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Resumen

Los liqudes 16nices (LI) son fluidos de altas prestaciones con un amplico rango de
estabilidad térmica. Actualmente estan siendo objeto de estudico en una gran wvanedad de
contactos, siendo una de sus aplicaciones tnboldgicas mas interesante la lubricacion del
contacto alumime-acero. Bn este trabajo se estudia la influencia de la longitud de la cadena
lateral del catién v de la naturaleza del anién sobre la capacidad lubricante de 6 LI derivados
del cation imidazolio, un dermvado de pindinio v un denvade de fosforuo. Estos matenales se
han estudiade por prim era vez como lubricantes puros v como aditivos al 1% en condiciones
vanables de velocidad, carga y temperatura en ensayos de punzén sobre disco en contactos de

acero AIST 52100 —aluminio ASTM 2011

En este trabajo presentamos el primer estudic de los LI como lubricantes bajo
condiciones extremas de temperatura. El comportamiento de los LI ha sido comparado con
un aceite mineral v con el éster sintético propilenglicol dicleato. En estas condiciones, los LI
muestran valores de friceidn v desgaste menores que los lubricantes convencionales a todas las
temperaturas.

Como aditivos al 1% de un aceite mineral, se han determinado las condiciones de
lubricacidn optima, asi como las transiciones entre distintos regimenes v mecamsmos de
desgaste.

También se ha estudiado el comportamiento de los LI como aditivos al 1% en el aceite
sintético. Diebido a la baja miscibilidad de los LI con el aceite base a temperatura ambiente,
solo se ha consegudo reducir la friccidn y el desgaste para los ensayos a 100 °C. Se ha
establecide una relacion entre la polandad del aditivo y el indice de desgaste. La utilizacion de
un aditivo LT mas soluble en el acette sintético, como es el derrvade de fostonio, no consigue
una reduceidn de los valores de friceién v desgaste, debido a que se produce una competicién
entre los procesos de solvatacion y adsoreidn.

Para el estudio de los mecamismos de desgaste v de los procesos triboquimicos que
tienen lugar en el contacto se han utilizado las téenicas de microscopia electréniea (SEM),

espectroscopla de energlas dispersrvas (EDS) v de fotoelectrones (ZIP5),

Finalmente, se ha estudiade el comportamiento de tres aleaciones de aluminio en
ensayos de corrosidn ¥ de erosidn-corrosidn. En ensayos de inmersion en LI pures, la aleacion
2011 muestra una buena resistencia a la corrosidon. Sin embargo, la dilucidén en agua del
tetrafluoroborato de 1-etil, 3-metilimidazolic produce la hudrdlisis de su amén v la corrosidn
del aluminio.

En los ensayos de erosidn-corrosidn en disolucidn de tetrafluoroborato de 1-etil
d-metihmidazolio, aunque las tres aleaciones muestran una buena resistencia (con un grado de
corrosién = 0,2 mm/afio), su comportamiento esta relacionado con el contenido en cobre,
aumentando la corrosidn al aumentar el porcentaje en cobre. Las superficies se han

caracterizado mediante SEM, EDIS, XP5S v difraceion de rayos 2



Abstract

Room-temperature 1onic hquids (ILs) are high performance flumds with a wnde thermal
stability range. They are being studied as new lubricants in a variety of shiding contacts. One of
their more interesting tnibological applications 1s that of steel-alumimum lubneation. In this
work we study the influence of the lateral alkyl chain length and of the anion on the
lubricating ability of s imidazolium ILs a pyndinium and a phosphonium denvative. For
first time, these ILs have been studied as neat lubricants and as 1wt % base o1l additrves in

vartable conditions of velocity, load and temperature in pin-on-disk tests for AIST 52100 steel-
ASTM 20171 alum inium contacts.

In this work we present the first study of ILs as lubnicants under extreme temperature
conditions. The tribological performance of ILs has been compared with that of a mineral oil
and of the synthetic ester propylene glycel dicleate Under these conditions, [Ls show lower
friction and wear values than conventional oils at all temp eratures.

As Twt % additives, the conditions of optimum lubrication and the transiions between
regimes and lubrication mechanisms have been determined.

We have also studied the performance of ILs as 1wt % additives of the synthetic o1l
Dae to the low miscibility of the ILs with the base 1l at room temperature, only at 100 °C a
reduction of the friction and wear values 15 achieved for the additrves. A relationship between
additive polanty and wear index has been established. If the more soluble phosphonium IL
additive 15 used, no fniction or wear reduction takes place due to competition between
solvation and adsorption processes.

Electronie microscopy (SEM), energy dispersive (EDS) and XH-ray photoelectron
(XP5) spectroscopies have been used to study the wear mechamsms and tribochemical
processes that take place in the contact.

Finally, we have studied the performance of three alummium alloys in corrosion and
eroston-corroston tests. In mmmersion tests with freeswater ILs, the aluminmm alloy 2011
shows a good resistance to corrosion, but dilution of l-ethyl, 3-methylmidazelium
tetrafluoroborate in water produces the hydrolysiz of the anion and the corrosion of the
aluminium alloy.

In the erosion-corrosion tests, although the three alloys show a good corresion
resistance (corrosion rate = (0.2 mm/}:ear) their performance 1s related to the copper content,
with higher rates at higher copper percentages. The surfaces have been characterized by SEM,
ELS, XP5 and X-ray diffraction (ZRIY).
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Universidad Poltecnica de Cartagena . Introduccién

I. Introduccion

La palabra tribologia proviene del griego “1pfed” (tribos), que siznifica “frotamiento™,
pero hasta 1900, con la publicacion del informe Jost [1,2], no se establecid el concepto actual
de esta palabra Hste informe se centraba en los enormes beneficios que para el FIE de las
naciones supondria la aplicacidn de los actuales conceimtentos en tribologia

La tribologia es la ciencia v tecnclogia de los fenémenos que tienen lugar en la
interfase de contacto entre dos sistemas, teruendo por objeto el estudio de matenas tales como
la lubricacién, la friceidn y el desgaste de materiales

1.1. Friccion

Se define fneadn como “la resistencia que un cuerpo encuentra cuande se mueve
sobre otro cuerpo en funeidn de la transmisidn del movimiento™ Normalmente se expresa

mediante el coeficiente de frice1on (W) que se obtiene de la ecuacion:
=L (Ec. 11)

Donde:
F. = Fuerza de friccion

Fy = Fuerza o carga normal

Este coeficiente expresa la pérdida gradual de enerpia cinética, donde parte de esta
enetgia se disipa en forma de calor ¥ otra parte intermene en los procesos de deformacion,
dando lugar al desgaste de las superficies en contacto. La friccién de un contacto esta influida
per gran cantidad de parametros, incluyendo la geometria de las superficies en contacto, sus
propiedades, las condiciones y el lubnicante utilizads.

1.2. Desgaste

La norma ASTM G40-05 [3] define el desgaste como: “dafic que se produce en una
supetficie sdlida, generalmente con pérdida progresiva de material, debide al mowvimiento
relativo entre la superficie y otra sustancia o sustancias en contacto con ella”™.

El desgaste tiene un tremendo efecto en la industnia, habiéndose estimado el coste de
los problemas producides por el desgaste en EEUU en 8 millones de dolares anuales [4].
Esto es debido a que el desgaste determina la wda Ot de numerosos equipos [5] como
motores de autom dwil, articulaciones artificiales v frenos de acronaves.

Los mecansmos de desgaste se clasifican en dos categorias principales [4]:

Fluidos |dnicos en Lubricacion de Contactos Aluminio-Acero Faqina 1



. Introduccidn Dpto. de Ingenietia de Matetiales y Fabricacion

* Desgaste mecanico. Dentro de este grupo podemos encontrar diferentes procesos
que producen desgaste:

a. Abrasién. Es uno de los principales problemas de desgaste en la industria.
se suele diferenciar entre “abrasion de dos cuerpos™, la que se produce
cuande el matenal es eliminado de la superficie mas blanda a causa de las
asperezas de la superficie mas dura, v “abrasion de tres cuerpos”™, que tiene
lugar cuando el dafic es producide por alguna particula abrasiva ajena al
contacto, a menudo contaminantes.

b. Erosién. Suele ser producida por un fludo con particulas con mowvimiento

relative a la superficie del séhdo.

¢. Adhesidn Este tipo de despaste puede producirse de forma muy rapida,

dando lugar incluse al gripado de piezas mowvies en sistemas mecdnicos.
Cuando dos superficies metalicas son puestas en contacto baje carga se
pueden formar fuertes umiones adhesivas en los puntos en los que las
asperezas entran en contacto. 51 forzamos a estas superficies a moverse
tangencialm ente, parte de las uniones se deformaran de manera que se
produecira el arranque de fragmentos de la superficie mas blanda

d. Fatiga superficial, 51 las superficies soportan cargas ciclicas, el maternal

prozime a la superficie generara grietas, que con los sucesivos ciclos de
carga se iran propagando y ramibicando. Hste entramado de grietas dara
lugar a particulas libres que se desprenderan facilmente de la superficie
* Desgaste con un elemento quimico activo adicional, usualm ente oxidacién v/ o
corroston. Cuando los efectos del desgaste mecanico se combinan con un desgaste
quim ico se suelen produeir efectos sinérpices, dando lugar a pérdidas de matenal ya
una degradacién superficial mucho mayor que a1 simplemente sumamos los dos
mecanistnos observados indep endientem ente.

Todos estos mecanismos de desgaste pueden actuar, ¥ a menude lo hacen, en
presencia de un lubnicante. Ademas, no son procesos excluyentes, sino que pusden aparecer
de forma sim ultanea

1.2.1. Erosidn-corrosion

El estudic de la erosion y desgaste de los materiales en medios corrosmvos ha sido
objeto de gran atencidn en los ultimos afios, debido al conoeido efecto sinérgico entre ambos
mecanismos. Las pérdidas de matenal debidas al efecto combinade de la erosién y la corrosion
es un problema comin en muchas aplicaciones industrales, tales como turbinas hidraulicas,
bombas, valvulas, tuberias, ete [7].

Podemos definir la erosidn-corrosion como la interaccidn sim ultanea entre la erosion v
la corrosidn, incluyendo la cavitacién v la erosidn liquida [B]. Los regimenes de erosidn-
corrosion, pueden separarse en dos categorias prineipales [B]:

* Corrosion inerementada por erosidon (EEC) en la cual la regén que sufre el dafio se
limita a las capas de dzido superficial, v

* Erosidn mnerementada por la corrosion (CAE) en la que las zonas dafiadas mncluyen
tanto las capas de dxido como el metal base
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1.3. Lubricacion [9

Los lubricantes se han convertido en un elemento esencial de la wida. Los motores de
nuestros coches ¥ sus cajas de cambio trabajan slenciosamente gracias a los sofisticades
aceites y grasas que utilizan, mientras que los discos duros de nuestros ordenadores confian en
delgadas peliculas organicas para hacer que los cabezales de lectura-escritura se muevan con
seguridad a elevadas velocidades.

La lubricacidn es un arte que se ha practicado durante miles de afios, desde los
primeros dias de la civilizacion humana. Sin embargo, su estudio come ciencia comienza en el
stglo XV, con el desarrollo de los cojinetes vy rodamientos. A principios del siglo XX, con la
llegada de los autom dwiles v los motores de vapor, comenzd el desarrolle de los complejos
lubricantes modernos consistentes en un acete base y aditivos quimicos.

Se mnic1d entonces la blsqueda de aditivos que solucionaran, o ayudaran a solucionar,
una serie de problemas como la corrosion, la no dispersidn de particulas, la combustidn acida
v el desgaste. Sin embarge, este desarrollo ha sido eminentemente empinco, no llegandose a
entender detalladam ente los mecanismos quimicos existentes en la lubricacion.

El ripide desarrollo de las técrucas analiticas en las Gltimas décadas ofrece una
oportunidad sin precedentes para analizar la compleja quimica que rige el fenémeno de la
lubricacion,

Actualmente, una de las mayores fuerzas conductoras detras del desarrolle de los
lubricantes es el medicambiente, es decir, la disminuecidon del consumo de combustible Un
hecho que no es muy concado es que el consumo de combustible puede reducirse
stgnificattvamente cambiando Gmicamente el lubncante utihzade [10]. Por ejemplo, es posble
disminuir hasta en un 3% el combustible que consumen los autem dviles actuales sustituyendo
el tipico acette multizrado por uno de “frice1dn modificada™ de menor wiscosidad.

1.3.1. Principios de lubricacién

Un sistema lubricante consiste en dos superficies en mowimiento bajo una carga con
un lubricante entre ellas. La lubricacién se consigue gracias a las propiedades Hsicas v quimicas
del fludo lubnicante Las propiedades fisicas determinan su habilidad para operar bajo
condiciones de lubricacion hidredinamica; v las propiedades quimicas son cruciales para un
buen comportamiento bajo lubricacién limite.

La lubricacion actual se basa en dos prinetpios [M]:

#* Hwitar el contacto entre las superficies gracias a la presion hidrostitica e
hidrodinamica generada por el fluido lubnicante, que permite soportar la carga
aplicada (Lubneacion hidrodinamica v elastohidro dinamica, HDL v EFL).

* Bajo cargas altas y/o velocidades bajas, se utilizan finas peliculas quim icas generadas
a partir de los aditivos para proteger a las superficies del inewvitable contacto entre
las asperezas. Estas peliculas quimicas protegen del esfuerzo cortante provocado
por la frice1dn yla abrasén del contacto (Lubrnicacién limite o BL).

Eltégimen de lubnicacion existente entre dos superficies en contacte deslizante puede
cambiar de uno a otre dependiends de la carga, velocidad, viscosidad del lubricante, geometria
del contacto y rugosidad superficial de ambas superficies.
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El modelo mas aceptado [11] para los contactos deslizantes con lubricacidon es el
formulade por Stnbeck en 1902, quén descnibid la wvanacion de la friceion con respecto al

parametro de Hersey (1 w/Fy), donde “v” es la welocidad de deslizam tento, “n™ la wiscosidad
dinamica y Fyy la fuerza normal aplicada {Figura 1.1).

* Lubricacion
Limite {BL)

Lubricacion Mixta o Lubricacion
Elastohidrodindmica Hidrodinamica
11 (EHL) (HDL)

Figura 1.1. Curva de Stribeck.

Incluse los contactos en seco muestran un compottamiento similar al descrito por
Stribeck, produciéndese una friceidon estatica mayor que la dinamica o de deshzamiento.

Enles contactos deslizantes lubricados, la friceion disminuye al aumentar la velocidad
de deslizamiento hasta una situacidn de pelicula mmta o completa, después de la cual, la
friceion del contacto puede mantenerse constante, aumentar o disminur con la velocidad de
deslizamiento, dependiendo de la wiscosidad y de los efectos térmicos. Sin embargo, este
modelo no es capaz de explicar el valor de friceion obterndo cuandoe éste depende de la fuerza
aplicada v las superficies en contacto se adhieren una a otra [11].

Mas recientemente [12], se ha propuesto un nueve mapa de lubricacidn que se puede
ver en la Figura 1.2 En esta figura se define:

* “h” como el espesor de pelicula
* “FE. " como el radio efective de las moléculas del lubricante.
* “FE.7 como la rugosdad combinada de las dos superficies.

Cuando las superficies entran en contacto, muchas asperezas sufren una deformacion
elastica, dando lugar a un rémmen de EHL. Los parametros criticos de este régimen son la
wiscosidad v los coeficientes de wmscosidad—presidn del lubricante. 51 seguimos aumentads la
presion de contacto mas alla de la EHL se produce la deformacién plastica de las asperezas y
el espesor de pelicula (h) decrece. Cuando h cae por debajo del rango de la rugosidad de las
superficies, el contacto entre las asperezas se conwvierte en el mecanismo dominante para
soportar la carga, encontrandenos dentro de la BL.

Eziste una remon de transicién entre la EFIL v la EL, tanto por el valor de “h™ como
por el comportamiento triboldgico [12]. Esta zona de transicion se denomina régimen de
lubricacion de pelicula fina o TFL, donde el walor de “h™ puede llegar a ser del orden de
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nanémetros A pesar de estos valores, para superficies muy pulidas, incluse con un espesor de
pelicula menor que la rugosidad combinada de las superficies en contacto, se puede llegar a
obtener una buena lubricacidn [12].

h/Rg 1 . L,
Lubricacion

Mixta
(Contacto HDL y EHL
seco, BL,

TFL, EHL)
10-15 fp======"- ==

Contacto TFL
seco, BL, TFL

L I i g

0 Contacio seco, BL BL

0 3 h/R.
Fipural.2. Mapa de los regimenes de lubricacion.

El recientemente definido régimen TFL tiene mecanismeos de trabajo claramente
diferenciados del resto [12], va que la adsoradn superficial del lubnicante da lugar a
modificaciones en la alineacidn de las moléculas del liqude en varias de las capas cercanas a la
superficie solida, produciéndese una ordenacidn molecular en el lubnicante hasta cierto grade.

A diferencia de la BL, en la TFL el lubricante es mévil debido a que la pelicula es

relativamente gruesa, ¥ la viscosidad tiene una influencia importante.

FPor otro lado, la BL estd caracterizada por la formacién de peliculas adsorbidas, tanto
de forma fisica com o quimica Bajo las condiciones de este régimen, la temperatura alcanzada
en el contacto de las asperezas puede ser suficiente como para causar la reaccién quimica entre
el lubricante v las superficies sélidas, generandese una capa adsorbida que protege las
superficies. Sin embargo, la naturaleza exacta de estas capas v la cmética quimica del proceso
no son totalmente conocidas [Y].

1.4. Aceites lubricantes

Las funciones que tienen los lubricantes van desde controlar la friccion y el desgaste,
hasta eliminar el calor para reducir las tensiones térmicas de los elementos mecanicos, pasando
per la protecadon de los elem entos frente a la corrosién.

Los lubricantes del futuro tienen que ser mas respetuosos con el medio ambiente,
tener un mayor mvel de operacidén ¥ un menor coste total de su aiclo de wmda que los usados
hoy dia. Para la mayoria de las aplicaciones, la eleccidn convencional es un lubricante basado
en aceites minerales, cuyas propiedades son bien conocidas v queda caractenizado
notm almente por la viscosidad v el indice de wiscosidad (I'V).

La wiscosidad determinada de forma ezperimental suele darse como wiscosidad
absoluta o dindmica (1) o bien como wiscosidad anematica (V). La viscosidad emematica se
obtiene normalizande la wiscosidad abseoluta con la densidad del fluide. La relacion entre la

wiscosidad absoluta, la densidad (p), v la wiscomdad cinematiea viene dada por
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o= (Be. 1.2)
2

La unidad de la wiscosidad absoluta es el Poise (P, ‘g-cm'l-s'l o mPas), mientras que la
umdad de la viscosidad cinematica es el Stoke (St o em® s'l). A causa de su elevado wvalor, la
wiscosidad abscluta se da usualmente en <P v la wscosidad cmnematica en ¢S5t El indice de
wscostdad (IV) de un lubricante, indica el cambio en el valor de mscosidad del acerte dentro de
un rango de temperaturas dado.

Sin embargo, 51 5¢ decide la elece1dn de un lubricante sintético, como son los basadoes
en ésteres sintéticos, para una determinada aplicacidon ademis de la wiscosidad se tienen que
evaluar otras propiedades adicionales, como la conductrndad térmica y la polandad [13).

