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Resumen

Los liquidos i6énicos (LIs) son materiales que pnésme excelentes propiedades
fisico-quimicas que los convierten en sustitutostdes compuestos convencionales en
numerosas aplicaciones industriales. En el preséraiajo se analizan dichas
aplicaciones y se centra el interés en su uso dobrcantes en diferentes contactos y
en aplicaciones micro y nanotecnoldégicas.

Ademas, se propondrdn nuevas lineas de investigambre la base de lo
estudiado por el grupo de investigacion.

En la actualidad no existen lubricantes de altasstpciones que sean
compatibles con el medioambiente. Tampoco exist@oridantes eficaces para
aleaciones ligeras de metales reactivos como alamimagnesio o titanio en
condiciones severas de contacto con metales o ialateceramicos, como son las de
uso industrial, de automocion o aeroespacial. Enitana linea de ahorro de energia y
desarrollo de materiales ligeros, son necesariesasupolimeros con alta resistencia al
desgaste y a la abrasion.

En cada una de estas lineas se estudiaran diwgreesde liquidos ionicos en
funcién de su composicién, estructura y propieda®es utilizaran nuevos liquidos
ionicos proticos (PILs) derivados de amonio comitihvaxs lubricantes e inhibidores de
la corrosion, en agua y en lubricantes sintéticos, el fin de evitar la corrosién y
toxicidad de los productos de descomposicion denalg derivados de imidazolio, que
han sido los méas estudiados hasta ahora.

A partir de liquidos ionicos derivados de fosforse desarrollaran nuevos
recubrimientos superficiales nanoestrucutrados igeeesmenten la resistencia a la
corrosion y al desgaste de las aleaciones ligeras.

Por ultimo, la capacidad de los liquidos iénicosapaodificar nanoparticulas y
nanofases derivadas de carbono se utilizara paardéar nuevos nanofluidos idnicos
capaces de actuar como lubricantes y como adiéinidesgaste.

En todos los casos se profundizara en el estudiasdmteracciones que tienen
lugar en las superficies e interfases con el ficatgrolar y mejorar el comportamiento
tribologico en funcion de las condiciones experitaks.



Abreviaturas

AFM Microscopia de fuerza atémica

AIL Liquido ionico aprotico

BTA Benzotriazol

CE Electroforesis capilar

CNT Nanotubo de carbono

DLP Procesado digital de luz

EDX Espectroscopia de energia dispersiva de tdyos
GC Cromatografia de gases

HPLC Cromatografia liquida de alta resolucion
HydroPr Hidropropil

Im Imidazolio

K Kelvin

mS Milisiemens

MWCNT Nanotubo de carbono de pared multiple
NPL Liquido nanoparticulado

PEG Polietilenglicol

PFPE Perfluoropoliéter

PIB Producto Interior Bruto

PIL Liquido i6nico protico

Pip Piperidinio

PPE Polifeniléter

Py Piridinio

Pyr Pirrolidinio

Ri (i=1,2,...,n) Radical

RTIL Liquido idnico a temperatura ambiente
SEM Microscopia electronica de barrido

SILM Membrana liquida de liquido iénico

SLM Membranas liquidas soportadas

SWCNT Nanotubo de carbono de pared simple
Ty Temperatura de descomposicion térmica
TEM Microscopio electronico de transmision
VOC Compuesto organico volatil convencional
XPS Espectroscopia fotoelectronica de rayos X
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SUPERFICIE DE NUEVOS NANOFLUIDOS IONICOS
CAPITULO |. Introduccién

1. Introduccion

1.1. Tribologia

La palabra tribologia se creo en los afios 70g0rséa Real Academia Espafiola
de la Lengua, es la “técnica que estudia el rozatmientre los cuerpos solidos, con el
fin de producir mejor deslizamiento y menor desgast ellos”. Por tanto, es la ciencia
y tecnologia que describe la interaccion entre rfigges en movimiento relativo y sus
practicas y materias asociadas, incluyendo frigcidhbricacion y desgaste [1-3]. La
palabra se deriva de la expresion griegafoc” (TRIBOS) que significa frotamiento.

La tribologia requiere de conocimientos de figroacanica y fluido-mecanica),
de quimica y de ciencia de materiales [4]. Aderagi) presente practicamente en todas
las piezas en movimiento tales como: rodamientognetes, pistones, embragues,
frenos, engranajes, arboles de levas, etc.

Ademas, es una materia muy importante ya que sstiraado que la correcta
aplicacion de de los principios tribologicos erpfactica en la industria puede llevar a
ahorros del 1.0 % al 1.4 % en el Producto InteBiauto (PIB) de un pais [5]. Entre las
otras muchas aplicaciones cientificas y tecnol@gitas liquidos ionicos (LIs) estan
produciendo un profundo impacto en ciencia de naésry en tribologia.

1.1.1. Contacto entre superficies

Cuando dos superficies sélidas en contacto deslimarsobre la otra se produce
friccion y desgaste [6]. La friccion se genera foresistencia de las superficies al
movimiento, la cual se manifiesta durante el dastiento. El desgaste es la pérdida o
destruccion de materia superficial, resultante sdefeccion. Tanto la friccibn como el
desgaste son perjudiciales para la mayoria de nsecas sujetos a deslizamiento. El
desgaste provoca el deterioro de las piezas ennmewio, acortando la vida util del
mecanismo o dispositivo.

Ademas, casi un tercio del consumo global de eaegyidebe a pérdidas a causa
de la friccidn, ya que genera calentamiento, pogue reduciendo la friccion y el
desgaste se logra un trabajo mas eficiente deifleentes equipos, lo que lleva a un
ahorro energético, disminucion de la contaminagiéeduccion de los costes.

1.1.2. Reseiia histdrica sobre tribologia

La Tribologia y el interés en temas relacionadas leodisciplina existe desde
antes de que la historia se escribiera [7]. Pongle, se sabe que las brocas realizadas
durante el periodo Paleolitico para perforar aggjer para producir fuego, se fijaban
con rodamientos hechos de cornamentas o huesos.

Los documentos historicos muestran el uso de ldargesde el 3500 a.C., lo
cual ilustra el interés de nuestros antepasadoeedacir la friccion en movimientos de
traslacion. Los egipcios tenian el conocimientdad&iccion y los lubricantes, esto se
ve en el transporte de grandes bloques de piedadgaonstruccion de monumentos y
pirAmides. Para realizar esta tarea utilizaban aggesa animal como lubricante [7].
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Se han descubierto tapices e ilustraciones que elstran que las civilizaciones
antiguas de hace 5000 afios en Mesopotamia y Eg@talesarrollaron algunos
dispositivos tribolégicos de cierta complejidadrdd¢jemplo es el empleo de sebo para
engrasar sus carros y carretas. El empleo juicidsolos lubricantes reducia
considerablemente el frotamiento y desgaste eméagpiinas primitivas, en las que las
velocidades de deslizamiento eran débiles y suidonamiento se verificaba durante
periodos relativamente cortos [1,6].

Por otro lado, los pictogramas chinos de mitad skgundo milenio a.C.
muestran también carruajes con ruedas. Tambiéa gsedtubierto que en el 1500 a.C.
se utilizaban cojinetes de porcelana en las rudddes carros y, en el 400 a.C. en los
carros de guerra chinos, se desarrollaron cojirtetdsonce lubricados.

Examinando los utiles y los escritos que describendispositivos mecanicos
usados en el periodo Greco-Romano, se demuesinéesds y aplicacion de aspectos
tribolégicos. Los griegos desarrollaron mecanismdsspositivos que usaban la fuerza
del agua o sistemas neumaticos prestando espéemdi@n al disefio de cojinetes y
pivotes. Ademas, se inventd el torno y se comenzarousar palancas, poleas y
engranajes. La construccion de altos edificiosiddrp gener6 la necesidad de utilizar
gruas y montacargas por lo que hubo una aprecia@ola importancia de un buen
disefio tribologico en estos dispositivos y en otnds simples como los molinos. Todas
estas consideraciones tribolégicas en la tecnoldgieste periodo se pueden encontrar
en los escritos de Marcus Vitruvius Polio, el ategtio e ingeniero romano, que Vivio
en el primer siglo d.C. Sus escritos supusieronnaable influencia en la arquitectura
renacentista.

En la Edad Media, destaca la invencion del relecdmico y se construyen
pequefios dispositivos que hacen pensar que sealgdia conocimiento en materia de
friccion y desgaste.

Las fuentes de energia mas usadas en tiemposdadaista Normanda eran el
agua y el viento. Se comenzé el uso de generatiategsulicos con potencias de hasta
30 kW y se desarrollaron los molinos de viento pacder el grano y para elevar agua.
Los rodamientos y cojinetes de estos dispositivitaban hechos normalmente de
madera y sus ejes giraban sobre cojinetes de madggiedra, comenzando a usarse
algunos metalicos. Estos cojinetes se lubricabargcasas animales [1].

A finales del siglo XV y principios del XVI se dasollo ampliamente la
navegacion, mejorando las embarcaciones y suuinsitos. Se prestd atencién a
problemas de friccion y desgaste como refleja en escritos el artista cientifico
renacentista Leonardo Da Vinci (1452-1519). El fele primero que postulé un
acercamiento a la friccién. Da Vinci dedujo la leypie gobernaban el movimiento de
un bloque rectangular deslizandose sobre una stipgrfana, también, fue el primero
en introducir el concepto del coeficiente de fideci Desafortunadamente sus escritos
no fueron publicados hasta cientos de afios desleuggs descubrimientos. En el siglo
XV se produjo también la invencion de maquinasmdpresion moviles, plasmandose
las técnicas industriales y mecéanicas en diferelibges. Se comenzaron a usar
aleaciones de baja friccion en los rodamientoginei@s de las maquinas.
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Durante la mitad del siglo XVII se desarrolléreétodo cientifico. La ciencia
adquiri6 mucha importancia y se crearon instituegolcomo la “Royal Society” en
Inglaterra y la “Académie Royale des Sciences” eéia. Fue en 1699 que el fisico
francés Guillaume Amontons redescubrid las leyesladdriccion al estudiar el
deslizamiento entre dos superficies planas [7]. W8c otros descubrimientos
ocurrieron a lo largo de la historia referenteseaha. Sir Isaac Newton (1642-1727)
formulé las bases de la mecanica de fluidos y dedda de la lubricacion [1]. Aunque
el término de “viscosidad” ya se usaba, no tenissignificado cientifico exacto, y
tuvieron que pasar 150 afios desde la hipotesisetdd de que la resistencia de un
fluido depende del gradiente de velocidad hasta ejumatemético Claude Navier
introdujese el coeficiente de viscosidad en lase€iomes de movimiento de fluidos.

Al surgir la Revolucion Industrial, el desarrollechologico de la maquinaria
para la produccién industrial avanzé rapidamenteude de la potencia del vapor
permitid nuevas técnicas de manufactura [7]. Comolae maquina de vapor las
superficies en rozamiento estaban sometidas a wimmaemto relativo rdpido, esta
época marca el comienzo de la aplicacion de nugeascas de lubricacion mejoradas

[6].

En 1785, Charles Coulomb llevé a cabo uno de lagdas mas importantes de
friccion. Este trabajo se basaba en los problembsldgicos en el campo naval y
militar. Investigé los efectos de la carga, aredieynpo de contacto evaluando la
resistencia a la friccion seca de un amplio rangontteriales [1]. Desarrollo los
conceptos de adhesion y deformacion.

Hasta el siglo XIX, los lubricantes se derivabartlexivamente de fuentes
animales y vegetales. Las técnicas de mecanizadonetales considerablemente
perfeccionadas y el descubrimiento hacia mediadgdssdlo XIX de abundantes
reservas de petréleo ayudaron a potenciar y mejasatécnicas de lubricacion en el
transporte y la industria [1]. A finales de esddige perfeccioné el mecanismo de
lubricacion por pelicula gruesa y se expresaron guICipios tedricos
matematicamente. La teoria de la lubricacion enime&g hidrodinamico, que
posteriormente se explicara, se basa en los tml@jperimentales de Beuchamp
Tower, que realizé investigaciones para el ingtiti¢ Ingenieros Mecéanicos en Londres
(1883) a fin de poner a punto los métodos convéesepara la lubricacion de los ejes
del ferrocarril. Las conclusiones de estas invast@pes condujeron a Osborne
Reynolds a formular, en 1886, su teoria clasicdadebricacion por pelicula fluida.
Petroff, quien por esta misma época trabajaba seRiego a las mismas conclusiones
sobre la lubricacién con la ayuda de un fluido. trabajos de Petroff difieren de los de
Reynolds en que se basan en la existencia de licalpale aceite de espesor variable
en un cojinete excéntrico [6]. Casi al mismo tientpe estos descubrimientos en el
campo de la lubricacion, Heinrich Hertz publico estudio sobre el contacto en seco
[1]. La teoria matemética de lubricacion fue deskda mas a fondo por Sommerfeld
(1904) y Michell (1929) [6].

Los primeros estudios metodicos del mecanismo deblécacion por pelicula
delgada fueron efectuados por Hardy (1920), quieémgro empled el término de
“lubricacion limite”. Sus trabajos fueron prosegusdy desarrollados por Bowden y
Tabor (1950), cuyas teorias han sido difundidasnpliamente reconocidas hasta hoy
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en dia [6]. En 1949, dos cientificos rusos, Brt@rubin, desarrollaron el concepto de
lubricacion elastohidrodindmica, que se vera méataatk.

En los afios 60, las pérdidas economicas derivagldallds mecanicos en las
instalaciones y maquinaria a causa del desgasténicecse elevaron, lo que derivo en
fuertes pérdidas econémicas. Esta situacion lleydeaen octubre de 1964 se convocara
la “Conferencia de Lubricacion de Hierro y Aceroh eCardiff, Gran Bretafa,
organizada para identificar las areas de la indudtrnde se podia mejorar. Se cred un
grupo de trabajo, encabezado por H.P. Jost, paestigar sobre la lubricacion, los
ambitos cientificos que abarca, las necesidadés iddustria, y los avances cientificos
que se habian logrado en este campo. El 9 de ni@Z®66 el gobierno Britanico
publicé el informe del grupo de trabajo, conocidmmo “Informe Jost”, en el que se
publicé el nombre de la ciencia que unia los can@itos de la friccion, el desgaste y
la lubricacion: la tribologia.

El comité concluyd que Gran Bretafia podria ahdragta 500 millones de libras
anuales si conseguia mejorar sus practicas emglacee la tribologia [1].

Como resultado de los descubrimientos en los mgwens de lubricacion y los
avances en tecnologia de materiales y fabricadu®,aspectos triboldgicos y de
lubricacién se han mejorado enormemente y siguelgidolo cada dia, siendo éste un
campo de estudio muy importante en la actualidad.

1.1.3. Friccion

La friccion se define como la resistencia al maemo durante el deslizamiento
que experimenta un cuerpo solido al moverse sofooecon el cual esta en contacto.
Esta resistencia al movimiento depende de las tesirsticas de las superficies.
Normalmente se expresa mediante el coeficienteidedn () que se obtiene de la
ecuacion (1) [8].

=t ®

=
donde;:

Ft = Fuerza de friccion
Fn = Fuerza o carga normal

El coeficiente de rozamiento o coeficiente de féncexpresa la oposicion al
movimiento que ofrecen las superficies de dos @segm contacto. Expresa la pérdida
gradual de energia cinética, donde parte de est@ianse disipa en forma de calor y
otra parte interviene en los procesos de deformadando lugar al desgaste de las
superficies en contacto. Es un coeficiente adinograsi

La mayoria de superficies, incluso las que se dersn pulidas son
extremadamente rugosas a escala microscopica. €ukrsdsuperficies son puestas en
contacto, el movimiento de una respecto a la areep fuerzas tangenciales llamadas
fuerzas de friccion, las cuales tienen sentidoraniota la fuerza aplicada. La naturaleza



ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO TRIBOLOGICO Y DE LAS INERACCIONES DE
SUPERFICIE DE NUEVOS NANOFLUIDOS IONICOS
CAPITULO |. Introduccién

de este tipo de fuerza esta ligada a las intenaeside las particulas microscopicas de
las dos superficies implicadas.

El valor del coeficiente de rozamiento es carastied de cada par de materiales
en contacto; no es una propiedad intrinseca deaterial. Depende ademas de muchos
factores como la temperatura, la geometria de lgserficies en contacto, sus
propiedades, la velocidad relativa entre las sigesf el lubricante utilizado, etc. [8-
10].

1.1.4. Desgaste y daiiado superficial

Como se ha visto, el desgaste tiene lugar cuamdosdperficies sdlidas se
deslizan una sobre otra. Se produce una pérdidanakerial por rozamiento o
deslizamiento y se dafa su superficie. Junto aoteosion, el desgaste genera las
mayores pérdidas econdmicas en la industria. Adesgasombina con otros tipos de
fallo.

Existen diferentes mecanismos de desgaste eniakesanetalicos:

» Desgaste por deslizamiento o adhesion. Cuando wWoerfiies metélicas son
puestas en contacto bajo carga se pueden fornréesumiones adhesivas en los
puntos en los que las asperezas entran en confetdrata de un tipo de
desgaste en el que se produce transferencia deiahdis un elemento a otro.
En general, cuando se tienen materiales de durezarde la transferencia suele
ser del material mas blando al mas duro. Puedaipisé de forma muy rapida,
dando lugar incluso al gripado de piezas movilessistemas mecanicos. El
deslizamiento puede ser:

o Deslizamiento con lubricacion: se produce en praaae un lubricante.
Este tipo de desgaste por adhesion suele estariasiobcon otros tipos
como abrasion, erosion, etc.

o Deslizamiento en seco: se produce cuando las stipsrée desplazan al
aire, sin que exista un lubricante. También se whemd asi al
deslizamiento en condiciones de vacio o espaciales.

Para prevenir este tipo de desgaste se recomiar@&ldamano de grano sea
pequefio o que se realice un endurecimiento poedigm de finos precipitados.

» Desgaste por abrasion. Este mecanismo de desgasie €n presencia de
particulas duras o bien separadas de las dos ®igg®ren movimiento:
“abrasion de tres cuerpos”, a menudo contaminamtdsien como elemento
perteneciente a alguna de ellas: “abrasion de despos”. El desgaste por
deslizamiento (adhesion) puede arrancar partiogles generan desgaste por
abrasion. Para evitar la abrasion, la dureza so@érebe ser mayor que la de
las particulas abrasivas; se puede someter al inladetratamientos térmicos
para endurecer la capa superficial (nitruraciontbu@cion, difusion de
elementos de aleacion...); también se puede darcubnieniento superficial con
laser, plasma o por implantacion idnica y, pornuiti se puede introducir
peliculas blandas de lubricante entre las parSaltbmasivas y la superficie.

» Erosion. Se produce por el impacto de particulesiémtes (choque mecéanico).
Estas particulas externas inciden contra el mateoa una velocidad y un
angulo determinado, por lo que el desgaste depealdede la velocidad y
dureza de las particulas incidentes. Para evaludgsgaste, se mide la pérdida
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de peso en relacion a la unidad de peso de particaidente. En materiales
ductiles, la maxima pérdida de material se da ailésgbajos (arranque de
material), sin embargo, en materiales fragiles aead90° (propagacion de
grietas).

