L T T T T T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 F0 400 40 500 550 &0l 50 700 =l C
Lab: SAIT STAR" 5W 10,00

Figura 62. Termograma del film de resina con liquido iénico (pérdida de peso con la temperatura e
integracion de la curva)
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Figura 63. Curva TGA de REy RE+9%DO

En la Tabla 11, donde se muestran los valores de Td medidos, se puede observar como
los films de resina epoxi+9%D0O poseen una mayor estabilidad térmica que los de
resina epoxi pura, aunque los valores son bastante similares.

Para el presente estudio se ha empleado un porcentaje de liquido iénico prético de un
9% ya que en anteriores trabajos desarrollados por el grupo de investigaciéon de
Ingenieria de Materiales e Ingenieria Metalurgica de la UPCT, se encontré que los
nanocomposites de matriz epoxi con un 9% de liquido idnico aprético
(tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazolio) [77] presentaban mayor estabilidad
térmica.
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Tabla 11. Valores de Td (2C) para RE y RE+9%DO

Td (Am=-50%) °C
Films Resina Epoxi 370,11
Films Resina Epoxi +9%DO 372,87
4.1.2.2. DSC

Los films de matriz epoxi pura y matriz epoxi con liquido idnico se han sometido a
analisis DSC, 3.3.2.2. En la Figura 64, la Figura 65 y la Figura 66, se muestran los analisis
de calorimetria diferencial de barrido de los materiales. Como se ha conetado
anteriormente, se realiza un doble calentamiento con el fin de borrar el historial
térmico del material.

RE
- L)
W Limire epod, 3LE.DF 1E4R12
Lirmire epsood, 4, 3560 mig
= —
o] \H
o m X E L] ul =l o =0 i
Las: SAIT STAR" 5W #0.00
Figura 64. Andlisis de calorimetria diferencial de barrido del film de resina pura
RE+9%DO
“cxo
W S REQ 1105207 12256
2 s REDG 5,810 g
0
24
R \
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Lab: SAIT STAR" SW 1000

Figura 65.Andlisis de calorimetria diferencial de barrido del film de resina con liquido ionico DO.
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En la Figura 66 se representa el DSC de los dos tipos de film correspondientes al
segundo calentamiento.
DSC
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Figura 66. Curvas DSC de RE, RE+9% DO.

En la Tabla 12 se observa que se produce un ligero aumento del valor de la
temperatura de transicion vitrea (Tg) con respecto a los films de resina epoxi pura. En
anteriores trabajos [77] en el caso de nuevos nanocomposites de matriz epoxi, al
afadir liquido idnico se producia una disminucion significativa del valor de Tg debido al
efecto plastificante del liquido idnico, el cual actuaria como lubricante interno
aumentando la movilidad de las cadenas. En el caso de emplear un liquido idnico
protico este aumento era inferior que en el caso de liquido idénico aprético, debido a la
pobre miscibilidad del liquido idnico prdético dentro de la matriz epoxi.

El resultado obtenido para los films de RE+9%DO estd en concordancia con la baja
miscibilidad del DO, liquido iénico derivado de acidos grasos, con la matriz epoxi.

Tabla 12. Valores de Tg (°C) para RE y RE+9%DO

Tg (2C)
Resina Epoxi 87,67
Resina Epoxi +9%DO | 88,31

4.1.3. Propiedades dinamico-mecanicas (DMA) de los films de RE y
de RE+ 9%DO

Se ha realizado un andlisis dindamico-mecdanico segun el procedimiento 3.3.2.2 para los
films de Resina Epoxi con 9% del liquido iénico (DO), y para el material puro con el
objetivo de conocer la evolucidn de sus curvas de médulo de almacenamiento (E’), de
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pérdida (E”’) y la relacidén entre ambos (tan &), con la temperatura. La técnica permite
medir las propiedades viscoelasticas empleando pruebas oscilatorias dinamicas.

4.1.3.1.MODULO DE ALMACENAMIENTO

En la Figura 67, se muestra la evolucion del mdédulo de almacenamiento con la
temperatura para el material con 9%DO y se compara con los resultados obtenidos
para los films de resina epoxi pura. Se observa un desplazamiento del valor de onset
hacia valores inferiores debido a que la debido a la adicion del liquido iénico a la matriz
epoxi produce un efecto plastificante.

Moédulo de Almacenamiento

10000

1000 A

100 A

E' (MPa)
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l T T T T T
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Temperatura (°C)

— E'RE
—— E'RE+9%DO

Figura 67.Evolucién del médulo E’ con la temperatura de los films de resina y de resina con liquido
ionico DO.

En la Tabla 13 se muestran los valores de médulo de almacenamiento, tomado como el
valoren el onset de la curva. En los valores se observa una reduccién de médulo de
almacenamiento con el contenido de liquido idnico ademas de una reduccién de la
temperatura a la que se determina dicho valor de E’.

Tabla 13. Valores de E’ (desviacion tipica) de los films de resina y de resina con liquido iénico DO.

Moédulo de almacenamiento (onset)

Valores Promedio T2 (2C) | Valores Promedio E’ (MPa)
RE 81,260 (1,542) 1056,096 (94,475)

RE 9%DO | 69,793 (1,669) 732,015 (40,443)
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4.1.3.2.MODULO DE PERDIDAS

Un comportamiento similar al observado para E’ se muestra en la Figura 68, donde las
curvas del modulo de pérdida (E”) se desplazan mostrando su maximo en
temperaturas inferiores con respecto a la resina epoxi pura.
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Figura 68. Evolucion del médulo E”” con la temperatura de los films de resina y de resina con liquido
iénico DO.

En la Tabla 14, se muestran los valores de mdédulo de pérdida, calculado como el
maximo de la curva E”.

Tabla 14. Valores de E” (desviacion tipica) de los films de resina y de resina con liquido iénico DO.