1.4.1. Aceites base

Un acette lubricante tipico estd compuesto entre un 75 v un 5% por un componente
N N (13 N aa (13 ' aa - '
principal, llamade “aceite base™ o “material base™ v el resto por otros compuestos quimicos
llam ados “aditivos”. Esencialmente el aceite base determina las propiedades fisicas del aceite y
es razonablemente merte; mientras que los adiivos mejoran sus propiedades quim cas.

1.4.1.1, Aceites minerales

Los aceites minerales se obtienen por destilacidon y postertor tratamiento del petrélec.
Fstan compuestos principalmente por hidrocarburos, pudiendo contener también compuestos
de azufre v otras impurezas menores. 51 los clasificamos por el tipo de enlace quimico, los
aceites minerales pueden ser parafinicos, nafténicos ¢ aromaticos (ver Figura 1.3) Leos
parafinicos son los mas comunes por sus buenas propiedades generales Los nafténicos se
usan cuando son necesanas buenas propiedades a baja temp eratura

P Eaa o - P -

I T P N
Parafinico
L S ; .f'ﬁ""-'*"'/‘-}\'\ -
- V_’_/"- s SO N . e W /}-—-.j R \\.___.-J-'
L \'--.__-.. P
|so-Parafinico Aromatico
“x_v‘-’h‘\\_’; ;’A"-\ r’-""-l. ;‘J\"-\ .-’J"‘\ f"ﬁ\'x‘\

Nafténico
Fipural.3. Eepresentaciones esquematicas de los diferentes tipos de aceites base minerales.

Los tradicionales aceites lubricantes mimnerales cumplen su funcidn adecuadaments,
pero, como hemos comentado, las reglas estan cambiando. La legislacidn acerca de la
contaminacién medicambiental es cada vez mas exigente, con mayores restriceiones en las
emisiones a la atmosfera v unos mavyores requenimientos en el shorro del combustible La
legizlacion europea demanda productos con un alto grado de biodegradabilidad, reciclaje y no-
toxicidad.
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Sin embargo, todos los tipos de lubricantes minerales siguen conteniendo clerta
cantidad de sulfuros vy compuestos wolatles. Ademas, estos fluidos no se consideran
renovables o biodegradables. Estas circunstancias convierten a los aceites sintéticos en futures
candidatos para ser lubricantes base.

1.41.2. Aceites sintéticos

La introduceién a escala mdustrial en 1931 de los lubricantes sintéticos 7 sus aditives,
particularizados para miles de aplicaciones v ambientes, ha facilitado el problema de encontrar
el lubricante adecuado a cada use. Aprozimadamente, el 10% de la produceion global de
acettes lubricantes son productos totalmente sintéticos [14].

En general, los lubnicantes sintéticos tienen buencs indices de wiscosdad, baja
volatihdad, buena flidez a baja temperatura, alta estabilidad térmica y baja toxieidad Otra
consideracion es su miscibilidad con los hidrocarburos ¥ su compatibilidad. 51, como hemos
sefialado mas arriba, los lubricantes sintéticos tienen que sustituir a los minerales, deben ser
capaces de poder usarse en los motores “antiguos”, que anteriormente contenian lubricantes
basados en acertes minerales.

La clasificacion de los principales acertes sintéticos se puede ver en la Figura 1.4 Los
mas usados son las polalfaclefinas (FPAD) v los distintos tipos de ésteres sintéticos. Sin
embargo, el mayor inconvemente de este tipo de lubricantes es su coste, pudiendo ser de 3 a
500 veces mayor que el de un lubricante mineral [13].

Las PAO se usan actualmente como fluidos base en multitud de aplicaciones de altas
prestaciones, pero presentan mnconvemnentes como la oxidacion y la posibilidad de producir la
degradacion de los sistemas de sellade. Adem as, no se consideran biodegradables.

Los ésteres sintéticos consisten, en su forma mas simple, en un aleohol § un aade
graso, por lo que abarcan un ampho rango de flmdos base con propiedades que warian
enormemente dependiendo de su estructura. Por este motivo pueden formularse “a medida™
para una determinada aplicactdén, siendo la opeidn mas atractiva para sustituir a los acertes base
tradicionales, ademas de por su no toxicidad vy excelente biodegradabilidad. La Figura 1.5 nos
muestra la estructura molecular de cuatro ésteres distintos usados como fluidos base.

{
Polialfaclefinas (PAQ)
s
Polialquilenglicol (PAG)
Aceiles < Trigliceridos
Sintéticos | Esteres { Diésteres

Poliol Esteres

Esteres Complejos

\
\

Figura 1.4. Esquema de los aceites sintéticos mas usados en lubricacidn.
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Durante décadas, los ésteres han sido utilizados en la industria como el principal
aditivo de los lubricantes de hidrocarbure procedentes del petrélec [14]. En comparacién con
los hidrocarbures, los ésteres tienen momentos dipolares muy altes, lo que mejora su
capactdad lubricante gracias a la fuerte mnteraccién que se produce con las superficies
metalicas.

u]
R f"H"-._',.-"".““_
o ﬁ\'v'/.“.'v'/|_0 - - .
“‘u_\"_‘;' K‘w"'.-\"\-"?hl"n"i _‘|

o
Bis {n-octil) adipato

e

" P

PN

S B

[u] -

Bis {2-etil, hexil) adipato

-
. e q\'“\.-\
=T a-’ - N
., ..-QN

R N T AL P
R : N

AL I "

N N Ny ™
w L\“\= ;f\‘#/&f,u/"--
TNP C8-C1D TNP Oleato

Figura 1.5. Representaciones esquematicas de cuatro tipos distintos de ésteres sintéticos.

1.4.2. Aditivos

La ciencia v el uso de los aditivos nacieron de la demanda de mejoras y del aumento
del uso de maquinara, resultado de la revolucidn industrial. La adicidn de sustancias quimicas
inorganicas al agua v el uso de grasas amimales, aceites vegetales v aceites ammales son
estratepias muy comunes en la industria

La mayor parte de las mejoras en el comportamiento de los lubricantes industriales

desde finales de la década de 1930 ha sido fruto de los aditmvos

Mayores velocidades de operacidn en los motores, mas potencia por unidad de peso,
aumento de las temperaturas de operacion, sistemas hidravlicos mas complejos, v mayores
presiones, requerian una mejor estabilidad ante la temperatura v la omdacidn, mejores
caracteristicas ante la friccidn y el desgaste, v mejores propiedades reclogicas.

En general, los aditivos estan formados por un grupo funcional unido a una cadena
hidrocarbonada que le properciona solubilidad en el aceite base [Y]. Pueden ser desde
inhibidores de corrosidon hasta modiheadores de friccén o aditivos antidesgaste [15].

Ademis de la ya mencionada necesidad de la adecuacidon medicambiental de los
lubricantes, existen tres grandes factores que determinan los desarrellos futuros en el campo
de los aditivos para lubricacion [13]:

¥ La necessdad de que el aditive sea efectivo en un amplio rango de temperaturas. En
aplicaciones como la aesronautica se necesitan lubricantes fiables desde —40 °C hasta
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mas de 300 °C durante mas de 4000 horas de funcionamiento, siendo los lubricantes
liqudos actuales efectives Gnicamente hasta 150 °C.

* El desarrollo de aditrvos que se adapten a las formulaciones v caracteristicas de los
nuevos acetes base sintéticos.

¥ Bl cambio en la quimica de las superficies puede producir interaceiones indeseables
entre el lubricante y la sup erficie s6lida, que deben ser ewitadas por los aditivos

1.5. Lubricacion de contactos aluminio-acero

Las aleaciones de aluminio tienen una excelente resistencia a la corrosidon, una buena
conductividad térmica, un coste moderade v una elevada relacidn resistencia/densidad, por lo
que se han usado amplamente en la ndustna de la automocidn y la aeronautica [16,17].
Alzunos ejemplos de sus aplicaciones tnboldgicas los encontramos en los motores de
combustidn interna, cojinetes, compresores, refriperadores, ete.

Para conseguir aleanzar las cada wez mas exigentes normas medioambientales exigidas
a los motores de automowl, hemos visto como los fldos lubricantes tienen que evolucionar.
Por supuesto, para adaptarse a esta normatrva, los fabricantes de motores también han temdo
que tealizar severos cambios en los diseflos de sus productos, consigmendo mejorar el
consumo de combustible gracias al uso de maternales cada ver mas ligeros.

La sustitucién de los bloques de fundicién de los motores por otros mas ligeros
fabricados en aluminio, ha consegmde reducir supeso hasta en un 40-50% [4]. Sin embargo, la
baja resistencia al desgaste de las aleaciones de alumimio sigue siendo uno de sus mayores
problemas.

El contacto aluminio-acero resulta un sistema extremadamente dificil de lubricar
mncluso a carpas moderadas, debido a la transferencia del aluminio a la superficie del acere [17].

Dresafortunadamente, ningune de los lubnicantes de motor o aceites sintéticos usados
para el contacto aluminio-acero ha sido tan efectivo como los usados en los contactos acero-
acero [18], ya que las aleaciones de aluminio suelen mostrar una alta reactrndad con los
aditrros convencionales de los lubricantes

Como hetmos comentads, la formulacidn de los lubricantes suele contener aditivos con
largas cadenas de hidrocatburos que nos ayudan a controlar la friceion y el desgaste, los
llamades aditivos de lubricacion limite. Suelen ser moléculas con una especie 16n1ca en un
extremo que reacciona con la superficie metalica, dejando libre la cadena de hudrocarburos que
sobresale de la superficie. Por esta razén, la reaccidn quimieca del lubricante con las superficies
en deshizamiento es especialmente importante en el rémmen de lubnicacon limite [16].

Sin embargo, los aditivos antidesgaste convencionales no han resultade efectivos a la
hora de ewitar el fallo de las aleaciones de alumanio [18]. La interace1dn entre el aluminio y los
alcoholes [14], ésteres v éteres [1Y], v los aditivos de lubricantes con cloro [17], fostoro v
azufre ha sido ampliamente investizada para el sistema de lubricacidn aluminio-acero.

Se han realizado diversos estudios para encontrar aditivos adecuados para el contacto
alumimio-acero. Se ha demostrado [16] que el aumento del nimero de grupos hidroxile yde la
longitud de la cadena alquile de los aleoholes mejora las propiedades antidesgaste y de
capacidad de soportar carga en los contactos aluminio-acero. El analisis por KPS de estas
superficies sugiere la formacién de productos complejos entre el aluminio y los aleoholes.

Tambien se ha investigado la lubricacién del aluminio con aminas [18], donde los
resultados de los analims de las particulas de desgaste obtenidas ha hecho pensar en una

Fluidos |dnicos en Lubricacion de Contactos Aluminio-Acero Faqina 9



. Introduccidn Dpto. de Ingenietia de Matetiales y Fabricacion

posible interace1én a través del grupo NH, para formar complejos organicos o polimeros de
friceion que mejoran los valores de frice1ion y desgaste obtemdes Los electrones que quedan
libres en el atomo de mitrdgeno de la amina podrian interaccionar facilmente con las
superficies metalicas, v formar estos compuestos antidesgaste.

Sin embargo, no existen aditivos de extrema presion completamente efectivos para los
componentes de alumime de los motores [4], v no existe un cnterio de disefio claro para
conseguir grupos funcionales de aditives que cumplan las condiciones requendas. De especial
unportancia es la necesidad de aditivos que formen capas protectoras sobre la superficie del
aluminie una vez eliminada la capa de oxido en el proceso de desgaste

1.6. Liquidos 1onicos (LI)

1.6.1. Introduccién

Los liqudes 16nicos pueden ser vistos como un nuevo v destacade tipo de disolventes,
o como un tpo de material que tiene una historia larga v atl 51 mntroducimos el término “ioni
figred’ en la base de datos ISI, cbtenemos una media de 30 referencias anuales hasta el afio

1995, ereciendo hasta mas de 1000 en la prim era mitad de 2006,

Este interés creciente se debe claramente a que se ha llegado a la conclusidn de que
estos materiales, usades formalmente para aplicaciones especializadas en electroquimica,
pueden tener aplicacién en otros muchos campos. El nimerc de patentes de aplicaciones ha

crecido desde unas pocas en 1980 a mas de B00 en 2004

Podriam os definir a los LI, en contraste con las sales fundidas convencionales, como
sales con una temperatura de fusdn por debajo del punte de ebullicion del agua v que a
menudo son estables en agua [20].

La composicién quimica general de estos matenales es sorprendentemente consistente,
incluse aunque la composicion especifica y las propiedades fisicas y quimicas warian
encrmemente. La mayoria tiene una estructura compuesta por un catidbn organico ¥ un anidn
inorganico polatdmico. Debide a que existen muchas combinaciones posibles de cationes v
aniones, el nimero potencial de LT es enorme, del orden de 10" Deescubrir un nuevo tipo es
relativamente facil, pero determnar su utiidad requiere una inversién mucho mas sustancial
en la determinacion de sus propiedades fisicas v quimicas.

Inicialmente, estos matenales fueron desarrollados para su uso como electrolitos,
AUNCUE COMO un nuevo tipo no convencional de disolvente, estos materiales han 1do ganando
unportancia ¥ un patticular interés. Esto es debido a las importantes caracteristicas que
poseen: una velatiidad practicamente nula, con una presion de vapor casi cero ya que estan
compuestos completamente de 1ones [21]; inflamabilidad despreciable, un amplio rango de
liquidus, es decir, una alta estabilidad térmica y un bajo punto de fusidn, v una miscibilidad
controlada con los compuestos organicos v con agua [22,23].

1.6.2. Propiedades fisicoquimicas [24]

Las propiedades fiseas y quimicas de los LI, tales como el punto de fusién, la
hidrofobicidad, la pelandad v la miscibilidad, pueden ajustarse variande las estructuras de los
cationes v aniones ¥ sus combinaciones [23], siendo esta versatilidad una de las prineipales
caracteristicas de estos materiales
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1.6.21. Punto de fusién

Parece que no existe una correlacidn total, basada en cambios del tipo de catibn v
anidn, entre la composicion de un LI v su punto de fusién Sin embargo, se han encontrado
clertas tendencias como la disminueidn del punto de fusidn con la incorporaciéon de cationes
mayores ¥ mas asimétricos [20]. En los Gltimeos afios se estd realizando un esfuerzo para poder
comprender por qué ciertas combinaciones catidn-amén dan lugar a puntes de fusidn muy
bajos [27], llegando a desarrollarse recientem ente un modelo predictivo para caleular el punto
de fusidn de un LI dado a partir de su constante dieléctrica y viceversa.

Los liqgmdes 16nicos con amones altamente flucrades (BF,, PP, (CF,SO,IN,
CF,CO0, ete) son generalmente liquidos a bajas temperaturas, formando estructuras
cristalinas al solidificar, produciéndose una cnstalizacidon lenta. Empiricamente se ha
observade que el punto de fusidn decrece sepin el sipuiente orden: CI=PF, > BF,

Enlas Figuras 1.6 v 1.7 podemos ver los diagramas de fase para dos de las familias mas
mportantes de LI [28]. 5e ha comprobade [2] que los tetrafluoroboratos de 1-alquul,
A-metilimidazolic con cadenas con un nimere de dtomos de carbono n=2-10 cristalizan al
enfriar por debajo de -B0 °C, mientras que con cadenas de n=12-18 son sdhdos a temperatura
ambiente con compeortamiento de cnstal liqude (ver Figura 1.0). Un comportamiento
parecido se puede observar para las sales de hexafluorofosfate (Fizura 1.7).
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Figura 1.6. Diagrama de fases paralos tetrafluoroboratos de 1-alquil, 3-metilimidazolio.
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Figura1.7. Diagrama de fases para los hexafluorofosfatos de 1-alquil, 3-metilimidazolio.
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Se ha observado [26] también que numerosas sales de imidazolic muestran
caracteristicas de superenfriamiento, con puntos de congelacion menores que el punto de
fusidn, obteniéndose a menude una transicidn vitrea alrededor de los -80/-100 °C.

1.6.22. Temperatura de descomposicién

El limite supenior del rango de hiquidus es usualmente frontenzo con la temperatura de
descomposicién térmica en los LI, ya que la mayoria de liquidos 1dnicos ne son volatiles.

La presencia de cationes organicos restringe las temperaturas superiores de estabilidad,
teniendo lugar la pirdlisis a temperaturas entre 350 v 450 °C, 51 no hay otros caminos de
descomp osic1on accesibles a menores temperaturas.

Como se puede ver en la Figura 1.8, los datos de descomposicion del TGA para un
grupo de sales de inidazolio agrupadas segin el tipo de anién muestran que las temperaturas
de descomposicion varian con el tipo de amdn, cumpliéndose el siguiente orden general de

estabilidad térmica: CI<FPF =BF, <(CF,50;),IN"
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Figura 1.4. Rangos de la temperatura de descomposicidn.

Sin embargo, recientemente [30] se han establecido temperaturas de degradacidn de
varios LI de mmidazolio menores que las previstas, debiendo desarrollarse un método de
estitnacidn mas apropiado.

1.6.2.3, ¥Viscosidad

Las wscosidades de los LI a temperatura ambiente van desde unos 10 ¢P hasta valores
de mas de 500 ¢F, dependiendo su walor fuertemente de la temperatura, la presidn v las
unpurezas. Se¢ han reahizade diversos estudies [31,32] en los que se maide la wiscosidad del
hexafluorofostate de 1-butil-3-metiimidazolio, v aunque los walores se obtienen con una
variacton menot del 3%, los datos entre los distintos autores pueden llegar a diferir hasta en
un 30% [33].

Mucha de esta variabilidad es probablemente el resultado de las impurezas, ya que se
ha comprobado que la presencia de agua v disolventes organicos disminuye la wiscosidad,
mientras que los cloruros la aumentan Sin embargo, el agua es considerada la impureza mas
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insidiosa debido a su ubicwdad [33], disminuyendo ripidamente la wiscosidad con el aumento
en el conterndo de agua

Para LI con el mismo amon, la tendencia es que a cadenas alquilo mas largas, se
obtengan fluides mas viscosos Un conocimiente apropiade de la relacidn entre la estructura
de los LI y la wiscosidad [37] es importante para poder escoger adecuadamente el LI para una
aplicacion especifica, asi como para disefiar materiales nueves. Se han realizade estudios [34]
en los que se observa como las propiedades eléctnicas de los LI dependen de la wiscosidad,
disminuyendo la conductinidad al aumentar la cadena alquilo ypor lo tanto la viscosidad.

1.6.24.Densidad

Las densidades repistradas para los LI varian entre 1,12 ¢ em” v24 g-cm'l. Esta parece
ser la propiedad fisica menos sensible a las varaciones de temperatura, como se ha observado
en algunos estudios [30]. Ademas, el impacto de las impurezas sobre la densidad de los LT es
menocs dramatico que en el caso de otras propiedades fisicas como la wiscosidad.

1.0.25, Miscibilidad

La miscibilidad de los LI con el agua puede vanar de completamente miscible a cas
totalmente inmiseible, cambiando el anion de CI"a PF, Los aniones pequefios del tipo de los
haluros generalmente producen LI solubles en agua, mientras que la presencia de aniones
prandes, genera LI hidrefébicos Sin embargo, como hemos comentado, el agua es la
inpureza mas comun en los LI, encontrandose mneluso en los hudréfobos [33], que pueden
llegar a absorber rapidamente la humedad del ambiente.