» Fatiga superficial. Si las superficies soportamaarciclicas, el material préximo
a la superficie generara grietas, que con los suesiclos de carga se iran
propagando y ramificando. Este entramado de grigéad lugar a particulas
libres que se desprenderan facilmente de la sofeerfi

» Desgaste con un elemento quimico activo adiciamalalmente oxidacion y/o
corrosion. Mientras que en los mecanismos anterierdactor de desgaste era
puramente mecanico, cuando los efectos del desgasi@nico se combinan con
un desgaste quimico se suelen producir efectoggging, dando lugar a
pérdidas de material y a una degradacion supdrfioizcho mayor que si
simplemente sumamos los dos mecanismos observatEzendientemente.

1.1.5. Fundamentos de lubricacion

Si se considera que todas las partes moviles dendagiinas estan sujetas a
friccion y desgaste, se demuestra la importancialadéubricacion en el mundo
industrial.

La reduccion y control de los dos fendmenos citasino de los principales
objetivos de los lubricantes ya que suponen pésdid@ortantes para la industria. Por
ejemplo, el desgaste por roce excesivo suponeaav@rematuras, junto a un mal
funcionamiento que obliga a frecuentes reparacjorm@s el consiguiente deterioro del
servicio. La reparacién supone costes de materidé ynano de obra y, ademas, se
produce una pérdida de produccion por falta deoditjlidad del equipo que puede
suponer un coste muy elevado [6].

Tanto la friccidbn como el desgaste se pueden nedwaiminar casi enteramente
si se impide que las superficies en movimientoeenén contacto directo, siendo ésta la
funcién esencial de la lubricacion. Por ello, seedmi considerar lubricante a toda
sustancia (sélida, liquida o gaseosa) interpuestae déas dos superficies solidas en
deslizamiento que facilite su movimiento relativ@wite el contacto directo. Por otro
lado, el calor que se genera en el frotamiento ymodd por el cizallamiento del
lubricante se debe eliminar de manera rapida yazfipor lo que un buen lubricante
debe poseer una conductividad térmica adecuadaaggtwar al mismo tiempo como
refrigerante en el contacto [6]. Las temperatuteanzadas pueden ser muy altas [11]
por lo que la estabilidad termo-oxidativa de Idsicantes es esencial para minimizar la
degradacion durante su servicio y almacenamierto.eRo, se precisan lubricantes
poco volatiles y no inflamables.

La viscosidad del lubricante, la carga aplicada ydlocidad de deslizamiento
son los factores mas importantes que influyen eremdimiento de lubricacion. Los
liquidos que poseen alta viscosidad son buenogauties porque forman una pelicula
estable entre las superficies. Ademas, la viscdsita una de las propiedades mas
importantes en aceites lubricantes, por ello s& estudiando esta propiedad en los Lls
utilizados como lubricantes y como aditivos [12].
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Por otro lado, el contacto directo entre supewicie friccion produce desgaste y
lleva a la formaciéon se superficies activas quimieate. Ademas, se genera una gran
cantidad de calor bajo condiciones de “lubricadiomte”. Estos factores pueden activar
reacciones quimicas en el lubricante existenteedas superficies. Estas reacciones se
conocen como reacciones triboquimicas. Sin embagodeterminadas condiciones,
pueden favorecer la formacién de una pelicula ptota entre las superficies de
friccion, es decir, pueden ser beneficiosas.

Ademas, es indispensable que el lubricante noogue la corrosion de los
materiales en contacto.

1.1.5.1. Regimenes de lubricacién

Segun el espesor de la pelicula lubricante segoueiktinguir dos tipos de
lubricacién [6]:

* La lubricacion no hidrodindmica, que comprendeutaitacion limite (BL) y la
lubricacion por pelicula delgada (TFL). En lubricec limite, el espesor de
lubricante es tan pequefio que forma una capa a&mblecular sobre el metal.
Los aditivos del lubricante suelen verse atraidwsl@s cargas positivas de la
superficie del metal y en la cola se sitta el hadrburo.

e La lubricacion en régimen hidrodinamico (HDL) o malicula gruesa en la que
no hay desgaste pero el coeficiente de friccidal®sdebido al contacto entre
las caras intermoleculares del lubricante. No exientacto entre asperezas.

Las condiciones de lubricacion seran optimas cudadzelicula de lubricante
entre las dos superficies en movimiento relatisuite lo suficientemente gruesa como
para impedir el contacto metal con metal, por le glespesor minimo de la pelicula
debe ser algo superior a la suma de las rugosidedasbas superficies.

Esta pelicula puede lograrse, o bien manteniendéspesor mediante un sistema
de alimentacion de lubricante bajo presion (lulmima hidrostatica), o bien arrastrada
por la superficie movil gracias a su viscosidaduenrégimen de fluencia laminar
(lubricacion hidrodinamica). La lubricaciéon hidrésta es muy apropiada para
velocidades relativas de deslizamiento bajas dsog¢ para los momentos de arranque
en las diferentes maquinas o mecanismos. El neebdamiento es muy bajo en este
régimen de lubricacion.

Existe un parametrd, que determina el régimen de lubricacion y seutalcon
la expresion (1).
__ Espesor minimo de pelicula lubricante

A= (1)

rugosidad

SiA > 3 el régimen sera hidrodindmico (HDL) sk 1 se produce el fendbmeno
conocido como lubricacién limite (BL), ya que tddaarga la soportan los elementos y
no existe pelicula, y si el valor esta comprendidtre 1 y 3 existira un régimen mixto,
también conocido como régimen elastohidrodinamidal().
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Si se observa la Figura 1 que representa la cuen\@tribeck, para bajos valores
de A, la fuerza de rozamiento lleva al calentamientoalloy a la oxidacion de las
asperezas, por lo que el material se elimina psgatte oxidativo. Segun se van
eliminando las rugosidades mas altasaumenta y las condiciones pasan de EHL
parcial a total, por lo que la friccion y el dedgadisminuyen hasta valores bajos y
estables.

ool =S LUBRICACION
A7 b HIDRODINAMICA

El Gewa inicicd g0
de contocio ¥
depende de

las superficies
yd:ﬂ uhri L ]

cante g i Aceile viscoso

Meaite fluide

Espesor de peliculo

Viscosidad x velocided de giro

T Carga

Figura 1. Curva de Stribeck [13].

La lubricacién elastohidrodinAmica se genera en dostactos altamente
cargados y, como consecuencia de las cargas eteeadas contactos, se produce un
aumento de viscosidad en el lubricante y defornmesi@lasticas en los cuerpos. Dado
que la viscosidad aumenta debido a la alta prefaddistribucion de presion aumenta,
con lo que también lo hace la capacidad de carga.td@o ello, en la lubricacion
elastohidrodinamica, el espesor minimo de pelidépende de la viscosidad, de la
velocidad y de la presién. Si aumenta la presiarpdlicula disminuye y se produce
contacto metal-metal debido a las rugosidades. $tistacion da lugar a la lubricacion
mixta que se ha comentado.

En el caso de lubricacién limite, la importancial@eiscosidad disminuye pero
aumenta mucho la importancia de la untuosidad.galimodo, adquiere importancia
la composicion quimica de las piezas en conta@anision del lubricante en el caso de
lubricacion limite sigue siendo la de reducir ehtemto sélido-solido, mediante el
esfuerzo de cortadura en el seno del mismo. Estmigigue con un lubricante que
posea moléculas largas con grupo polar, alta adbtierey un punto de vaporizacion
alto.

Se ha propuesto un nuevo mapa de lubricacién, &iguen el que “h” es el

espesor de pelicula, “Rg” el radio efectivo de fasléculas del lubricante y “Rc” la
rugosidad combinada de las dos superficies [8,14].
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Como se ha comentado, cuando las superficies eetmanontacto, muchas
asperezas sufren una deformacién elastica, dargiy B un régimen de EHL. Los
parametros criticos de este régimen son la visadsydos coeficientes de viscosidad—
presion del lubricante. Si seguimos aumentado ésifan de contacto mas alla de la
EHL se produce la deformacién plastica de las agpsry el espesor de pelicula (h)
decrece. Cuando h cae por debajo del rango deglasidad de las superficies, el
contacto entre las asperezas se convierte en @niseto dominante para soportar la
carga, encontrandonos dentro de la BL.

Existe una region de transicion entre la EHL y lg Bnto por el valor de “h”
como por el comportamiento triboldgico. Esta zoadrdnsicion se denomina régimen
de lubricacion de pelicula fina o TFL, donde ebvale “h” puede llegar a ser del orden
de nandmetros [8,14]. A pesar de estos valores, qgverficies muy pulidas, incluso
con un espesor de pelicula menor que la rugosidathioada de las superficies en
contacto, se puede llegar a obtener una buen@diin.

hiR; 1
¢ Lubricacion

Mixta
(Contacto HDL y EHL
seco, BL,
TFL, EHL)

10-15 Il BN BN BN BN BN BN B B .
Contacto TEL
seco, BL, TFL

23 e ————

0 Contacto seco, BL BL

0 3 hiR.
Figura 2. Mapa de los regimenes de lubricacion [8].

Los mecanismos de trabajo del régimen TFL soneatfitess del resto, ya que la
adsorcion superficial del lubricante da lugar a iiationes en la alineacion de las
moléculas del liquido en varias de las capas cascam la superficie solida,
produciéndose una considerable ordenacion moleeunl&i lubricante. A diferencia de
la BL, en la TFL el lubricante es mévil debido ada pelicula es relativamente gruesa,
y la viscosidad tiene una influencia importante.

Por ultimo, si se dan temperaturas elevadas, acdé®il del lubricante a
determinados puntos, cargas extremas con vibracmpeesencia de gases, disolventes,
acidos, etc., se puede presentar la lubricaciGdasdlos lubricantes mas utilizados en
este caso son el bisulfuro de molibdeno y el grafque poseen una estructura
molecular en laminas superpuestas de tipo “hojdtiira
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1.1.5.2. Lubricantes
Los lubricantes convencionales se clasifican etg2,

» Aceites lubricantes (lubricantes liquidos)
o Naturales
= Grasas animales
= Aceite de tiburdn
= Aceite de ballena
= Aceites minerales
= Aceites vegetales
0 Sintéticos
= Hidrocarburos sintéticos
= Clorofluorocarburos

» Esteres
= Sijliconas
=  Sjlanos

= Polifeniléteres (PPE)
» Perfluoropoliéteres (PFPES)
* Lubricantes sdlidos (materiales autolubricados)

Los lubricantes minerales y sintéticos son los os#los. Suelen ser derivados
del petréleo, presentan problemas medioambienyatesse pueden utilizar en todas las
condiciones [16]. Por este motivo, el objeto dee dstbajo es desarrollar una nueva
linea de materiales usados para lubricacion quezocath los problemas citados.

1.2. Liquidos Ionicos

1.2.1. Introduccion

Durante el siglo XX, “liquido i6nico” era un térnunque se utilizaba para
referirse a las “sales fundidas”. Actualmentegahino se aplica para definir unas sales
gue existen en estado liquido a temperatura angbehajas temperaturas, por debajo
de 373K [17,18].

Normalmente, estan formados por un cation orgagiam anidn inorganico
poliatémico [8,17]. El cation suele tener un altadp de simetria lo que conduce a una
energia de unioén pequefa y, por tanto, un bajoopdmtfusion [19]. Los iones de estas
sales estan débilmente unidos y, ya que se suelartener en estado liquido a
temperatura ambiente, son llamados RTILs (en ingt&Esn temperature ionic liquids)
[20,21].

Los liquidos ibnicos, Lls, tienen un gran histordd investigacion por las
numerosas aplicaciones que presentan. Al princigus, aplicaciones eran limitadas
porgue, al ser sensibles a la humedad, se debiegjan@n una caja cerrada [17].

Tras la primera sintesis de Lls estables con lacdiach en 1992 por Wilkes y

Zawarotko [22] y Cooper y O’'Sullivan [23], sus egc®nales propiedades fisico-
quimicas se han utilizado en numerosos camposaeriaia.
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Hay muchos factores que han potenciado el inteoédgs LIs, como su alta
conductividad eléctrica, su amplio rangolidgidus su estabilidad térmica, la presién
de vapor tan baja que tienen y la facilidad de actansus propiedades fisico-quimicas
a las condiciones deseadas modificando su estauidil en lo que se llaman Lis
“hechos a medida”. ElI hecho de que tengan una Vagtilidad e inflamabilidad,
llegando a ser practicamente nula en algunos chaos,que sean mas seguros gue los
disolventes organicos utilizados normalmente. Adenesto hace que sean mas
respetuosos con el medioambiente [17].

Por otro lado, se han estudiado mucho sus propsdammo electrolito para su
aplicacion en electroquimica.

También se han utilizado LIs “hechos a medida” pphlcaciones concretas,
como es su uso como lubricantes en aplicacionassindles en condiciones fisico-
quimicas extremas [17].

La hibridaciéon de los Lis y otros materiales prajpama materiales cuasi-solidos
gue se pueden usar para la fabricaciéon de diferatitpositivos. También se esta
estudiando su aplicacion como medio de reacciosiresis quimica y en sintesis de
nanomateriales. Ademas, la baja presidbn de vapoestas sustancias permite la
fabricacion de dispositivos electroquimicos quédjan en condiciones por debajo de
las condiciones ambientales y de vacio, como laaspscopia fotoelectronica de rayos
X (XPS) para el analisis de liquidos, microscopéeteonica de liquidos, introduccion
fisica de vapor en liquidos, etc.

Con todo esto se observa la alta versatilidad dasesustancias en las
aplicaciones industriales [17].

1.2.2. Propiedades y estructura

Se ha comprobado [24] que los LI puros en estatidostborman una red de
cationes y aniones conectados por puentes de bitnég el ordenamiento
tridimensional se realiza de forma estratificaday zonas diferenciadas de cationes y
aniones (Figura 3).

Figura 3. Estructura cristalina del hexafluorofosfao de 1,3-dimetilbenzilimidazolio
(los octaedros representan los aniones de hexafledosfato) [8].
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En fase liquida, se mantienen hasta cierto punso piatrones estructurales
analogos a los comentados para el estado sélilogBA4a mayoria de los casos solo se
produce un aumento del 10-15% del volumen entrestdo cristalino y el estado
liguido de los LI, por lo que las distancias i6n-i0 atomo-atomo son similares en
ambos estados. Las similitudes entre la estruckeitas LI en estado solido y liquido se
mantienen como consecuencia de las fuerzas coutéambntre los cationes y aniones
[24]. Por este motivo, la estructura de los LI puen estado liquido se puede asimilar
también a una red supramolecular polimérica, euéacada anion esta rodeado de tres
cationes y viceversa, conectados por puentes dégeido (Figura 4).

Figura 4. Ordenamiento de los LI puros. Estructurasupramolecular polimérica en
estado liquido [8].

Como se ha dicho, un LI es una sal sintética qereetun punto de fusién por
debajo de 100 °C y un RTIL es una sal sintéticapomo de fusion por debajo de la
temperatura ambiente. Un ion o los dos son espedi@sicas. Al menos uno de los dos
iones tiene la carga deslocalizada, evitando querse una red cristalina estable. Los
iones se unen por fuerzas electrostéticas. Condtade de la débil coordinacién de los
iones, estos compuestos son liquidos por debajpOf8e°C e, incluso, a temperatura
ambiente [15].

A continuacién se muestra un resumen de sus pragesd21]:

« Extremadamente baja volatilidad

» Bajo punto de fusion (<100°C)

» Estabilidad quimica y térmica {+ 300°C)

* Amplio rango ddiquidus (entre 173 y 523 K)

* No-inflamabilidad

« Alta conductividad iénica y eléctrica (por encim@iD0 mS cm)

» Alta capacidad calorifica

» Alta conductividad térmica

* Buena mojabilidad (mejor en metales nobles y sigiesf ceramicas que en
metales no nobles)

* Buenas propiedades electroguimicas, entre las gsia@hn su amplia ventana
de potencial electroquimico (por encima de 5.8y\8u gran estabilidad a la
oxidacion/reduccion, resistiendo un amplio rang@aolenciales.

e Solvatan un amplio nUmero de especies, tanto arganinorganicas, como
compuestos organometalicos y gases como,eCB y Q.

« Densidad superior a la del agua. Los valores dsidaah varian entre 1,12 g/&ém
y 2,24 glcm.

* Viscosidad mayor que la de los disolventes moleeslaconvencionales,
comprendida entre 10-500 cP.
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Ademas, sus propiedades fisicas y quimicas, coniidsofobidad, polaridad y
miscibilidad, pueden ser aprovechadas para nunegdacaciones que se analizaran
posteriormente, pudiéndose también modificar streicaras anidnicas o cationicas o
sus combinaciones.

Habitualmente, los liquidos ionicos estan formaglos cationes con nitrégeno
(como el alquilamonio, N, N’-dialquilimidazolio, Eiquilpiridinio y el pirrolidinio) o
con fosforo (como el alquilfosfonio) y diferentesiaes. La combinacion de aniones y
cationes es elevadisima. Ademas se pueden enctartrbién estructuras con dos o tres
cationes, por ejemplo, con un dication o tricatiénivados de imidazolio [15].

Los Lls dicationicos son interesantes sobre todestimdios tribologicos, ya que
la presencia de largas cadenas en el cation famoilas interacciones con la superficie
y hacen que la organizacion de las cadenas motesutea mejor. Ademas, algunos
liquidos i6nicos dicatidnicos poseen estabilidaohiéa hasta los 400 °C [15].

Estructura en disolucidon acuosa

En los liquidos ionicos, el anion o catidon esténfado por una cabeza hidrofilica
y una cola hidrofébica. Esto hace que los liquiddsicos posean propiedades
comparables a las de los anfifilos [18]. Estas iedgdes incluyen la formacion de
micelas y la actividad superficial que permite dpeeLIs se comporten como agentes
emulsionantes o dispersantes.

Se cree que el mecanismo de formacion de miceldssdels en el agua es la
asociacion de las moléculas de agua rodeando s sttatos que no son capaces de
entrar en el enlace de hidrégeno o interacciongslalicon las moléculas de agua. De
esta manera, los enlaces de hidrégeno entre lacuias de agua forman una “jaula de
agua o disolvente" en torno a las colas lipofili@s.

La estructura mas comun que forman los sufactametisolucion acuosa es la
de micela esférica [18], pero también pueden forstnucturas elipsoidales, cilindricas
o en forma de disco, bicapas y vesiculas.

No se conoce mucho sobre la estructura de logridisolucion acuosa. Por un
lado no esta claro cdmo la formacion de las miceasilsiones o disociacion de iones
se ven afectadas con la temperatura y composi&da solucion acuosa. Por otro lado,
tampoco esté claro como las estructuras dependén raguraleza de los demas iones
presentes en el sistema y qué tipo de estructunaafén los LIs en cada disolucion
acuosa [18]. El tamafio y estructura de las midgefasye en las propiedades de los Lls.