Moédulo de pérdida (max.)
Valores Promedio T2 (2C) | Valores Promedio E”” (MPa)
RE 83,478 (2,429) 277,755 (6,949)
RE 9%DO 68,247 (3,848) 245,702 (20,158)

Los nanocomposites reducen el valor de E”” con respecto a la resina epoxi pura.
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4.1.3.3.Tan 6

Tan g

20 40 an 20 100 120 140

— RE
—— RE+2%DO

Figura 69. Evolucion de tan é con la temperatura de los films de resina y de resina con liquido ionico
DoO.

Temperatura (°*C)

Un comportamiento similar al mencionado para el caso del médulo de pérdida se
observa para la tan 6.

Tabla 15. Valores de tan 6 (desviacion tipica) de los films de resina y de resina con liquido iénico DO.

Tan & (max.)
Valores Promedio T2 (2C) | tan &
RE 97,078 (2,959) 1,001 (0,050)
RE 9%DO | 81,831 (3,305) 1,005 (0,010)
Tabla 16. Resumen, valores de E’, E”,6 (desviacion tipica) de los films de resina y de resina con liquido
ionico DO.
Valores Promedio (MPa) | Valores Promedio T2 (2C)

E’ 1056,096 (94,475) 81,260 (1,542)
RE E” 277,755 (6,949) 83,478 (2,429)
Tan & 1,001 (0,050) 97,078 (2,959)
E’ 732,015 (40,443) 69,793 (1,669)
RE 9%DO E” 245,702 (20,158) 68,247 (3,848)
Tan & 1,005 (0,010) 81,831 (3,305)

La reduccion del moédulo de almacenamiento con el contenido de liquido idnico
concuerda con un comportamiento mas ductil del film de matriz epoxi con liquido
idnico, mientras que los valores de tan & apenas varian con el contenido de liquido
idnico.
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4.2. RECUBRIMIENTOS

4.2.1. Recubrimientos de RE y RE+9%DO
La preparacion de los nanocomposites de ha descrito en el Apartado 3.3.1.2.

Se han realizado recubrimientos sobre discos de acero (S 235 JR) con resina epoxi pura
y nanocomposites de matriz epoxi con 9% de liquido iénico (DO) como aditivo, con el
objeto de caracterizar los nuevos materiales y estudiar su comportamiento triboldgico.

Los recubrimientos que se estudian en el presente apartado son:
RE: Recubrimiento de resina epoxi.
RE+9%DO: Recubrimiento de resina epoxi con un 9% en peso de liquido iénico DO.

Previamente a los ensayos triboldgicos, se han estudiado el angulo de contacto de
agua sobre los distintos recubrimientos, sobre el recubrimiento de RE y sobre
RE+9%DO.

Se han llevado a cabo ensayos tribolégicos de rayado progresivo y multirrayado para
conocer la influencia de la presencia del liquido idnico en la resistencia a la abrasidn
gue presenta y la capacidad de autorreparacidon que presenta el material con respecto
al recubrimiento de resina epoxi pura. Ademas se han llevado a cabo ensayos
triboldgicos bajo la configuracidn punzén sobre disco analizando los resultados de
friccion y desgaste.

4.2.1.1.Angulo de contacto agua sobre RE y sobre RE+9%D0O

Se han realizado medidas del angulo de contacto (Tabla 17), con el equipo DSA, de
agua desionizada sobre cada uno de los recubrimientos estudiados. Se han tomado
medidas del angulo en el instante en el que la gota impacta en la superficie (inicial) y
trascurridos cinco minutos (final).

Tabla 17. Angulo de contacto de agua sobre los recubrimientos de nanocomposites de matriz epoxi.

Angulo medido
(Desviacion Inicial Final (5 minutos)
estandar)

Inicial: 66,602(3,12)

E
RE | Final: 58,100(2,51)
FiE Inicial: 72,23(4,80)
99%po | Final:35,10(3,31)
0
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Todos los recubrimientos reducen el angulo de contacto con agua respecto al acero
puro [77]. El recubrimiento que contiene un 9% del liquido iénico DO disminuye el
valor del dngulo de contacto a los 5 minutos con respecto a los recubrimientos de
resina epoxi pura.

4.2.1.2.Ensayo de rayado “scratch”

4.2.1.3.1. Ensayos tribolégicos de multirrayado

Para estudiar el comportamiento tribolégico de los nanocomposites formando
recubrimientos protectores sobre discos de acero al carbono, se han realizado ensayos
de multirrayado sobre los distintos recubrimientos preparados.

En este apartado se describen los resultados de los ensayos de multirrayado realizados
sobre las muestras de una capa de recubrimiento de RE pura y modificada con 9% de
liquido idnico, bajo una carga de 1IN y durante 15 rayados. En estos ensayos se
determinan cuatro pardmetros: profundidad de penetracién (Pd), profundidad residual
(Rd), porcentaje de recuperacion viscoeldstica (%R) y el coeficiente de friccién. En el
Apartado 3.3.1.3 se describen las condiciones de los ensayos.

El efecto lubricante del liquido idnico se observa en el material que contiene un 9% en
peso de DO, el cual reduce su coeficiente de friccidn con respecto a la resina epoxi
pura (Figura 70).
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Figura 70. Coeficiente de friccion de las muestras de RE y RE+9%DO en funcion del numero de rayados.

En la Figura 71 se muestra como evolucionan los valores de la profundidad de
penetracién del indentador sobre la superficie de los materiales estudiados con el
numero de rayados.
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Figura 71. Profundidad de penetracion de las muestras de RE y RE+9%DO en funcion del nimero de
rayados.

El material que contiene un 9% de liquido idnico, registra los mayores valores de
profundidad de penetracion, es decir, menor resistencia al desgaste abrasivo. Ademas
el recubrimiento con el nuevo nanocomposite presenta mayor incremento de Pd con
el aumento del nimero de rayados.

Ademas, se puede observar el comportamiento asintdtico de la profundidad de
penetracién, a partir de 4 rayados para la resina pura.