En lo que se refiere a los disolventes no polares, de la observacion empirnca se ha
determinado que los LI tienden a ser inmiscibles con ellos. Se han realizade estudios [36] de
solubilidad de los hexafluorofosfatos de 1-alquil, 3-metilimidazolio en diversos hudrocarburos
aromaticos. La disolucion de les LT en disolventes no polares implica la transferencia de las
umdades presentes en la red de 1ones del LI a la disolucidn. Por tanto, la estructura de los LI
seria la responsable de los diagramas de fase resultantes de estas mezclas binanas. Entre los
disclventes con mayor polandad, los ésteres exhiben una solubilidad wariable con los LI, en
Funcién de la naturaleza de los mismos

1.60.26.Polaridad

Enlos liquidos moleculares, la constante dieléctrica (€) se considera una medida de la
pelandad. Sin embargo, las téenicas convencionales para medir esta propiedad no se han
pedido utihzar con éxite en los LI, debido a su alto valer de conductindad eléctrica

Estudios recientes [37] han demostrade que es posible medir el valor de € para los LI
Los resultados obterndos clasifican a estos matenales como disolventes moderadamente
polares. Se ha determinado que su constante dieléctrica se encuentra entre 88 v 152,
disminuyendo este valor al aumentar la longitud de la cadena alquilica.

A la hora de determinar la polaridad de los LI debemos tener en cuenta la longitud de

la cadena alquilica y la naturaleza del amén. Por lo tante, para un mismo amon, la polanidad
del LI decrece al aumentar la longitud de cadena. Pero también tiene una influencia
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unportante la naturaleza del anion [37], pudiendo ajustarse el valor de € mediante cambios del
cation v el amén del LL

Los resultades expernmentales obtenidos presentan walores de & marcadamente
mencres que los esperados [37]. Sin embargo, se debe tener en cuenta que las teorias
establecidas para describir las interacciones dipolares en los liquidos moleculares no pueden
trasladatrse con facilidad a los LI, debide, como weremos en el siguiente apartade, a su
particular organizacién, por lo que conceptos como la polandad de los LI requieren un
cudadoso estudio.

1.6.2.7. Estructura v organizacién de los L1

Como hemos podide ver en los apartados anteniores, el conocimiento de la estructura
de los LI puede jugar un papel muy importante a la hora de su disefio v aplicacion. Por ello, se
estin llevando a cabo mntentos para relacionar la fuerza de los enlaces entre el catidn v el amén,
la simetria o el tamafio de los antones con las propiedades fisicas v quimicas de los LT [38].

1.6.2.7.1. Estructura de los LI puros

1.6.2.71.1. Organizacién estructural en estado sélido

Hace cast dos décadas [3V] se propuso que en estado sdhido, las sales de 1-etd,
3-metilimidazolio deblan ser consideradas como una red tnidimensional de amenes y cationes
enlazados principalments por enlaces de hidrdgeno, manteniendo esta estructura tanto en
estado cristalino como fundidas. Se ha sugenido [40] que esta estructura puede aplicarse para
todas las sales de 1-alquil, 3-metilimidazo ho.

En estado sdlido se ha comprobado [41,42] que, efectrvamente, los LI pures forman
una red de cationes y aniones conectados por puentes de hidrégenc en la que cada amillo de
unidazolic se encuentra rodeado por tres amones y wviceversa. Diversos estudios [42-44]
indican que el ordenamiento tridimensional se realiza de forma estratificada, con zonas
diferenciadas de cationes y antones formando una extensa red (ver Figuras 1.9 v 1.10).

Figura 1.9. Estructura cristalina del hexafluorofosfato de 1,3-dimetilbenzilimidazolio (los
octaedros representan los aniones de hexafluorof osfato).

Fagina 14 Ana Eva Jiménez Balesta



Universidad Poltecnica de Cartagena . Introduccién

2) b}
Fipgura 1.10. Estructura eristalina del tetrafluoroborato de 1-etil, 3-+metilimidazolio:
a) Empaquetamiento molecular; by Estructura estratificada de aniones v cationes.

1.6.2.7.1.2, Organizacién estructural en estado liquido

Ezisten diversos indicadores que demuestran que las sales de 1,3-dialquilimidazolio
poseen patrones estructurales para la fase liquida analogos a los comentados para el estado
sélido, manteniéndose hasta cierto punto incluso para la fase gas [42].

En la mayoria de los casos s6lo se produce un aumento del 10-15%4 del volumen entre
el estado cristaline v el estado liquide de los LI, por lo que las distancias 10n-16n ¢ atomo-
atomo son similares en ambos estados. Las similitudes entre la estructura de los LI en estado
solido v liquide se mantienen comeo consecuencia de las fuerzas coulémbicas entre los cationes
v antones [42]. Por este motivo, la estructura de los LI puros en estado liqude se puede
astmilar también a una red supramolecular poliménca, en la que cada anidn esta rodeado de
tres cationes ¥ viceversa, conectados por puentes de hidrdgeno (Fizura 1.11).
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Figural.11. Ordenamiento de los LI puros. Estructura supramolecular polimérica en estado
liguido.
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1.6.2.7.2. Organizacidén estructural en disolueién

La incorporacidn de otras moléculas a los LI puede producir cambios en sus
propiedades fisico-quimicas ¥ en algunos casos provocar la formacién de nanoestructuras de
regiones polares ¥ no polares (Figura 1.12)

Estudios recientes [41] de stmulacion por ordenador predicen que, en fase liquida, los

LI de 1l-alqul, 3-metithmidazoho podrian estructurarse en este tipo de dominios de distinta

polarndad.
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Figura1.12. Ordenamiento de los LI en presencia de otras moléeculas.
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1.6.2.7.2.1. Influencia de la presencia de agua

Compton [47] fue el primer autor en postular que los LI "himedos™ ne debian
considerarse como disolventes homogéneos, sino como materiales nancestructurades en
regiones polares y no-polares. Esta lupotesis permatia explicar las encrmes diferencias
encontradas en las propiedades fisicas de los LI secos v himedos [33,48]. Estas
nanocestructuras permitirian que las moléculas neutras quedaran en las regiones menos polares,
mientras que la difusion de las especies 16micas se produciria de forma rapida a través de las
regiones polares o himedas [42].

Cuando se encuentran en disolucién, los LI son también capaces de mantener en gran
medida la estructura de enlaces de hidrégeno, incluse con disolventes de baja constante
dieléctrica. Los LI dilmdes mnfinitamente en otras moléculas pueden formar pares de 1ones
separados por el disolvente, de forma que un aumento en la concentracidon [42,43] del LI
puede llevar a la formacion de agregados de pares de ones (Figura 1.13). A medida que la
concentracion del LI aum enta, se pueden formar agregados de tres 1ones ¢ mcluso mavyores,
que pueden coexistir en equilibrio a diferentes concentraciones.
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Fipura1.13. L1 en disclucién. Equilibric idnico a diferentes concentraciones.

En resumen podriamos decir que mientras que los LI puros, tanto en estado sdhdo
come en estado liqude, se pueden describir como estructuras supramoleculares unidas por
enlaces de hidrégeno, cuando se mezclan con otras moléculas se deben considerar como
materiales nancestructurados en regiones polares ¥ no polares [42].

1.6.3. Aplicaciones de los LI como materiales “verdes” en
Ingenieria

Debido a su extremadamente baja wolatihdad, los LI son llamades a menudo
“disolventes verdes”, en contraste con los tradicionales compuestos orpamcos velatles.
Debido a sus propiedades tnicas, han sido extensam ente usados como disolventes ¢ como
catalizadores [23] en una gran variedad de reacciones También se ha explorado su habilidad
como disolventes en procesos de extraccidn y separacidn, gracias a su hidrofobocidad

regulable [4Y] v a su capacidad de disolucidn.

En el campo de la ingenieria, existen diversas areas en las que los LI se estan aplicando
como nuevos matenales “wverdes” [D0]:

* Sisternas de energia solar, La conversidon de la energia solar en calor necesita
fluidos térmicos con propiedades fisicas v térmicas Unicas, que no siempre pueden
alcanzarse con los matenales comerciales. Los LI tienen una estabibidad térmica v
unas capacidades calorificas superiores a los fluides térmicos convencionales, siendo
capaces de almacenar cantidades considerables de calor. Se han mnvestizado [51] las
caracteristicas térmicas ¥ de corrosidon de varios LI que pueden utilizarse en este
tipo de aplicaciones. También se ha propuesto su uso como electrolitos en las
células solares [28], debide a sus buenas propiedades eléctricas v su compatibilidad
con las resinas epoxi utihzadas en la construce1dn de estas células.
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* Industria electroquimica. La amplia ventana de potencial electroquimico v la
buena conductividad eléctrica (hasta 4 V y 10 mSem™ respectivamente [26]) de los
LI, asi como el amplo rango de liquido v la habilidad para la sclvatacion de
compuestos han provocade su uso como electrolitos de baterias, células de
combustible, ete. Se ha demostrado [22] que los LI miscibles con agua pueden tener
una aplicacién importante en campos como la electrocatilisiz y la sintesis
bicelectroquimica, asi comeo para  fabricar electrolites compuestos  de
Ll/polimero [53].

* Cristales liquidos. Aungue se han dentificado  numercsas  moléeulas
termotropicas, sdlo se han estudiado un nimero himitado de estructuras cristalinas
de los LT [29,54].

#* Membranas liquidas soportadas (SLM). Las SLM son un tpo tmeo de
membranas de sdhdes porosos impregnadas con liqmde. Sin embargo, tienen
problemas de pérdidas del liqude por waporizacidn o disoluciéon que quedan
eliminados al usar los L1

* Quimica analitica, Los LI han side utilizados en cromatografia de gases,
eromatografia liquida (HPLC) v electroforesis.

* Plastificantes. La necesidad de plastificantes con propiedades térmicas y de
volatilidad mejoradas, que puedan ser usadeos a baja temperatura ha motivade la
investigacién de los LI en este campo, encontrindose buenocs resultados para el
PMMA (polim etilmetacnlato).

* Dispersantes y tensoactivos. En general, se han utilizade LI “no-convencionales”
como adittvos en la formulacidn de sistemas de recubrimientos.

* Biosensores, 5e ha demostrado recientemente [53] que diversos LI de imidazolio,
usados amplamente en otras aplicaciones, tienen un gran potencial como
disolventes biosensores para sustancias poco solubles en agua como los pesticidas,
fungicidas v drogas ilicitas.

* Combustible para reactores de uso espacial, La naturaleza de los LI esta siendo
mnvestigada [00] para desarrollar nuevos matenales con alta densidad de energia que
puedan ser usados como monopropulsores liquidos para cohetes,

* Mineralogia. La sintessis de LI con indices de refraceién mayores de 14 [07]
permite su uso como flmdos de mmmersion para el examen de las inclusiones en
gemas ¥ minerales.

¥ Lubrnicantes, Los LI tienen todas las propiedades que un buen lubricante necesita:
baja wolatilidad, alta estabilidad térmica, v baja temperatura de fludez. En el
sigiiente apartado (1.G6.4) se hard una rewisién de los resultados obtenidos en
lubricacion con estos materales

#* Otras. Otras aplicaciones mas puntuales de los LI han sido el desarrolle de un
termémetro Sptico ¥ de una tinta libre de disolventes organicos

Desde 1990, v de forma gradual, las compafilas han ido incorporando los LI a sus
procesos industriales: en el proceso de cloracion v de extraceion de acido de BASE [58]; en
procesos de fase liquida de Eastman Chemical, en un proyecto de baterias de Degussa.

Sin embargo, la implementacién de los LI en la industria tiene adn ciertos retos:

¥ La falta de datos sistemiaticos de sus propiedades fisicas. Se estan realizando

esfuerzos [20,20,35] para recopilar datos de las distintas famailias de LI, asi como
para desarrollar bases de datos que puedan ser consultadas a la hora de decidir qué
LI utilizar para una reaccidn o aplicacidn particular.
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* Sintetizar LI libres de impurezas como el agua, halures, plata v otros iones
metalicos. Como se ha comentadoe anteniormente, estas impurezas tienen un gran
im pacto en sus propiedades fisicas.

* Determnar s1 los LI son de verdad “werdes™ s1 se degradan con el tlempo, s1 son
potencialmente dafiines a largo plaze, como manejar sus residucs, ete. Existen
grupos de investigacidn conjuntos con la industria [5Y] para determinar los peligros
eco-toxicolégicos de los LI v proponer una estrategia que considere el ciclo total de
vida de estos nueves matenales. Dhversos grupos [50,00,01] trabajan en el reciclaje y
tratado de los residuos producides por los LL

1.6.4. Propiedades lubricantes de los liquidos iénicos
1.0.41. Introducecién

Las singulares caracteristicas que hemos descrito para los LI, como su presidn de
vapor cast inexistente, su bajo punto de fusidn, su alta estabilidad térmiea, su inflam abilidad ¥
su miscibibidad con los compuestos orgamcos, los hacen un matenal 1deal para su aplicacion
como lubricantes en campos como la aeronautica, la electronica, sistemas de refrigeracion v las
computadoras.

La estructura dipelar tnica de los LI podria permitir su facil adsoreidn por parte de las
superficies en deslizamiento, de mode que se forme una capa limite efectiva. Esta adsorcién
fisico/quim wea de los LI se podria ver reforzada por la existencia de enlaces de hudrégeno con
la superficie [02], de forma que sus propiedades tnbelogicas se vean mejoradas, sobre todo
como lubricantes de TFL v lubricacion limite.

Como se comentd en el Apartado 131, existe un régimen de transicidon entre la
lubricacion elastohidrodinamica v la lubnicacion limite que se denomina de pelicula fina o
TFL. Uno de los modeles propuestos para explicar este tipo de lubricacidn es el denominade
“Modelo de peliculas formadas por liqudos ordenados™ [12], modelo que, segin lo expuesto
mas arniba, se puede aplicar a la lubricacion por LI

En este modele se considera que la capa lubricante se encuentra confinada dentro de
un delzado espesor entre dos superficies en mowimiento, produciende que las moléculas del
lubricante tiendan a ordenarse durante el proceso de friceién. En estudios realizados sobre LI
confinados entre dos paredes paralelas [03], se ha observado como los cationes de la interfase
se ortentan respecto de la superficie con un aerto angulo produciéndose una distnibuecidn
perpendicular de cargas, indep endientemente del tipo de paredes utilizadas.

Sin embargo, el comportamiento ante la friceion y el desgaste de los LI depende de los
materiales utilizados en el contacto tribolégieo y de las condiciones de deshzamiento.

1642, Liquidos i6nicos como lubricantes

Entre los LI mas estudiados se encuentran las sales de 1-alquil, 3-metihmidazolic [29].
Al comienzo de este trabajo se habian realizado muy escasos estudios en los que se mostraba a
estos LI com o unprometedor y versatil nuevo tipo de lubnicante base [64-G4].

Los LI han demostrade unos resultados triboldgicos excelentes para diversos
contactos como el acerofacero, acero/cobre, acero/S10,, SiMN,/SI10,, acero/salén ¥

81, N,/ sialén [64-G6].
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Aligual que en el resto de propiedades de los LI, es de esperar que tanto la naturaleza

del amén como la longitud de la cadena alquile tengan un efecte sigmficativeo en el

comportamiento tribologico de los LI La estructura en redes tnidimensionales que se
producen en los LI puros v su ordenamiento nanoestructurade cuando se encuentran en

disolucion [41-44], son propiedades que pueden resultar muy Gtiles en lubricacion.

En la Tabla 1.1 se muestra un resumen de los resultados de los estudios triboldgicos

que se habian llevado a cabo con anteriondad al comienzo del presente trabajo usando los LI
come lubricantes en estado pure. En la Fipura 1.14 se puede ver la composicion de los LI que

aparecen en al Tabla 1.1

‘Tablal.l. Antecedentes del uso de los LI comeo lubricantes base

Materiales en . . Tipo de Coeficiente de  Desgaste
Co Liquido Iénico E s avo Lo () Ref,
Acero/S10,
Acero/S1{100} L10a 0,05-0,083 -- [4]
Acero/Sialédn
S1,My/ Sialén
SyMN,/510, L108 0,050,085 - [65,67]
S1,1N,/S1(100)
L10a | 0,065 --
(205 4
0,045-0,06 0,05-0,53-10
L206 [64,6¢]
0,37-0,58 0,30-0,56 mm
L208 0,37-0,57 0,27-0,58 mm
Acero [ Acero L-P104 0,04- 0,08 -- [6B]
0,08-0,10 10710 [65]
L-F204
L-F104
L-P10a 54
L-P10R 0,05-0,09 107°-10 [70]
L-F20a
L-P208
L-P308
Acern/Cobre L1104 @ 0,025 - [a4,46]
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X R, R, Nomenclatura
C,H, 1102
CH, C,H, 1106
BF, C,H,, 1108
C,H, 1206
Gt c,H,, 1208
C.H, LP104
CH, cH, L-P106
_ CoH, L-P108
PF, o C.Hy, L-P206
2 C,H,, L-P203
c,H, c,H,, 1-P303
C,H, L-F102
| cH, cH, L-F104
(CES0).N C,H,, L-F110
C,H, CH, L-F204
B c,H, L-Brl04
T C,H, L Brl06
Tosilato L-Tol02
C ZHS
EtOS0y L-Es102
Cr CH, L-CI104
c,H,
Octil0805 L-Os104
(C,F.SO). N C,H,, L-BT108
Me;POy CH, L-Dim101

Figural.14. Designacidn de los liquidos idnicos derivados del imidazolio listad os
en las Tablas 1.1-1.3.

Los walores obtemdos en estos estudios demuestran que el comportamiento
tribolégico de los LI supera al de otros lubnicantes comeo el PFPE [65-07] en contactos como
el ceramico-cerimico, aCero-CEramico J aCEro-acero.
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1.6.5. Liquidos iénicos como lubricantes en contactos aluminio-
acero
1.6.51. Antecedentes

En el momento de miciar este trabajo [71] existian muy poecos estudios acerca del
comportamiento de los LI como lubricantes en contactos alum inio facerao.

Sélo se conocia un dato de friccidn para el contacto acero 52100/ aluminic 2024 [64]
utilizando como lubncante pure el LI tetrafluoroborato de 1-hexil, 3-metilimidazolio (L106).

En nuestro grupo de investigacidn se utlizé por primera vez tetrafluoroborato de
l-etil, 3-metithmidazoho (L102) como aditive de un aceite mineral en el contacto aluminio-
acero [71], obteméndose unos resultados de friceién v desgate muy favorables.

En efecto, dentro del grupe de mwestizacidn de Ciencia de Matenales e Ingeneria
Metaltrgica de la UPCT se lleva desarrollande una linea de investigacidn para el estudio de
nuevos lubricantes v aditivos de lubricantes basados en fluidos ordenades, en el contacto
aluminic-acero [71-73].

Los sistemas ordenados, tales como los cristales liquidos, han recibido una gran
atencion como lubricantes potenciales debido a la orientacidn de largo alcance de sus
moléculas. En trabajos anteniores de nuestre grupe de investizacion se ha dem ostrado [72,73]
que el uso de aditvos ordenados reduce la friceidn y el desgaste en los contactos aluminio-
acero. Bajo cargas crecientes y condiciones de wveloadad v temperatura mas severas, el
comportamiento de los eristales liquidos 1émcos es mejor que el de los neutros.

Debido al mejor comportamiento tribolégico mostrado por los enstales liquides
1onicos frente a los neutros, se mie1d la busqueda de compuestos 10n1cos que fueran liqudes
en un amplio rango de temperaturas, de forma que los liqudos 15nicos aparecieron como
candidatos idéneos Se comenzd el estudio del L102 como aditive al 1% de un aceite mineral,
dem ostrando [T1] que su capacidad para interaccionar con las superficies metalicas § su
elevada estabilidad térmica produce wvalores de frice1én y desgaste en el contacto aluminio-
acero inferiores a los encontrados para otros aditives basades en flmdos ordenados.