Por otro lado, las moléculas de agua presentekareese adsorben por enlaces
de hidrégeno con los aniones formando los complggagdn-HOH-anion. Pequefias
cantidades de agua tienen un gran efecto en laidelb de difusion en los LIs que
poseen aniones fluorados y estos liquidos “mojadosse consideran como disolventes
homogéneos sino como materiales nanoestructuradggsig/ los enlaces de hidrogeno
pueden tener, en algunos casos, regiones polaregpyglares [18]. Cuando se adiciona
una cantidad de agua apropiada a las largas cadéeasos LIs se forma
espontaneamente un gel cristalino (cristal liquatdgnado.
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Ademas, se pueden modificar facilmente las praued superficiales de los Lls
afadiéndoles sales inorganicas o alcoholes y, gup,t también se modificaran las
propiedades de las disoluciones acuosas.

Por tanto, mientras que los LI puros, tanto endes&dlido como en estado
liquido, se pueden describir como estructuras sugleculares unidas por enlaces de
hidrégeno, cuando se mezclan con otras moléculdslsn considerar como materiales
nanoestructurados con regiones polares y no pdi@zs.

1.2.3. Clasificacion

Teniendo en cuenta su estructura cationica, logsiddg ionicos se pueden
clasificar en siete familias, como se observa dralaa 1.

Familia Nombre del catién Simbolo
R1
Tetralquilamonio e
1 R1R2R3R4N RaT—Re
R3
R2
Trialquilimidazolio
R1. +R3
2 R1R2R3Ini NN
\—/
Ri
Alquilpiridinio N.
3 R1PY @
s
. R1_ +R2
4 Dialquilpirrolidinio N
R1R2Pyf T 7
R1. +R2
c Dialquilpiperidinio N~
R1R2Pif
Tetralquilfosfonio Flu
6 R1R2R3R4P R4—P—R2
R3
4 Trialquilsulfonio Ffj
R1R2R3S RS”SN‘RE

CH3 (Me)! C2H5 (Et)1 n'QH7 (Pr), n'QHQ (BU), n'QHlS
Cadenas laterales (Hex), n-GH17 (Oct), n-GoH»; (Dec), n-GgHss (Hexde),

comunes CHy(OH)C;H4 (HydroPr), CHOCH, (MeOMe), CHOC;H,4
(MeOEt)

BF,, B(CN)y, CHsBF3, CH,CHBF;, CRBF3, CFsBF3,
n- GFBF;3, n-GFBFs, PR, (C2F5)3P|:3,_ (FAP), CHCOy
Aniones comunes ,CRCO,, CRSG; (TfO), N(SQCFR)2 (TfN),
N(COCR)(SO.CR), N(SGF),, EtOSQ’, N(CN),, C(CN),

SCN, SeCN, CuCl, AICl4, ZnCl#, etc.

Tabla 1. Cationes y aniones tipicos utilizados panareparar liquidos iénicos [17].
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1.2.4. Aplicaciones

Paul T. Anastas, director durante la década deé) 188 Green Chemistry
Institute de Estados Unidos, fue el principal resadle del desarrollo del concepto de
“quimica verde” (“green chemistry”) [26]. La defomdn que propone Anastas es la
siguiente: "el objetivo de la quimica verde es fiiseproductos y procedimientos
quimicos que permitan reducir o eliminar la utidide y la sintesis de sustancias
peligrosas". A continuacién, este movimiento seemdid a Europa y constituye
verdaderamente una nueva consideracion de la cuiiaicla Figura 5 se muestran los
12 principios de la quimica verde [26].

12 PRINCIPIOS ! i

derivados Lit#| racic
ale s primas

Figura 5. Los 12 Principios de la quimica verde [36

En lo que se refiere al ambito de la ingenieriad 1@ principios de una
ingenieria verde son [27]:

. Inherente més que circunstancial.

. Prevencion en vez de tratamiento.

. Minimizar el consumo energético y de materiasnas.
. Maximizar la eficiencia.

. Conservar la complejidad.

. Eliminar lo sobrante vs. agregar lo faltante.

. Durabilidad mas que inmortalidad.

. Cumplir las necesidades, minimizar excesos.
. Minimizar la diversidad de materiales.

10. Integrar los flujos de materiales y energia.
11. Disefiar para la vida péstuma.

12. Renovable mas que agotable.

OCoO~NO U WNE
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Estos Ultimos afios, los liquidos ionicos se hanvedido en uno de los
materiales “verdes” mas estudiados por quimicosgenieros de todo el mundo por sus
excelentes propiedades fisicoquimicas. ElI términerdes” es debido a su
extremadamente baja volatilidad en comparacién @oaos compuestos organicos
volatiles convencionales (VOCs) [17,21], lo queéhgae provoquen un escaso impacto
medioambiental.

Por las propiedades que se han ido citando, &eertgndiendo el uso de los Lls
en numerosos campos de ingenieria [21]. Se van péicax algunos de ellos a
continuacion.

1.2.4.1. Disolventes Avanzados

Los liquidos i6nicos (LIs) se han convertido en rardio de reaccion muy
interesante para numerosas transformaciones quinmioa ser no inflamables, no
volatiles, por su alta solubilidad y por su esidbil térmica [28] y suponen una buena
alternativa a los disolventes organicos volatilek 28].

Por ello, la principal ventaja de los Lls es quenpten reducir los peligros
asociados a la volatilidad e inestabilidad térmdealos disolventes organicos. Se han
usado para numerosas aplicaciones codisolventes organicos en reacciones
cataliticas como la sintesis de carbonatos cicli@cciones alddlicas y reacciones de
acoplamiento cruzado y también se han usado corsolvdntes en procesos de
separacion y extraccion, catalizadores de enzieta$19].

Se les conoce como “disolventes de disefio”, ya epigosible ajustar sus
propiedades fisicoquimicas a las condiciones rég@®i0 su comportamiento puede ser
controlado modificando sus estructuras [19,29], @@ se habia anticipado. Esto se
debe a la oportunidad de modificar el cation ya@tamar el anion, asi como el enorme
namero de combinaciones posibles [18].

El alto interés en este tipo de materiales es defaichbién a que los LIs pueden
formar numerosas interacciones moleculares conmlaces idnicos débiles y fuertes,
puentes de hidrogeno, enlaces de van der Waalsraagiones dispersivas e
interacciones m-y -7 [18].

Se ha demostrado que, si se usa como disolventéquido iénico en una
reaccion de catalisis enzimatica, la velocidadedeceion es igual o superior a la que se
produce con disolventes organicos [30-32].

También se esta investigando el uso de Lls parprégaracion ddluidos
magnetorreologicos[33]. Normalmente, un fluido magnetorreoldgico, quesde ser
controlado con un campo magnético, se prepara Iperdiones de microparticulas
magnéticas en un fluido portador [17]. Estos flsidee utilizan en dispositivos
microelectronicosy sistemas déberacion de farmacos En 2004 se obtuvo el primer
fluido magnetorreoldgico con Lis y se componia déVBIm' y FeC}h’, por lo que él
mismo era un LI [34,35]. El porqué del uso de estastancias como fluidos
magnetorreologicos es evitar la sedimentacion si@daticulas magnéticas en el fluido
y la degradacion del portador, problemas asociabloso de otros disolventes [17].
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La disolucion de biopolimeros es también una apian interesante de los LlIs
[36,37]. Se esta estudiando cuales son los Lisatdésuados para la disolucién de cada
material. Por ejemplo, para la celulosa se ha deatws que los LIs que poseen un
anioén cloruro son mas eficientes que el resto.

Debido a su hidrofobidad variable y a su capacidadlisolucién, los Lls se
puede utilizar en procesos eetraccion y separacion de gase88].

Un area muy activa actualmente en investigacida aplicacion de los liquidos
ibnicos comodisolventes en reacciones catalizadan metales de transicibon como
son las reacciones de acoplamiento cruzado. Estad® investigacion esta en auge
actualmente debido a que el Premio Nobel de quirdea2010 se otorgd a tres
investigadores: Richard F. Heck de la UniversidadDelaware, USA; Ei-ichi Negishi
de la Universidad de Purdue, USA, y Akira SuzukilaldJniversidad de Hokkaido,
Japon [39], por sus investigaciones en las reaesiate acoplamiento cruzado en
sintesis organica.

Los estudios que se estan realizando [19,29] naresfue las reacciones
clasicas de acoplamiento cruzado de los metaldsadsicion catalizadas por paladio
pueden ser desarrolladas de una forma eficientesdiguidos idnicos ya que, debido a
su mejor poder de inmovilizacién, los Lls tienen cmas ventajas frente a los
disolventes organicos convencionales. Ademas, unbica en las propiedades o
estructura del liquido iénico permite optimizar tamdiciones de reaccion y aumentar
la selectividad y la eficiencia.

Por otro lado, los liquidos i6nicos se pueden usara activar a los
catalizadores mejorar la estabilidad de la reaccion de catilisb son volatiles ni
inflamables y son reciclables, lo que facilita slamiento de los productos y aumenta
la selectividad de las reacciones. Proporcionamedio “limpio” para el desarrollo de
las reacciones permitiendo la extraccion de lodyetios de manera muy facil.

Sin embargo, los LIs no son siempre buenos distdggrara los catalizadores vy,
a veces, son menos efectivos que otros mediosioogddO0].

1.2.4.2. Liquidos ionicos como medios de reaccion para la sintesis de
materiales

Sintesis electroquimica

El uso de liquidos iénicos en atabado superficialse remonta a hace més de
60 afios. En 1948, Hurley y Wier [41] utilizaron cérito mezclas de cloruro de
etilpiridinio y AlBr3 para realizar bafios de aluminio en galvanoplastia.

Existen numerosos metales y aleaciones que noesiepelectrodepositar en los
disolventes organicos convencionales, como porm@gml, Li, Na, La, Al-Mg, Al-Ti,
Al-Zr, Al-Hf, Al-V, Al-Nb, AI-Cr, Al-Mo, Al-W, AI-M n, Nb-Sn, Al-Ni-Cr, Al-Ni-Mo,
Al-Mo-Mn, Al-In-Sh, Al-Mo-Ti, [17] y si lo pueden &cer con Lls. La mayoria de
electrodepdsitos son aleaciones de aluminio enicionés de no equilibrio. Muchas
aleaciones de aluminio preparadas con Lls formaasfamorfas. Las propiedades de
estas aleaciones son equivalentes a las de lasarpdas por los métodos
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convencionales como la pulverizacion. Ademas, esecubrimientos muestran

exceknte resistencia a la corrosion en comparacioretaluminio purc

Por otro lado, debido a la baja volatilidad de lds y a su gran ventar
electroquimica, permiten la electrodeposicion déalas puros y semiconductores (
no pueden ser electrodegados con los disolventes convencionales. Setouaiado le
deposicion de muchos metales y semiconductores ebrbip Na, K, Cs, Sr, Mg, Mr
Ti, etc. pero el mas estudiado es el Si por susarr®es aplicaciones tecnoldgicas, sc
todo en materia denergia sola. La reaccion se desarrolla en una sola etapa dera
irreversible formando capas muy finas (incluso mesade 50 nm) sobre diferen
metales [17].

También se estan utilizando los LIs como disolveete la preparacion capas
porosasde Pt, Au, Agy Cu y de {17].

Por ejemplo, el EtMelImF(H,3 que es un RTIL, tiene varias propieda
interesantes, tales como la alta conductividad (@80cn™ a 298 K), presién de vap
despreciable, y toxicidad muy baja en comparacamlas soluciones convenciona
de HF y permite la preparacion capas mesoporosade Si. Las aplicaciones de e
LI incluyen células solare, condensadores electroquimicoseddoble capa, célula
de combustibley sintesis organic. [42-49].

En la estrategia de proteger a las aleacionesabgé&ente al desgaste y
corrosion, resultados muy recientes de otros asi[50] han demostrado que los L
pueden utilizarse para mificar la superficie mediante la deposicion elegtrionica de
capas protectoras (Figuéh Hasta ahora estos depdsitos procedentes ddda Lhar
mostrado eficaceen la reduccion de la corrosion por picaduras @acanes d
magnesio.

Metal

Figura 6. Estructura de recubrimientos de LIs sobre metale¢M = aleaciones d¢
Mg, Al, Zn; X = aniones de los LIs

Dentro de esta aplicacion, se viposteriormente el trabajo desarrollado pc
grupo y las futuras lineas de investigacion profas
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Sintesis de nanoparticulas

El tamafio y la forma de las nanoparticulas deperde las propiedades
fisicoquimicas del medio donde se sinteticen. Lissdon un excelente medio para su
formacion y estabilizacion y no precisan de la iadicde estabilizantes, frente a los
disolventes convencionales que si lo precisan paitar la coalescencia de las
particulas sintetizadas quimicamente [51]. Ademas,ser “disolventes de disefio” o
“hechos a medida”, para cada tipo de nanopartdcylpara cada tipo de reaccién, se
pueden acomodar las propiedades del LI a usar ntediambios en su estructura.

Ademas de particulas esféricas, el uso de Lls drmipdo la obtencion de
particulas de otras formas: triangulares, en fateaarilla y cubicas [52].

En cuanto a la preparaciéon de nanoparticulas perfigica, los LIs han
demostrado ser de gran utilidad por su conductividmica y baja volatilidad que
permiten su uso incluso en condiciones de vacio.

1.2.4.3. Cristales liquidos

Existen numerosos aditivos organicos e inorg&nigee pueden introducirse en
la estructura de los LIs y formar un gel formado ipoes. Algunos de estos materiales
resultan de afadir materiales poliméricos para damécion de dispositivos
electromecanicos o nanoparticulas de Si para fabricar el elettralie lascélulas
solares etc. [17].

Los cristales liquidos [53] son materiales Unigbsamicos y anisoétropos.
Pueden transportar iones y electrones y tienercampiines erdispositivos electro-
opticosy fibras de alta resistencia Aunque se han identificado numerosas moléculas
termotropicas, sélo se han estudiado un niumerdtalifnide estructuras cristalinas de los
LI [54].

1.2.4.4. Nanofluidos idnicos y nanocomposites

Recientemente, la combinacion de Lls y nanofasesldto lugar a nuevas
suspensiones denominadas nanofluidos [55-58], ti@n esiendo utilizados como
fluidos térmicos y en otras prometedoras aplicasan ingenieria.

La capacidad de los Lls para dispersar nanotubosad@mno o modificarlos
guimicamente ha suscitado un gran interés y hatabia posibilidad de obtener
suspensiones estables y homogéneas de nanotulhs®ian agua [59].

Uno de los descubrimientos mas interesantes ee & tbrmacion de Bucky
gel’ mediante la adicion de nanotubos de carbono (N diquidos idnicos de
imidazolio [55]. Este método fue descrito por Fukos que propuso la obtencion del
citado ‘bucky gel’ mediante molienda mecéanica de Lls de imidazoli®WCNTs
(Figura 8.a), abriéndose la posibilidad de prodesam mayor escala. Los Lls
interactian con los SWCNT (Figura 7) mediante fagme van der Waals y protegen
los fuertes enlacesn entre los SWCNTS, estabilizando la dispersion.
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Figura 7. Nanoparticulas y nanotubos modificados pd.Is [16].

Este “gel” es un material elastico que posee ccinddad electronica e idnica.
Esta sorprendente propiedad es la que le ha lleeadespertar un gran interés en
aplicaciones electroquimicas. Se esta usando elattrodos condensadores
biocatalizadores biosensoresactuadores etc [56]. Ademas, se pueden usar para la
fabricacion deliodos emisores de lupor sus buenas caracteristicas luminiscentes, por
su flexibilidad y por su durabilidad. El “Bucky ¢ets uno de los materiales mas
avanzados relacionados con los Lls [17].

Aunque se habia descrito el uso de nanotubos ®rea de pared mdltiple
(MWCNTSs) modificados por Lls como aditivos lubri¢as de LI en contactos acero-
acero [60,61], el primer precedente del uso deedsspnes de SWCNTs en Lis en
tribologia es un trabajo muy reciente [62], dondeha descrito un nuevo nanofluido
ionico por dispersion de SWCNTs en el LI cloruroldectil, 3-metilimidazolio como
lubricante externo (Figura 8.b), en particular dmntacto policarbonato-acero
inoxidable, obteniendo valores de friccibn muy baje0.020) (Figura 8.c) y nulo
desgaste. Este prometedor resultado deja abiertams lineas de investigacion.

c) G40 ¢

0050 | [OMIMIOY
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Figura 8. a) Gel SWCNT+LI; b) Ensayo tribologico cm SWCNT+LI; ¢) Reduccién
de friccidon (u) por SWCNT dispersos mecanicamente en cloruro dedctil, 3-
metilimidazolio ((OMIM]CI) (JOMIM]CI+NT(g)) o mecan icamentey por
ultrasonidos (JOMIM]CI+NT(g+us))

Se han obtenido nuevos nanocomposites con magstarcia al desgaste por
adicion de SWCNTs modificados por LIs a matricepdémeros [63]. Como los Lls
son liquidos estables en un amplio rango de teryam ofrecen ventajas tecnoldgicas
sobre otros productos quimicos usados en fasaléigaomo los plastificantes, con los
que la flexibilidad de los polimeros puede ser magja. Los problemas mas comunes
de los plastificantes son la evaporaciéon y escafda duperficie, su inestabilidad a altas
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temperaturas, su mala lubricacién a bajas tempeasgtla filtracion dentro del polimero
y la toxicidad. Los LIs pueden solventar estos |enoias.

1.2.4.5. Electrolitos

Debido a sus propiedades fisicoquimicas y su bummportamiento con el
medioambiente los LIs estan reemplazando a logreliéos convencionales. Su amplia
ventana de potencial electroquimico y la buena ecinddad eléctrica [17], asi como el
amplio rango de liquido y la habilidad para la atde¢ion de compuestos han provocado
su uso comoelectrolitos de baterias células de combustible etc [8]. Su baja
volatilidad ha permitido su uso enicrorreactores y transmisores (actuadores) en
condiciones ambientales. Ademas, se han usaddgiarear electrolitos compuestos de
LI/polimero [64].

1.2.4.6. Analisis quimico

Se ha estudiado el uso de LIls como fases estaicisnan el andlisis por
cromatografia de gases (CG), aditivos para cromai@gliquida de alta presion
(HPLC) y electrolitos para electroforesis capil@gj [21].

La espectroscopia llevada a cabo bajo condicideescio es una técnica muy
atil para analizar las propiedades de un mateRalr ejemplo la espectroscopia
fotoelectronica de rayos-XXPS) da informacion sobre los elementos que existdasen
superficies de las muestras pero, al tener quzaesg en condiciones de vacio, su uso
se ve limitado a muestras solidas [17]. Con losidios idonicos esto no ocurre por lo
gue pueden utilizarse como disolventes de detedasianuestras y analizar su
composicion. Lo mismo ocurre con el microscopiceicoSEM y el de transmision
TEM. La utilidad reside en que hay especies que tiahfamente comportamiento
cuando estan solidas que cuando estan en disolymdro que los LIs permiten el
estudio en este segundo caso. Es muy importamiéali el agua antes de introducir las
muestras en el microscopio.