Este comportamiento puede explicarse mediante la profundidad residual tras la
recuperacién viscoelastica que tiene lugar transcurridos 30 segundos desde la
aplicaciéon de la carga, representada en la Figura 72 de Rd en la que se observa que el
material que contiene 9% en peso de DO, muestra el mayor valor de profundidad
residual.
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Figura 72. Profundidad residual de las muestras de RE y RE+9%DO en funcion del nimero de rayados.

De nuevo, RE presenta un comportamiento asintdtico tras 4 rayados.
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La resina pura muestra una mayor recuperacion viscoelastica (Figura 73) para un
tiempo de 30 segundos.
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Figura 73. Recuperacion viscoeldstica (%) de las muestras de RE y RE+9%DO en funcién del numero de
rayados.

En la Tabla 18, se muestran los valores promedios con sus desviaciones estandares
(entre paréntesis) para el coeficiente de friccién, la profundidad de penetracion, la
profundidad residual y el porcentaje de recuperacién viscoelastica tras 30 segundos.

Se observa como la resina con un 9% en peso de DO, reduce el valor del coeficiente de
friccion con respecto a la resina epoxi pura en un 40,51%.

Tabla 18. Valores medios y desviaciones estandar de Pd, Rd, %R (um) y coeficiente de friccion para los
recubrimientos de matriz epoxi, tras 15 rayados.

Promedio Pd | Promedio Rd Promedio % Promedio
(um) (um) Recuperacion (um) COF
Resina Epoxi 6,397 4,293 30,223 0,274
(0,213) (0,385) (2,145) (0,004)
Resina Epoxi 12,279 9,557 22,098 0,163
+9% DO (1,056) (0,734) (2,353) (0,038)

Efecto de la carga aplicada

Una vez realizados los ensayos de multirrayado sobre los distintos recubrimientos
creados sobre discos de acero al carbono aplicando 1 N de carga se han obtenido las
siguientes huellas de desgaste.
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Resina %%DO

MAG: 200 x HV: 15.0 kV WD: 15.0 mm

Resina epoxi

MAG: 200 x HV: 15.0kV WD: 15.0 mm

Figura 74. Micrografias (SEM y microscopio dptico) de las huellas de desgaste de los ensayos
tribolégicos con carga 1N sobre los recubrimientos de nanocomposites de matriz epoxi.

En la Figura 74, se muestran las micrografias de las huellas de desgaste generadas en
los ensayos de multirrayado aplicando 1 N de carga. En el caso de la RE observamos la
deformacion plastica debido al desgaste abrasivo en la los bordes de la huella pero no
hay rotura, sin embargo, en el caso de RE+9%DO se produce la rotura del
recubrimiento, ya que se observa el disco de acero. Por esta razéon mas adelante
realizamos ensayos triboldgicos punzén sobre disco disminuyendo la carga aplicada.

En la Figura 75 se muestra la micrografia SEM de los nanocomposites y el mapa
elemental de hierro y carbono. En el caso de la resina epoxi no se observan diferencias
significativas entre los contenidos de dichos elementos dentro y fuera de la huella. Por
el contrario en el caso de la RE+9%DO observamos una gran concentracion de hierro
en el centro de la huella, en la zona de la rotura, hierro procedente del disco de acero,
ya que como se ha indicado anteriormente se ha producido la rotura del recubrimiento
protector.

Resina epoxi
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Resina +9%D0O

Recubrimiento RE#9%DO M1SBSE
MAG: 40 x HV: 15.0 kV_WD: 15.0 mm

Figura 75. Micrografias SEM y mapa elemental del hierro y el carbono.

Andlisis puntual

<+

Recubrimiento RE+9%DO M15BSE
IAG: 100 x_HV: 15.0 KV WD: 15.0 mm

Fe

Figura 76. Andlisis puntual de la huella en el recubrimiento de RE+9%DO.

Mediante el analisis puntual comprobamos el porcentaje de hierro (Tabla 19) que
gueda al descubierto debido a la rotura.

Tabla 19. Porcentaje de hierro carbono y oxigeno dentro y fuera de la huella.

Elemento | % at fuera huella | % at dentro huella
Fe 1,02 18,59
C 89,13 77,50
0 9,85 3,91
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4.2.1.3.2. Ensayos tribolégicos de rayado baja carga progresiva

Del mismo modo que en el apartado anterior, a continuacién se analizan los resultados
obtenidos en los ensayos de rayado aplicando una carga que aumenta de forma
progresiva hasta 5N.
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Figura 77. Evolucion del coeficiente de friccion con el aumento de la carga aplicada de las muestras de
RE y RE+9%DO

En la Figura 77 se muestra la evolucién del coeficiente de friccion con la carga aplicada.
Hasta alcanzar los 2 N de carga, aproximadamente, no se consiguen valores estables
del coeficiente de friccidon. Una vez superada dicha carga, se observan variaciones los
valores del coeficiente de friccién pero ya dentro de una tendencia. Se observa
ademas, como el material que contiene y liquido idnico (RE+9%D0O) muestra mayores
variaciones del coeficiente de friccién y mayores valores que la resina pura.
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Figura 78. Evolucion de la profundidad de penetracién con el aumento de la carga aplicada de las
muestras de RE y RE+9%DO

En las Figuras Figura 78 y Figura 79, se representa como varian los valores de
profundidad de penetracién (Pd) y profundidad residual (Rd), conforme aumenta la
carga aplicada sobre los materiales estudiados.
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Figura 79. Evolucion de la profundidad residual con el aumento de la carga aplicada de las muestras
de RE y RE+9%DO

Como se puede comprobar en la Figura 78, los materiales presentan valores de
profundidad de penetracién muy similares. En el caso de la profundidad residual,
Figura 79, hasta una carga de 2 N también presentan valores similares, sin embargo
para cargas mayores no hay tal similitud.

Efecto de la carga aplicada

Se han realizado ensayos de carga progresiva sobre los distintos recubrimientos
creados sobre discos de acero al carbono aplicando hasta 5N de carga y a continuacién
se muestran las huellas de desgaste obtenidas (Figura 80).