Estos resultados son el punte de partida del presente estudio, mciandose en nuestro
grupo de investigacion una linea acerca de la capacidad lubricante de los LI tanto en estado
puro como en forma de aditives para los contactos aluminio-acero.

1.6.52. Estado actual de la investigacién de los LI comeo lubricantes del contacto
aluminio-acero

El interés de la posible aplicacidn de los LI como nuevos lubricantes de contactos
aluminic-acerc ha hecho que, simultaneamente al desarrolle del presente trabajo, otros
equipos de mvestizacidn se hayan centrado en la misma linea de trabajo, estudiando diferentes
formulaciones de LI v condiciones de contacte.

En la Tabla 1.2 ze resume el estade actual de los resultados de dichos estudios en el

momento de redactar esta memona. En la antenior Figura 1.14 se puede ver la composicidon de

los LI nombrados en la Tabla 1.2
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Tablal.2. Estado actual del uso de los LI como lubricantes base en contactos alwmninio-acero

L e Tipo de Coeficiente de Desgaste
Ceontacto Liquido Iénico Ensavo Bl (nm Ref.
LI de imidazalio
conl enla 0,06-0,10 107-10° [74,75]
cadena lateral
L20a 0,05-0,07 412107 751
L-P3a0s 0,04-0,06 1-4107°
L-P20a 0,05-0,08 1041072 [74,70]
LI de fosfonio 0,04-0,05 10107 [7a]
Acero /Aluminio [ Belod
L-Brl0a
L-Cl104
L-FP104
LP104 0,08-0,21 - 77l
L-P108
L-F110
L-BT108
LI de amonio 0,06-0,1% 1,810

1.6.6. Corrosién por liquidos 16nicos
1.6.6.1. Antecedentes

Las un portantes aplicaciones industriales de los LI que hemos recogido en el Apartado
163, ponen de manifiesto la necesidad de conecer el comportamiente corrosive de los LI
frente a aleaciones metalicas 7 materales de ingenieria en general

Sin embargo, a pesar del gran interés despertado por todas las lineas de investigacidn
sobre LI, con antenionidad al comienzo del presente trabaje se habian realizado estudios muy
limitados sobre corrosidén con LI [51]. En particular, al comienzo de este estudio no existian
datos que nos pudieran indicar el comportamiento corrosvo de los LI sobre las aleaciones de
aluminio.

Dado que el comportamiente tribolégico de los LI depende de las interacciones
superficiales v triboquimicas de las moléeulas que los forman con las superficies en
deslizamiento, resultaba evidente la necesidad de complementar los estudios trnibolégcos con
los de corrosidn.

1.6.6.2, Estado actual de los estudios de corrosién por L1

FnlaTakla 1.3 presentamos un resum en de los resultados de los estudios de corrosidn
per LI publicados en la literatura cientifica hasta el momento de la redaccion de la presente
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memoria. En la antertor Figura 1.14 se puede ver la composicidn de los LI nombrados en la

Tabla 1.3

Tablal.3. Estudios de corrosidn metilica con LI

M aterial Liquido Iénico Tipo de ensayo Ref.
L-F104
EISSII 1301168 Ii:_%ll‘lé]; Potenciodinamicos [51]
L-P108
Aluminio L-F102 Potenciodinamicos [7E]
Acero al carbono i:,%;i%%
ﬂ%ilt;r?4 L-CIL04 Inmersion
Cobre L-Os104 Pérdida de peso [79]
L-Dm101
AlMg3 Sales de Amonio
Hastelloy C22 .
cuaternario
ATSI 1018
Cobre
MNiquel L-F104 Potenciodinamicos [50]
Latén
Inconel 600
. Inmersion
Aleacion de Mg AZ91 L-F104 (205 °C. 20 dias) [51]
ATST 52100 <al I;Fim . Potenciodindm; 7
Aluminio 6061 ales de AAmonio otenciodinamicos [77]
terciario

Las investigaciones sobre corrosidn llevadas a cabo con diversas sales de mmidazolio
para acero moxidable 316 v acero al carbono 1018 muestran unos ratios de corrosidn de
0,36-1,30 mm/afio v 3,1-13 mm/afio respectrvamente. En la mayoria de los casos se ha
detectado un compeortamiento de corrosidn activoXpasivoJ excepto pata los liquidos 1dnicos
con tones cloruro que no permiten la formacién de peliculas pasrras estables [51].

Estos estudios muestran una buena resistencia a la corrosidn en LI purcs para todes
los materiales estudiades a temperatura ambiente [51,79] e inecluse hasta 70 °C [B0]. Se han
observade procesos de pasvacidn para diversos LI [77,78], pudiendo producir el catidén de
inidazolic la inhibicidn de la corrosién en ensayos de mmersion para LI puros [7Y]. Sin
embargo, la presencia de agua puede dar lugar a la hidrdlisis del amdn, provocande la
formacién de acidos [79] vy la apancidn de una corrosiéon no uniforme.
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1.7. Objetivos

Los objetrvos que se pretenden alcanzar en el desarrolle de esta tesis son los sigmentes:

1. Estudiar la capacidad de los liquidos 16nicos para reducir la friceidn v el desgaste
de contactos aluminic-acero, tanto en estade puro como en forma de aditrvos en
aceites minerales ¥ sintéticos.

2. Estudiar el comportamiento trniboldgico de los liquides 16micos en funcidn de la
naturaleza de los cationes y aniones que los componen.

3. Determinar el comportamiento lubnicante de los liqudos 10mces en condiciones
variables de carga, velocidad v temperatura

4. Dieterminar el comportamiento lubncante de los liquides 10nices bajo condiciones

extremas de alta v baja temperatura dentro de su amplico rango de estabilidad
térm1ca.

5. Determinar las interacciones superficiales 7 procesos triboquimicos que tienen
lugar en la interfase metal-metal durante el deshzamiento en presencia de los
liquides 14nicos.

6. Estudiar los procesos de corrosidon de los liqumdos 16nmicos pures v de sus
disoluciones en agua sobre acero y aleaciones de aluminio.
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II. Materiales y Métodos Experimentales

2.1. Materiales utihzados en la experimentacion

2.1.1. Aleaciones de aluminio

En este trabaje se han reahizade dos tipos de ensayos para determinar el
comportamiente de los iquidos 1dnicos:

* Enszayos de friceion v desgaste.
* Ensayos de corrosion.

En el primer grupo de ensayos se ha empleado el contacto entre una bela de acero
ATSI 52100 y probetas de aluminio 2011 T3 para determ inar el comportamiento tribolégico de
los liquides 15nicos tanto en estado puro como en forma de aditivos de un aceite mineral y de
un acette sintético.

En el segunde grupo de ensaves se ha determinado la resistencia a la corrosidn por
inmersion ¥ a la erosidn-corrosion de tres aleaciones de aluminio (2011 T3, 6061 T6 v 7075
Tlﬁj en diversas disoluciones de liqudo bmce.

A continuacion se describen los materiales utilizados en ambos tipos de ensayos.

Se han utilizado tres aleaciones de aluminio, todas ellas suministradas por la empresa

Alu-Stock.
21.1.1. Aluminio 2011 T3

Se parte de una barra redonda trefilada de 50 mm de diam etro de aleacion de aluminio

2011

Composicién Quimica

Para comprobar la composicién quimica del alumimo, se han realizado analisis

mediante espectrometria de emisidon de chuspa con el analizador SFECTRO MAZ

Tabla2.1. Composicién quimica del Aluminio 2011

Elementos (%)

Analisis (Juimico

=1 Fe Cu Mn Zn Pk Mg B Al

Fabricante 014 | 060 | 574 | 004 | 0,05 | 031 | 001 | 053 | Resto

SPECTRO MAX: | 0,15 | 043 | 560 | 004 | 0,08 | 052 | 001 | 044 | Resto

* Estado T3: Temple, deformacion en fric y maduracién natural
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* Bstructura: Particulas de Cu,FeAl; v CuAl, insertas en la matnz de Al (ver Figura

2.1).

Propiedades Mecanicas

ik

Figura 2.1. Microestructura del

A12011 T3,

Las propiedades a traceidn, asi como la dureza de la aleacion Al 2011 a temperatura
ambiente, vienen reflejadas en la tabla mostrada a continuacion

Tabla 2.2. Propiedades mecanicas del 412011

T3 | 3733

Resistencia | Limite -
. - Elonpacion | Dureza
a Traccién | Elastico o) -
(MPa) | (1Pa) ”
3059 18,3 114

% Coeficiente de Poisson: 0,33 a4 20 °C.

* Module Elastico: A traccion, 70 GPa, A cortadura, 20 GPa

* Fesistencia a fatiga: 124 MPa (para 5108 ciclos).

Propiedades fisicas

* Densidad a 20°C: 2,82 g/cm!'.

Propiedades térmicas

* Temp eratura de “liquidus™ 638 °C.
* Temperatura de “solidug™ 541 °C.

* Temperatura de fusion ineprente: 535 °C

Coeficiente de expansion térmica lineal: 23,1 um /mI a 20 °C.

Calor especifico: 864_]XKgK a20°C.

*
¥ Coehiciente de expansion térmica volum étrico: 7109 m®/m K
»
*

Conductrnidad térmica 173 W/ mk 2 20°C.
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Propiedades eléctricas

¥ Conductrndad eléctrica a 20 °C: 3005 TACS,
#w Fesistividad eléctrica a 20 °C: 44 nldm.

Difraccién de rayos X

35600

3000 4

2500 1

2000 1

1500 1

Cuentas

1000 1

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta
Figura 2.2, Difractograma del Al 2011 T3.

21.1.2. Aluminio 6061 T6

Se parte de una chapa lammada cuadrada de 500 x 500 mm v 20 mm de espesor de
aleactdn G061,

Composicidn (Quimica

Tabla 2.3. Composicién quimica del Aluminio 6061

Elementos (%)

Analisis Ouimico

St Fe Cu Ivin Mg zn T By Al

Fabricante 069 | 040 | 028 | 011 | 090 | 0,18 | 004 | 006 | Resto

SPECTROMAX: | 081 | 039 | 020 | 011 | 0,84 | 0,16 | 0,04 | 007 | Resto

* Estado TG: Temple, deformacion en fric v maduracién artificial

* Bstructura: Particulas de Mg, 51 en la matniz de Al (ver Figura 2.3).
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F1g|_1ra 2 3 M1a‘0csﬁ‘ucmm df:lf—ﬂ ﬁﬂﬁl To.

Propiedades Mecinicas

Las propiedades a traceidn v la dureza para la aleacién de Al 6061 Tha a temp eratura

ambiente, son reflejadas en la Tabla 2.4

Tabla2.4. Propiedades mecanicas del 41 6061 To

Resistencia | Limite -
: . _ Elongacién | Dureza
Tratamiento | a Traccidn Elastico : HV
®Pz) | (MPa) e
Ti 319 203 11,8 110

* Coeficiente de Poisson: 0,33 a 20 °C.

* Module Elastico: A traccion, 70 GFPa, A cortadura, 260 GPa

¥ Fesistencia a fatiga: 120 MPa (para 107 ciclos).

Propiedades fisicas

¥ Densidad a 20 °C: 2,70 g/cm!'.

Propiedades térmicas

* Temp eratura de “liquidus™ 050 °C.

* Temperatura de “solidug™; HE0°C

* Temperatura de fusion inepiente: 580 °C.

* Coeficiente de expansién térmica lineal: 23,3 um /mI a 20 °C.
* Calor especifico: EQGJ/KgK a20°C.
* Conductividad térmica 167 W/ mE 2 20°C.

Propiedades eléctricas

* Conductrridad eléctrica a 20 °C: 4305 JACS,
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w Fesistividad eléctrica a 20 °C: 40 nldm.

Difraccién de rayos X

12000

10000

8000

6000 4

Cuentas

4000 4

2000 T

10 20 30 40 60 B0 70

2 Theta
Figura 2.4. Difractograma del Al 6061 To.

21.1.3. Aluminio 7075 Ta

80

Se parte de una barra redonda trefilada de 50 mm de diam etro de aleacion de aluminio

075,

Composicién Quimica

Tabla 2.5. Composicién quimica del Aluminio7075

Elementos (%)

Analisis (Juimico

St Fe Cu Mn Mg Zin Ti an Al
Fabricante 0,21 0,40 1,38 0,17 2,25 5,67 0,06 0,18 | Resto
SFPECTRO MAZ 0,27 0,44 1,40 01s 2,25 5,51 0,06 0,19 | Resto

» Estado TG: Temple, deformacion en fric y maduracién artificial

* Bstructura: Particulas de Al,Cu,Fe, Mg,51 v Cull; en la matriz de Al (ver Figura 2.5).
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Figura 2.5. Microestructura del 41 7075 To.

Propiedades Mecinicas

-

Las propiedades a traceidn v la dureza para la aleacién de A17T0TS Tha a temp eratura

ambiente, son reflejadas en la sigwente tabla.

Tabla 2.6. Propiedades mecanicas del 41 7075 To

Resistencia | Limite Bl . D
Tratamiento | a Traccidn | Elastico - r‘:ga - ;;;,2&
&Py | ey | O
Ti 618,2 576,3 7,16 140

¥ Coeficiente de Potsson: 0,33 2 20 °C.

* Module Elastico: A traccion, 70 GPa; A cortadura, 20 GPa

* Fesistencia a fatiga: 160 MPa (para 107 ciclos).

Propiedades fisicas

¥ Densidad a 20 °C: 2,70 g/cm]'.

Propiedades térmicas

* Temp eratura de “liquidus™: 035 °C.
X Temperatura de “solidusg™ 475 °C.

* Temperatura de fusion inepiente: 475 °C

* Coeficiente de expansion térmica hineal: 23,5 um,mk a20°C.
* Calor especifico: 946J/KgK a20°C.
¥ Conductividad térmica 134 W/ mE 2 20°C.

Propiedades eléctricas

* Conductrridad eléctrica a 20 °C: 3305 JACS,
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w Fesistividad eléctrica a 20°C: 52 nldm.

Difraccién de rayos X

500000

400000

300000

200000

Cuentas

100000

D T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

2 Theta
Figura 2.6. Difractograma del Al 7075 'T6.

2.1.2. Punzoén de acero

En el punzdn de los ensayos punzén scbre disco (Figura 2.7) se colocaron bolas de

acero AIET 52100 templado, con un didmetro de 1,59 mm (1/16).

Las bolas de acero son suministradas por la empresa Tecmicro.

Figura 2.7. Punzén con bola de acero.

2.1.3 Lubricantes base

Se han utilizado para los ensayos dos tipos de aceites base, uno de tipo mineral v otro
de tipo sintético.
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2.1.51. Lubrncante mineral

Se trata de un aceite base FIN 95-10, cedido por la empresa Repscl-YPF. Las

caracteristicas de dicho lubricante se deseniben a continuacion.

Tabla 2.7. Caracteristicas del lubricante mineral

C aracteristicas Metods Valores

HN° de muestras 10

Densidad a 15°C (Kg/l) | ASTM D 1298 0,890
Drestilacion P11 (°C) ASTM D 1160 392
Destilacion 5% (°C) ASTM D 1160 447
Drestilacion 10% (" C) ASTM D 1160 4710
Drestilacion 40% (°C) ASTM D 1160 487
Drestilacion 50% (°C) ASTM D 1160 500
Drestilacion 60% (°C) ASTM D 1160 507
Drestilacion T0% (" C) ASTM D 1160 513
Drestilacion B0% (°C) ASTM D 1160 520
Drestilacion 0% (*C) ASTM D 1160 529
Drestilacion 95% (" C) ASTM D 1160 541
Destilacion F. F. {°C) ASTM D 1160 559
Recogido (%40V) ASTM D 1160 98
Azufre Total (%P) ASTM D 4294 1,00
Corrosion Cobre ASTM D 130 1B
Color ASTM ASTM D 1500 2,5
Inflam. P/M (°C) ASTM D 93 248
Inflam. W/ A (°C) ASTM D 92 2al

C. Ramsbottom {%4F) ASTM 524 0,10
C. Conradson (%I TABLAS 0,15
Cenizas (%ol ASTM D 482 0,00
Congelacidn (°C) ASTM D 97 -0

Viscosidad 40 °C (e5t) ASTM D 445 112,48

Wiscosidad 100 °C (St) ASTM D 445 11,96
Viscostdad 100 °F (SSUTy | ASTM D 2161 4910
Viscosidad 210 °F (SSU0) | ASTM D 2161 04
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Viscosidad 50 °C °E) | ASTMD 445 | 896

fndice de viscosidad | ASTM D 2270 | 95

I Refraccién (60°C) | ASTM D 1747 | 14755

I Refraccién (20°C) | ASTM D 1747 | 14885
N° Neutral (mgKOH/g) | ASTMD 664 | 0,04

Pto. Anilina (°C) ASTMD 611 | 1024
Emulsién 82°C (ml) | ASTMD 1401 | 0 (309
Vol MNoack (4P) DIN 51581 3,2

Espumas F/E 1 (ml) ASTMD 892 | 110/0
Espumas F/E 2 (ml) ASTM D 892 | 60/0
Espumas F/E 3 (ml) ASTM D 892 | 40/0

C. Aromatecos (%) BERANDES G. N
C. Parafinicos (%) BERANDES G. 62,1
C. Naftércos (%) BEANDES . 30,2
Contenido PCA (%) IP 344 0,5

Termogravimetria

Este analisis se realiza en un analizador Shimadzu TGA-50. La muestra se colocaen la
termobalanza, realizandose el ensaye en atmdsfera de N, (hasta 400 °C) o en aire (hasta

500°C). La velocidad de calentamiento es de 10 *Cimin

TGA
mg
10.00
5.00-
§.00- Mid Faint 351.09C
Onget 324.99C
- Encsat 382.80C
4.00 ’
. Waight Logs -9.408mg
-08.313%
2.00-
100.00 200.00 300.00 400.00
Temp [C]

Figura 2.5, Anilisis termogravimétrico en N; del aceite base mineral.
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TGA
mg
10.00-
8.00
Mid Point 300,306
6.00 Onget 253.15C
: Endsat 330.49C
Wieight Locs -10.586mg
4.00 94 368%
2.00
0.00
100000 O zodoo agg.o0’ 0 40000 0 50000

Temp [C]
Figura 2.9, Analisis termogravim étrico en aire del aceite base mineral.

2.1.3.2, Lubricante sintético

El lubricante base sintético utilizade es el Priolube 1429, cedido por la empresa
Unigqema Chemaicals Limited para la realizacidn de los ensayos. Es un lubricante de la famala
de los polioléster, coneretamente el propilenglicel dioleato (PGLO).