1.2.4.7. Energia solar

Gracias a la estabilidad térmica y las propiedaélesicas (capacidad calorifica)
mencionadas, los liquidos iénicos pueden ser atibz comdfiuidos térmicos que
absorben la energia solar y la transforman en ,calorcluso pueden llegar a ser mas
eficientes que los fluidos térmicos convencion{e®1,65,66].

Como se ha comentado, también se ha propuestostoo® electrolitos en las

células solares, debido a sus buenas propiedagigsiads y su compatibilidad con las
resinas epoxi utilizadas en la construccion desesthilas.
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1.2.4.8. Liquidos para la separacidon de mezclas azeotrdpicas

La separacion de mezclas azeotropicas proximhalbogn es uno de los temas
mas investigados en destilacion y procesos de nasrabrEste problema se puede
solucionar afiadiendo agentes de arrastre [21]. Llesson agentes no volatiles de
arrastre que poseen mejores caracteristicas qegenesncionales por:

» Poseer una mayor estabilidad térmica, causandemaicontaminacion.

» Poseer altas selectividades y capacidades, ya @umiede utilizar un gran
namero de LlIs con sus propiedades “hechas a meskdgin se precisa.

» La destilacion extractiva puede ser energéticamefitente bajando la relacion
de reflujo si el agente es adecuado (LIs).

« Laregeneracion de agentes no volatiles se puatlegaslemediante evaporacion,
secado o cristalizacion.

1.2.4.9. Membranas de liquidos iénicos (SILMs)

Las membranas son materiales funcionales para rogoge procesos de
separacion y bioseparacion [21]. Estos procesoeficientes energéticamente, pueden
desarrollarse en condiciones moderadas de tempenaforesion y no emiten grandes
cantidades de desechos. Las membranas liquidagtagm (SLMs) son soélidos
porosos impregnados con liquido. Las membranasecmmnales normalmente tienen
dos problemas, la pérdida de liquido por vapor&maadi disolucién en el contacto de las
fases y sus limites de carga. Sin embargo, comd.ll®son no volatiles y pueden
modificar sus propiedades, han resultado ser nefpre los liquidos convencionales en
esta aplicacion, dentro de la cual pueden utilzpera separacion de gases, separacion
de biomoléculas, sensores de membrana y reactemeghbrana.

1.2.4.10. Plastificantes

Existe una necesidad de nuevos plastificantegpqaean una buena estabilidad
térmica, baja volatilidad y que puedan ser utilasaé bajas temperaturas, evitando
también que exista fotoxidacion en el polimero. @igunos LIs se puede conseguir
alcanzar estas propiedades ademas de inducir gwolishero una flexibilidad y
estabilidad térmica comparables a la de los pieatifes convencionales, e incluso
mejores [67], como se ha visto en el caso de loeg@nposites.

1.2.4.11. Dispersantes y surfactantes

Para conseguir mantener estables las pastas deemigs, pinturas y lacas
cuando estan almacenadas en estado liquido, Eamitdgentes dispersantes. Un buen
dispersante debe evitar la sedimentacién y redaciviscosidad de la pasta [21].
Algunos LIs no convencionales se pueden usar caspeiantes y aditivos en todo
este tipo de recubrimientos [68].

Por otro lado, los surfactantes o tensoactivosysaléculas de larga cadena cuya
cola es hidrofdbica y su cabeza es polar o hidcaf{lcomo los grupos iénicos). Pueden
disminuir la tension interfacial permitiendo el mdp de la superficie, la solubilizacion,
dispersién, emulsion, y el frotamiento. Se ha deérade que los LIs pueden permitir la
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formacion de micelas en solucién acuosa [18] y egigosible el uso de algunos Lls
como tensoactivos [21]. También se ha estudiadeselde mezclas de surfactantes
iGnicos con los convencionales, complementandoegerstos y consiguiendo mejores
resultados que ambos materiales por si solos [66].

1.2.4.12. Agentes antimicrobianos

Se ha demostrado que algunos Lls [69] inhibenretimiento de microbios
como losEstafilococos Escherichia Coli Candida o Chlorella pyrenoidosaSe ha
demostrado que cuanto mas larga es la cadena eseporactividad antimicrobiana

1.2.4.13. Lubricantes

Como se ha comentado, las propiedades fisicogagmie los Lls, al ser no
volatiles, no inflamables y su bajo punto de fusigmeden proporcionar una mejora a
los lubricantes convencionales o, directamentetitsus. En el apartado 1.3. se
explicara esta aplicaciébn de manera detenida.

1.2.5. Puntos débiles de los Liquidos idonicos

A pesar de sus excelentes propiedades fisico-gagmno todo son ventajas en
lo relativo a liquidos iénicos.

Por un lado, su coste es mayor que el de otros weshps organicos
convencionales, aunque se estéa intentando reducir.

Por otro lado, a la hora de implementar los Llsapficaciones industriales,
ademas del coste, hay que evaluar la disponibilidadpureza, la estabilidad, la
corrosion y la posibilidad de reciclado o reutitiza y existe una falta de informacion
sobre estos temas y sobre propiedades fundamenotates la biodegradabilidad y la
toxicidad [21]. Se esta realizando mucho trabajcergemente para estimar estas
propiedades [18,70,71] pero falta ampliarlo y rigfetambién a los liquidos iGnicos en
disolucién acuosa. Ademas, algunos Lls son sesible humedad.

Por ello, hay tres aspectos que solucionar endtive a liquidos iGnicos:

» Lafalta de informacion sistematica en las propileddisicas para que se puedan
utilizar con facilidad en aplicaciones industriales

» La forma de preparar liquidos ionicos libres deunegas, como agua, haluros,
plata u otros iones metalicos, que influyen enmplapiedades fisicas de los Lls
como la densidad, viscosidad, la resonancia magnétic.

* El que no todos los liquidos i6nicos son en redlitleerdes”. Hay algunos
liquidos i6nicos que se descomponen dando prodwmo® el HF, que es
altamente toxico.

28



Tulia Espinosa Rodrigu
Departamento de Ingenieria de Materiales y Fakidno
Universidad Politécnica de Cartag

1.2.6. Nuevos liquidos iénicos PILs

Los Lls pueden ser divididos en dos gru[72,73] liquidos iGnicos apréticc
(AILS) y liquidos i6nicos proticos (PIL:

Los liquidos iénicos préticos (PIL[73,74] estan formados por la combinaci
estequiométrica de un acido de Bronsted y unada&ronstedFigura9) [72,73]. Los
PILs pueden suponer una alternativa a los derivados de imidazolio con anior
conteniendo fldor (que se descomponen dando HER da facilidad de obtencion,
bajo coste y su baja toxicidad, a la vez que maetida capacidad para desarro
propiedades a medida combinando distintos aniy cationes, y variando la longitt
de las cadenas laterales.

0

0
HO + )J\ HO )j\
T, R o - g R o

O
H

H 0 '
N + —_— ;2
”()/\/ \/\UH )J\ “O//\/ r\\/\o“ R o
R

OH

Figura 9. Sintesis de PILs [73]

Este tipo de compuestos son faciles de sintetizunficar y su coste ¢
preparacion es relativamente b[72].

La presencia de protones con una elevada moviliosdace interesantes
numerosas aplicaciones. En concreto, pueden $igadtis como lubricantes, lo que
objeto del presente trabajo. Dentro de esta ajpdinas muy interesante que muchos
ellos son solubles en agua. Hasta hora, los result[74] han mostrado que pued
inhibir la corrosién y que sus prestaciones contwidantes de materiales magnéti
pueden ser superiores a las de perfluoropolié{BfeBES’

El Grupo de la Universidad cSantiago de Compostela [7Bh desarrollado
diferentes PILs con diferentes cationes amoniofgrelite longitud de cadena R er
anion (Figura 10). & esta estudiando su uso como aditivos lubricaatge en agu
como en lubricantes sintéticos en distintos contantete-metal y cerdmic-metal.
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Figura 10. Diagrama de algunos PILs.

Por otro lado, Iglesias et al. [72] han evaluadipjdades como la densidad, la
velocidad ultrasoénica, la conductividad ionicainelice de refraccidn, la viscosidad y la
tensiéon superficial de algunos PILs ya que enttxdtura no se dispone todavia de
valores de estas propiedades. También han estuddadttividad catalitica y el
reciclado de algunos de estos liquidos. Se ha desdosque al aumentar la temperatura
se disminuyen las interacciones entre iones y seramn valores mas bajos de densidad,
velocidad ultrasoénica, viscosidad, tensién supetfie indice de refraccion pero
aumenta la conductividad.

Ademas, la cadena organica entre los iones queafolos Lls tiene un fuerte
efecto sobre las propiedades fisico-quimicas.

Teniendo en cuenta las investigaciones experifentgie se estan realizando y
las caracteristicas comentadas anteriormente (i@ y facilidad de sintesis), existe
un gran interés en el uso de estas sales paracGphes industriales por lo que va a ser
otra de las lineas de investigacion del preseabajo.

1.3. Propiedades lubricantes de los liquidos iénicos

1.3.1. Aspectos generales

Las caracteristicas que se han ido mencionandbpgasente trabajo hacen a los
liquidos i6nicos unos lubricantes excelentes. luisitantes que actualmente se estan
usando en la industria tienen algunas restriccioRes ejemplo, los lubricantes para
contactos acero/acero no son adecuados para @mtaftiminio/ceramica. Si se
desarrollara un lubricante versétil que pudiera sado en varias aplicaciones, se
produciria una mejora en la industria. Este hechel gue ha impulsado al estudio de
liquidos idnicos en sustitucion a los lubricanteswencionales [75].

Los LIs han mostrado una excelente capacidad colmicantes de materiales
metalicos y ceramicos en condiciones severas dézalegento, asi como en la
reduccion de los coeficientes de friccion y tasasddsgaste de termoplasticos y de
resinas epoxi. Esto puede atribuirse a la formad@mpeliculas ordenadas adsorbidas
sobre las superficies (Figura 11) [75].
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Figura 11. a) Interacciones LI- superf|C|e b) Moded molecular de la adsorC|on del
LI hexafluorofosfato de alquilimidazolio sobre alimna.

Recientemente, Xiao et al. [76] han comprobadolguéscosidad es un factor
que influye en el espesor de pelicula adsorbidaulemcacion EHL. Sin embargo, en
TFL, ademas, la longitud de las cadenas y la disigosde los cationes de los Lis
tienen una gran influencia en dicho espesor dewalicomo muestra la Figura 12. Se
observa como el cation de longitud de cadena m@a &s el que forma una pelicula de
mayor espesor adsorbida sobre la superficie dellmet
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(a) cCation is [OMIM]" (b) cation is [BMIM]'

Figura 12. Diagrama esquematico de liquidos ionican: a) cadenas alquilo largas
(cation [OMIM] *) y b) cadenas mas cortas (cation [BMIM]) en TFL [76].

Por otro lado, en un trabajo actual [77] se heenlaslo que el coeficiente de
friccion disminuye conforme la entalpia de formacdel enlace LI-superficie metéalica
se hace més negativa (Figura 13). Sin embarga,esitelpia de formacion del enlace se
vuelve demasiado exotérmica, puede producirse e@aecion quimica y destruirse la
capacidad del LI de actuar de forma segura y fiablao lubricante. Estos resultados
implican que los LIs forman un recubrimiento pradecsobre la superficie que los
convierte en buenos lubricantes. La formacién da pelicula protectora mediante
reacciones triboquimicas en el area de contaatbracar durante el proceso de desgaste
reduce la friccion y el desgaste. Ademas, se hgpuoarado que los LIs mantienen su
integridad estructural con interacciones catiomasuperficie.
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Figura 13. Coeficiente de friccion frente a ental@ de reaccion. LI1 : C4mimBr;
LI2: CémimBr y LI3: C4mimCl. Interacciones superficiales LI-Al-O [77].

Mediante una técnica en tres dimensiones, Qu.d78] han investigado las
caracteristicas y nanoestructura de esta peliaslacomo su composicién quimica, en
fundicion de hierro, acero y aluminio. La medid& eigpesor en las peliculas formadas
sobre el hierro, el acero y el aluminio da unosones de 300, 60 y 200 nm
respectivamente. Se ha demostrado que las pelisafagotalmente diferentes en las
tres superficies metdlicas tanto fisica como quamente. Las peliculas en las
aleaciones férreas estan formadas en su mayorisnpdiase amorfa mezclada con una
distribucion homogénea de nanocristales de unossppnandémetros. Sin embargo, la
pelicula que se forma sobre el aluminio contieréiqadas metalicas de mayor tamafo
(decenas de nandémetros) distribuidas de una forer@snhomogénea. Dado que las
caracteristicas de las peliculas adsorbidas sondifarentes, se entiende que los
procesos de formacién de la pelicula y los mecarssde desgaste también lo son.
Ademas, no se ha detectado pelicula fuera de lahdeedesgaste, lo que indica que se
requiere una tension mecanica o térmica para gyeoskizcan las reacciones entre la
superficie metalica y las moléculas de LI (reacestriboquimicas).

Por ultimo, cabe decir que para cada combinacg&mndteriales y para cada
configuraciéon del contacto, las variables tribobégi que intervienen son: carga
aplicada, distancia de deslizamiento, velocidateguencia, temperatura (del ambiente
y del contacto), atmodsfera, humedad, etc. y puedmmbiar drasticamente los
resultados. Ademas, la geometria del contacto présion del contacto cambian
conforme uno de los materiales se va deterioraBildas particulas de desgaste se
guedan atrapadas entre las superficies de conszctorma un tercer cuerpo que puede
evitar que se arranque mas material 0 aumentafieldd superficial por abrasion [16].

1.3.2. Mejoras sobre los lubricantes tradicionales
Normalmente, los lubricantes que se han usado l@acipnes electrénicas, en
la industria informatica y en aplicaciones aeroesp@s son aceites minerales super-

refinados que tienen desventajas: se degradarcbagticiones extremas y son volatiles
a alta temperatura y/o bajo condiciones de vacdébidd a esto, los LIs son unos buenos
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sustitutos. Ademas, como se ha dicho en numerosasiones, los liquidos iGnicos
pueden ser modificados para adaptarse a las condgrequeridas [17].

Como se ha visto, cuando dos superficies solidasy@rimiento se ponen en
contacto, se genera un calor de friccion. Esto gmavcambios en la viscosidad del
lubricante. Ademas, se promueve la auto-oxidacgriubricante debido a las elevadas
temperaturas que se alcanzan. Estos efectos tieneiecto negativo en las propiedades
lubricantes de los aceites convencionales, por Ue tp termo-estabilidad de un
lubricante es una propiedad muy importante. Los tideen una gran estabilidad
térmica en comparacion con los lubricantes sirdgtconvencionales [2].

Ademas, los aceites minerales y sintéticos quetidiegan actualmente para
reducir la friccion de mecanismos de maquinas yadigivos contienen sustancias
téxicas como hidrocarburos aromaticos policiclidoss numerosos tipos de aditivos
que es preciso afiadir para modificar sus propiedpdeden ser incluso mas toxicos y
contaminantes. La normativa europea ya prohibesel de plomo o compuestos
clorados y prevé reducir progresivamente la preaede fosforo y azufre en la
formulacién de lubricantes. Uno de los principalegetivos en el desarrollo de nuevos
lubricantes es la formulacion de fluidos ecologigpsbiocompatibles capaces de
mantener unas excelentes prestaciones triboldgicas.

La mayoria de los Lls utilizados hasta ahora dmolingia son derivados de
imidazolio con los aniones (BF o (PFK). Sin embargo, en presencia de agua, estos
aniones pueden dar lugar a la formacion de HF, cgmee habia anticipado, que es
altamente corrosivo y toxico. Como consecuenciahae estudiado Lls basados en
aniones mas hidrofébicos como bis-(trifluorometatfosil)imida [(CRSO;).N], pero
la presencia de azufre y flior podria ser un inearente en aplicaciones industriales.

1.3.3. Liquidos idnicos en disolucion acuosa

El agua seria un auténtico ecolubricante, barato,inflamable, de facil
disponibilidad y compresibilidad relativamente ba&amismo tiempo, el agua presenta
importante desventajas debido a su caracter coeo,osil pobre capacidad lubricante, su
elevado punto de fusiébn y su bajo punto de ebdHiciEl uso de aditivos con
compuestos activos sobre las superficies e ingsfasntenta minimizar estos
inconvenientes [79]. Sin embargo, estos aditivasbtan deben poseer un coste
reducido y cumplir las normas medioambientales. lamltivos convencionales,
desarrollados para aceites minerales, no son adlesuwado que, en su mayoria, son
téxicos o contaminantes y no suelen ser solubleseaztio acuoso.

Entre las aplicaciones de los lubricantes basadosgea se encuentran tanto
procesos de estado estacionario como los de emdn&mo laminacion, y procesos no
estacionarios como las operaciones de mecanizad®, ¥ conformado. Tanto en un
caso como en otro, el agua actua como refrigergntabricante, reduciendo la
deformacion plastica, mejorando el acabado supefidisminuyendo la friccion entre
la pieza y la maquina-herramienta, alargando la vitl de la misma y retirando las
virutas y particulas de desgaste de la zona dactont

Como ya se ha visto, los LIs dan lugar a nanodstrag ordenadas en
disolucion. La organizacién de las moléculas derLhgua esta siendo investigada en la
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actualidad [18] Sin embargo, el estudio de la estructura y cotapuento triboldgicc
de los LIs como atlvos en agua es muy limitac[80,81] y se ha centrado en
contactos ceramicoeramico como 3N4/ SkNa. La determinacion de las interacciol
de superficie en la interfase es un aspecto fundtainpara desarrollar las posib
aplicaciones industriade Seria interesante utilizar nuevos Lls compatibten el
medioambiente y solubles en agua (PILs), tambiértanactos cerami-metal, en
particular en los contactos con alimina y otroaméros técnicos que en la actualic
no es posible lubricar cagua debido a las altisimas temperaturas que &ezalc en €
contacto entre aspereZad].

En el primer trabajo que se hizo del uso de Lisatubricante{75], Liu et al.
demostrdue la adicién de agua (5% de agua) mejoraba gbadamiento antidggaste
de diferentes contactos entre metales. Cuandoaselas LIs como aditivos en ag
[80,81] los LlIs reducen el periodo inicial de alta fri@ti(“runningin”) en contactos
entre ceramicas. Se ha propuesto que un mecanisntes etapasinicialmente se
suaviza la superficie mediante desgaste mecarespués se forman peliculas de, y
PF en la superficie y, finalmente, se crea una capetrda doble de moléculas de
gue hace que aumente la viscosidad local cerca driperficiey la capacidad d
soportar carga, disminuyendo el desgaste y laidn(16].

En 2004, Philips y Zabinsk80] estudiaron el uso de hexafluorofosfatos
imidazolio como aditivos al 2% en agua para lubiricantactos ceramicos. Como
puede apreciar en FEigural4, el efecto mas importante del aditivo es la retfurcdel
periodo inicial de alta friccidbn crunning-in’ con respecto al agua o a otimezclas.
Sin embargo, también en este caso tiene lugaddlisis del aniobn segun la reacci
gue aparece en la Figuta.