MAG: 200 x HV:15.0kV WD: 15.0 mm

T T T T T T T T T T 1 Fuerza(N)
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Figura 80. Micrografias (SEM 'y microscopio dptico) de las huellas obtenidas tras los ensayos de carga
progresiva sobre el nanocomposite de matriz epoxi con liquido ionico DO.

En la Figura 80, se muestran las micrografias SEM y microscopio 6ptico obtenidas 24
horas después de realizar los ensayos de carga progresiva sobre los materiales
preparados. Como vemos el recubrimiento de la RE+9%DO vuelve a romper dejando al
descubierto el acero del disco.

En la Figura 81 se muestra la micrografia SEM y el mapa elemental de carbono y hierro
de la del RE y de RE+9%DO, y en la Figura 82 se muestra el andlisis puntual dentro y
fuera de la huella.

Resina epoxi

T
‘h-“{’“{ N ‘f

Recubrimiento RE_P5 BSE
MAG: 40 x HV: 15.0 kV_WD: 15.0 mm

Figura 81. Micrografias SEM, mapa elemental de hierro y carbono.
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Andlisis puntual

Figura 82. Andlisis puntual de la huella en el recubrimiento de RE.

Mediante el anadlisis puntual comprobamos el porcentaje de hierro (Tabla 20) es casi
nulo ya que el recubrimiento no rompe.

Tabla 20. Porcentaje de hierro carbono y oxigeno dentro y fuera de la huella en el recubrimiento de

RE.
Elemento | % at fuera huella | % at dentro huella
Fe 0.90 0.89
C 89.26 89.46
0 9.84 9.65

Resina +9%D0O

> g, R W Ry

Recubrimiento RE+9%DO_PSBSE
MAG: 40 X _HV: 15.0 kV WD: 15.0 mm

Figura 83. Micrografias SEM y mapa elemental del hierro y el carbono en el recubrimiento de
RE+9%DO.
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Andlisis puntual
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Figura 84. Andlisis puntual de la huella en el recubrimiento de RE+9%DO.

Mediante el analisis puntual comprobamos el porcentaje de hierro (Tabla 21) que
gueda al descubierto debido a la rotura.

Tabla 21. Porcentaje de hierro carbono y oxigeno dentro y fuera de la huella del rec. de RE+9%DO.

Elemento | % at fuera huella | % at dentro huella
Fe 2,60 24,99
C 89,54 72,91
(0] 7,86 2,15
4.2.1.3.

4.2.1.4. Ensayos punzon sobre disco

Como hemos visto en los ensayos del scratch todos los recubrimientos del nuevo
nanomaterial (RE+9%DOQO) rompen tanto a 1N en el caso de multirrayado, como con 5N
en el caso del progresivo. De esta manera se puede concluir que los recubrimientos de
resina epoxi pura son mas resistentes a la abrasién que los recubrimientos de
RE+9%DO. Por ello se han llevado a cabo ensayos tribolégicos aplicando una carga de
0,49N con wuna distancia de deslizamiento de 500m para determinar su
comportamiento frente a friccidon y desgaste.
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Se han realizado ensayos triboldgicos bajo la configuracién punzoén sobre disco sobre
las superficies de acero con distintos recubrimientos, utilizando el liquido idnico Oleato
de bis (2-hidroxietil) amonio o cominmente llamado DO.

Hemos realizado cuatro tipos de recubrimientos para ensayarlos en el tribdmetro,
recubrimientos de RE y de RE+9%DO, de simple y de doble capa, con el fin de
establecer comparaciones que determinen el efecto de los aditivos en la resina sobre
su comportamiento tribolégico.

Primero se realizaron los ensayos con las probetas con capa simple, y al ver que los
recubrimientos seguian rompiendo realizamos los de doble capa. A continuacién se
muestran los espesores de los recubrimientos.

Medidas del espesor de los recubrimientos en nanocomposites de RE sobre acero

Se ha medido el espesor de los recubrimientos generados sobre los discos de acero
mediante corrientes inducidas. En la Tabla 22 se muestran los valores de espesor
medidos en los distintos recubrimientos:

Tabla 22. Espesores (deviacidn tipica) de los recubrimientos sobre acero.

Tipo de recubrimiento | Espesor medio en um
1 capa |RE 22,2 (1,8)

RE +9%DO 22,3(0,4)
2 CAPAS RE 26,8 (2,3)

RE +9%DO 32,5(0,2)

El orden de espesores obtenidos es:
RE (1c) < RE +9%DO (1c) < RE (2c) < RE +9%DO (2c)

Los recubrimientos de RE pura tienen menos espesor que los de RE +9%DO.

Existe cierta rugosidad en los discos de acero utilizados (Ra: 1,27 um). Se ha
comprobado en trabajos previos [77] que esta rugosidad es necesaria para permitir la
adherencia de la resina epoxi a la superficie del acero.

Para comenzar comparamos los recubrimientos de una o dos capas de cada material, y
por ultimo comparamos todos los recubrimientos de ambos materiales.
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Efecto de la carga

-RE de simple y doble capa

Recubrimiento de RE de simple capa
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Figura 85. Evolucion del coeficiente de friccion con la distancia en los ensayos punzoén sobre disco
realizado sobre el recubrimiento de una capa resina pura.

Como podemos comprobar en la Figura 85 y en la Tabla 23 la rotura de la capa de
recubrimiento se produce a los 180 metros. En la Tabla 23 se muestra la media total

del coeficiente de friccion y por tramos, el primer tramo acaba en el valor de COF
maximo (en la rotura).

Tabla 23. Valores medios (desviaciones estandar) de friccion de los ensayos punzon sobre disco
realizado sobre el recubrimiento de una capa resina pura.