Sus caracteristicas v propiedades principales se muestran en la sipuiente Tabla 2.8

Tabla 2.8. Caracteristicas del lubricante sintético

Caraeteristicas Valores
Valor acido (mpgllOH/g) 1,5
Valor de Yoduros (g/100g) 70
Valor de saponificacién (mglOH/g) 188
Valor de Hidréxidos (mgIOH/ g) B
FPunte de derrame (°C) -0
Colotr Lovibond 17 amarille 14
Color Lowibond 17 rojo 0,3
Punto de ebullicidn (*C) =200
FPunto Flash, COC (*C) 270
Presion de vapera 20 °C (hPa) <1
Drensidad a 20 °C (Kg/m’) 900
Coeficiente de particion (log Pow) =3
Viscosidad a 40 °C (mm®/s) 22
Wiscosidad a 100 °C (mm*/s) o
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Indice de wiscosidad 163

LC,, con pescado (mg/1) =100

ECy; con Pseudomonas putida (mg/1) =100
Biodegradabilidad, CEC L-33-4-93 (%) Bls

Termogravimetria

Se ha seguido el mismo procedimiento que para los andlisis termograwvim étricos del
aceite mineral, calentando en este caso hasta 600 °C para el analisis en atmosfera de N, y hasta
S00°C para el enzayo en are.
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Figura 2.10. Andlisis termogravimétrico en Nz del aceite base sintético.
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Fipura 2.11. Anilisis termogravimétrico en aire del aceite base sintético.
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2.1.4. Liquidos I6nicos

Se han utlizado seis LI dentwvados de mmidazolio, un derrvado de pindinie v un
derrvado de fosfonio. Todos ellos han sido suministrados por Merck

Los datos reflejados como “propiedades fisicas™ corresponden a los summistrades por
el fabricante de los LI, que en alpunos casos han side completados con los recopidos en la
bibliografia. Los analisis realizados por termogravimetria se han llevado a cabo en el equipo

Shimadzu TGA-50, con una velocidad de calentamiente de 10 °C/min Los ensayos s¢ han
realizado en atmdstera de IN; (hasta 800 °C) v en aire (hasta 600 °C).

Los espectros de infrarrojos se han registrado con un espectrofotdbmetro INicolet
Magna FT-550 que se controla mediante el software Omnic 2.1 desde un PC. La muestra se
prepara colocando una gota del matenal entre dos laminas poletlenc. Las absorciones

debidas al soporte se encuentran a 2960, 2840, 1455, 1370, 728 v 715 cm™.
2141.1L102

Como L[102 se denomina al liqwde idnice tetraflueroborato  de  1-etil,
3-metihmidazolio, cuya estructura quimica se muestra en la Figura 2.12. Es un liqudo 16nico
de cadena corta, con flior yhoro en el anién

L

CH.
Figura 2.12. Estructura molecular del 1102,

Propiedades fisicas

* Temperatura de fusion: 15 °C.

¥ Temperatura de descomposicion: 460 °C.
# Densidad (25 °C): 1,204 g/cm!’.

* Viscosidad (20 °C): 113,20 mm?/s

Aligual que para el resto de LI utilizades, la ealidad del L102 pure suministrado por
Merck es de una pureza 207%. Para comprobar el efecto de las impurezas se ha utihzade
L1102 de alta pureza, con una calidad Z99%, también suministrade por Merck.
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Termogravimetria
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Figura 2.13. Anilisis termogravimétrico en Ny del 1102,
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Figura 2.14. Anilisis termogravim étrico en aire del 1102,

Espectroscopia infrarroja
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Figura 2.15. Espectro infrarrojo del 1.102.
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2142.L106

El liqudo 1omece tetrafluoroborato de 1-hexil, 3-metilimidazolic se ha denominado
como L1064 (ver Figura 2.16). Con el mismo amén que el L102, este aditivo posee un catidn de
cadena mas larga

{. CH
5 -
)

{CH.)sCH-
Figura 2.16. Estructura molecular del 1106,

Propiedades fisicas

* Temperatura de fusion: 82 °C.

* Temperatura de descomposicidon: 430 °C.
* Densidad (20 °C): 1,148 chm!’.

* Viscosidad (20 °C) 194,08 mm®/s.

Termogravimetria
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Figura 2.17. Analisis termogravimeétrico en N, del L106.
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Figura 2.18. Analisis termogravim étrico en aire del L1006,

Espectroscopia infrarroja
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Figura 2.19. Espectro inframrojo del 1.106.
21.43.L108

Denominamos LI10E al tetraflucroborate de l-octil, 3-metiimidazolio (ver Figura
2200, Es el tercer aditive utihzade con flior v boro en el anidn, en este caso con la cadena

mas larga de las utilizadas.

[N B BF;
|

{CHz)zCHa
Figura 2.20. Estructura molecular del 1108,
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Propiedades fisicas

* Temperatura de fusion: -82°C.

* Temperatura de descomposicion: 415 °C.
* Densidad (20 °Cy: 1,12 gfcm!’.

* Viscosidad (20 °C): 344,55 mm?/s

Termogravimetria
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Fipura 2.21. Analisis termogravimétrico en N, del L108,
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Fipgura 2.22. Andlisis termogravimétrico en aire del L108E.
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Espectroscopia infrarroja

{SOELS RS

gy £ LEE ] = Angr [EH LR s

Wtk

Figura 223, Espectro infrarrojo del L1085,
21.44.L-T102

Denominamos L-T102 al liqude idnico triflucrometilsulfonate  de  1-etl,
3-metilimidazolio (ver Figura 2.24). Es un liquide 16nico de cadena corta, con flder yazufre en

a1 anibn.
_CH,
05 e
T\ cFs 5\0_

CH,
Figura 2.24, Estructura molecular del L-T102.

Propiedades fisicas

¥ Temperatura de fusién: -12°C.

* Temperatura de descomposicidn: 425 °C.
* Densidad (20 °C): 1,387 g/cm!'.

* Viscosidad (20 °C): 37,20 mm*/s.
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Termogravimetria
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Figura 2.25. Andlisis termogravimétrico en Nz del L-T102.
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Figura 2.26. Anilisis termogravimétrico en aire del L-T102.

Espectroscopia infrarroja
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Figura 2.27. Espectro infrarrojo del L-T102,
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2145.L-Tol02

Llamamos L-T'o102 al liquido 10nico tosilato de 1-etil, 3-metiimidazolio (Figura 2.28).

Es otro de los liqudos 1dnicos de cadena corta, con azufre en su anién.

[N){CHa
L

CHa

50,

CH-

Figura 2.28. Estructura molecular del L-To102.

Propiedades fisicas

% Temperatura de fusén: 45°C.

* Temperatura de descomposicidn: 370 °C.
* Densidad (20 °C): 1,231 gfcm!'.

¥ Viscosidad (20 °C) 872,06 mm*s
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Figura 2.29. Andlisis termogravimétrico en Nz del L-T 0102,
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Figura 2.30. Anilisis termogravimétrico en aire del L-To102.

Espectroscopia infrarroja

iey ¥ = 2y o] 168 5%

Figura 2.31. Espectro infrarrojo del L-T'0102.

21.4.6.L-Ploe

Deneminam os L-P104 al hexafluorofosfato de 1-hexil, 3-metilimidazolio (Fizura 2.32),

un liqudo 15nico de cadena larga, conteruendo fldor v fsforo en su anidn.,

/ CH,
[ § PFe
|

{CHz)sCHa
Figura 2.32. Estmictura molecular del L-'106.
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Propiedades fisicas

* Temperatura de fusién: -74 °C.

* Temperatura de descomposicidn: 375 °C.
# Drensidad (20 °C): 1,30 g/cm]’.

* Viscosidad (20 °CY: 547,70 mm?/s
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Figura 2.33, Anilisis termogravimétrico en N; del L-P'106,
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Figura 2.34. Andlisis termogravimétrico en aire del L-P'106.
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Espectroscopia infrarroja
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Figura 2.35. Espectro infrarrojo del L-P106,
2.1.4.7.L-Pyl04

EIL-Pyl04 es un liqudo 1omeco hidréfobo, denvado del pindimo. Su denemmacion es

bis(trifluorometilsulfonilimida de 1-butl, 3-metilpindinie, con flder v azufre en su amdn

(Figura 2.34).

CH-

=

DY
N+ f"‘{-‘uo

I -
(CH_).CH, I\'\ A0
A

O
CFa

Figura 2.36. Estmctura molecular del L-Py104.

Propiedades fisicas

* Temperatura de fusion: -83 °C.

* Temperatura de descomposicion: 430 °C.
* Densidad (25 °C): 1,45 gfem’.

* Viscosidad (25 °C): 393 mm?/s.
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Termogravimetria
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Figura 2.37. Andlisis termogravimétrico en N2 del L-Py104.
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Figura 2.38. Andlisis termogravimétrico en aire del L-Py104.

Espectroscopia infrarroja
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Figura 239, Espectro infr
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o

arrojo del L-Pyl04,
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2148, Lo-Pl4

Ademis de los siete LI deseritos anteriormente, ¥ que han sido ensayados tanto en
estade puro como en forma de aditives en diversas condiciones de temperatura, presion vy
velocidad, se ha utilizade un LI con catidon de fosfonie: el bis{tnflusrometilsulfo ruljimida de
trihexil{tetradecilfosforue (LG-F14). En conereto, se ha realizado un ensayo de este LI como
aditrvo del aceite sintético, debido a su alta solubilidad en &l

Enla Figura 240 tenemos la estructura molecular del L4-P14, v las Figuras 241 v 242

nos muestran los analisis por TGA en atmésfera de N, v en aire, respectivamente.

CFa
{CHz)sCHs Oy /
(CHe)sCH— P —{(CHa)12CHa /S =0
(CHz)sCHa s
#\

CF-
Figura 2.40. Estmictura molecular del 16-P14.

Propiedades fisicas del Lo-P14

* Temperatura de fusion: -70 °C.

* Temperatura de descomposicion: 420 °C.
* Densidad (25 °Cy: 1,07 gfem’.

* Viscosidad (25 °C): 401,40 mm’/s.
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Figura 2.41. Analisis termogravimétrico en N; del Lo-P14.
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Figura 2.42, Andlisis termogravimétrico en aire del 16-P'14.

Espectroscopia infrarroja
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Figura 2.43. Espectro infrarrojo del L6-P14.

2.2. Equipos utilizados en la experimentacion
2.2.1. Tribémetro

Los estudios tribolégicos se realizaron en el tnbémetro modelo WMT/30/SCM/T
(Figura 2.44), fabricado por Microtest, de tipo punzén sobre disco, de acuerdo con la norma
ASTM G99 [B2]. Este tribdmetro se encuentra equipado con un horno para los ensayos a alta
temperatura (Figura 2.44.b).

Los datos de los ensayos de friceidn v desgaste se repistran en tiempo real mediante el
programa inform atico MT4001 acoplado al tnbémetro. Este programa permite exportar los

resultados a ficheros Excel y ASCIL
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Figura 2.44. Tribémetro Microtest M'T /30/SCM/T: a) Tribémetro; b) Horno.

En todos los ensayos de friccidn y desgaste se utilizé la configuracidn de contacto
punzén sobre disco, tal v com o se muestra en el esquema de la Figura 2,45,

Figura 2.45. Detalle de la configuracidn de contacto y del punzdn de acero.

Los datos de temperatura de los ensayos se registran en tiempo real mediante dos
termopares conectados al programa informatico MT4001, uno situado en el punzén yotro en
el lubricante (Figura 2.40). En los ensayos realizados a alta temperatura el termopar del horno
(Figura 2.44) nos permite fijar la temperatura de los ensayos.

Termopar dal
punzan

Temopar de
Lubricants

—F

o]

Termopar s | | Tubrocante

del hormo

Figura 2.46. Configuracién de los ensayos a alta temperatira,
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Para poder realizar los ensayos a baja temperatura se ha equipado el tribometro con un
dispositive (Figura 2.47) para suminustrar N, liqudo al contacte, de forma que se puede
disminuir la temperatura por debajo de los cero grados centigrados.

También se ha provisto al tribometro de un medidor de resistencia eléctrica, que nos
permite obtener el valor de resistencia entre la bola de acero y la probeta de aluminio, es decir,
la resistencia eléctrica del contacto tribologico. Estos walores de resistencia son registrados en
tiempo real por el program a informatico acoplado al tribdm etro.

Termopar del Termopar del
punzan Lubricante
——

_;“_} My Liguido
L IS

-

"G_--'Ll.lbriEEll'ltE

N

k
Tﬂ“&'ﬁ

a

Figura 2,47, Configuracién de los ensayos a baja temperatura.

2.2.2. Cortadora de precision

El corte de las probetas de alumime se ha llevade a cabe con una cortadora de

precision ISOMET 4000 de la casa BUEHLER. (ver Figura 2.48).

Figura 2.48. Cortadora de precisidn.
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2.2.3. Pulidora metalografica

Para el pulido de las probetas se ha utilizado una pulidera de la casa Buehler, modelo
FPhoenx Beta como la que se muestra en la Fioura 2.4%.

Figura 2.49, Pulidora metal ografica.
2.2.4. Rugosimetro

Para medir la rugosdad de las probetas se ha utilizado el rugosimetro de laboratorio
Profiltest SM-T. Este equipo permite evaluar v medir la rugosidad segiin tres normas: DN,
I[50 3y CNOMO. En el presente trabajo se ha utilizado la norma DIIN 4768 [83].

Tanto con la norma DIN como con la ISO se puede seleccionar tanto el recornido
entre puntes de lectura o ad off (a elegir entre 0,25, 0.8 v 2,0 mm) como el nimero de puntos

de lectura {entre 2 v 32). El walor de s gff se elegira en funcién de la rugosidad media esperada
en las probetas.

El rugosimetro va equipado con una pantalla digital LCD v un teclado de membrana
con autorrepeticion que permiten, junto con el meny, la configuracion y ejecucidn de todas las
Funciones.

.......

Figura 2.50. Bugosimetro SM-7,
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2.2.5. Perfilometro

Para la medicidn de los perfiles de las huellas de desgaste se ha usado el perfilom etro

modelo RT-150 de ALPA-SM. Sus caracteristicas principales son:
* Sistema de m edida inductive diferencial.
* Posibilidad de colocar el palpador a 20°,
# Ajuste fino de recorndo vertical: 100 mm.
* Filtros 2CR FC, 2CR v Gauss.
* Normas DIN, ISO v CNOWMO.
* Ceg gf 0,08,0,25, 0,8, 1,25, 2,5 mm.
& Fecorndos: Max 100 mm, Min 1 mm.
# Rango vertical, sin patin: 1 mm.
* Resolucicn 0,001 pm.
* Parametros B, —R_

* Elprograma permite el caleulo de areas.

Figura 2.51. Perfilémetro RT-150.

2.2.6. Viscosimetro

Para la determinacidn de la wiscosidad de los lubnicantes, tante en estado puro como
de las mezclas, se ha utilizado un rotowscosimetro HAAKE, tipo SEARLE con sistema de
mediciéon de cilindros coaziales. También se ha utilizado para comprobar los walores de

wscosidad dados por el fabricante para los LT

Se ha utilizado un rotor de tipo NV, que segin el grafico de la Figura 253, es el mas
adecuado para el rango de wiscosidades en el que nos movemos.
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Figura 2.52. Viscosimetro VI550.
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Figura2.53. Rango de viscosidades para el sensor NV del viscosimetro VI550.

2.2.7. Espectrofotometro infrarrojo

Como ya se ha comentado, se ha utilizade el espectrémetro FT-IR MNicolet Magna FT-
990 para la obtencion de los espectros de los liqudos 1dnices. Las caracteristicas de este
Aparato somn

* Rango de Trabajo: 200 — 6400 em ™

* Detector DTGS-Cal.

* Dhdmetro de apertura variable

* Interferémetro de sistema AutoTune (alineacién dinamica).

* Purga continua de CO,.

* Accesorio interno de reflectancia total atenuada, dotado con cristal de ZnSe, que

nos permite obtener espectros de infrarrojo de sdhdos y liquidos en un rango de

trabajo de 650 — 6400 em™.

¥ Libreria de espectros.
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# Celda de gases para andlisis de los gases desprendidos en el analizador
term o gravim étrico.

Figura 2.54. Espectrémetro infrarrojo.

2.2.8. Calorimetro diferencial de barrido

Para comprobar los datos de la temperatura de fusién suministrados por el fabricante
o recogidos en la bibliografia de los LI se ha utilizado el calorimetro diferencial DSC-822e de
Mettler Toledo. Diel mismo modo, se han comprobade los puntos de fusién del lubricante
mineral v del lubricante sintético. Las caracteristicas principales del equipo son:

* Intervale de temperatura: -150 — 700 °C.

# Exactitud térmica: £0,2°C.

* Reproducibilidad térmica < 0,1°C.

* Velocidad de calentamiento de 0 a 200 °C/min. en inerementos de 0,01 °C.
* Tiempo de respuesta < 2,3 5.

* Resolucian 0,04 W7

% Temperatura modulada (ADSC).

* Software STARe.

* Fobot automuestreador de 34 posiciones.

* Controlador de gases de purga.
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Figura 2.55. Calorimetro con detalle del horno.
2.2.9. Microscopia optica

Para el estudic morfoldgico v metalografico de los materiales sometidos a friccién v
desgaste se ha utilizado el microscopio dptico Letca DMR. (ver Figura 258) Este microscopio
lleva acoplado un analizador de imagen que utiliza el software Optimas. La medicidn de la
anchura de las huellas de desgaste se ha realizado gracias a este software.

Fipura 2.56. Microscopio dptico Leica DME.

2.2.10. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El equipe utilizade ha side el microscopio electrénico de barride Hitachi 5-3500I (ver
Figura 2.57), con las siguientes caracteristicas:

¥ Fesolueion de imagen de electrones secundarios: 3,0 nm.

# Aumentos: 28 —x300.000 (> 60 etapas).
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*

Woltaje de aceleracion: 0,5 —30 KV, ajustable por pasos.

*

Corriente de sonda: 1 pA —1 mA ajustables.

*

Fuente de electrones Filamento de W, polarizacidn automatica, con alineamiento
electronico del cafion,

*

Lentes Supresion de hustéresis, corriente de sonda con ajuste manual o automatico,
correcctdbn de astigmatismo manual y electrdnica

»*

Enfoque manual y automatico con ajuste grueso y fino, rastreo autom atico de foco.

*

Camara vy platina con motorizacidn delos ejes X e ¥

Detectores:;

*

a. Secundarios.

b. Retrodispersados en modo composicidn y topografice.

Figura 2.57. Microscopio electrénico de barrido.

El equipo lleva acoplados dos microanalizadores por dispersion de energia de
rayos 2 (EDSY:
# Dietector de rayos X Xray Es un detector de 5i(L1) de 138 ¢V de resclucidn, con

ventana ultrafina para detece1dn de elementos desde B hasta U (ver Figura 2 58 a).

* Detector de rayos X Xflash: Detector de 51, con sistema de enfriamiento Peltier y
ventana de Be de 7,0 wm (wver Figura 2.58.b).

Estos analizadores nos permiten la realizacion de mapas elementales, perfiles de
distribucidn y caleuls semicuantitative de la composicion elemental en un punto, en un area o
en toda la imagen La profundidad de estos analisis realizades mediante EDS waria entre
1y 2 um [B4], aumentando al dismimnwr el nimero atdémico de la muestra,
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a) Detector Xray b) Detector Xflash

Figura 2.58. Microanalizadores acoplados al microscopio electrénico de barrido.

2.2.11. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X

Los analisis de rayos X por espectroscopia de fotoelectrones (XFS) han sido realizados
en la Universidad de Malaga con un equipo de Physical Electronies, modelo 5701 Imaging
XP5 System. El sistema esta dotade de un reactor de alto vacio con sistema de introduceidn
de Muestras Kenotec Algunas de sus prestaciones son:

* Deteccidén yanalisis cuantitative de elem entos ligeros (Ly, B, C, N, O 3 ).
* Anilisis de la composieidn y estructura de recubrimientos.
¥ Caractenizacién de superficies de biom embranas.