PF /H,0/Acetonitrile

Q ‘ 1000 2000 3000 4000 E)L"JO 6000 7000 8000 9000 10000 Distance {m)
Figura 14. Coeficiente de friccion frente a distancia de désamiento [80].

p

PE + HO-&§i — ‘PF;—O—Si + HF

Figura 15. Hidrdlisis del anion

En contraposicidon a las ventajas citadas, se hastealo que el agua tiene L
influencia negativa en la estabilidad térmica dells[2].
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1.3.4. Liquidos ionicos como aditivos

Una de las caracteristicas mas importantes delLl®ses su organizacion
estructural en disolucién, con regiones polaresoypalares, y su miscibilidad con

disolventes polares y no polares. Por ello, losdusden ser utilizados como aditivos
en aceites lubricantes [16].

Se ha estudiado la adicion de liquidos idnicog-dealquil-3-metilimidazolio a
aceites minerales [82]. La Figura 16 muestra aitefde la adicién de un 1% en peso de

LIs de imidazolio a aceites lubricantes en la thsaesgaste del aluminio a temperatura
ambiente.

Tasa de desgaste (mm3/m) x 10°®

Aceite base Aditivos de LI (1% peso)
Figura 16. LIs como aditivos en lubricacion acerofaminio [16]

La tasa de desgaste es el volumen perdido poradindk distancia de
deslizamiento [16].

Por otro lado, también se ha investigado [83]digian de Lls de 1-n-alquil-3-
metilimidazolio en un 1% en peso a aceites sirgétjgara contactos acero/aluminio a
25 y 100 °C. A 100 °C, todos los aditivos reduaarta la friccion como el desgaste
respecto al aceite base. Los coeficientes de dncpara estos lubricantes con aditivos

de Lls son similares 0 menores que para los Li®gumientras que las tasas de
desgaste son mucho menores.

El uso de LIs como aditivos no sélo reduce lacféo y el desgaste con respecto
a los aceites base, sino también respecto a loputtss, como se muestra en la Figura
17 para contactos aluminio/acero a temperaturaerteo[82].
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Figura 17. Comparacion de la eficiencia antidesgasde LIs de [EMIM]* como
lubricantes o como aditivos [82].

Las excelentes propiedades tribolégicas que ssigumn utilizando los Lls
como aditivos se atribuyen a la formacion de p&&qgue se adsorben fisicamente, a la
formacion de productos triboquimicos durante lecfén sin tribocorrosion y a la buena
miscibilidad con el aceite base.

1.3.5. Estado actual de la investigacion

Se esta estudiando mucho actualmente el uso deobt® lubricantes por las
interesantes propiedades que se han ido comentastipinterés se ha plasmado ya en
varias revisiones [2,15-17,21] y numeros especidese lubricantes liquidos ionicos.

En 1961 se publico un articulo sobre el uso desdaledidas como lubricantes
[84]. En este articulo se realiz6 la mezcla de Bék, y UF, en una relacién molar de
62:37:1 y se fundié a 460°C. La mezcla resultamesemetid6 a una prueba de
deslizamiento a alta temperatura a 650-815°C. 8ibaego, no fue hasta 40 afios
después cuando se empez0 a investigar mas detemtamste tema. Las primeras
investigaciones realizadas sobre el uso de LIs dabracantes datan de 2001 [75,85] y
fueron llevadas a cabo por Liu et al. Desde enmnae han realizado test tribolégicos
con diferentes pares de friccion (acero/acero,oéaieiminio, acero/cobre, etc.) y se ha
demostrado que los Lls producen una reduccion dackion y el desgaste incluso
mejor que la obtenida con los lubricantes converades [17], como ya se ha ido
explicando en apartados anteriores.

En la superficie que se desea lubricar se puedeupiro una reaccion
triboquimica. Si la reaccion provoca la modificacide las superficies solidas con las
especies quimicas que muestran una gran afinidael pabricante, el lubricante puede
existir en forma estable en un espacio estreche éag superficies de deslizamiento.
Los lubricantes comerciales disponibles, por lo egaly contienen aditivos que
controlan estas reacciones triboquimicas. Loswaditique contienen fésforo causan
reacciones triboquimicas que mejoran la lubricagidarabilidad.

Teniendo esto en cuenta, se han desarrollado tiguidhicos con cationes
imidazolio sustituidos por fosfonilo o con catiorfesfonio como lubricantes. Estos
muestran una mayor disminucion de la friccion ygdste que los LIs con cationes
HexMelm' y HexEtlm'. También se ha demostrado que en los contacto/aceninio
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el cation imidazolio se adsorbe en la superficialdeninio y que los liquidos idnicos de
fosfonio muestran mejores propiedades tribolégigeslos de imidazolio [86,87].

En 2008, Minami et al. [88] propusieron el uso dktigos organicos para
mejorar la lubricacién de los liquidos i6nicos dedazolio y de amonio que se anclan
en la superficie del metal conectandola con la fesé.|.

En todas estas investigaciones, se ha estudiackpeale LIs con aniones BF
PR, pero estos aniones se hidrolizan con la humedgadi@ y generan HF que, como
se ha dicho, es un producto téxico y corrosivo. leg&ciones que se producen son la

(1) yla (2).
PFg + 4H,0 - H,PO,- + 6HF (1)

BF; + 4H,0 — B(OH)4 + 4HF (2)

Debido a estas desventajas, estos LIs deben sejadas en condiciones libres
de agua si se van a emplear como lubricantes. IPgrse ha propuesto el uso de un
nuevo tipo de liquidos idnicos que no contienewrfliEstos son los liquidos i6nicos
préticos (PILs) que se explicaron en el aparta8®1.

Ademas, se ha estudiado [75] la utilizacion dekfktoroborato de 1-metil-3-
hexilimidazolio (L106) y del tetrafluoroborato deefil-3-hexilimidazolio (L206) en
contactos acero/acero, acero/Al, acero/Cu, ac&dg/SisN,/SiO,, acero/Si(100), acero
ISi-Al-O-N 'y SiN4/Si-Al-O-N, resultando ser mas eficientes que labritantes
convencionales como el X-1P y el PFPE (Figura @8% son ampliamente usados en
aplicaciones de lubricacion de cabeza/disco o apboes espaciales. Como ya se ha
explicado, la adicion de una pequefia cantidad de 4§%) mejora las capacidad
antidesgaste en algunos pares friccionales (acera/a acero/Al, acero/ceramica)
aungue no produce variaciéon en el coeficienteideidn.
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L106: R'=CH; R?=n-CgHqsz
L206: R' =C,Hs R?=n-CgHys

b) C)
" N/PQN \ { \
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‘N CF,
CF
: X-1P PFPE

Figura 18. a) Estructura de los LIs L106 Y L206. bEstructura del lubricante X-
1P. c) Estructura del lubricante PFPE.

Se piensa gue la estructura dipolar de los liguidnicos hace que presenten un
mejor comportamiento tribolégico. Como se ha idendo, algunos autores han
propuesto que los liquidos i6nicos se adsorbera esuperficie del material deslizante,
creando una pelicula que reduce el desgaste igt#oim entre superficies [75].

Ademas, la viscosidad es una propiedad muy impigrtan los lubricantes [2],
ya que la lubricacién sera mejor cuanto mayor sta propiedad. Recientemente,
Trivedi y Pandey [12] han descubierto que la adicte polietilenglicol (PEG) a
diferentes LIs, produce una mezcla con mayor videdsque la que ambos materiales
poseen por separado. Este descubrimiento es nergsante para la aplicacion de los
LIs como lubricantes, abriendo un nuevo campo desitigacion en el uso de aditivos
para mejorar las propiedades tribologicas de las Hn concreto, se ha utilizado
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio ([lam][PFg]) con PEG200, PEG400,
PEG600 y PEG1000 en diferentes proporciones ytenvalos de temperatura entre 10
y 90 °C. Los resultados mas sorprendentes se hamidb para el ([omim][Pd +
PEG1000) y ([omim][P§ + PEG600).

Recientemente en el Congreso Ibertrib de 2011 E9¢xplico el uso de un PIL,
el succinato de 2-hidroxietanol amina, en agua phcantacto zafiro-acero inoxidable.
Se eligid este contacto por ser especialmenteilddi lubricar con agua y para
minimizar los procesos de corrosién por agua.

En la Figura 19 se muestra como evoluciona el cieefie de friccion y la

resistencia eléctrica en el contacto en los ensegalizados con agua pura y con la
disolucién de agua con un 1% en peso de liquidieadn
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Figura 19. Coeficiente de friccion y resistencia énte a distancia de deslizamiento.

El nuevo liquido iénico prético “succinato de 24uietanolamina”, reduce los
valores de friccion y desgaste en mas de un oréemajgnitud con respecto a los
ensayos realizados con agua pura, y desaparecerietl@ inicial de alta friccion
“running-in”. La adicion de un 1% en peso del nudiguido idnico protico al agua
induce la formacion de una capa limite adsorbid®liesobre la superficie del acero
cuando se evapora el agua. La formacién de la adparbida en el ensayo realizado
con agua+1%PIL, caracterizada mediante EDX y XP&jae el coeficiente de friccion
y la tasa de desgaste con respecto al ensayoagalcon el PIL puro. Ademas se ha
comprobado con espectroscopia de infrarrojos quésecondiciones del contacto, no
existe degradacion del PIL.

Recientemente [90] se han estudiado nanofluidasddos por oro y liquidos
idnicos, en concreto, el oro/hexafluorofosfato déufil-3-metil imidazolio, que
mejoran las propiedades tribologicas y la condidaiy térmica del liquido iénico puro.
Se ha demostrado que son buenos lubricantes swiwepaira grandes cargas y altas
temperaturas, ya que evacuan muy bien el calorddeli su mayor conductividad
térmica.

1.3.5.1. Contactos acero/acero

El acero es un material que se usa mucho en n&gjuor ello, se han evaluado
mucho las propiedades tribolégicas de los LIs enambos entre aceros [2].

Se ha demostrado que los aniones hidrofobos comb e
bis(trifluorometanosulfonil)amida (TFSA) exhiben jores propiedades tribologicas
que los de BFy PK; para los contactos acero/acero [2]. Una explicaaiéste resultado
es que la viscosidad es mayor cuanto mas largk $eagitud de la cadena, por lo que
una longitud mayor de la cadena alquilo es berafmara disminuir la friccion en el
contacto acero/acero.

Por otro lado, los aceites lubricantes convendesnpara contactos acero/acero
suelen mejorarse con aditivos para cumplir los isgips de sus aplicaciones. Aunque
existen algunos aditivos para lubricantes con @tec@azonable, la mayoria de ellos han
sido desarrollados para aceites minerales y porselh practicamente insolubles en los
LIs. Ademas, hay que tener en cuenta que las plagéss que caracterizan a los Lis y
los hacen buenos lubricantes son su no volatilidad estabilidad térmica, por lo que
los aditivos deben poseer estas propiedades, digib de conseguir. Se ha demostrado
que las sales derivadas de aminoacidos se puediearudtomo aditivos [88]. El grupo
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carboxilo del aditivo tiene afinidad con la supedidel acero. Este grupo funcional
actia como ancla permite la adsorcidon de las miaieé@n la superficie, formando una
pelicula protectora. Ademas, es muy importanteejue al que se afladen los aditivos
sea muy puro para que posea buenas propiedaddédidas [2].

Otro aspecto que se ha investigado es el usosdddaen condiciones de vacio.
Por ejemplo, se ha investigado el uso de liquidndcos de hexafluorofosfato
alquilimidazolio como lubricantes en condiciones \@eio en contactos acero/acero
[91,92]. Estos nuevos lubricantes han mostrado maejpropiedades que los
convencionales. Mediante XPS se ha observado quersguce una reaccion
triboquimica entre el LI y la superficie del aceyoe forma FePQy Fek. Se ha
observado que los LIs estudiados producen una wligndin de la friccién y el desgaste
bajo condiciones de alto vacio y, ademas, presemarmran capacidad de carga.

En cuanto a su uso a temperaturas extremas, salibailado nuevos Lls
dicationicos sustituidos con grupos alquilo o patifoalquilo [93] con una gran
estabilidad térmica y buenas propiedades lubrisan general, los liquidos de
imidazolio dicatidnicos tienen una temperatura eégrddaciéon mayor > 400 °C) que
sus analogos de triazolio. La introduccion de Ingpgs polifluoroalquilo favorece la
disminucién del desgaste pero lleva a un descemsolqe Aun asi, presentan
propiedades tribologicas muy buenas, incluso a@0@°que muestra su potencial uso
como lubricantes a alta temperatura. Se estantigaasgo otros liquidos que también
conservan sus propiedades a alta temperatura [16].

1.3.5.2. Contactos con aleaciones ligeras

Uno de los objetivos mas importantes que intentasseguir la investigacion
actual en tribologia, es la reduccién de la fringyéel desgaste de aleaciones ligeras de
base aluminio [82,83] [94-98], titanio [99] y magie[100]. El uso de estas aleaciones
en sectores como el automovilistico o el aeroeapasta en rapida expansion debido a
sus buenas propiedades especificas. Sin embaeggentan elevadas tasas de desgaste
en comparacion con las aleaciones base hierray ynsry dificiles de lubricar debido a
su elevada reactividad con los aditivos de lubtEsuconvencionales. Se ha propuesto
el uso de Lls en lubricacion de aleaciones de alianyi titanio [8].

Sin embargo, las interacciones superficiales cemlaléculas de los LIs pueden
producir ataques corrosivos [16] como se vera epaitado 1.4.

Aunqgue se han dedicado algunos trabajos a estiadianteracciones entre los
LIs de imidazolio y aleaciones de magnesio [16,1@ffJavia no se ha hablado del uso
de éstos como lubricantes en las citadas aleaci@m&mbargo, si se ha estudiado la
formacion de peliculas protectoras sobre la superfcon LIs para mejorar su
resistencia a la corrosion y es una de las lineaswvestigacion del presente trabajo.

El titanio tiene una excelente resistencia a laosidn en diferentes atmdsferas.
La resistencia a la corrosion del titanio se delaefarmacion de 6xidos protectores. Sin
embargo, esta pelicula de Oxidos protectores neségble con acidos reductores.
Recientemente, [96] se han estudiado LIs de ampudi® imidazolio como lubricantes
de aleaciones de titanio y se ha descubierto qua,gmbos tipos, cuanto mayor sea el
tamafo de la cadena mejor es la proteccion anadesgA temperatura ambiente, el

40



Tulia Espinosa Rodriguez
Departamento de Ingenieria de Materiales y Fakidinac
Universidad Politécnica de Cartagena

cloruro de 1-metil-3-bencilimidazolio ([BzMIM]CI) & el que mayor rendimiento
produce, mientras que a 100 °C , el hexafluorofostke 1-hexil-3-metilimidazolio
([HMIM]PF¢) proporciona valores mas bajos de friccion y dstegala lubricacion
puede ser explicada por la presencia de procesbequiimicos. Los Lls de
tetrafluoroborato de imidazolio se descomponenl enrgacto metal-metal produciendo
tribocorrosion severa, formando fluoruros metaliaasburo de boro y éxido de boro.
Sin embargo, el ((HMIM]P§) forma una capa adsorbida sobre la superfici¢tdeio y
una capa protectora que contiene fosfatos en kxfstip del acero.

De entre todas las aleaciones ligeras, las madiadas son las de aluminio por
sus numerosas aplicaciones. Se ha estudiado elctoracero/aluminio con diferentes
liguidos i6nicos como lubricantes. Los Lis de inziolio con cadenas laterales de
fosfonilo han mostrado un rendimiento tribolégicayor que los que no poseen estas
cadenas, debido a las interacciones que se prodocelos atomos de fosforo. Se cree
que se produce una formacion de peliculas de costgmieomplejos, fluoruros de
metal, 6xido de nitrégeno,,Bs;, BN y FePQ entre las superficies en frotamiento [16].

También se ha estudiado cémo influye la longituel ld cadena en las
propiedades lubricantes [95] de los liquidos dedlguil-3-metilimidazolio para los
contactos acero/aluminio. Se observa como se peoduncfuerte incremento de la
friccion (Figura 20) que se asocia a procesosdubuicos para LlIs de tetrafluoroborato
y hexafluorofosfato a temperatura ambiente y a°f00
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Figura 20. Valores de friccion y apariencia de laugperficie de aluminio cubierta
con LI después del test: a) Baja constante de fridmn en ausencia de
tribocorrosion; b) Incremento de friccién debido ala tribocorrosion [16].

En el caso de los Lls de tetrafluoroborato, lasllhe de desgaste se han oxidado
a Alb,O3 y las particulas de desgaste contienen alumiriooyuros de hierro. Para los
de hexafluorofosfato, la superficie del acero sbrewon una pelicula que contiene
fésforo. EI cambio de anidn reduce la friccion ydetgaste, pero los valores mas bajos
son los obtenidos al aumentar la longitud de laewcadde alquilo en el cation de
imidazolio.

Ademas de los lubricantes de imidazolio, tamb&ha estudiado el uso de otros

liquidos i6nicos como los de amonio [96,97]. Egtossentan propiedades lubricantes
muy prometedoras, tanto para ser usados como dulbeis 0 como aditivos.
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Ademas, al igual que en los contactos de acereste estudiando el uso de
lubricantes ibnicos a bajas y a altas temperaf@#s En concreto, se ha estudiado su
uso de [HMIM]BF, y [OMIM]BF,4 a -30, 100 y 300 °C, y se ha demostrado que se
obtienen mejores valores de friccibn y de desgagie con dos lubricantes
convencionales. Mientras que los aceites conveal@snse degradan a 150°C
(descomposicién térmica), el [OMIM]BBe mantiene eficiente a todas las temperaturas
y s6lo aparece un incremento de friccion y desgast80°C en presencia de agua
debido a la abrasion por las particulas de hietoeBibargo, las moléculas mas polares
de la cadena de [HMIM]Bfproducen desgaste severo a 200 °C debido a ladaym
de particulas de desgaste de fluoruro de alumiidiante reacciones de tribocorrosiéon
(Figura 21).
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Figura 21. Friccion vs. distancia de deslizamientpara el contacto acero/aluminio

lubricado con [HMIM]BF 4 a 200 °C [94].

Por otro lado, se ha estudiado [101] una serieTd&s con grupos hidroxilo, las
tetrafluoroboratos y hexafluorofosfatos de 1(3'rbidl-n-propil)3-alquilimidazolio, y
se ha demostrado que producen una mayor reduceida ficcion y tienen mejores
propiedades antidesgaste para los contactos doenoied que el lubricante
habitualmente utilizado, el X1-P. Esto puede debar$éa actividad quimica del grupo
hidroxilo que genera reacciones triboquimicas greelycen peliculas de fluoruros,
oxidos de nitrogeno, BN y FePO(4), que actuan diegendo la friccion y el desgaste.

Las investigaciones en aleaciones ligeras sugiguencada material debe ser
tratado independientemente, ya que actia de umafdiferente, y que los LIs también
varian mucho sus propiedades segun la estructomrdo pue en principio no se pueden
obtener conclusiones generales validas para tddgs [

1.3.6. Lubricacion de sistemas microelectromecanicos y
nanoelectromecanicos (MEMS y NEMS)

Otra aplicacion interesante de los LIs como lulmiea es en sistemas
microelectromecdanicos y nanoelectromecanicos (MENEMS) [102].