TOTAL POR TRAMOS
Coeficiente de friccion (500m) Coeficiente de friccion
Muestra 1 0,456 Muestra 1 184m 500m
Muestra 2 0,360 0,345 | 0,521(0,014)
149m 500m
Muestra 3 0,393 Muestra 2 0,274 | 0,396(0,038)
Promedio 0,403 (0,049) Mooctra 3 206m 500m
0,212 | 0,521(0,016)

En la Figura 86 y en Figura 87, se muestran imagenes captadas al microscopio éptico
del estado final del recubrimiento y de la bola de acero del punzén respectivamente,
donde podemos observar el desgaste debido a la abrasién.
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Figura 86. Micrografia (microscopio éptico) de la huella generada en los ensayos punzon sobre disco
en el recubrimiento de resina pura (1 capa).

Figura 87. Micrografia (microscopio optico) de la huella generada en los ensayos punzén sobre disco
sobre la bola de acero 316L del punzon.
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Recubrimiento de RE de doble capa
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Figura 88. Evolucion del coeficiente de friccion con la distancia en los ensayos punzoén sobre disco
realizado sobre el recubrimiento de doble capa resina pura.

Como podemos comprobar en la Figura 88 y en la Tabla 24 la rotura de la capa mas
externa de recubrimiento se produce a los 130 metros.

Tabla 24. Valores medios (desviaciones estdandar) de friccion de los ensayos punzon sobre disco
realizado sobre el recubrimiento de doble capa resina pura.

TOTAL POR TRAMOS
Coeficiente de friccion Coeficiente de friccion
Muestra 1 0,360 124m 500m
Muestra 2 0,379 Muestra 1 0,21 | 0,410 (0,097)
Muestra 3 0,412 159m 500m
Promedio 0,384(0,027) Muestra 2 - 38 | 0,446 (0,039)
109m 500m
Muestra 3
0,266 | 0,454 (0,025)

Comparando la Tabla 23 y la Tabla 24, podemos demostrar que el coeficiente de
fricciéon con 2 capas de RE no se reduce mucho respecto al recubrimiento con una
Unica capa. Este hecho podria ser atribuido a la escasa diferencia entre los espesores
de las probetas con capa simple o doble.

En Figura 89 se muestra imagenes captadas al microscopio éptico del estado final del
recubrimiento y de la bola de acero del punzén. En esta ocasién la bola de acero del
punzdn sufre mayor desgaste contrastando con el obtenido en una capa de resina.
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Figura 89. Micrografia (microscopio dptico) de la huella generada en los ensayos punzon sobre disco
en el recubrimiento de resina pura (2 capas)

SE MAG: 500 x WD: 15.0 mm

Figura 90. Microgradfias (microscopio optico y SEM) de la huella generada en los ensayos punzén sobre
disco sobre la bola de acero 316L del punzon y mapa elemental de hierro, carbono y oxigeno.
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Como podemos observar enla micrografia SEM de la huella del punzén (Figura 91)
tenemos carbono, se debe a que el carbono de la resina se queda adherido a la bola.
Esto ocurre también en los siguientes ensayos.

-RE +9%DO de simple y doble capa

Recubrimiento de RE+9%DO de simple capa

0,6
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—— Muestra 1l
- Muestra 2
——— Muestra 3

Figura 91. Evolucion del coeficiente de friccion con la distancia en los ensayos punzdén sobre disco
realizado sobre el recubrimiento de una capa de resina con liquido ionico DO.

Como se distingue en la Figura 91 y en la Tabla 25, la rotura de la capa de
recubrimiento se produce a los 135 metros.

Tabla 25. Valores medios (desviaciones estdandar) de friccion de los ensayos punzén sobre disco
realizado sobre el recubrimiento de una capa de resina con liquido iénico DO.

TOTAL POR TRAMOS
Coeficiente de friccion Coeficiente de friccion
Muestra 1 0,365 135m 500m
Muestra 2 0,341 Muestra 1 =539 | 0,413(0,029)
Muestra 3 0,420 206m 500m
Promedio 0,376(0,041) Muestra 2 170 192 | 0,447(0,035)
63m 500m

Muestra 3
0,262 | 0,444(0,035)
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Figura 92. Micrografia (microscopio optico) de la huella generada en los ensayos punzén sobre disco
en el recubrimiento de resina con liquido ionico DO (1 capa).

SE MAG: 500 x WD: 15.0 mm

Figura 93. Micrografias (microscopio optico y SEM) de la huella generada en los ensayos punzén sobre
disco sobre la bola de acero 316L del punzén y mapa elemental de hierro, carbono y oxigeno.
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Recubrimiento de RE+9%DO de doble capa
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Figura 94. Evolucion del coeficiente de friccion con la distancia en los ensayos punzoén sobre disco
realizado sobre el recubrimiento de doble capa de resina con liquido iénico DO.

En la Figura 94 no se percibe rotura de recubrimiento en ninguno de los 3 ensayos.

Tabla 26. Valores medios (desviaciones estdndar) de friccion de los ensayos punzén sobre disco
realizado sobre el recubrimiento de doble capa de resina con liquido ionico DO.

TOTAL
Coeficiente de friccion
Muestra 1 0,122
Muestra 2 0,153
Muestra 3 0,130
Promedio 0,135 (0,016)

En la Tabla 26 comprobamos que el coeficiente de friccién en el caso de 2 capas de
RE+9%DO si hay una bajada significativa respecto al de 1 capa, ya que no se produce
rotura.

También en las imagenes tomadas con el microscopio éptico (Figura 95 y Figura 96),
vemos que el recubrimiento no esta roto y la ausencia de desgaste de la bola de acero
del punzén.
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Figura 95. Micrografia (microscopio dptico) de la huella generada en los ensayos punzén sobre disco
en el en el recubrimiento de resina con liquido iénico DO (2 capas)

Figura 96. Micrografia (microscopio dptico) de la huella generada en los ensayos punzon sobre disco
sobre la bola de acero 316L del punzon

-Comparacion RE y RE +9%DO0 de simple y doble capa

En la Figura 97 se representan en conjunto los ensayos mas representativos de cada
tipo de recubrimiento.