Tambien se han realizado analisis con un WG Escalab 200 R, equipo que cuenta con
las sigutentes caracteristicas:

*

Detector hemiestérico con b channeltrons (energia de paso: 2-200 V).
* Fuente de rayos X con dnodo doble de Mg/Al 300 W/, 11 KV,

* Vaclo de 3-107 Torr

¥ Camara de pretratamiento en atm&sfera v temperatura controladas.

¥ Cafion de 1ones en camara de pretratamiento v camara de analisis (IS5).
¥ Cafion de electrones para espectroscopia Auger.

Esta técnica nos permite obtener informacidn acerca de la composicidn superficial de
las muestras, ya que solo los electrones de la superficie de las muestras o de unas pocas capas
atdmicas por debajo de ésta contribuyen al espectro obtenide [B4]. Las energias de ligadura
obtenidas mediante XFS nos permiten conocer el estade quimico de los elementos presentes
en la superficie de las muestras. Estas energias de ligadura han sido referenciadas al pico del
C 1s {(284,0 V) como una norma interna del sistema La precisidn es de £ 0,1 V.

Faqgina 60 Ana Eva Jiménez Balesta



Universidad Poltecnica de Caragena II. Materaes y Metodos Experimertales

Figura 2.59. Analizador p or XPS Escalab VG 200 K.

2.2.12. Espectrometria de emisién de chispa

Los analisis de composicion para las aleaciones de alumimo han sido realizados por
espectrom etria de emisién de chispa en un equipo de SPECTRO, modelo SPECTRO MAZx
(Figura 2.60). Este sistema vaporiza el material mediante la descarga por chispas, que a través
de un detector electrémco fotosensible {(CCLY) nos permite obtener la composicion del
material

El equipo esta equipade con el sistema 1ogico ICAL, que elimina la necesidad de
realizar procesos de recalibracién,

b) Mesa de chispeo
Figura 2.60. Espectrémetro de emisién de chispa SPECTRO MAX::,

a) Vista general

Alzunas de sus caracteristicas son:

* Generador de plasma completamente digital.
* Micro controlador de 32 MHz.

¥ Nivel de descarga de 400 en 200 us.

# Fesolucion de energia de 125 m™W.

* Potencia mazxima de chispeo de 4 KW
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2.2.13. Difraccidn de rayos X

Los andlisis por difraccidn de rayos X para la identificacion cualitativa de fases
eristalinas en las muestras de erosidn-corrosidon se han realizado con el equipo Broker I3
Advance (Figura 2.61). La profundidad de este tipo de analisis varia entre 10 v 100 um,

aum entando este valor al disminuir el nimero atémico de la muestra [84].

El equipo utilizado en este trabajo posee un gonidmetro Theta/Theta wertical que
permite el ajuste continue del circulo de medida. Algunas de sus prestaciones son:

* Operacion en horizontal v vertical

¥ Amplitud de pase minmo de 0,0001%

* Posicionamiento angular mediante codificadores dpticos.
* Margen angular (Theta): 0° a 360°.

* Rango de medida (2Theta): 0° a 168°.

FPosee un generador de rayos X KRISTALLOFLEX K 760-80F, con una potencia de
3000 W v una tensidn de 20-60 KV regulable continuamente.

Figura 2.61. Difractémetro de rayos X Broker DB Advance.

En los analisis realizados en esta investigacidn se ha usado radiacion de Cullw, con una
apertura de 0,05 v un paso de 3 s Para realizar el ajuste de los difractogramas v la
dentificacion de las fases presentes en cada muestra se ha empleado la base de datos ICDD
(International Center for Difraction Data).
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2.3. Procedimiento experimental

2.3.1. Ensayos de friccion y desgaste

El proceso expenimental segumde se puede ver resumido en diagrama de flujo de la

Figura 2.62.

Seleccion del aluminio

Corte y pulido

Medida de la
rugosidad

Seleccion del lubricante
y del aditivo

v

Preparacion de las
mezclas lubricantes

Medida de la
viscosidad

Ensayo de friccién

y desgaste

Medida del volumen

de desgaste

Observacion y

analisis microscopico

Figura 2.62. Procedimiento experimental seguide en los ensayos.
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2.311.Preparacién de las probetas de aluminio

FPartimos de una barra de aluminio ASTWM 2011 de 50 mm de diametro que se tornea
hasta 40 mm . Se cortan las probetas con un espesor de 15 mm (Figura 263).

15 mm

‘__- -__‘
[ —

Fipgura 2.63. Dimensiones de las probetas de aluminio 2011

2312, Medida de la rugosidad

Se pule la superficie de las probetas hasta conseguir una rugosidad media R, menor de
0,2 pm. Para consegur esta rugosidad se han utiizade discos de carbure de silicio de
granulometrias: 280, 400, 600, 1200 v 4000, El tiempo empleado con cada disco es de 3

minutos con una fuerza de 30 .

Una vez preparadas las probetas de aluminio, se tomaron los valores de rugosidad
media (B} vy maxima (R ). De acuerde con la norma DN 4708 [83] se han realizado medidas

en tres direcciones distintas.
2313, Medida de la viscosidad

El proceso segudo en la determinacidn de la wiscosidad del lubnicante ha sido:

1. Aumentar la velocidad del rotor desde cero hasta 300 57 en una rampa de 40
segundos.

Mantener la velocidad constante durante 20 segundos.

3. Disminuir la velocidad del rotor desde 300 s hasta cero en una nueva rampa

de 40 segundos.

Se ha determinado el valor de la viscosidad para los lubricantes base v para las mezclas
al 1% a 25 °C 5 100 °C. En el caso de las mezelas al 1% v con el fin de asegurar una
homogeneidad del lubricante, antes de medir la wiscosidad, las mezclas se han agitado durante
30 minutos a 300 rpm. Para cada temperatura se han realizado tres ensayos, caleulindose la
media de la wviscosidad medida en el intervale de weloadad constante Los resultades
obtenidos se recogen en la Tabla 2.9,
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Tabla 2.9, Viscosidad de los lubricantes base y mezclas al 1%

Viscosidad 25 °C Viscosidad 100 °C
Lubricante (mPas) (mPas)
Media | Desviacién | Media | Desviacién

Lub. Mineral puro 302,03 0,16 15,80 0,07
Lub. Mineral + 1% L102 | 324,71 2,55 22,14 0,81
Lub Mineral + 1% 1106 | 313,30 0,43 19,85 0,29
Lub. Mineral + 1% L108 | 311,80 0,12 18,75 0,79
Lub. Mineral + 1% L-T102 | 303,41 2,24 15,64 0,39
Lub. Mineral + 1% L-To102 | 296,27 0,97 14,62 0,05
Lub. Mineral + 1% L-P106 | 30854 1,91 18,76 0,07
Lub. Mineral + 1% L-Pyl04 [ 301,40 1,02 14,47 0,32
Lub. Sintético puro 39,68 0,13 9,25 0,10
Lub. Sintético + 196 1102 | 37,32 1,52 8,78 0,25
Lub. Sintético + 1% L106 | 35,40 0,44 8,23 0,19
Lub. Sintético + 1% L-T102 | 34,11 0,67 0,16 0,58
Lub. Sintético + 1% L-P106 | 32,29 0,56 8,54 0,50

2314, Presidon de contacto

Teniendo en cuenta la configuracion del contacto de punzén sobre disco, la presidn de
contacto se puede caleular aplicando la expresién de Hertz para el easo de una esfera sobre
una superficie plana Los resultados para las distintas fuerzas aplicadas se muestran en la Tabla

2.10.

‘Tabla 2.10. Presiones de contacto

C arga normal (IN) Presién de contacto {(GP a)

245 0,92
3,45 1,03
445 112

2315, Medida de los coeficientes de friccidn

Los datos de friccién se registran en tiempo real mediante el programa informatico que
acompafia al tribdmetro, proporcionando las graficas de friccidn-distancia v fricaidn-tiempo
para cada uno de los ensayos realizados.
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En las siguentes tablas se muestran los walores medios del coehiciente de friceidn v,
donde corresponda, de las deswmaciones estandar entre paréntesis, para cada grupo de ensayos
realizados.

2316, Medida del volumen de desgaste

La observacidn de las huellas de desgaste se realiza mediante el microscopio Sptico
conectade al sistema de analisis de imagen “Optimas™. Se ha diwdide la huella obteruda en 3
sectores y para cada sector se tomaron 10 medidas de la anchura de la huella, obteniéndose asi
un total de 30 medidas de la anchura de huella para cada uno de los ensayos.

El volumen de desgaste (W) de cada una de las pruebas se determina a través de la
anchura de la huella segin la ecuacion desarrollada a continuacion v que se espeafica en la

norma ASTM G-99 [B2]:

d d !
W = 2zR| r*arcsen (2—] - (Ej(4r2 —d’ )/2 (Ec. 2.1)
r

Donde

R: radio de giro de la huella de desgaste.
d: anchura de la huella desgaste.

r. radio estérico del punzén

Elwvolumen de desgaste producido durante el ensayo, se caleula a partir de una anchura
de huella que se corresponde con la media aritmética de las 30 medidas tomadas a lo large de
la superficie desgastada. Posteriormente se drmde W por los metros de recorndo del ensayo
para obtener el factor de desgaste (K) v poder comparar los distintos ensayos realizados.

Los walores medios de la tasa de desgaste asi como, donde corresponde, su desviacion
estandar entre paréntests, se recogen en las sigutentes tablas.

2.31.7. Ensayos de friccién v desgaste con lubricaciédn por liquidos iénicos

Para la realizacidn de los ensayos de friceidon y desgaste se sitda la probeta en el
tribSmetro previamente calibrado. A continuacdn, se extienden 0,5 ml del liqudo 16n1co que
va a ser usado comeo lubncante en la superficie del disco de aluminio, vy se da comienzo al
ensayo.

Los ensayos de friceidn y desgaste usando como lubricantes los liquidos 16nicos pures
los podemes drndir en tres grandes grupos:

* Ensayos de friceidn v desgaste a temperatura ambiente con carga constante, en
funcion de la velocidad,

* Ensayos de frice1dn v desgaste a 100 °C con ecarga constante en funcién de la
velocidad.

¥ Ensayos de friceidon v despaste a temperaturas extremas de -30 y 200 °C, con carga y
velocidad constantes.

Los ensayos se llevaron a cabo con los siguientes parametros:

¥ Punzdon de acero: AIST 52100 de 08 mm de radio.
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# Fadio de giro: 16 mm.
* Velocidad: La welocidad waria desde 0,06 ms™ hasta 0,20 ms™.

* Dhistancia recorrida: La distancia recorrida en los ensayos es de 850 m, excepto para
los realizados a -30 °C en los que se ha llegado a los 30 m.

* Atmosfera de laboratorio,
* Cantidad de liqudo 1dnico summistrada: 0,5 ml

* Carga aplicada: Para todos los ensayos se utilizd una carga fija de 245 N. (presidon de
contacto de 0,92 GPa).

Ensayos de friccidn a temperatura ambiente

Tabla 2.11. Coeficientes de friccidn en funcidn de Ia velocidad

_ : Fricecidn en funcidn de lavelocidad (25 °C; 2,45 N; 850 m)
Liquido Iénico
0,06 ms* 0,15 ms* 0,20 ms*

1102 0,209 0,284 0,260

1106 0,071 0,088 0,061

L108 0,044 0,021 0,006
L-T102 0,118 0,103 0,080
L-To102 0,130 0,101 0,138
L-P106 0,107 0,141 0,062
L-Pyl04 0,113 0,217 0,176

Ensayos de friccién a 100 "C

Tabla 2.12. Coeficientes de fricecién en funcidn de la velocidad

_ _ Friccién en funcién de la velocidad (100 °C; 2,45 N; 850 m)
Liquido Iénico
0,06 ms* 0,15 ms* 0,20 ms"
L102 0,521 0,279 0,377
L-F104 0,116 0,142 0,113
L104 -- 0,107 --
L1083 - 0,058 --

Ensayos de friccidn a temperaturas extremas

Tabla 2.13. Coeficientes de friccidn en funcidn de 1a temp eratura

Friceién en funcién de la temperatura (0,15 ms™; 2,45 N)

Liquido I énico
230 °C (30 m) 200 °C (850 m)
L106 0,057 0,115
1108 0,050 0,053
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Ensayos de desgaste a temperatura ambiente

Tabla 2.14. Factores de desgaste (nun*m™) en funcién de la velocidad

Desgaste (mm’m’") en funcién de la velocidad
Liquido Iénico (25 °C; 2,45 IN; 850 m)

0,06 ms* 0,15 ms™ 0,20 ms™

L102 1,65107 662107 5,45:10°7
L104 1,5410° 1,40-107° 6,82:10°
L108 7,57:10% 1,09:10° 8,40:10°
L-T102 1,22-10° 1,60-10° 9,50-10"
L-Te102 4,95.10" 7,7310" 9,22:10™
L-F106 2,22:107 1,20-107 1,20-10°
L-Pyl04 7,64:10" 283107 1,75-10°

Ensayos de desgaste a 100 "C

Tabla 2.15. Factores de desgaste (nun*m™) en funcidén de la velocidad

Desgaste (mm’m’") en funcién de la velocidad
Liquido I6nico (100 °C; 2,45 N; 850 m)
0,06 ms™* 0,15 ms" 0,20 ms™*
1102 1,28+10° 1,07-10° 7,52+10"
L-P106 3,7810° 1,59:107 2,10-10°
1106 - 7,27+10 -
L1108 - 5,22.10" -

Ensayos de desgaste a temperaturas extremas

Tabla 2.16. Factores de desgaste (mm*m-) en funcién de 1a temp eratura

Liquido Iénico

Desgaste (mm’m") en funcién de la temperatura

0,15 ms'; 2,45 N)

-30 °C (30 m) 200 °C (850 m)
L104 7,00410 3124107
L108 59210 6,1810"

231 8. Ensayos de friccién v desgaste eon lubricacidn por liquidos idnicos como
aditivos en el lubricante mineral

Al 1pual que en el anterior caso, la probeta de aluminie se sitda en el tnboémetro
previamente calibrado. Se agita la mezcla lubricante al 1% durante 30 minutos a 300 rpm v, a
continuacidn, se vierten 1,5 ml de la mezela en la superficie del disco de aluminio, dindose
comienzo al ensayo.

Fagina 68 Ana Eva Jiménez Balesta



Universidad Poltecnica de Caragena

II. Materaes y Metodos Experimertales

Los walores de friceién y temperatura se registran con el programa informatico

conectado al tribdmetro,

L= 4

Los ensayos de frice1on v desgaste con el lubricante mineral al 19 los podemos drndir

* BEnsayos de frice1idn v desgaste a temperatura ambiente:
o Con carga constante, en funcion de la velocidad,
o Con velocidad constante, en funcidn de la carga

* Ensayos de frice1on v desgaste vanando la temperatura, mantemendo la velocidad y
la carga constante.

Los ensayos se llevaron a cabo con los sigiientes parametros:
* Punzon de acero: AIST 52100 de 08 mm de radia.
¥ Fadio de giro: 10 mm.

* Velocidad: La velocidad varia desde 0,06 ms™ hasta 0,20 ms™. En los ensayos en los
que se ha varado la carga, la velocidad establecida ha sido 0,15 ms*’, Cuando se ha
variado la temperatura, la velocidad se ha manterndo a 0,06 ms™.

* Dhstancia recornda: La distaneia recornda en los ensayos es de 850 m.
* Atmosfera de laboratorio,
¥ Cantidad de lubricante sumimstrada: 1,5 ml

# Carga aplicada: En los ensayos con wvariacion de carga, ésta se ha establecido en los
valores de 2,45, 3,45 5 4,45 N (presiones de contacto de 0,92 GFa, 1,03 GFa v 1,13
GPa). Para los ensayos con vanacidon de velocidad o de temperatura, se utilizd una

carga fija de 2,45 N (presidn de contacto de 0,02 GPa).

Para cada conjunto de condiciones se realizaron al menos 3 ensayos, tomando la media

de los resultados. Bn las siguentes tablas se muestran los walores medios de friceion v desgaste

obtenides en estos ensayos, con la deswacion estandar entre paréntesis,

Ensayos de friccidn a temperatura ambiente

Tabla 2.17. Coeficientes de friccién en funcidn de la velocidad

. Friceién en funeién de la veloeidad (25 °C; 2,45 N; 850 m)
Aditivo
0,06 ms* 0,15 ms* 0,20 ms*
124 1102 0,078 {(6,4410%) 0,070 (5,68-107%) 0,066 (1,36-10%)
124 1106 0,132 (1,93107% 0,110 (1,31:107) 0,117 (1,12:107)
1246 L1038 0,112 (1,14-10%) 0,079 (1,33-10%) 0,107 (1,09-10°%)
194 L-T102 0,100 (1,27:10%) 0,101 (7,93107%) 0,085 (9,55107)
194 L-T2102 | 0,125 (5,25-107%) 0,097 (6,71:10%) 0,110 (4,40-10%)
104 L-P106 0,102 (2,09:107) 0,066 (1,19:107) 0,058 (1,70:10°7%)
1% L-Pvl04 0,131 (1,30-10%) 0,113 (6,59-10% 0,111 (1,36-10%)
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Tabla 2.18. Coeficientes de friccién en funcién de la presién

. Friccién en funcidn de la presion (25 °C; 0,15 ms?; 350 m)
Aditivo
2,45 N 345 N 4,45 N
126 1102 0,070 (5,68107% 0,125 {2,47+107%) 0,138 (4,52:10%
104 1104 0,110 (1,31:10% 0,119 (1,08:10°%) 0,139 (1,11:107)
1246 1108 0,079 (1,33-10%) 0,108 (5,09-107%) 0,134 (1,39-10%)
104 L-T102 0,101 (7,93:107) 0,102 (9,88:10% 0,136 (7,38:107)
1% L-To102 | 0,097 (6,71:10%) 0,109 (3,53-107%) 0,138 (1,12:107%)
104 L-P104 0,066 (1,19:10%) 0,110 (1,35-107%) 0,131 (3,57:107)
1% L-Pvl04 0,113 (6,59-10% 0,112 (8,26-10%) 0,136 (6,41-10%)

Ensayos de friceidn a temperatura variable

Tabla 2.19. Coeficientes de friceidén en funcidn de la temp eratura

. Friccién en funcién de la temperatura (0,06 ms"; 2,45 N; 850 m)
A ditivo
25 °C 100 °C
124 1102 0,078 (6,44:10%) 0,113 (9,24:10%)
124 1106 0,132 (1,9310%) 0,122 (7,53:107)
124 L108 0,112 (1,14-10%) 0,079 (7,12+107)
104 L-T102 0,100 (1,27:10%) 0,083 (2,48:107)
1% L-T'102 0,125 (5,25-107) 0,083 (90,6510
104 L-P104 0,102 (2,09:107) 0,146 (1,51107%)
1% L-Pyl04 0,131 (1,30:10% 0,078 (4,78:107%)

Ensayos de desgaste a temperatura ambiente

Tabla 2.20. Factores de desgaste (mm?m-Y) en funcién de 1a velocidad

L Desgaste (mm’m™) en funcién de la velocidad (25 °C; 2,45 N; 850 m)
1y o
0,06 ms* 0,15 ms* 0,20 ms*

1041102 8,51:107 (1,83:10) 6,7610° (1,85:107) 1,81:10° (6,03:10°)

194 1106 4,32:10° (1,83107) 1,54:107 (4,38:107) 1,69107 (2,51:10%)

194 L108 1,0910* (1,47:10%) 2,29:10° (5,29+10) 3,71-107 (1,44:10%)
1% L-T102 1,30-10™ (8,59+10°) 1,16:107 (3,00:10°) 1,67:10° (2,30:10°%)
126 L-T'o102 1,66+:10 (1,31:10) 1,03:10° (2,82:10) 1,61:10° (2,35:10%)
1% L-FP106 2,3310° (1,74107) 1,65:107 (2,77:10) 3,57107 (1,29:10°%)
194 L-Pv104 1,76:10* (1,27:10%) 1,49:107 (2,77:10*) 1,69:107 (1,62:10%)
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Tabla 2.21. Factores de desgaste (mm?m-Y) en funcidn de la presion

i Desgaste (mm’m") en funcién de la presién (0,15 ms”; 25 °C; 850 m)
2,45 N 3,45 N 4,45 N

1% 1102 6,76:10° (1,85-10°) 5,0610" (1,03-10 1,80107 (1,6 7-10%)

124 L1046 1,54:10° (4,38:107) 9,33+10" (2,56-107) 1,81+107 (3,37:10™

1% L108 2,2910° (5,29-10°% 2,32:10° (7,63-10%) 1,53-10° (4,11:10%
104 L-T102 1,16+107 (3,00:10) 1,14-10 (1,55-10™ 1,36+107 (2,19-10™
1% L-Tol02 1,93-10° (2,82-10) 2,70-10% (2,49-10% 2,38107 (2,87-10%
124 L-F104 1,65:107 (2,77+10°%) 4,37:10™ (6,91+107) 1,42:107 (4,36:10™%)
1% L-Py104 1,49-10° (2,77-10 9,59-10* (1,09-10 1,96:107 (1,29-10%)

Ensayos de desgaste a temperatura variable

Tabla 2.22. Factores de desgaste (mmPm") en funcién de la temperatura

Desgaste (mm’m™ en funcién de la temperatura
Adirio (0,06 ms™; 2,45 N; 850 m)
25 °C 100 °C

1% L102 8,51+107 (1,83:10%) 2,40:10™ (4,76:107)

194 1106 4,32:10° (1,83-10%) 1,57-10" (1,55-10%)

1% L108 1,990 (1,4710%) 1,60:10" (1,40:10%)
184 L-T102 1,30-10" (8,59-10°%) 1,64-107 (2,70-10)
1% L-To102 1,66:10" (1,31+107) 1,46:10™ (1,5510%)
194 L-P104 2,83-10° (1,74-10%) 1,41:10* (7,45-10%)
1% L-Pyl04 1,760 (1,27:10%) 1,50:10" (2,46:10°)

2.319.Ensayos de friccidn v desgaste con lubricacién por liquidos iénicos como
aditivos en el lubricante sintético

Se procede de 1igual manera que la indicada en el Apartado 23 1.8 para la realizacion de
los ensayos.