Los avances en nanotecnologia han permitido erdisade nuevos materiales
y dispositivos a escala nanométrica. Estos nuelap®sitivos deben poseer superficies
en las que la adhesion, friccion y desgaste se@s.Ror ejemplo, estas aplicaciones
incluyen discos duros magnéticos, cintas magnétidas citados sistemas
micro/nanoelectromecanicos (MEMS/NEMS), los micspejos para los equipos de
procesado digital de luz (DLP) y el mecanismo quedace el laser verde de los micro-
proyectores [15].
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Habitualmente en la industria se utilizan hidrocaols y perfluoropoliéteres
(PFPEs) como lubricantes; estos ultimos se usandouse requieren condiciones de
operacion extremas ya que poseen una alta estabidmica y baja presion de vapor.
Sin embargo, su conductividad eléctrica es muy pajalo que no son buenos para
aplicaciones nanotecnoldgicas. En contraste, Igstiehen una buena conductividad
térmica y eléctrica, permitiendo a su vez la disifra de calor en los dispositivos [15].
Ademas, como se ha ido viendo, no emiten compuestgaicos volatiles por lo que
son lubricantes “verdes”.

En los sistemas MEMS se utilizan siliconas y malkes compuestos de ellas por
sus propiedades Unicas y porque ya se ha alcamaadadurez en las tecnologias de
fabricacion de estos sistemas. Sin embargo, sas Ipappiedades triboldgicas limitan
algunas aplicaciones de los sistemas MEMS, solepara dispositivos que requieren
contactos méviles como micromotores o microengesndl].

Se ha estudiado la formacion de peliculas muy fidasLIs resistentes al
desgaste en estos dispositivos y se ha propuestmagelo para la adhesion de
[BMIM]PF¢ a la superficie de la silicona (Figura 22).

\ A
= =\

[/'@\'\/\/ ] PR, + HO_S' - I/@\/\/IPF_O_;' + HF

Figura 22. Modelo propuesto para la adhesion [BMIMPF; a la silicona [102]

Como se ha dicho, la posibilidad de que existdallo en el contacto de los
dispositivos MEMS, especialmente durante la conoiditaa alta temperatura, evita su
uso extendido [16]. El desgaste disminuye el reradito de los dispositivos de
almacenamiento de datos basados en sistemas MEM&descopia de fuerza atbmica
(AFM). Para mejorar el rendimiento triboldgico, meeden aplicar lubricantes liquidos
entre las superficies de los dispositivos. El tguideal para utilizar como lubricante
debe tener una estructura molecular de poco espps®rse pueda aplicar facilmente,
gue sea capaz de formar enlaces con la superfitie, sea respetuoso con el
medioambiente y que posea una adecuada durabjilifhd

Se puede sintetizar un liqguido nanoparticulado (NYldepositarlo sobre los
contactos de los sistemas MEMS para que actiue camw-lubricante. Estos NPLs son
materiales hibridos monoliticos compuestos por ulcleo metalico de tamafo
nanoscopico y una corona organica de baja visabsilas NPLs que se usan
habitualmente contienen nanoparticulas de Au o dthoc nicleo y un LI de
mercaptoetanosulfonato como corona. Los NPLs mejefaendimiento y durabilidad
en comparacion a los contactos sin recubrimieosello se esta estudiando el uso de
NPLs como modificadores de superficie y lubricantss los contactos de los
dispositivos MEMS.

Como se ha explicado, los LIs son muy buenos dahtes para los sistemas
micro/nanoelectromecanicos (MEMS/NEMS) debido a excelente conductividad
térmica y eléctrica. Los dispositivos MEMS recutnsrcon una fina pelicula de LI
presentan grandes mejoras en su desgaste. Esamigosihalizar y mejorar el desgaste
gue se produce en la boquilla durante su contamtoet material ferroeléctrico, sobre
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todo a las velocidades de lectura que se necqsat@manipular los datos durante su
funcionamiento [16].

Por otro lado, se esta estudiando mucho el uddsdpuros para lubricar estos
sistemas, pero sin embargo, no se ha prestado nateheon al uso de LIs con agua.
Recientemente [81], se ha realizado un estudioesebtos aspectos comparando la
lubricacion de mezclas agua/Ll en algunos sistelaMS: un oxido de silicona de
baja temperatura (LTO), una silicona policristal{ifli-Si) y peliculas de nitruro de
silicona, sobre todo en el periodo de friccion ialiccon tetrafluoroborato de 1-butil-
2,3-dimetilimidazolio en diferentes volumenes deuag Se han estudiado tres
tribopares: LTO/SN4, poli-Si/SkN4 y SEN4/ SN, y se ha demostrado que el periodo
de “running-in” disminuye conforme la concentracida LI en agua aumenta. Sin
embargo, se produce desgaste por adhesion y éorrpsie hace mas severo conforme
la concentracion de LI crece.

1.4. Corrosion en LIs

Respecto a la corrosion, hay que tener en cueesaaispectos: la corrosion
causada por los Lis en la superficie en la quenseentran, la oxidacion del propio LIy
el desarrollo de reacciones triboquimicas en lpsrfigies de deslizamiento [15].

La corrosion estd muy relacionada con la compasigidimica tanto del cation
como del anion. Los aniones tienen una gran inflizean las propiedades triboldgicas
de los LIs. Los aniones hidrofobos como,BHPFK; pueden causar corrosion en el acero
bajo condiciones humedas. Sin embargo, existers @niones menos corrosivos [2].
Ademas, Bermudez y Jiménez [98] han propuesto guenbitud de la cadena lateral
del cation influye en la corrosion. Algunos autdE33] demuestran como la corrosién
decrece cuando se incrementa la longitud de laneadel sustituyente del grupo
alquilo. Por otro lado, la corrosion se producarayor medida cuando las superficies
metalicas se recubren con un LI rico en fluoruros.

Determinados Lls con cation imidazolio y con ae®n como el
bis(trifluorometanosulfonil) amida sufren corrosid@raltas temperaturas. Si se someten
a 200 °C en el aire durante 1000 horas, se forrapésitos sélidos o el LI se transforma
en un liquido oscuro, lo que indica que se ha midduuna oxidacion térmica. Esto se
puede atribuir a la ruptura de los enlaces C-N a&rdéscomposicion del cation
imidazolio [15,2].

Los contactos acero/acero lubricados con Lls pug@desentar corrosion a altas
temperaturas debido a la reaccion entre los Llssy duperficies deslizantes. Para
evitarlo, se han disefiado nuevos Lls dicationicastitsiidos con grupos alquilo o
polifluoroalquilo [93].

Recientemente, Li et al. [104] han comprobado cdanpresencia del grupo
vinil en los Lls de imidazolio reduce la corrosi§gnpermiten alcanzar presiones
extremas de incluso 1500 N a 150°C. Basandose amaébis XPS, estos LIs podrian
interaccionar con la superficie del acero formamdasa capa protectora. Ademas, se
consigue una buena lubricacion y baja corrosiditeademperatura.
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Por otro lado, en aleaciones ligeras de alumisgoha estudiado la corrosion
[98] y fendbmenos de corrosion-erosidon. Se ha obsengue no se produce corrosion
cuando se utilizan LIs puros, pero si en preseteiagua, probablemente debido a la
hidrolisis del anion y formacion de fluoruros. Emanto a los fendmenos de erosion-
corrosion, se ha estudiado su presencia en trasiahes de aluminio con [EMIM]BF
(90% en peso) en agua, en presencia de particalasaldimina. Se ha obtenido una
velocidad de corrosion de 0.2 mm/afo, o incluso aneque se va incrementando
conforme lo hace el contenido de cobre. Esto detraugsie las interacciones con Lls
tienen que ser determinadas para cada caso cognooetsus condiciones, el material y
la composicion.

Para reducir la corrosién que producen los Llgestds superficies en las que
son aplicados, se han propuestos dos métodos [15]:

» Seleccionar aniones mas hidréfobos para redubididlisis.
* Incorporar aditivos anticorrosivos al LI como ehbetriazol (BTA) para evitar
la corrosion superficial.

En ambos casos, la reduccion de la corrosion feupdr a la formacion de

peliculas protectoras sobre la superficie deQCUCuU(-GHsN3)], Fek, Fek, FeO, y
FePQ.
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1.5. Objetivos

Sobre la base de lo comentado, los objetivos mélajo a realizar son los
siguientes:

» Determinar el comportamiento tribolégico de nueligaidos idnicos préticos
derivados de amonio, como lubricantes o aditivdgi¢antes en agua y en
aceites sintéticos.

* Desarrollar nuevos nanofluidos i6nicos por intei@tcde liquidos idnicos
derivados de amonio, fosfonio e imidazolio con rfases como Oxidos
ceramicos y nanoestructuras de carbono, y estusligr aplicaciones en
tribologia e ingenieria de superficies.

» Estudiar los procesos triboquimicos y tribocorrosijue tengan lugar en las
interfases entre los liquidos ioGnicos y las supEdi, en particular de materiales
especialmente dificiles de lubricar como son laa@bnes ligeras.

» Desarrollar y caracterizar nuevos recubrimientdsesaleaciones ligeras a partir
de sus interacciones con liquidos iénicos, y eatudus propiedades de
proteccion frente a la corrosion y al desgastesilma
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CAPITULO 11.
MATERIALES Y EQUIPOS

47



ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO TRIBOLOGICO Y DE LAS INERACCIONES DE
SUPERFICIE DE NUEVOS NANOFLUIDOS IONICOS
CAPITULO II. Materiales y equipos.

2. Materiales y equipos

2.1. Materiales empleados en el proceso experimental

2.1.1. Acero AISI 316L

Para la realizacién de los ensayos de fricciéresgdste con liquidos i6nicos
como lubricantes puros o como aditivos al 1% erad@iul05], se han utilizado discos
de acero AISI 316L de 25 mm de diametro y 4 mm sigesor. Las propiedades

generales del acero mencionado se muestran efla Z.a

Disco de Acero AISI 316L
Didmetro 25 mm
Espesor 4 mm
Densidad 7870-8070 kg/m
Moédulo de Young 190-205 GPa
Limite elastic 170-310 MPa
Resistencia a la traccion 480-620 MPa
Resistencia a la compresion 170-310 MPa
Elongacién 30-50 %
Dureza 170-220 HV
Punto de Fusion 1380-1400 °C
Temperatura maxima de 750-925 9C
servicio
Temperatura minima de 973 0C
servicio
Conductividad Térmica 13-17 W/(m-°C)
Calor especifico 490-530 J/(kg-°C)
Coef|C|en,te de expansion 15-18 istrain/oC
térmica
Resistividad eléctrica 69-81 iohm-cm

Tabla 2. Propiedades de los discos de acero AlSI&1

Por otro lado, la composicién quimica es la que gtmaela Tabla 3 y su
microestructura la que muestra la Figura 23.

Elemento, C Cr | Fe| Mn| Mo | Ni P S | Si

% MAX | O 16 | 61,4 0 | 2 |10/ O 0|0

% MIN |0,03]185| 72 | 2 | 3| 14/0,045/ 0,03| 1
Tabla 3. Composicién quimica del acero AISI 316 L.
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Figura 23. Microestructura del acero AISI 316 L.

2.1.2. Zafiro

Las esferas pulidas de diametro 1,5 mm colocadad punzén del tribdmetro
en los ensayos comentados en el apartado antemode zafiro al 99% y las ha
suministrado la empresa GoodFellow. Sus propiedadssimportantes se muestran en

la Tabla 4.

Bola de Zafiro (99%)

Diametro 1.5 mm
Densidad 3940-4020 kg/mh
Médulo de Young 430-460 GPa
Limite elastic 248-273 MPa
Resistencia a la traccién 248-273 MPa
Resistencia a la compression 2000-2210 MPa
Elongacién 0,05-0,06 %
Dureza 2500-3000 HV

Punto de Fusion

1970-2070 °C

Temperatura maxima de servici

o

1800-1959 °C

Temperatura minima de servici

-273°C

Conductividad Térmica

40,2-43,5 W/(m-°C)

Calor especifico

738-768 J/(kg-°C)

Coeficiente de expansion térmia

a

5,3-6,9 istrain/°C

Resistividad eléctrica

10%%-10**iohm-cm

Tabla 4. Propiedades de la bola de zafiro.

Su composicion quimica viene dada en la Tabla 5.

Al0;3 | 99,9%

Base | 6xido

Tabla 5. Composicion quimica del zafiro.
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2.1.3. Aleacion Magnesio AZ31B

Se trabaja con esta aleacion para evaluar la ednre®n liquidos ionicos y
obtener recubrimientos [106]. Ciertamente es lac® mas difundida del Magnesio,
se produce en una variedad de formas, desde lanjngtacas, hasta barras.
Comunmente usada como una alternativa a las atescate aluminio debido a su bajo
peso Yy su alta resistencia, también cabe destlganas de sus propiedades (Tabla 6):

Probeta Aleacién de Magnesio
AZ31B
Diametro 25.4 mm
Espesor 3 mm
Densidad 1.77-10% kgfm
Médulo de Young 45 Gpa
Dureza 54 HB
Punto de Fusion 605-632 °C
Conductividad Térmica 96 W/(m-K)
Calor especifico 1000 J/(kg-K)
Coeﬁq/entg de_ 26.10° °CL
expansion térmica
Resistividad eléctrica 9.2.-F®@hm-m

Tabla 6. Propiedades de la aleacion de Magnesio ATB.

En cuanto a su composicion, estd formada por AliamynZinc en mayor
medida, pero no hay que olvidar que existen otieaentos, como muestra la Tabla 7.

Elemento| Porcentaje en la composicion de la aleacion (%)

Mg Elemento principal

Al 2,5-3,5

Zn 0,6-1,4

Fe 0,005 max

Mn 0,2 min

Cu 0,05 max

Ni 0,005 méax

Si 0,1 max

Tabla 7. Composicién AZ31B.

2.1.4. Aluminio 2011 T3

Para la realizacién de los ensayos de friccion sgaste con liquidos idnicos
como aditivos al aceite mineral TMPTO 1427 [10]hs@ utilizado discos de Aluminio
2011 T3. Se parte de una barra redonda trefiladd®Ddem de didametro de aleacion de
aluminio 2011, que luego se ha cortado para laoed&idbn de las probetas de tribologia.
Las propiedades generales del aluminio mencionadaugstran en la Tabla 8.
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Disco Aluminio 2011 T3
Diametro 40 mm
Espesor 15 mm
Densidad 2.82 g/cm
Mdédulo de Young 70 Gpa
Limite elastico 305.9 Mpa
Resistencia a la traccion 373.3 Mpa
Elongacién 18.3 %
Dureza 115 HV
Punto de Fusién 535-638 °C
Conductividad Térmica 173 W/(m-K)
Calor especifico 864 J/(kg-K)
Coeficiente de expansion térmica3,1 im/(m-K), 67- 10 m*(m®- K)
Resistividad eléctrica 44 nUm

Tabla 8. Propiedades del aluminio 2011 T3.

Para comprobar la composicion quimica del alumiséohan realizado analisis
mediante espectrometria de emision de chispa canalzador SPECTRO MAXXx
(Tabla 9).

Elementos (%)
Si Fe| Cu| Mn| Zn| Pb] Mg Bi Al
Fabricante 0.140.60| 5.74| 0.04| 0.03| 0.31| 0.01| 0.53| Resto
SPECTRO MAXx| 0.15| 0.43| 5.60| 0.04| 0.08| 0.52| 0.01| 0.44| Resto
Tabla 9. Composicién quimica del Aluminio 2011.

Analisis Quimico

Estado T3Temple, deformacion en frio y maduracion natural.
Estructura:Particulas de CieAlry CuAlzinsertas en la matriz de Al (Figura 24).

2.1.5. Acero AISI 52100

Dentro de los ensayos con la aleacion de alundei@partado anterior (punzén
sobre disco) la bola del punzén es de acero Al&D82emplado, con un diametro de
1,59 mm [10]. Las bolas de acero son suministradada empresa Tecmicro (Figura
25).

51



ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO TRIBOLOGICO Y DE LAS INERACCIONES DE
SUPERFICIE DE NUEVOS NANOFLUIDOS IONICOS
CAPITULO II. Materiales y equipos.

|

—

Figura 25. Punzén con bola de acero.

2.1.6. Agua del mar

El agua de mar es el electrolito natural de mayoncentracion salina.
Aproximadamente equivale a una solucion acuosa d€l Nl 3 % aunque de
formulacién mas compleja, pues participan todoslementos de la corteza terrestre y
sustancias organicas. El agua de mar deja un pesmlido que contiene 79% de NaCl
y un 11% de MgGl El ion CI es el que provoca efectos mas nocivos.

Disueltos en el agua se encuentran también gasesféticos N, O,, y CO..
De todos ellos, el mas importante es ely@ que interviene decisivamente en la
reaccion catédica. La cantidad de oxigeno disuediida con la profundidad, siendo
mayor en su superficie por estar en contacto direah la atmosfera y también debido a
la fotosintesis de las plantas marinas.

Para la realizacion del ensayo de corrosion [1@6ha utilizado agua de mar
creada artificialmente en el laboratorio, con adestilada, a la que se le ha afadido 2,7
gr/litro de cloruro sédico.

2.1.7. Aceite TMPTO 1427

El lubricante base sintético utilizado en el cotdatisco aluminio 2011 T3 con
el punzén de acero AISI 52100 [10] es el “Trimégitopano Trioleato” 1427, o mas
bien conocido como TMPTO 1427, cedido por la engpkéisigema Chemicals Limited
para la realizacion de los ensayos. Es un lubecdatla familia de los polioléster. Su
férmula o estructura quimica es la siguientesHGOs" (Figura 26).

Czi"5

C R=Cy7H33
CHy— 7 CH,
AR
P X /C\P

Figura 26. Estructura del trimetilolpropano trioleato.

Sus caracteristicas y propiedades principales sstnam en la Tabla 10.
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Caracteristicas Valores
Punto de fluidez -51°C
Punto Flash, COC 310 °C
Punto de fuego 365 °C
Densidad a 20°C 900 kg/m
Valor de yoduros 84 g/100g

Valor de acido 1 mgKOH/g
Valor de saponificacion 182 mgKOH/g
Valor de hidroxidos 8 mgKOH/g
Biodegradabilidad 84 %
Viscosidad a 25°C 107.5 mPa-
Viscosidad a 100°C 13.38 mPa

S
S

Tabla 10. Caracteristicas del aceite mineral TMPT427.

2.1.8. Liquidos Iénicos

Para los ensayos de friccion y desgaste con liguitucos como lubricantes o
aditivos, se han utilizado cinco LI derivados deoaiu, todos ellos sintetizados por el
grupo de investigacion del departamento de Ingen@uimica de la Universidad de
Santiago de Compostela. Estos liquidos son deolm&rtados liquidos iGnicos préticos
(PILs).A continuacién, en la Tabla 11, se recogengropiedades que se han podido
obtener de los estudios realizados por el grupondestigacion de Santiago y los
obtenidos de forma experimental en el laboratorio.