Comparando los recubrimientos de 1 capa, tanto en el recubrimiento de RE como en el
de RE+9%DO se observa rotura, en el primer caso a los 206 m aproximadamente y en
el segundo de forma mas temprana a los 135m, sin embargo, el coeficiente de friccion
medio es menos elevado, siendo este de un 0,413 mientras que el de la resina pura es
de 0,521.

Si ademads contrastamos los resultados de los recubrimientos con 2 capas, en este caso
la diferencia es mucho mayor, ya que gracias al aditivo del DO, en este caso no
obtenemos rotura en el recubrimiento y en consecuencia el coeficiente de friccion
(0,13) con respecto al de RE (0,446). Por lo tanto, podemos decir disminuye
drasticamente en el caso del recubrimiento de RE+9%DO. Por tanto, al emplear doble
capa de RE+9%DO se da lugar una reduccion significativa del coeficiente de friccién de
los recubrimientos de matriz epoxi.
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Comparativa de todos los recubrimientos
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Figura 97. Evolucion del coeficiente de friccion con la distancia en los ensayos punzon sobre disco
realizado sobre los recubrimientos de resina y de resina con liquido iénico DO de simple y doble capa.

Ordenando de menor a mayor el coeficiente de friccion obtenemos:
0,135<0,413<0,446< 0,521

RE+9%DO (2 CAPAS) < RE+9%DO (1 CAPA) < RE (2 CAPAS) < RE(1 CAPA)

4.2.1.4.1. Analisis del dafo superficial y determinacion de la tasa de desgaste mediante
perfilometria

Se han medido las topografias de la superficie de las huellas para cada recubrimiento
utilizado sobre la superficie de acero Figura 98.

El ensayo punzéon disco a 0,49N no provoca ningun dafio en la superficie del
recubrimiento de RE+9%DO de doble capa, ni se aprecia huella en la superficie del
recubrimiento tras el ensayo. Sin embargo, la superficie de acero recubierta con el
resto de recubrimientos si queda dafiada en algunos casos pues el identador perfora
todo el espesor del recubrimiento.
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Figura 98. Topografias superficiales de las huellas de desgaste bajo 2 N de carga para los distintos

recubrimientos

En la Tabla 27 se muestran los valores promedio (desviacion tipica) del volumen de
desgaste, factor de desgaste y dafio superficial generado por los ensayos tribolégicos
punzdén disco con los distintos recubrimientos estudiados, aplicando una carga
constante de 0,49 N durante 500 m. La forma de cuantificar este dafio es mediante las
sumas del area exterior e interior de cada huella de desgaste.

Tabla 27. Daiio superficial de los ensayos tribologicos punzon disco sobre recubrimientos de matriz
epoxi aplicando 0,49N de carga durante 500m.

Ensayo Volumen de3 Factor d(: desgaste I:iae(;tgc:sct’: I?a-ﬁo ,
desgaste (mm°~) (mm°/N-m) (mm*/m) superficial(mm®)
RE 2,66E-01 1,09E-03 5,33E-04 1,30E-03
(1 CAPA) (1,43E-01) (2,24€E-04) (1,10€E-04) (5,67E-04)
RE 5,22E-01 2,13E-03 1,04E-03 1,39E-02
(2 CAPAS) (5,48E-02) (2,24E-04) (1,10€E-04) (5,61E-03)
RE+9%DO (1 3,55E-01 1,45E-03 7,10E-04 3,32E-03
CAPA) (2,40E-02) (9,80E-05) (4,80E-05) (5,97E-04)
RE+(?A0/|ZIZ()) (2 No medible No medible No medible No medible

En todos los casos (volumen de desgaste, factor de desgaste, daifo superficial)
tenemos ordenados de menor a mayor:
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RE+9%DO (2 CAPAS) < RE (1 CAPA) < RE+9%DO (1 CAPA) < RE (2 CAPAS)

Podemos observar como el mayor dafio superficial y la mayor tasa de desgaste la
presenta el recubrimiento de doble capa de resina epoxi, lo cual puede ser atribuido a
gue se ha producido la rotura del recubrimiento que poseia dos capas, de manera que
posee mayor cantidad de material. En el caso de las capas simples, el recubrimiento de
RE+9%DO presenta un mayor daio superficial que el recubrimiento de RE pura. Pero el
mejor resultado lo obtenemos con el recubrimiento de RE+9%DO (2 CAPAS) ya que no
se produce huella ni desgaste.

Se ha medido la rugosidad dentro y fuera de la huella generada tras el ensayo
triboldgico, con el fin de cuantificar los cambios superficiales producidos (Tabla 28).

Tabla 28. Valores de rugosidad dentro y fuera de las huellas creadas con los ensayos punzén sobre
disco en los recubrimientos de matriz epoxi pura y en los nanocomposites de matriz epoxi con liquido

ionico DO.
Material Rugosidad(um)
Ra fuera de la huella(um) Ra dentro huella(pm)
RE(1 capa) 2,14E+00(5,13E-01) 7,19E+00(7,03E-01)
RE(2 capas) 1,07E+00(1,11E-01) 4,54E+00(4,83E-01)
RE+9%DO(1 capas) 1,12E+00(6,79E-01) 4,03E+00(1,08E-01)
RE+9%DO(2 capas) 1,52E+00(1,58E-01) 1,57E+00(1,29E-01)

En los resultados que se muestran en la tabla, se observa un fuerte incremento de la
rugosidad dentro de la huella excepto en el caso de RE+9%DO (2 capas) en la que los
valores de rugosidad son iguales dentro y fuera de la huella. Esto es debido a que no se
ha producido la rotura del recubrimiento y por tanto, no queda el acero al descubierto.

4.2.2. RECUBRIMIENTOS DE DO

En el presente apartado se estudia el comportamiento tribolégico del liquido iénico DO
frente a la abrasion. Se ha empleado este liquido iénico prético con el fin de reducir el
proceso de tribocorrosién y la toxicidad que producen los liquidos idnicos
convencionales.