Los ensayos de fricc1on y desgaste con el lubnicante sintético al 1% se llevaron a cabo
con los siguentes parametros

% Punzon de acero: AIST 52100 de 0,8 mm de radio.

* Fadio de giro: 16 mm.

* Velocidad de gire: En todos los ensayes se ha usado una velocidad de 0,15 ms".
* Dhstancia recornda: La distancia recornda en los ensayos es de 850 m.

* Temperatura: Ambiente y100° C.

% Atmosfera de laboratorio.

*x Cantidad de lubricante sumimstrada 1,5 ml
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# Carga aplicada: 2,45 N (presén de contacto de 0,92 GFa).

Para cada conjunte de condiciones se realizaron al menos 3 ensayes, tomando la media
de los resultados.

Ensayos de friceidn a temperatura variable

Tabla 2.23, Coeficientes de friccién en funcién de la temperatura

- Friccién en funcidn de la temperatura (0,15 ms™; 2,45 IN; 850 m)
Aditivo
25 °C 100 °C
124 L102 0,083 (1,10:10%) 0,108 (2,32:107%)
1% L1103 0,080 (2,40:107% 0,105 (3,59:10%)
194 L-T102 0,072 (1,05:107) 0,064 (1,54:107)
1% L-P104 0,032 (1,08107) 0,181 (5,05'10%)

Ensayos de desgaste a temperatura variable

Tabla 2.24. Factores de desgaste (mm*m™") en funcidn de la temperatura

Desgaste (mm’m™) en funcién de la temperatura
Aditivo (0,15 ms™; 2,45 N; 850 m)
25 °C 100 °C
124 1102 5,52:107 (1,21:10) 1,13+107 (1,72:10%
124 1106 1,50-10* (4,25:107) 08810 (2,75:10
1% L-T102 5,3810° (1,75:10) 1,01+107 (2,05-10™
194 L-P106 9,44-10* (2,26-10 %) 1,36-107 (3,3610%

2.3.2. Ensayos de corrosion

2.32.1. Ensayos de inmersién de larga duracion en liquidos 16nicos puros

Para estudiar la reactrvidad y posible corresmndad de los siete LI utilizades como
lubricantes se han realizado ensayos de inmersidn sin agitacidn para las bolas de acero AISI
52100 v para la aleacién de aluminio 2011, los dos materiales del contacto metalico estudiade.
Los ensayos han consistido en dejar probetas de ambos metales nmersos en cada uno de los
siete liquidos 1dnicos pures durante un largo periodo de tiempo, de forma que se puedan
obsetvar posteriormente posibles interacciones metal-LI. Las condiciones de estos ensayos
han side:

* Medio: Se han utilizado siete medios distintos para la inmersidn, es decir, 2 ml de
cada uno de los siete liquidos 1dnmicos (1102, L106, L108, L-T102, L-T102, L-P106,
L-Pyl04).

* Temperatura: 25 °C.

* Atmosfera de laboratorio

* Dluracidn 30 dias
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Diebido a las medidas de las bolas de acero, estas han sido introducidas directaments
en el medio, siendo las probetas de aluminio de medidas aproximadas Sz 82 2 mm.

Una wez cortadas, las probetas de aluminie se desbastan con papeles de carburo de
silicio de granulometrias 400 7 600, Posteriorm ente, tanto las bolas de acero como las probetas
de aluminio se han lavado con detergente, agua destilada, acetona y etanol

Una vez pesadas, las probetas de acero vy aluminie se introducen en los LI, dejindolas
el tempo establecide por el ensayo. Finalizado el ensayo se extraen todas las probetas, siendo
limpiadas y secadas en estufa a D0 °C para su posterior pesado y examen.

2.32.2, Ensayos de inmersién con agitacidn en liquidos idnicos puros y en
discluciones acuosas de liquidos 16nicos

Para estudiar el efecto del agua en las caracteristicas corrosivas de los LI sobre la
aleacidtn de aluminie 2011, se han realizade ensayos de inmersidn con agitacion en
disoluciones de LI sigutendo las indicaciones de la norma ASTM G31-72 [85]. Los pardmetros

de estos ensayos han sido:

* Medio: El volumen de este medio depende de la superficie de ensayo de las
probetas, tomandose la relacién de 0,20 ml/mm? propuesta por la ASTM G31-72

[83]. La composicion de las tres disoluciones utilizadas consisten en:

o L102 puro.

o Disolucion al 1940 de 102

o Dhsolucién al 5%0 de 102
* Velocidad de agitacion: 300 rpm.
* Temperatura: 25 °C.

* Atmédstera de laboratorio
* Dluracion Y0 h

El agua utilizada en estos ensayos es agua bidestilada, obtenida mediante el sistema

Milli-Q Academia en un equipo de purtficacidon de agua Millipore.

Tanto para estos ensayos de inmersidn con agitacidon, como para los descritos en el
siguiente apartado de erosidn-corrosidn, se han utilizado probetas tipo como la mostrada en la
Figura 2.04, de dimensiones medias 8 x 9,5 & 1,5 mm. En los ensayos de inmersién con
agitacion, las probetas se han cortade de un redondo de Al 2011, siendo desbastadas con
papeles de carburo de silicie de granulometrias 400 y 600, Posteriormente se procede a su
lavado con detergente, agua destilada, acetona v etancl Se secan en una estufa a 90 °C v se
pesan en una balanza de precisidn. También se realiza la medida de rugosidad de sus caras.

Tanto el peso come la rugosidad han side comprobados al inicio ¥ al final de los
ensayos. Sin embargo, para comprobar la evolucion de la pérdida de peso, se han extraido las
probetas a las 24 v 48 horas del ensayo. En estas extracciones mtermedias, las probetas son
lavadas, secadas y pesadas, siende introducidas inm ediatamente en la disolucion para continuar
con el ensayo. En las Tablas 225 3 2.20 se pueden ver respectivamente los datos obtenidos de
pérdidas de peso v rugosidad de los ensayos.
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Figura 2.64. Probeta tipo utilizada en los ensayos de inmersidn con agitacidn vy de
Er0Si 0N =-COrTosidn.

Tabla 2.25. Resultados de los ensayos de inmersién (valores medios)

Diferencia de peso de las probetas (70)
Disolucién
24 horas 48 horas 96 horas
194 1102 0,19 0,49 2,62
5041102 3,20 7,40 17,80
100%% 1102 0,02 0,07 0,02

Tabla 2.26. Rugosidad antes y después de los ensayos de inmersidén (valores medios)

Rugosidad inicial Rugosidad final
Disolucién
R, (ym | R, (m) | R (um) | R, ({m)
194 1102 0,20 2,05 0,43 4,81
5o 1102 0,26 2,03 6,26 35,24
10024 1102 0,30 3,02 0,28 234

2.32.3. Ensayos de erosidn-corrosién en disoluciones de liguidos iénicos

Se ha comparado la resistencia a la erosidn-corrosion en L102 de las tres aleaciones de
aluminio descritas al inicio de este capitulo: 2011 T3, 6061 TG v 7075 T6. Ademas del efecto
corrostvo de la disolucién de agua y L10Z, se ha afiadide al medio el abrasvo & -alimina

sumitustrade por Merck, con un tamafic medio de particula de 0,063-0,200 mm (Figura 2.65),
para estudhar el efecto combinado de los dos fendmenos Los ensayos se han realizade con los
siguentes param etros:

¥ Medio: Se ha escogide la relacién de 0,20 ml/mm? propuesta por la norma ASTM
(531-72 [B3] para determinar el volumen de disolueidn empleado en funeidn de las
muestras ensayadas. La composicidn de la disclucion empleada consiste en L102 al

90%, a la que se le ha afiadido B0 g/1 de ct -alimina
¥ Veloaidad de agitacion: 400 rpm.
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" Temperatura: 2500
* Atmédstera de laboratorio

* Duracién 192 h

El agua utilizada en estos ensayos es, al 1gual que en los antenores, agua bidestilada,
obtenida mediante el sistema Mill-O) Academia en un equipo de punficacién de apua

Millipore.

Figura 2.65. Morfologia de las particulas de £{-alimina.

De cada una de las aleaciones de aluminio se han cortado tres probetas tipo como la
mostrada en la Figura 2.64, de dimensiones medias 8 2 9.5 x 1,0 mm. Después de cortadas, las
probetas son desbastadas hasta una granulometria de 000, Postenicrmente se lavan con
detergente, agua destilada, acetona v etanol ¥ se secan en estufa a D0 °C. Para comprobar la
variacidn de peso y rugosidad de sus caras se realiza la medida de estas dos magmitudes.

Ademas de al inicio v al final del ensayo, se ha medido el peso v la rugosidad de las
probetas a las 90 horas de ensayo. Los walores mostrados en las Tablas 2.27 y 2.28 son los
valores medios obtenidos de las tres probetas ensayadas de cada aleacidn, deswacidn entre

paréntesis.

Tabla 2.27. Resultados del ensayo de erosidn-corrosidn

Diiferencia de peso de las probetas (75)
95 horas 192 horas
2011 T3 0,08 {0,009) 0,15 {0,021)
6061 T 0,11 {0,046) 0,07 (0,039)
7075 'T'6 0,04 (0,019) 0,08 (0,009)
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Tabla 2.28. Cambios de rugosidad por erosién-corrosidn

Aleacion de

R, inicial

o R, alas 96 horas R, final

2011 T3 0,45 (0,05) 0,42 (0,09) 0,43 (0,07)
6061 T4 0,33 (0,07) 0,25 (0,02) 0,29 (0,05)
7075 T4 0,31 (0,02) 0,38 (0,20) 0,25 (0,02)
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II1. Discusion de Resultados

3.1. Introduccion

En las Figuras 3.1-3.4 podemos ver el esquema de los ensayos realizados en el presente
trabajo. Comenzaremos mostrando en el Apartado 3.2 los resultados de fricc1on y desgaste
obtenides para los siete LI en estado puro en diversas condiciones de veloerdad y tem peratura,
comentande a continuacidn los mecamsmos de desgaste y las interacciones tnboquimicas que
tienen lugar en el contacto.

En este trabajo se han utilizado los LI descrites en el Capitulo II como aditrvos al 194
de dos lubricantes base conwencionales de los contactos aluminio-acers; un acette mineral
parafinico-nafténico ¥ un éster sintético.

En el Apartade 3.3 se desarrollaran los resultados v mecanismos observados para las
mezelas con el acette mineral en diversas condiciones de weloardad, carga v temperatura Una
vez determinadas las condiciones optimas de lubnicacidon de estas mezclas, el Apartade 3.4
recoge los resultados obterudes con las mezclas al 1% en el aceite sintético, tanto a
temperatura ambiente como a 100 °C.

El Apartado 3.5 mostrara los resultados obtemidos acerca del comportamiento del
acero 52100 v del aluminmio 2011 en ensayos de mmersion en los LI pures. Se ha estudiado la
influencia de la presencia de agua sobre la corrosién con LI, mediante ensayos de mmersidn
de Al 2011 en disoluciones de L102 al 1% v al 5% en agua. Fmalmente, se ha combinado la
presencia de agua 7 de particulas en suspensidn, comparando la resistencia a la erosion-
corrosion de tres aleaciones de aluminio en una disoluedn de L102 al 0% en agua, en
presencia de aldmina

LiD2

L1D&

L108
L-To102

L-P106

L-Py104
\Py_.)

Ensayos a
velocidad
variable

LiD2
L-P106

Ensayos a

temperaturas
extremas

L1106
L108
100 °C

200 2C

—{==

Figura 3.1. Esquema de los ensayos realizados con LI puros.
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Figura 3.2. Esquema de los ensayos realizados con LI como aditivos del aceite mineral.
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Figura 3.3. Esquema de los ensayos realizados con LI como aditivos del aceite sintético.
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"y

Figura 3.4. Esquema de los ensayos de corrosidn realizados con LI

3.2. Ensayos de friccion y desgaste con lubricacion
mediante liquidos i6nicos puros

En primer lugar, se diseutira el comportamiento frente a la fniceidn y al desgaste del
aluminio ASTM 2011 en deslizamients contra punzones de acero AISI 52100 utthzando como
lubricantes los liqudos 16nicos comercialments puros Para estudiar la influencia de la
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naturaleza del anidn v de la longitud de cadena, se han realizado ensayos en condiciones de
velocidad y temperatura vanables, analizande los procesos trboquimicos v su influencia en el
desgaste v en los cambios de friceidn que tienen lugar a lo largo de los ensayos [B6].

3.2.1. Resultados a temperatura ambiente. Influencia de la
velocidad

3211.Resultados de friccion

En las Figuras 3.5-3.7 se muestra la evolucién de la friceidn en los ensayos realizados a
temperatura ambiente para los LI de imidazolio estudiades. Se puede comprobar que la
variacidon de la friccidn a lo largo del ensayo depende del tipo de amén unlizade y de la
longitud de cadena
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Figura 3.5. Curvas de Friccidn paralos LI de imidazolio (0,06 ms; 25 °C; 2,45 N; 850 m).
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Figura 3.6. Curvas de Friccidn paralos LI de imidazolio (0,15 ms-Y; 25 °C; 2,45 N; 850 my).

Tanto para el caso del L102 (Figuras 3.5.a, 3.0.a v 3.7.2) como para €l caso del L-P106
(Figuras 3.0b, 3.6b v 3.7b) tras un periedo mcial de baja friceion, se produce un
pronunciado mnecremento del valor de este coehiciente. Es interesante observar que mientras
para el L102, el coeficiente de fricaidn tiende a mantenerse en walores altos, con el L-P104,
tras un pericdo de alta friceién, se produce una bajada en la curva, volvmiendo a recobrar
valores cercanos a los iniciales.

Sin embargo, para los dos LI de tetrafluoroborato y cadena mas larga, L1006 (Figuras
3.0.¢, 3.0.cy 3.7.¢) y L108 (Figuras 3.5.d, 3.0.d v 3.7.d), el walor de fricc1én se mantiene dentro
de un rango de valores bajos y constantes durante toda la duracién del ensayo.

Finalmente, 7 a diferencia del L102, para los otros dos LI de cadena corta, como son el
L-T102 (Figuras 3.5.e, 3.0.e y3.7.€) y el L-Tol02 (Figuras 3.5.6, 3.6.£ v 3.7.1), los cambios en el
valor de friccidn durante el ensayo son pequefios, ¥ se pueden atribuir a los periodos de
renning-in Y stea dy-siate
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Figura 3.7. Curvas de Friceion paralos LI de imidazolio (0,20 ms-; 25 °C; 2,45 N; 850 m).

En la Figura 3.8 hemos representade cémo es la vanacion para el L-Pyl04 a las tres
velocidades estudiadas. El comportamiento del derrvado de pindinio es semejante al del L102,
aunque los pertodos de baja fricc1én miciales son muy cortes, inferiores a 5 minutos.

Para poder comparar mas facilm ente los valores de frice1on obtenidos, en la Figura 3.9
se han representado los valores medios de frice1dn para cada LI en funcion de la velocidad de
deslizamiento.
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Fipgura 3.8. Curvas de Friceidn para el LI de piridinio (L-Py104) (25 °C; 2,45 N; 850 1m).
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Fipgura 3.9. Variacidn del coeficiente de friccidn con la velocidad paralos liquidos idnicos
como lubricantes puros (25 °C; 2,45 N; 850 mj).

Como ya revelaban las graficas de las Figuras 3.5-37, a 1pualdad de anidn, en este caso
el tetraflucroborato, el aumento en el nimero de eslabones de la cadena lateral
(L102<L106<L108) da menores cochetentes de fricedn.

Sinos fijamos en los LI de cadena corta (L102, L-T102 yL-To102), podemos ver que

el cambio del amdn tetrafluoroborato (L102), por otros de mayor tamafic como el triflato

(L—TiUQ:] o el tosilate (L—TinE) también disminuye el valor de fricaién.

En general, con la excepeion del L102, los valores medics de friccién que se han
obtenide para el derrvado de pindinie (L-Pyl04) son mayores que para los derrvados del

imidazolio.
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Estudiande mas detenidamente los merementos de friceidn obtenidos para el L102
{Figuras 3.5.a, 3.0.a v 3.7.a) y para el L-P104 (Figuras 3.5.b, 3.0.b v 3.7.b) se ha observado que
estos incrementos se corresponden con la apancidn de particulas de desgaste, como se puede
ver en las inagenes de las Figuras 3102 y3.10b, v por un aumento en el rudo producids por
los ensayos.

Hemos indicade que, mientras que con el L102 ¢l coeficiente de friccidn se mantiens,
en general, en walores elevados hasta el final del ensayo (Figuras 35,8, 3.0.2 v 3.7.a), con &l
L-F104, después de un penedo de alta friceién se recobran los bajos valeres de friccion del

mnicio del ensayo (Figuras 3.5b, 3.0b v 3.70h).