. . G u
Nombre Abreviatura Formulacion pH ) (Pa-s)
" r CH,CH,-OH 0
L1 Y "W ?/CHZ-CHZ-OH
o 2-HDEAAd Ao N
?ﬁi‘gzgi 0 HO.CH;CHy + 0 NCH:CHOH| 7.96 | 224.8x16 | 1.51
: ’ Dad - +
dietanolamonio
o]
H 'I" CH,-CH,-OH
LI 3: - N-CH,-CH,-OH
Salicilato 2-HDEASa = +
2-hidroxi 0 7.85 | 176.4x16 | 1.74
. . DSa OH
dietanolamonio
: = 4y H CH,CH,OH
Cl)_lleito 2-HDEAO 7 H | 22
2-hidroxi 0 NCHCHOH | 924 | 3.4x10 1.04
. . DO
dietanolamonio
LI 7: H oy 0
. 2-HEASU H - L HH
Sucinato de N7/ 0 H\|/
2-hidroxi M%u HO-CH,.CHY & i o WencHon | 866 | 5761x18
etanolamonio o +
LI 8:
Oleato de Z'HEAO AV 0.0975
2-hidroxi MO N.CH,-CH,-OH (80°C)
etanolamonio +

Tabla 11. Propiedades de los PILs utilizados.
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Por otro lado, a la hora de utilizarse como ad#iien agua, las caracteristicas
mas importantes son las de la Tabla 12.

pH | Conductividad (S) Viscosidad (Pa- )
agua + 1% L1 1 7.01 2.869x10° 9.53x10°
agua + 1% L1 3 6.34 2.053x10° 1.29x10°
agua + 1% LI 4 8.22 1.466x10" 2.15x10°

Tabla 12. Propiedades de las mezclas de agua vy lidps ionicos.

En cuanto al uso de liquidos iénicos como aditeto®l aceite mineral, los datos
para la viscosidad son los que se muestran erbla 18.

Viscosidad (mPa-3)

a25°C| al00°C
TMPTO + 1% LI 1| 84.15 12.41
TMPTO + 1% LI 3| 113.7 15.91
TMPTO + 1% LI 4| 114.1 15.08
TMPTO + 1% LI 7| 101.5 13.61
TMPTO + 1% LI 8| 103.0 13.85

Tabla 13. Propiedades de las mezclas de aceitequitios iGnicos.

Para los ensayos de corrosion y creacion de rexigmio sobre aleaciones de
magnesio se ha utilizado un liquido i6nico aprotidenominado 1-Ethyl-3-
methylimidazolium methyl-phosphonate la casa SOLVIONIC que abreviadamente
llamamos LMP-102. Su estructura es la mostrada &igura 27.

~ANEN
(CH,0)(H)PO,

C_?HlsNzP()s
Figura 27. Estructura molecular LMP-102.

A simple vista se trata de un liquido i6nico deeasp amarillento, que es estable
en presencia de agua y oxigeno, presenta bajssidacby es faciimente reciclable.

En cuanto a su solubilidad se sabe que (Tabla 14):

Disolvente Solubilidad
Agua Soluble
Etanol Soluble
Metanol Soluble
Acetona | Parcialmente Soluble
Tolueno Insoluble
Hexano Insoluble
Eter Insoluble

Tabla 14. Solubilidad LMP-102.



Tulia Espinosa Rodriguez
Departamento de Ingenieria de Materiales y Fahdnac
Universidad Politécnica de Cartagena

2.2. Equipos utilizados en la experimentacion
2.2.1. Tribémetro

Los estudios tribologicos se realizaron en el tribtro modelo MT/30/SCM/T
(Figura 28), fabricado por Microtest, de tipo pumzbbre disco, de acuerdo con la
norma ASTM G99. Este tribdmetro se encuentra egoipeon un horno para los
ensayos a alta temperatura (Figura 29).

Los datos de los ensayos de friccion y desgastegstran en tiempo real
mediante el programa informéatico MT4001 acopladadridometro. Este programa
permite exportar los resultados a ficheros EXo&SEZII.

Figura 28. Tribobmetro Microtest MT/30/SCM/T.

Figura 29. Horno del trib6émetro.

En todos los ensayos de friccion y desgaste sezdutih configuracion de
contacto punzon sobre disco, tal y como se mueste esquema de la Figura 30.
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Figura 30. Detalle de la configuracion de contactg del punzon de acero.

Los datos de temperatura de los ensayos se regesirtempo real mediante dos
termopares conectados al programa informatico MT4000 situado en el punzén y
otro en el lubricante (Figura 31). En los ensayealizados a alta temperatura el
termopar del horno nos permite fijar la temperatigdos ensayos.

Termopar del
punzoén

Termopar del
Lubricante
R .;A‘ Horno

Termopar e e BYa | Lubricante|* - :
del horno e L., Jete e s
. ‘ 77— 77 W/i R

N i

|

Figura 31. Configuracion de los ensayos a alta terapatura.

También se ha acoplado al tribémetro un medidoesistencia eléctrica, Figura
32, que permite obtener el valor de la misma ercagitacto. Estos valores son
registrados en tiempo real por el programa infoicoacoplado al tribémetro.

Figura 32. Medidor de resistencia eléctrica conecti al tribdmetro.
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2.2.2. Cortadora de precision

El corte de las probetas se ha llevado a cabo oancartadora de precisit
Mecatome modelo T 20A-(Figura 33).

Figura 33. Cortadora de precision.
2.2.3. Pulidora metalografica

Para el pulido de las probetas se ha utilizadopwhialora de la casa Buehlt
modelo Phoenix Beta como la que se muestra Figura 34.

Figura 34. Pulidora metalografica.
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2.2.4. Rugosimetro

Para medir la rugosidad de las probetas se haaddi el rugosimetro de
laboratorio Profiltest SM-7. Este equipo permitalaar y medir la rugosidad segun tres
normas: DIN, ISO y CNOMO. En el presente trabajohaeutilizado la norma DIN
4768.

Tanto con la norma DIN como con la ISO se puedecsg&nar tanto el recorrido
entre puntos de lectura o cut off (a elegir ent#500,8 y 2,5 mm) como el nimero de
puntos de lectura (entre 2 y 32). El valor de ¢use elegira en funcién de la rugosidad
media esperada en las probetas.

El rugosimetro va equipado con una pantalla didi@dD y un teclado de
membrana con autorrepeticion que permiten, junto e€omenu, la configuracion y
ejecucion de todas las funciones (Figura 35).

Figura 35. Rugosimetro SM-7.

2.2.5. Microperfilometro

Para estudiar la morfologia de las huellas de désgs el valor del propio
desgaste, se ha utilizado un perfilbmetro épticondecontacto con el que obtenemos
una reproduccion tridimensional de la superficidadgrobetaFigura 36.

Figura 36. Perfilbmetro de no contacto focal.
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Las caracteristicas mas destacadas del equip@asaiglientes:

e Marca y modelo: Taylor Hobson Talysurf CLI 500.
* Rango de medida: Eje X=100mm. Eje Y=100mm. Eje 2.
» Capacidad de carga: 10 kg.
* Alcance del foco: 1.000m.
* Dimensiones maximas de la muestra: 50/100/200 rBthmm x 50 mm.
» Distancia de trabajo: 10 mm.
* Nivel de ruido: 18 nm.
» Diametro del punto: 1dm
» Limite de la pendiente en superficies reflectant86°.
» Pardmetros:
0 Medicion de micro-alturas.
Tamario y consistencia del granulado.
Areas y volimenes.
Zonas de contacto.
Topografia superficial.
Rugosidad 2D estandar.

O O O0OO0Oo

Se trata de un instrumento de medicion de la t@d@grsuperficial. Esto
significa que el indicador mide la altitud de tadosun punto en un momento, y la
probeta en estudio se mueve en una bandeja maviekéin de explorar la zona de
medicién completa.

Normalmente, el sistema esta concebido para laadedsin contacto con una
lente optica focal con un dnico punto del sensamfién puede ser equipado con un
indicador de laser de triangulacion. Incluso pegnsiér equipado con un indicador de
diamante inductivo.

A través del software asociado Talymap, se pueelaizar operaciones sobre la
imagen generada por Talysurf (perfildmetro de nataxto), asi como realizar un corte
transversal y estudiar una superficie equidistamiegir el area de hueco y de pico en
una seccién de la huella, seleccionar una zona tadlla y determinar su volumen de
hueco y pico.

2.2.6. Microscopia dptica
Para el estudio morfolégico y metalografico de foateriales sometidos a

fricciobn y desgaste se ha utilizado el microscajptico Leica DMR (Figura 37). Este
microscopio lleva acoplado un analizador de imagenutiliza el software Optimas.
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Figura 37. ioSCopio ()pico Leica DMR.
2.2.7. Microscopia electrdonica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es una téamstrumental que encuentra
gran cantidad de aplicaciones en diversos campl@sdlencia y la tecnologia.

El equipo utilizado ha sido el microscopio eleciconde barrido Hitachi S-
3500N (Figura 38).

El equipo esta configurado para obtener imagemds &n alto vacio como en
presion variable. Asi mismo, estd capacitado pataner buenos resultados a bajo
voltaje, lo que permite en algunos casos (ciertagestnas biolégicas, polimeros,
aleaciones ligeras,...) evitar el pretratamienttadenuestras.

Dispone de un sistema criogénico para la preparagiacondicionamiento de
muestras, especialmente las bioldgicas, lo quetitayes una alternativa a los métodos
de preparacioén tradicionales.

La instalacion cuenta con diversa instrumentaci@na pllevar a cabo las
sucesivas etapas para la preparacion, observaeoalyacion final de las muestras.

Consta de los siguientes elementos:

» Cafndn de electrones con un voltaje acelerador 5lea B0 kV, ajustable por
pasos.

 Fuente de electrones con filamento de W, poladracautomatica y
alineamiento electrénico del cafidn.

» Sistema de lentes con supresion de histéresisie@mrde sonda con ajuste
manual o automatico, ajustable de 1 pA a 1 mA. &uaidn de astigmatismo
manual y electrénica.

¢ Movimientos motorizados en los ejes X e Y.

* Resolucién de imagen de electrones secundario$ mereos 3,0 nm, en modo
de alto vacio.

* Resolucidon de imagen de electrones retrodispersaelad menos 5,0 nm, en
modo de presion variable. Este detector trabajanedo composicional o
topografico.

* Rango de magnificacion desde 18x hasta 300.000xésnde 60 etapas.
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* Camara infrarroja.
» Sistema de vacio con control de evacuacion, pmwdstuna bomba difusora y
dos bombas rotatorias.
» Enfoque manual y automatico con ajuste gruesoq; fRastreo automético del
foco.
» Detectores:
0 Secundarios.
0 Retrodispersados en modo composicion y topogréafico.

El equipo lleva acoplados un microanalizador pepéision de energia de rayos
X (EDS), como el detector de rayos X Xflash.

Este analizador permite la realizacion de mapasnasitales, perfiles de
distribucién y calculo semicuantitativo de la comipg@dn elemental en un punto, en un
area o en toda la imagen. La profundidad de estisanrealizado mediante EDS varia
entre 1 y 2um, aumentando al disminuir el nimero atémico dadastra.

La Figura 38corresponde a una imagen del microscelgictronico de barrido
Hitachi S-3500N empleado.

hFigura 38. Microscopio electrénico de barrido Hitatii S-3500N.
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2.2.8. ReOmetro

La reologia es la parte de la fisica que estudrel&cion entre el esfuerzo y la
deformacion en los materiales que son capacesude lfhs propiedades mecanicas
estudiadas por la reologia se pueden medir medéateatos que permiten someter al
material a diferentes tipos de deformaciones ctades y medir los esfuerzos, o
viceversa.

El equipo utilizado para el andlisis de la viscadidha sido el reémetro AR-G2
de “TA Instruments”. Se trata de un sistema denetg axial magnético, que permite un
control muy preciso de torque, eliminando cualqperturbacién de ruido o sefial de
vibracion causada por turbulencias de aire endometros habituales de cojinetes de
aire (Figura 39).

Figura 39. Redmetro AR G-2.

Caracteristicas y especificaciones:

» Capacidad de realizar experimentos a velocidadraeda y a esfuerzo
controlado.

» Capaz de realizar estudios de viscoelasticidad dermales, comportamiento
cinético de reacciones de polimerizacion y curado.

* Amplio rango de control de fuerza normal: 0,01 -N60

* Rango de par de fuerzas en oscilacion: 3-10-6 - 200m.

* Rango de par de fuerzas en cizalla: 10-5 - 200 mN-m

* Resolucion del par de fuerzas: 0,1 nN-m.

* Inercia del motor: 1@N-m-s.

* Rango de velocidad angular en esfuerzo controlado300 rad/s.

* Rango de velocidad angular en deformacion conteolagd- 10-9 — 300 rad/s.

* Rango de frecuencias: 7,5-10-7 — 628 rad/s.

* Resolucion en el desplazamiento: 25 nrad.

* Tiempo necesario para cambio en la velocidad: 7 ms.

* Tiempo necesario para cambio en la deformaciomS0

* Rango de temperatura con plato peltier: -20 a 200°C

* Rango de temperaturas con platos calientes: 30%40
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2.2.9. Espectrofotometro infrarrojo

Como ya se ha comentado, se ha utilizado el espeetro FT-IR Nicolet
Magna FT- 550 para la obtencion de los espectrdssiéquidos ionicos, Figura 40.
Las caracteristicas de este aparato son:

« Rango de trabajo: 200 — 6400 ¢m

* Detector DTGS-Csl.

» Diametro de apertura variable.

* Interferometro de sistema AutoTune (alineacion wica).

* Purga continua de CO2.

» Accesorio interno de reflectancia total atenuad#adb con cristal de ZnSe, que
permite obtener espectros de infrarrojo de solgldgjuidos en un rango de
trabajo de 650 — 6400 ¢

» Libreria de espectros.

» Celda de gases para andlisis de los gases degfwendn el analizador
termogravimétrico.

Figura 40. Espectrémetro infrarrojo.

2.2.10. Centrifugadora

La centrifugacion es un proceso que implica el desda fuerza centrifuga para
la separaciéon de mezclas. Permite separar soleliguidos de diferente densidad.

Obviamente, después del proceso, los materialesde@sos quedaran en el
fondo del tubo de centrifugacion y los menos demgaxiaran en el sobrenadante. La
centrifugaciéon impone a la muestra una fuerza tfagt, la cual tiene un efecto similar
al de la gravedad, pero mas intenso. Las particdédsdo a esta fuerza, sedimentan.

Se ha utilizado la centrifuga digital CentromixBIL, Figura 41, para la

separacion de las particulas de desgaste del diduigricante una vez que se ha
finalizado el ensayo de friccion y desgaste. E®s@to realizar esta separacion para
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poder analizar las particulas de desgaste medaméroscopia electrénica de barrido
(SEM).

Las caracteristicas del equipo se detallan a asation:

Control electronico y lectura digital de la velaaidy tiempo con rampa de
aceleracion y frenado.

Temporizador regulable desde 1’ hasta 60’ o patzajos en continuo.
Suspension elastica del motor que garantiza undnamiento suave.

Indicador digital de la velocidad.

Pulsador de giro del motor a la velocidad sele@ienmientras se mantiene
presionado.

Paro automatico en caso de desequilibrio con iddickiminoso.

Fijacion del mueble a la superficie de trabajo poportes tipo ventosa que le
confieren un buen agarre.

Aislamiento interior que absorbe ruidos y vibraesn

Apertura electrénica de la tapa o manual en cadalldede red.

Nivel sonoro 50 — 60 dBA.

Figura 41. Centrifugadora.

2.2.11. Medidor de pH

El CyberScan pH 600, Figura 42, viene con avantadaologia para realizar

una comunicacién inalambrica, sin cables. Se puedeiar los datos del medidor al PC
con solo pulsar un botén. Ademas, una gran pantahlapleta con luz de fondo hace
muy fécil su manejo en la oscuridad.
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Figura 42. Medidor pH.
2.2.12. Medidor de la conductividad

Este aparato permite ver lecturas, seleccion déasty de los limites de alarma
y calibracién de todos los datos en una pantall&yBerScan COND serie 600, Figura
43, viene con tecnologia avanzada de comunicacioa&smbricas, y acepta y detecta

automaticamente 2-células y 4 sondas de conduatlyigue permite la medicién desde
agua ultra pura hasta el agua de mar.

COND810

Figura 43. Medidor de conductividad.

2.2.13. Ensayos electroquimicos
2.2.13.1. Potenciostato

A la hora de realizar los ensayos electroquimieostsizé un nuevo equipo de
reciente adquisicion, VersaSTAT MC de la casa Rtorc Applied Research, por ello
para toda comprobacién de resultados se utiliz6 sagundo equipo, VoltaLab
21/PGP201 de la casa Radiometer Analytical. Esfoima a la probeta del metal a
estudio, al que nos referimos como electrodo deajoa el potencial deseado con
respecto a un electrodo de referencia por el queroaola corriente.
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Los experimentos se realizan conelemento sensor, que recibe el nombri
célula electroquimica, que utiliza un electrodoiBarxpara cerrar el circuito con
electrodo de trabajo y hacer pasar una corriente éos dos. Este electrodo auxil
suele ser de platino, como sucede ¢e caso, o de otro material inerte, para no in
en el sistema estudiado metal/medio agresivo, dejeido en la célula electroquimi

Los datos obtenidos a partir de los experimentaspsocesados por el softwe
VersaSTUDIO, el cual muestra los ultados de forma grafica. Ademas esta dotad
diversas herramientas matematicas de tratamientesdéado:

* Potenciostato VersaSTAT M, Figura 44

Figura 44. Potenciostato VersaSTAT MC.
Caracteristicas:

« Rendimiento versatil er-4 canales

- Rango de polarizacion +650mA / +1

- Capacidad de medicién de la impedancia estandtodas los canales pa
la operacion simultanea y/independientes de 1QHz a 1 MHz sir
analizador por separado normalmente reque

- Opciones para cada canal ent2A, y amplificador de hasta +20,

- Alta velocidad de medicién de corriente continuasgcuenciacion di
experimento

Los datos obtenidos dlos experimentos son procesados por el soft
VersaStudio, mostrando los resultados en formaréliéicgs y facilitando una tabla ct
todos los puntos que representan el gré

+ Potenciostato VoltaLab 21/PGP20:

Este aparato nos permite realizar ensayos electroquimicos de corrosion
potenciostato que se utilizé fue el VoltaLab 21/RGP [Figura 45), de la casa
comercial Radiometer Analytical. Se trata (n potenciostato/galvanostato capaz
alzanzar un periodo de muestreo de 10 mV/s. Sasteaisticas generales s
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Figura 45. Potenciostato Voltalab.