Se estudia el comportamiento tribolégico mediante ensayos de rayado sobre
superficies de acero S 235JR lubricadas con DO con un acabado superficial de
mecanizado (Ra= 1,27 um).

Previamente a los ensayos tribolégicos, se ha estudiado la tension superficial del
liquido idnico asi como el angulo de contacto del mismo frente a la superficie del acero
ensayado.

4.2.2.1.Medida de tension superficial

Se ha realizado la medida de la tensidn superficial de la gota con el equipo DSA (Tabla
29). Esto es fijando los dos margenes antes de que caiga la gota.
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Tabla 29. Medida de la tension superficial del liquido ionico DO sobre la superficie mecanizada (Ra=
nm).

Ensayo | Tension superficial [MN/m] | Promedio

1 35,82
2 35,98 35,807(0,18)
3 35,62

4.2.2.2.Angulo de contacto do sobre acero

Tabla 30. Medidas promedio de los dngulos de contacto del liquido ionico DO sobre acero.

Angulo medido

Y p Inicial Final (5 minutos
(Desviacién estandar) ( )

Inicial:111,67(9,68)

PO Final: 43,50 (0,78)

4.2.2.3.Ensayo de rayado “scratch”

Para estudiar el comportamiento tribolédgico frente a abrasion del liquido idnico como
lubricante sobre discos de acero al carbono se han realizado ensayos de multirrayado.
El DO ha sido depositado sobre el acero mediante la maquina spin coater, se explica en
el apartado 3.3.1.2.

4.2.2.3.1. Ensayos triboldgicos de multirrayado

En este apartado se describen los resultados de los ensayos de multirrayado realizados
sobre acero recubierto con liquido idnico DO y acero puro. Se han realizado a IN y
durante 5 rayados, las condiciones se especifican en el apartado 3.3.1.3. En estos
ensayos se determinan cuatro pardmetros: profundidad de penetracion (Pd),
profundidad residual (Rd), porcentaje de recuperacion viscoelastica (%R) y el
coeficiente de friccién. En el Apartado 3.3.1.3 se describen las condiciones de los
ensayos.

Conforme aumenta el nimero de rayados los valores del DO se van acercando mas a
los valores del acero puro. En el ultimo rayado, el numero 5, se igualan los valores del
coeficiente de friccion. Debido a la elevada viscosidad del lubricante se incrementa el
coficiente de friccion respecto al acero [77] (Figura 99).
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Figura 99. Coeficiente de friccion de las muestras de acero y acero con de liquido ionico DO en funcién
del numero de rayados.

En la Figura 100 se muestra como evolucionan los valores de la profundidad de
penetracién del indentador sobre la superficie de los materiales estudiados con el
numero de rayados.

El liquido idnico DO, registra los mayores valores de profundidad de penetracion, es
decir, menor resistencia al desgaste abrasivo hasta la raya cuatro, en la que se
estabilizan los valores tomando un comportamiento asintético por debajo de la
pendiente creciente de profundidad de penetracién del acero puro. Por otra parte, la
curva del acero puro comienza con una profundidad de penetracion significativamente
menor a la del acero con DO pero presenta mayor incremento de Pd con el aumento
del numero de rayados.

3,6

34 A

3.2

3,0 q

Pd (um)

2,8 9

2,6 q

2,4 4 — Acero
-~ DO sobre Acero

2.2

T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Numero de rayados

Figura 100. Profundidad de penetracion de las muestras de acero y acero con liquido ionico DO en
funcion del numero de rayados.

El comportamiento anteriormente descrito puede explicarse mediante la profundidad
residual tras la recuperacién viscoelastica que tiene lugar transcurridos 30 segundos
desde la aplicacién de la carga, representada en la Figura 101 en la que se observa que
acero recubierto de DO, muestra el mayor valor de profundidad residual.
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Figura 101. Profundidad residual de las muestras de acero y acero con liquido ionico DO en funcién del
numero de rayados.

El acero puro muestra una mayor recuperacién viscoelastica (Figura 102) a partir del
tercer rayado.
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Figura 102. Recuperacion viscoeldstica (%) de las muestras de acero y acero con liquido ionico DO en
funcion del numero de rayados.

En la Tabla 31, se muestran los valores promedios con sus desviaciones estandar (entre
paréntesis) para el coeficiente de friccion, la profundidad de penetracién, la
profundidad residual y el porcentaje de recuperacion viscoelastica tras 30 segundos.

Tabla 31. Valores medios y desviaciones estandar de Pd, Rd, %R (um) y coeficiente de friccion para las
muestras de acero y acero con liquido ionico DO en el rayado 5.

Promedio Pd | Promedio Rd Promedio % Promedio
Rayado 5 (um) (nm) Recuperacion (um) COF
Acero 3,194 (0,301) 2,283 (0,193) 28,464 (0,678) 0,088
? ’ ? ’ ? ’ (0’010)
DO sobre 0,101
Acero 3,753 (0,477) | 3,045 (0,473) 19,052 (2,540) (0,006)
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Efecto de la carga aplicada

Se han realizado ensayos de multirrayado sobre discos de acero al carbono y sobre los
discos de acero con DO aplicando 1 N de carga.

MAG: 200 x HV: 15.0 kV WD: 15.0 mm

Figura 103. Micrografias (SEM y microscopio dptico) de las huellas de desgaste de los ensayos
tribologicos con carga 1N sobre acero puro y acero con DO.

En la Figura 103, se muestran las micrografias de las huellas de desgaste generadas en
los ensayos de multirrayado aplicando 1 N de carga.

En la Figura 104 se muestra la micrografia SEM del acero puro y acero con DO.
Acero - ) DO sobre acero

Recubrimiento DO M1 BSE
MAG: 45 x HV: 15.0 kV. WD: 15.0 mm

MAG: 40 x HV: 15.0 kV WD: 15.0 mm

Figura 104. Micrografias SEM de las huellas de desgaste de los ensayos triboldgicos con carga 1IN
sobre acero puro y acero con DO.

Observando las micrografias del SEM de la Figura 104, comprobamos que en el caso
del acero con DO no se observa huella. Por lo tanto, aunque no se ve reflejado en el
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coeficiente de friccidbn, obtenemos una gran ventaja ya que evitamos el dafio
superficial del acero, el surco que se aprecia es debido al haz de electrones.

4.2.2.3.2. Ensayos triboldgicos de rayado baja carga progresiva

Del mismo modo que en el apartado anterior, a continuacién, se analizan los
resultados obtenidos en los ensayos de rayado aplicando una carga que aumenta de
forma progresiva hasta 5N.
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Figura 105. Evolucion del coeficiente de friccion con el aumento de la carga aplicada de las muestras
de acero y acero con liquido iénico DO.

En la Figura 105 se muestra la evolucién del coeficiente de friccion con la carga
aplicada. Se observan variaciones los valores del coeficiente de friccién pero con una
tendencia asintdtica.

12

Pd (um)

04 —— Acero
-+ Acero con DO

Fuerza (N)

Figura 106. Evolucion de la profundidad de penetracion con el aumento de la carga aplicada de las
muestras de acero y acero con liquido ionico DO.

En las Figura 106 y Figura 107, se representa como varian los valores de profundidad
de penetracion (Pd) y profundidad residual (Rd), conforme aumenta la carga aplicada
sobre los materiales estudiados.
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Figura 107. Evolucion de la profundidad residual con el aumento de la carga aplicada de las muestras
de acero y acero con liquido ionico DO.

Efecto de la carga aplicada

Se han realizado ensayos de carga progresiva sobre los distintos recubrimientos
creados sobre discos de acero al carbono aplicando hasta 5N de carga.

Acero

1 T T T T T T T T T 1 Fuerza(N)
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

DO sobre acero

*§

T T T T T T T T T T 1 Fuerza(N)
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

Figura 108. Micrografias (SEM y microscopio optico) de las huellas de desgaste tras los ensayos de
carga progresiva sobre acero puro y acero con DO.
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Acero DO sobre acero

Acero_P5
MAG: 40 x_HV: 15.0 kV_WD: 15.0 mm

Figura 109. Micrografias SEM de las huellas de desgaste obtenidas tras los ensayos de carga
progresiva sobre acero puro y acero con DO.

Observando las micrografias del SEM de la Figura 109, comprobamos que en el caso
del acero con DO, al igual que en el multirrayado no se observa huella, el surco que se
aprecia es debido al haz de electrones.
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Capitulo 5
CONCLUSIONES



Se han relizado films de un espesor 0,021 mm sobre sustrato de poliestireno de
un nuevo nanomaterial de base epoxi con un 9% de liquido iénico DO.

-Se ha comparado el comportamiento dindmico mecdnico de éstos con los films
de resina epoxi pura, observandose una reduccién del moddulo de
almacenamiento lo que se traduce en un comportamiento mas ductil del nuevo
nanomaterial.

-Los films con liquido idnico presentan una temperatura de degradacion similar
a la registrada para la resina epoxi y un ligero aumento del valor de la
temperatura de transicion vitrea (Tg) con respecto a los films de resina epoxi
pura debido a la pobre miscibilidad del liquido idnico prético dentro de la
matriz epoxi.

Se han estudiado el comportamiento tribolégico de recubrimientos de resina
epoxi con un 9% de DO sobre acero S235JR y los resultados obtenidos se han
comparado con los obtenidos para recubrimientos resina epoxi pura.

-El angulo de contacto obtenido para 5 minutos de agua tipo | sobre el
recubrimiento que contiene un 9% del liquido i6nico DO es inferior a los
recubrimientos de resina epoxi pura.

-En los ensayos del scratch todos los recubrimientos del nuevo nanomaterial
(RE+9%DO0O) rompen tanto a 1N en el caso de multirrayado, como con 5N en el
caso del progresivo. De esta manera se puede concluir que los recubrimientos
de resina epoxi pura son mas resistentes a la abrasién que los recubrimientos
de RE+9%DO.

-En los ensayos triboldgicos punzdn sobre disco a 0,5N se observa la rotura del
recubrimiento en los casos de RE+9%DO y RE. Sin embargo, al realizar doble
capa de recubrimiento, en el caso del nuevo nanocomposite, el coeficiente de
friccion disminuye drdsticamente respecto al de resina pura, ya que no se
produce la rotura del mismo.

-El mayor dafio superficial y la mayor tasa de desgaste la presenta el
recubrimiento de doble capa de resina epoxi, lo cual puede ser atribuido a que
se ha producido la rotura del recubrimiento que poseia dos capas, de manera
gue posee mayor cantidad de material. En el caso de las capas simples, el
recubrimiento de RE+9%DO presenta un mayor dafo superficial que el
recubrimiento de RE pura. Pero el mejor resultado lo obtenemos con el
recubrimiento de RE+9%DO (2 CAPAS) ya que no se produce huella ni desgaste.

Se han caracterizado y se ha estudiado el comportamiento triboldgico del
liquido idnico protico Oleato de bis (2-hidroxietil) amonio (DO) sobre probetas
de acero S235JR.

-En los ensayos triboldgicos de multirrayado se observa que debido a la elevada
viscosidad del lubricante se incrementa el coficiente de friccién del acero con
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DO respecto al acero sin DO. Observando las micrografias del SEM de las
huellas de desgaste comprobamos que en el caso del acero con DO no se
observa huella. Por lo tanto, aunque no se ve reflejado en el coeficiente de
friccién, obtenemos una gran ventaja ya que evitamos el dafio superficial del
acero.

-En los ensayos triboldgicos de rayado bajo carga progresiva se observa una
tendencia similiar en el COF y al igual que en el multirrayado no se observa

huella.
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