Caracteristicas:

» Maximo voltaje aplicado: +20"

* Maxima corriente: £1 /

* Maximo voltaje de polarizaciéon: +4
* Precision de corriente: 0,1 r

* Precision de voltaje: 1

Los datos obtenidos a partir de los experimentaspsocesados por el softwe
VoltaMaster 4, el cual muestra los resultados dmdografica. Ademas estatado de
diversas herramientas matematicas de tratamientesdéado:

2.2.13.2. Electrodo de referencia AgCl

Este electrodo se prepara plateando, por eledgdlim alambre de platir
sellado en un tubo de vidrio, empleando como albicircianuro € plata de alta
pureza. Después, la capa de plata se conviert@alpaente en cloruro de plata hacier
que actie como anodo de HCI diluido. En este casaido proporcionado por
empresa BAS Inc. (Figurt)

El potencial del electrodo se debe contrastar cenuéncia con electrod
recién preparados o con el electrodo de calomelateisdo a que, con el tiempo,
produce un cambio graduen el potencial.

Figura 4€. Electrodo de referencia AgCI 3,5 M.

Para su mantenimiento se ha preparado una soldeiGagua con NaCl 3N\
donde se mantendra sumergido el electrodo cuande asté utilizand

2.2.13.3. Preparacion de la celda electrolitica

Se utilizé una celda compuesta por dos bls de teflon rectangulares uns
mediante dos tornillosrigura47. Uno de estos bloques posee un orificio dond
coloca otra pieza de teflon circular con 2 orifssiaino para colocar el electrodo
referencia de AgCl y otro para el electrodo auxitia platino, en el interior de dicl
orificio y mediante la ayudae una pipeta, se introducira la cantidad necesariagus
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de mar o liquido i6nico que haran la funcién decieblito dependiendo del ensay:
realizar.

Figura 47. Celda Electrolitica.
2.2.13.4. Conexion al potenciostato

La conexidbn al potenciostato sera realizada de la misfiorma
independientemente del ensayo de corrosion realizdndiendo al siguiente patt

» Se llamara electrodo de trabajo a la probeta de 1BZ3reparad
anteriormente.

» Electrodo de referencia (resera un electrodo de AgCl 3,5 M (Cloruro
Plata).

» Contraelectrodo sera el electrodo de pla

Figura 48. Montaje célula electrolitica.

Mediante la ayuda del potenciostato se ren los ensayos de corrosis
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3. Resultados y lineas futuras de investigacion

Considerando el trabajo realizado por el grupordestigaciéon de Ciencia t
Materiales e Ingenierilletallurgica de la Universidad Politécnica de Categ se va
a proponer diferentes lineas de investiga

3.1. Liquidos idnicos en disolucion acuosa

En primer lugarse han estudiac[9] tres nuevos liquidos idnicos proticos pu
como lubricantes del contacto za-acero: el Adipato 2idroxi dietanolamonic
denominado liquido i6nico 1; el Salicilato-hidroxidietanolamonio, denomina
liquido i6nico 3 y el Oleato-hidroxi dietanolamorm, denominado liquido iénico

Para la realizacién de los ensayos, el procedimiexperimental que sigue es
de la Figura 49.

Pulido de la

probeta de Mrid'd"'. (;jed'a
R Ensayo
AlSI316L : >
de Medida del Obeservacion
T volumen de y analisis al
Seleccion de Medida de la riccion y desgaste microscopio
liquidos idnicos y viscosidad, pH y dESgaSte
preparacion de conductividad

eléctrica

disoluciones

Figura 49. Procedimiento experimental seguido en los ensay

Las condiciones de trabajo que se han utilizaddasosiguiente:

» Disco de acero AISI 316L de 25 mm de diametro yd de espes
e Punzénde zafiro de 1,5 mm de diame

e Radiodegirode9m

* Velocidad de 0,1 m

« Distancia recorrida de 150C

* Atmoésfera de laborator

¢ 0,5 ml de lubricani

» Carga aplicada de 1 Newton, presion maxima de ctmtie 1,8 GPa y presit
media de 1,6 GPa

Se ha demostradque, en estado puro, Idgquidos idnicos no produce
corrosion y reducen los coeficientes de friccidlog/ factores de desgaste hasta en
ordenes de magnitud con respecto al agua

Sin embargo, wando los liquidos iénicos se utilizan como adgial 1% er

agua, se obsea una transicién a lubricacion limite debido apklicula de liquidt
ionico que queda sobre la superficie del acerol&rass/aporacion del ag. Existe un
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periodo de alta friccion inicial, seguido de unaso de friccion en la etapa fin
como muestra la Figura 50

0.4
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Figura 50. Variacion del coeficiente de friccidn con la disincia de deslizamientc
para la disolucién al 1% de liquido i6nico 1 en agau[9].

Los valores de frcion obtenidos, demuestran que la disolucion dglidio
i6nico 1 en agua tiene buenas propiedades antificcomo se observa enFigura 51.
En esta figura las barras en color rojo indicamadbr del coeficiente de friccion en
periodo inicial, mientras que las de color verdpresentan dicho coeficiente en
periodo final.Para los liquidos idnicos puros y para el liquidimido 3 al 1% en agu
no se diferencian dos period

1,0
0,8 1

0,6

0,4 -

012 | i i i

0,0 T T il |ﬁ T T
L1 LI3

AGUA L4  AGUALI1 AGUALI3 AGUALI4

Coeficiente de rozamiento

Figura 51. Representacion del coeficiente de rozamiento palas liquidos
ensayadosagua pura, liquidos iénicos 1, 3 4 puros y liquidos iénicos 1, 3y 4 ¢
1% en agua, respectivamente [..

En cuanto al desgaste, el liquido i6nico 4 en aggida disolucion que mej
propiedades antidesgaste presenta. Presenta mepogss que el agua y el liqui
ionico 3 puro y s@proxima mucho a los valores obtenidos para losdés 1 y 4 puros
Los resultados obtenidos se muestran ¢rigura 52.
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Figura 52. Representacion del factor de desgastenaatodos los liquidos ensayados:
en azul se representa el agua pura, en rojo los liglos idnicos puros y en verde los
liquidos ionicos al 1% en agua.

1e-7 -

Por otro lado, las observaciones realizadas cani@bscopio demuestran que
los liquidos 1 y 3 en agua producen corrosién, trasrgue el 4 no lo hace.

Sobre la base de los resultados obtenidos en adociproyecto, podria ser
interesante utilizar una combinacion de aditivosiermismo lubricante con el objetivo
de conseguir la sinergia entre la baja friccioramtada con el liquido iénico 1, y las
propiedades anticorrosion y antidesgaste consegjginia el liquido ionico 4. Por ello,
se va a estudiar la mezcla de ambos liquidos eredifes proporciones en agua.

3.2. Lubricacion de aleaciones ligeras

Por otro lado, se han evaluado [10] las propieslddioldgicas de algunos LI
usados como aditivos al 1% de un aceite sintéeetofMPTO 1427 (€H1403) en
contactos aluminio-acero, y se comparan con el coamiento del TMPTO puro. Los
resultados obtenidos se discuten en términos degos triboquimicos, de estabilidad
térmica, estructura molecular y viscosidad deubsitantes.

Para la realizacion de las mezclas con el aceitétgio TMPTO 1427 se han
elegido los cinco aditivos siguientes: el adipago2dhidroxidietanolamonio o liquido
i6nico 1; el salicilato de 2-hidroxidietanolamorgoliquido i6nico 3; el oleato de 2-
hidroxidietanolamonio o liquido i6nico 4; el suc@io de 2-hidroxietanolamonio o
liquido iénico 7 y el oleato de 2-hidroxietanolarwon liquido iénico 8. Estos liquidos
i0Gnicos presentan una mayor compatibilidad ambiem@mo se ha visto, que los
derivados del imidazolio, que han sido los mas osdsta el momento como aditivos
de lubricantes.

Para la realizacion de los ensayos, el procedimiexperimental que sigue es el
de la Figura 53.
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Seleccion del lubricante y
del aditivo

v

Preparacion de las
mezclas lubricantes

v

Medida de la
viscosidad

| Seleccion del aluminio ‘

Corte y pulido

Medida de la
rugosidad

| Ensayo de friccion y
>" desgaste (

v

Medida del volumen
de desgaste

v

Observacion y analisis
microscopico

Figura 53. Procedimiento experimental seguido en $oensayos.

Ademas, las condiciones de ensayo que se haradbligon las siguientes:

* Disco de aluminio 2011 T3 de 40 mm de diametro ynb% de espesor

* Punzodn de acero: AlSI 52100 de 1,59 mm de diametro.

* Radio de giro: 9 mm.

* Velocidad: 0,15 m/s.

« Distancia recorrida: la distancia recorrida endnsayos es de 500 m.

» Atmosfera de laboratorio.

» Cantidad de lubricante suministrada: 1 ml.

e Carga aplicada: para todos los ensayos se utilied aarga fija de 2,45 N
(presion de

* contacto de 0,92 GPa).

* Temperatura ambiente: aproximadamente 22°C.

e Humedad: aproximadamente 40%.

Como muestra la Figura 54, de los cinco liquidescigs estudiados, cuatro de
ellos reducen el coeficiente de friccion. El mejesultado se obtiene al usar el MO
como aditivo al 1%, que consigue disminuir la fidcchasta en un 33% con respecto al
lubricante puro. Unicamente el aditivo DAd da lugarn mayor coeficiente de friccion
y se ha propuesto que la causa sea su escasaildidilson el lubricante base y su
gran afectacion en el valor de viscosidad.
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Figura 54. Coeficientes de friccion para el aceitgintético puro y modificado por

LI al 1% [10].

Ademas en la Figura 55 se observa como el desgastereduce
considerablemente con respecto al lubricante pamdacadicion de los liquidos iGnicos
DO, MO y MSu (en orden de menor a mayor desgakte)posible que los menores
desgastes ofrecidos por DO y MO sean debidos eekepcia del grupo oleato, lo que
parece producir una mayor miscibilidad entre etibamte base y el aditivo LI y dando
lugar a un lubricante final mas eficiente, conségdiose una reduccion del desgaste de
mas del 45% con respecto al lubricante sintético.pu
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I Hueco
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Figura 55. Media y desviacion tipica de desgasteldd 2011 [10].
Teniendo en cuenta estos resultados, parece iatdeeproponer la adicién de

estos liquidos ionicos, y en especial el MO, astoeites lubricantes sintéticos para
comprobar si se repiten las mejoras producidassglaceite TMPTO 1427.
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También seria interesante comprobar si los liquidloisos estudiados permiten
por si solos la lubricacion del contacto alumintet@, en vez de participar como
aditivos.

3.3. Tribocorrosion por liquidos idénicos en titanio

La tribocorrosion es el deterioro o transformacd® un material por accion
simultanea de desgaste y corrosion. Existe unagsimentre desgaste y corrosion y para
determinar la tribocorrosion se deben controlardasdiciones quimicas durante un
ensayo de desgaste [107].

Un ensayo triboelectroquimico es un ensayo trgjot llevado a cabo en un
conductor idnico bajo condiciones electroquimicastmladas. Existen cuatro técnicas:
la técnica del potencial de corrosion, celdas gabas, técnicas potencioestaticas y
técnicas potenciodinamicas.

El titanio tiene una excelente resistencia a laosidn en diferentes atmdsferas.
La resistencia a la corrosion del titanio se delaefarmacion de 6xidos protectores. Sin
embargo, esta pelicula de 6xidos protectores mstable con acidos reductores. Como
ya se ha dicho, recientemente [96] se han estuditslale amonio y de imidazolio
como lubricantes de aleaciones de titanio y sedsaubierto que, para ambos tipos,
cuanto mayor sea el tamafio de la cadena mejor @sotaccion antidesgaste. La
lubricacién puede ser explicada por la presenciprdeesos triboquimicos. Los Lls de
tetrafluoroborato de imidazolio se descomponenl enrgacto metal-metal produciendo
tribocorrosion severa, formando fluoruros metaliaasburo de boro y éxido de boro.
Sin embargo, el ((HMIM]P§) forma una capa adsorbida sobre la superfici¢tdeio y
una capa protectora que contiene fosfatos en kxfstip del acero.

Por todo esto, seria interesante analizar estosctaspde tribocorrosion con
disoluciones de los nuevos liquidos idnicos prético

3.4. Formacion de peliculas superficiales en piezas de magnesio

Como ya se ha visto en el apartado 1.2.4.2. lospueden utilizarse para
modificar la superficie mediante la deposicién &tEpuimica de capas protectoras.
Hasta ahora estos depdsitos procedentes de loselLlsan mostrado eficaces en la
reduccion de la corrosién por picaduras de aleasiole magnesio.

En particular, se ha utilizado el metil-fosfonate 1-etil-3metilimidazolio

también llamado LMP-102 para realizar ensayos deosidn sobre piezas de una
aleacion de magnesio y aluminio [106].
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Para la realizacion de los ensayos de corrosidiguieron dos procedimiento

a) Ensayos de corrosion electroquimic

El procedimiento seguido se puede resumir ¢Figura 56:

Desbaste
general de las
probetas

Medida de la
rugosidad.

Corte de las
probetas

e Conexién al Preparacién de
e izt potenciostatc la celda

(Discusl‘dn de los resultados) (OCP, Polarizadén,

Cronoamperiometria) e|EC‘trO|I"tica

M edida final de la rugosidad

Figura 56. Procedimiento experimental seguido en los ensayds corrosion
electroquimica [106].
b) Ensayos de inmersion

Estos ensayos no se llin a cabo mediante la ayuda de urepotiostato, la ide
general egomprobar si se es capaz de obtener la formaciamaeelicula protectol
sobre la superficie de la aleacion AZ31B sin ladayde ningun potencial adiciona
partir del liquido i6nico LNP102 Para ello el procedimiento es el representadta
Figura 57.

Desbaste
general de las
probetas

Medida de la
rugosidad

Corte de las
probetas

Obtencién de

los resultados Inmersion de
las probetas

Andlisis mediante
perfilémetro y microscopio

Figura 57. Procedimiento experimental seguido en los ensayds inmersior [106].

Tras la aplicacion de un potencial eléctrico, sempmeba como se forma u
pelicula de fosfato sobre el materiFigura 58).
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MAG: 180 x HV: 15.0 kV WD: 15.0 mm

MAG: 180 x HV: 15.0kV WD: 15.0 mm MAG: 180 x HV: 15.0 kV _WD: 15.0 mm

Figura 58. Imadgenes SEM de la capa de fosfato sobeealeacion de magnesio.

Dicha pelicula, al tener mucha mas dureza que tdriaboriginal, podria actuar
como protectora. Por ello, es interesante abrar caimpo de investigacion optimizando
esta pelicula de recubrimiento que, como muesti@idara 58, no es homogénea, y
someter las piezas a ensayos de rayado para esatipropiedades superficiales.

Ademas de continuar la linea de lubricacion decadeas ligeras en condiciones
severas de deslizamiento, en este proyecto nosomeops estudiar también la
resistencia a la abrasion de estos recubrimieraoseastructurados, conteniendo fésforo
y fldor con respecto a la del metal base.

3.5. Nuevos nanofluidos idnicos y nanocomposites

En estudios previos, el grupo de investigacion denca de materiales e
ingenieria metallrgica de la Universidad Politéarde Cartagena ha utilizado los Lls
como lubricantes en contactos polimero-metal [108mo aditivos de nuevas
dispersiones polimero-LI [109] y como modificadodks nanoparticulas de oxido de
cinc [110].

Como ya se comento en el apartado 1.2.4.4, setbaidb un nuevo nanofluido
ionico por dispersion de SWCNTs en el LI cloruroldectil, 3-metilimidazolio como
lubricante externo, en particular del contacto qaslbionato-acero inoxidable,
obteniendo valores de friccion muy bajos (<0.020)wo desgaste. Este prometedor
resultado ha abierto una nueva linea de investgagile tendra su continuacion en el
presente proyecto, en el que se investigaran Lisomeorrosivos.
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Puesto que también se han obtenido nuevos nanosdagocon mayor
resistencia al desgaste por adicion de SWCNTs madids por Lls a matrices de
polimeros [111], ésta ser& otra de las lineasat&jiv que se continuaran en el presente
proyecto utilizando nanofluidos y nanoestructurasdificadas por Lls, incluyendo
laminas de grafeno [112], como aditivos de lubrieary polimeros.
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CAPITULO V.
CONCLUSIONES
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Los liquidos i6nicos poseen propiedades excelegtes los convierten en
materiales muy versétiles para numerosas aplicesimalustriales.

Muchos de ellos pueden ser considerados como ‘“iala®rverdes” en
ingenieria.

Es necesario realizar mas estudios sobre aspeatos coste, disponibilidad,
pureza, estabilidad, corrosion, reciclado, biodéajpdidad y toxicidad,

Los nuevos PILs pueden ayudar a solventar probles@sados a los LIs, como
la toxicidad y caracter corrosivo.

En su uso como lubricantes igualan e incluso mejoiaes propiedades
tribologicas de los lubricantes convencionales, foomacion de peliculas
adsorbidas sobre las superficies en contacto qgraimliyen la friccion y el
desgaste.

En su uso como aditivos tanto de aceites lubrisacb@vencionales como del
agua mejoran las propiedades lubricantes de lao#base.

Para cada combinacion de materiales y para cad@w@tion del contacto, las
variables tribolégicas que intervienen son: cargdicada, distancia de
deslizamiento, velocidad y frecuencia, temperat(dal ambiente y del
contacto), atmosfera, humedad, etc. y pueden cambidsticamente los
resultados tribolégicos.

Sobre la base de los resultados obtenidos parald&guonicos en disolucion
acuosa, podria ser interesante utilizar una coroldnale aditivos en un mismo
lubricante con el objetivo de conseguir la sinergiare la baja friccion
alcanzada con un liquido i6nico dianiénico, y laspgedades anticorrosion y
antidesgaste conseguidas con un liquido iénicadera larga.

En cuanto a la adicion de Lis al aceite lubricasitéético, de los cinco liquidos
ionicos estudiados, cuatro de ellos reducen eliagierfe de friccion. EI mejor
resultado se obtiene al utilizar liquidos i6nicogrivhdos de oleato,
consiguiéndose una reduccion del desgaste de ni&458e con respecto al
lubricante sintético puro. Teniendo en cuenta egtsgltados, parece interesante
proponer la adicion de estos liquidos ionicos, ebsotaceites lubricantes
sintéticos, tanto puros como comerciales. Tambéia snteresante comprobar
si los liquidos id6nicos estudiados permiten porsagios la lubricacion del
contacto aluminio-acero, en vez de participar caahtvos.

En las aleaciones de titanio seria interesanteizanalos aspectos de
tribocorrosion con disoluciones de los nuevos tgsiidnicos proticos.

Ya que los Lls pueden utilizarse para modificarslgerficie mediante la
deposicion electroquimica de capas protectorashaseutilizado el metil-
fosfonato de 1-etil-3metilimidazolio también llansadlMP-102 para realizar
ensayos de corrosion sobre piezas de una aleagigmgnesio y aluminio y se
ha comprobado que se obtiene la formacion de utiaufze protectora de
fosfato, mas dura, sobre la superficie de la absagiagnesio-aluminio AZ31B.
Por ello, se ha abierto otro campo de investiga@ptimizando esta pelicula de
recubrimiento y someter las piezas a ensayos dadoayara evaluar sus
propiedades superficiales.

Por todo lo comentado, existe un elevado interés gste nuevo tipo de
materiales que se esta plasmando en numerosopfabmvestigaciones, pero
todavia queda mucho trabajo por realizar.
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