De la obszervacion directa de los ensayos se puede extraer la conclusion de que la
disminueidn de la frice1dn al usar el L-P106 tiene lugar cuando las particulas de desgaste son
eliminadas del contacte (Fizura 310k, 850 m). Este efecto no se observa en los ensayos con el
L102, sino que la huella permanece cubterta durante todo el ensayo con los precipitados
dertvados de los procesos trboquimicos (Figura 3.10.a).

b} L-P106
Fipgura 3.10. Evolucidn de los ensayos (0,20 ms-; 25 °C; 2,45 N).

FEn la Tabla 3.1 sze pueden ver los tempos 7 las distancias necesarias para que se
produzea el mcremento de friceién al lubricar con L102 v L-P106 a cada una de las
welocidades estudiadas,

Los valores de la Tabla 3.1 nos indican que para el L102, un aumento de la welocidad
conlleva una disminucidn del tiempo necesano para que se produzea el incremento de
friccion, aunque las distancias recorndas aumentan ligeramente con la velocidad En general,
este pertodo inicial de baja frice1idn tene una duracién corta, inferior a 30 minutos.
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Tabla 3.1. Tiempos y recorridos del periodo de baja friccidn a 25 °C (w=coeficiente de friccién
inicial; p,=coeficiente de friccidn maximeo; y=coeficiente de friccidn final).

Velocidad (s Periodo Inicial de Baja Friccién . " m
Tiempo (s) Distancia (m)
0,064 385 231 0,13 0,27
Lin2 0,15 208 40,2 0,07 1 0,37 | 0,15
0,20 261 52,1 0,05 0,27
0,04 1545 D27 0,07 | 0,16 | 0,05
L-P106 0,15 578 BG,5 0,06 | 0,19 | 0,09
0,20 1898 379,0 0,04 | 0,15 | 0,06

A diferencia del L102 v el L-P108, los valores de friccién bajos v constantes a lo largo
de todo el ensayo obtemudos para el L10G v el L108 wvienen acompafiados por un area de
contacto libre de particulas de desgaste, quedande el lubricante con un aspecto similar al del

inicio del ensayo (Figuras 3112 73110 respectrvamente).

by L1038
Figura 3.11. Evolucidn de los ensayos (0,20 ms-4 25 °C; 2,45 N).

3.21.2.Resultados de desgaste

En la Figura 3.12 podemos wer los resultados de desgaste para los siete liquidos 16meos
utilizados como lubricantes en estado puro al varar la velocidad de deshizamiento. En general,
la tendencia de estos valores de desgaste coincide con la observada para los walores de friccion
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(Figura 3.9, Es decir, mayores valores de frice1én coineiden con mayores tasas de desgaste del
alumimo,

—— L1z —-0— -T2

10,00 |—a— L1066 —-0— L-Toil2
—tr— | 10 -t P0G

8,00 1—— LPY14

K (mmm’) x 10°°

0,00 T . T T r r : T
0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22

Velocidad (ms™)

Fipura 3.12. Variacién de la tasa de desgaste conla velocidad paralos liquidos idnicos como
lubricantes puros (25 °C; 2,45 N; 850 my).

Por lo tanto, podemos afirmar que a igualdad de amidn, en este caso el
tetrafluoroborato, el aumento en el nimero de eslabones de la cadena lateral (L1102, 1106 v
L108) da lugar a mencres coeficientes de friccién y desgaste. De este modo, el mejor
comportamiento tribolégico se obtiene para el L10B, el de mavyor longitud de cadena Esta
mayor capacidad lubricante de los LI a mayor longitud de cadena ha sido también observada
recientemente en estudios [75] con la aleacion de A1 2024

Comeo ocurria para los wvalores de friccién, el cambio del amdn tetraflucrobeorato
(L102), por otros de mayor tamafio como el triflato (L-T102) o el tosilate (L-To102) produce
un descenso en los valores de desgaste del aluminio. El desgaste obtemido con el pindinio
(L-Pyl04) es en general mayor que los obtermdos para los imidazolio, de nuevo con la

excepeidn del L10Z.

Aunque algunos autores [79] han indicade una mejor capacidad antidesgaste del amén
PFE," frente al BF,, los resultados obterudos en este trabajo muestran que para una cadena
de 6, los resultades son inferiores hasta en un orden de magmitud para el anidn
tetrafluoroborato (L106G) que para el hexafluorofostate (L-P106) (Figura 3.12). Esta diferencia
de resultados es atribuible a la menor duracidn de los ensayos realizados por dichos autores
[75], va que al ser muy inferiores a los tiempos necesarios para que tengan lugar las reacciones
triboquimicas, estos otros trabajos sole describen los coeficientes de friceion miciales.

En el apartado anterior hemos wisto como para el L-P106, a partir de un determinado
momento se producen mnerementos en el valor de friceién que wienen acompafiados de la
aparicion de gran cantidad de particulas de desgaste (Figura 3.10b), mientras que cuando
usamos el L1086 como lubricante no se aprecia la aparicidn de particula alguna (Figura 3. 11.a).
Este distinto comportamiento esta de acuerdo con el menor grado de desgaste obterndo para

el L10G con respecto al L-F1046 (Figura 3.12).
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3.2.2. Resultados a 100 °C. Influencia de la velocidad
3.22.1. Resultados de friccidn

La mayor actindad triboquimica v los cambios en el coehiciente de frice1dn observados
pata el L102 v el L-P106 a 25°C, nos llevd a realizar ensayos con estos LI a alta temperatura,
con el fin de estudiar su influencia scobre la reactividad de los mismos.

Enla Figura 313 mostramoes la evolucion de la friccién para los ensayos realizados en
un horno (Figura 244b) a 100 °C a las tres weloaidades estudiadas. Las temperaturas
representadas en las graficas de la Figura 3,13 son las que mide la sonda en contacto directo
con el lubricante durante los ensayos (Figura 2.46). Nuevamente se observan incrementos en
el coeficiente de frice1dn durante el desarrolle de los ensayos, siendo mucho mas severos para
el L102 (Figuras 3.13.a, 3.13 ¢ v 3.13.¢) que para el L-P100 (Figuras 313k, 313 d v 3.13.0), por

lo que el comportamiento trbolémeo obtenido es mejor para este dltim o
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Figura 3.13. Curvas de Friceidn para los LI puros (100 °C; 2,45 N; 850 mj).
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El comportamients del L-F106 a 100 °C es diferente que a temperatura ambiente A
temperatura ambiente hemos wsto que tras un penodo 1mcial de baja friceidn, ésta subla para
volver a recuperar su bajo valor inicial (Figura 3.5k, 3.0.b v 3.7b). Sin embargoe, a 100 °C, una
vez que se produce el meremento de friccidbn, este valor se mantiene (Figuras 313k, 313.d ¥

313.0).

Enla Tabla 3.2 se puede comprobar cdmo influye la velocidad en los periodos de baja
friccién a 100 °C. Al igual que ocurria a temperatura ambiente (Tabla 3.1) un aumento en la
velocidad hace disminuir el tempo necesano para que se produzea el incremento de friccion al
usar L102 como lubricante, disminuyendo también en estas condiciones la distancia recorrida

Para poder apreciar mejor el comportamiento de estos dos LI, en la Figura 314 se
comparan los valores medios de friceidn obtenidos en los ensayos a 100 °C v a temperatura
ambiente.

Tabla 3.2. Tiempos vy recorridos del periodo de baja friccidn a 100 °C. ((y=coeficiente de
friceidn inicial; y=coeficiente de friceidén final).

Periodo Inicial de Baja Fricecidn
Lubricante | Velocidad (ms) L L
Tiempo (s) Distancia (m)
0,05 SBE 35,4 0,14 | 0,49
L102 0,15 215 32,2 0,06 | 041
0,20 108 21,7 0,03 | 0,39
0,06 306 18,2 0,05 | 0,12
L-F104 0,15 1324 198,0 0,09 1 0,15
0,20 616 123 0,06 | 0,12
0,7
—-0— L102 25 °C
0.6 1 —O— L-P10B25°C
0.5 1 —%— 102100 °%C
! —&— L-P106100 %C
1} 04 -
0.3 1 = -
——————————— o
0.2 1 O
0,1 { |Eem——— B~
]
D,D T T T T T T

0,04 0,06 0,08 010 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22
Velocidad (ms™)

Fipgura 3.14. Variacidén del coeficiente de friccién para los liquidos iénicos como lubricantes
puros (2,45 N; 850 m).
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Los walores de friceién obterndos son supeniores a 100 °C que a 25 °C para el L102,
excepto a 0,10 ms"' donde ambos walores coinciden Sin embargo, a 100 °C, la capacidad
antifriccion del L-P10G es similar a la que presenta a tem peratura ambiente.

Por tanto, se puede concluir que el hexafluorofostate L-P10G presenta mavyor

capacidad lubricante que el tetraflucreborato L102 a 100 °C.
3.22.2, Resultados de desgaste

En la Figura 315 mostramos los valores de desgaste obtenidos para el L102 v el
L-F104 a 100 °C. Hemos incluide también en este grafico los walores obterndos a temperatura
ambiente para facilitar su comparacion.

Como era de esperar, un aumento en la temperatura produce un aumento en los
valores de desgaste. Sin embarge, mientras que en el caso del L-P106, la vanacién con la
velocidad es similar a la obteruda a temperatura ambiente (Fioura 3.15), en el caso del L102 1a
variacton del desgaste con la velocidad es inversa a la observada a temperatura ambiente, con
un minmo de desgaste a 0,15 met

Se ha comprobado que el alte valor de desgaste para el L102 a temperatura ambiente v
con una velocidad de 0,15 ms?, se debe, como comprobaremos mas adelante (Apartado
3.2.3.2.1) a la precipitacién en el contacto de algunas impurezas presentes en el LI com ercial
utilizado. En efecto, cuando se lleva a cabo un ensayo en las mismas condiciones (25 °C,

015 ms'l) con L102 de extrema pureza, el valor de desgaste se reduce desde 6,62 107 hasta
234107 mm’m™

14
— 0= L0255 'S
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Fipgura 3.15. Variacién de 1a tasa de desgaste para los liquidos idnicos como lubricantes puros

(2,45 N; 850 m).

3.2.3. Procesos triboquimicos e interacciones superficiales con
LI puros

Los procesos tnboquimicos [87] son generalmente aquellos que tienen lugar entre el
lubricante, /o el ambiente, v las superficies en deslizamiento bajo condiciones de lubricacidn
limite Esta definieidn incluye las reacciones especificas que séle ocurren bajo condiciones de
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friceidn, v reacciones que pueden ocurrir bajo las mismas condiciones de temperatura v
presion pero que no necesitan la existencia de un contacte tribolégco.

La compeosicion, polanidad v estabilidad quimica de los LI determina la extension v
naturaleza de las reacciones triboquimicas v su efecto favorable o perjudicial en el
comportamiento tnbeldogco.

A continuacidén se discutirdn los procesos de interaceidén superficial, comeo la
oxidacion, adhesidn, interacciones triboquimicas v tribocorresion, ¥ su efecto en las bolas de
acero ¥ huellas de desgaste del aluminio para los ensayos realizados a weloaidad variable con

los LI puros.

3.23.1. Superficie de las bolas de acero

3.23.1.1, Interacciones a temperatura ambiente

En la Figura 3.10 pedemos wer las microprafias electronicas de las bolas de acero
después de los ensayos tribolégicos para cada une de los LI de mmidazolic a temperatura
ambiente. Se han selecaionado las muestras procedentes de los ensayos a 0,20 ms”, va que los
resultados para el reste de las velocidades son similares.

La bola usada con el L102 muestra una ampha regidn afectada por corresidon y con
patrticulas de desgaste adhendas (Fizura 3.10.3), mientras la bola usada con el L-P106 {Figura
3.16.b) esta cubiterta con particulas de desgaste y tribocapas adhernidas.

Para el resto de los LI a temperatura ambiente (Figuras 3.10.¢-3.10.6), la superficie del
acero aparece relatrvamente limpia después de los ensayos, sin signos importantes de
corrosidn. Sin embargo, como los ensayos se han realizado en atmosfera de aire, se han
poedido observar procesos de oxidacion [88]. En la Figura 317 podemos ver el crecimiento de
éxides que binalmente forman una capa de mas de 40 um de émido sobre la superficie de una
bola de acero lubricada con L-T102 a temperatura ambiente. Procesos similares se pueden
observar para el resto de los LI En este case, ademas de hierro y ozigene, también se puede
ver la presencia de azufre proveniente del amén triflato del L-T102 (Figura 3.17).

Al igual que en el caso anterior, al usar el L-T'o102, v bajo grandes aumentos (z5000),
se pueden ver particulas adhendas a la superficie del acero (Figura 3.18). En el espectro de la
Figura 318 se comprueba que estas particulas planas estan practicamente exentas de aluminio,
estando compuestas, como en el caso anterior, de carbono, oxigeno, hierro y azufre
(proveniente del amén tosilato).

Como se puede ver en las micrografias de las bolas de acero (Figura 3.16), los dos LI
mias reactivos son el L102 y el L-P106 que, como ya vimos en el Apartado 32711, son los
Unicos en los que se observan incrementos de friccién por reacciones tniboquimicas a
temperatura ambiente.
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by L-P106

&) 1106 f) 1108

Figura 3.16. Bolas de acero después de los ensayos triboldgicos
(0,20 ms-; 25 °C; 2,45 IN; 850 m).
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Figura 3.17. Micrografia electrinica y espectro EDS de la superficie de 1a bola de acero
(L-T'102; 0,20 ms-4; 25 °C; 2,45 N; 850 m).

Figura 3.18. Micrografia electrinica v espectro EDS de lasuperficie de la bola de acero
(L-T'0102; 0,20 ms; 25 °C; 2,45 N; 850 m).

Strealizamos un mapa elemental (Figura 3.19) de la superficie de la bola usada con el
L-P106 podemos ver que la tribocapa adherida esta compuesta de alumime y fostore [70,89].
La presencia de esta capa protectora puede ser la causa de que la frice1én v el desgaste cuando

se usa el L-P104 sea menor que con el L10Z.

Fluidos |dnicos en Lubricacion de Contactos Aluminio-Acero Faqgina 91



Il Discusidn de Resultados Dpto. de Ingenietia de Matetiales y Fabricacion

Fe

Figura 3.12. Mapa elemental de la tribocapa sobre la bola de acero
(L-P106; 0,20 ms-Y 25 °C; 2,45 N; 850 m).

51 comparatm os el efecto de la composicidn del anién en los procesos triboquimicos,
podemos wer que en contraste con la suave mteracaon superficial vy el bajo desgaste
encontrade para el L1064, cuando usamos el L-P106 como lubricante, el proceso quimico
favorece la adhesion del cobre v otros elementos de aleacion procedentes del disco de
aluminic a la superficie de la bola, como se puede ver en el sspectro EDS de la Figura 3 .20,
que se corresponde con la capa blanca adhernida a la bola de acero lubnicada con el altamente

reactrve L-F104.

Este procese de interaccion superficial del L-P106 con la bola de acero sélo tiene lugar
en las condiciones de deslizamiento, ya que no se observa en los ensayos de inmersidn que se
discuten mas adelante (Apartado 3.5.1).

Al analizar la superficie de la bola usada con el L102 como lubricante a temperatura
ambiente (Fizura 3.21), nos encontramos no sélo con la presencia de oxigeno vlos elementos
procedentes de la aleacidn 2011 (aluminio, cobre v bismuto), sino también con un ataque
corrostvo del acero en el que se revelan los precpitados de carburos en la matriz de hierro.
Comeo weremos mas adelante, este proceso corrosivo se muestra de forma mas pronunciada a
altas temperaturas.
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Figura 3.20. Micrografia electrénica v espectro EDS de la superficie de la bola de acero
(L-P106; 0,06 ms-1; 25 °C; 2,45 N; 850 m).

aly)

LT

3

Figura 3.21. Espectro EDS de la superficie de la bola de acero
(L102; 0,20 ms=-; 25 °C; 2,45 N; 850 m).

(LI T T S I K T s ® 2

3.23.1.2. Interacciones a 100 °C

Enla Figura 3 22 podemos observar las bolas de acero usadas en los ensayos a 100 °C

para el L102 v el L-F1006 a las distintas velocidades ensayadas.
En las correspondientes al L102 {Fioura 3.22.a, 322.c vy 3.22e) se ven restos de

material adherido, asi como siznos de corrosion. La bola utilizada en el ensayo a 0,20 ms*
(Figura 3.22.¢) es la que presenta una superficie menos afectada, debido postblemente a la
menecr duracion de este ensayo. Sin embargo, en las tres bolas usadas con el L-P106 a 100 °C

(Figuras 3.22b, 3.22.d v 3.22.1) la superficie del acero aparece relativamente limpia, aunque

con una pequefia huella de desgaste.
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a) L102 0,06 ms-! b) L-P106 0,06 mst

RO YR

c) 1102 0,15 ms-t d) L-P106 0,15 ms-!

WOLLS Uen HUL L

e) 1102 0,20 ms- fy L-P106 0,20 ms-t
Fipgura 3.22, Bolas de acero después de los ensayos tribolégicos (100 °C; 2,45 N; 850 m).

St realizamos el mapa elemental del matenal adhendo a la bola utilizada con el L102 a
0,06 ms* {Figura 3.23), podemos ver no sélo la presencia del alumime, sino tambign del resto
de elementos presentes en la aleacion 2011 Esta adherencia severa, que puede ser acelerada
por la temperatura, también se habia observade a temperatura ambiente para el L102 (Figura

3.21).
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Al Cu
Fipgura 3.23. Mapa elemental v micrografia SEM de la capa adherida a la superficie del acero
(L102; 0,20 ms; 100 °C; 2,45 IN; 850 my).

Como hemos wisto en las Figuras 3.22.a 322 v 323, la cadena corta del L102  su
alta polaridad también producen un ataque quimico en la superficie de la bola de acero. Enla
Fioura 3.24 podemos ver una ampliacion de esta superficie, donde se aprecia como el L102 ha
disuelto la matnz de hierro revelando los carburos.

Este es un proceso de corrosdn acelerado, que se produce después de un ensayo de

punzén sobre disco de aproxmmadamente 4 horas de duracidn a 100 °C, v que no tene lugar
en la bola de acero cuando se ensaya por nmersion en el L102 pure durante 30 dias (Apartado

351)
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Fipura 3.24. Micrografia SEM mostrando el ataque triboquimnico de lasuperficie de labola de
acero (L102; 0,06 ms-4; 100 °C; 2,45 N; 850 m).

3.23.2, Discos de aluminio, Huellas v particulas de desgaste

3.23.2.1. Mecanismos ¥ procesos a temperatura ambiente

La Figura 3.25 muestra las huellas de desgaste de los seis LI de mmidazolio y del
dermvado de pindimie bajo las mismas condiciones expenimentales. Al igual que para las bolas
de acerc (Figura 3.16), mostramos las huellas obterudas a 0,20 ms?, stendo muy similar el
aspecto de las huellas obterudas para el resto de velocidades.

El régimen de desgaste mas suave obtemdo para el L108 se ve ilustrado en la
Figura 3.25.f, que muestra mas bien una banda de deformacién en lugar de una verdadera
huella de desgaste. En general, las huellas se mantienen limpias de particulas de desgaste o

precipitados adhendos,

Solo en el caso del L102 (Figura 3.25.a), la huella esta cubierta con particulas, lo que
esta de acuerdo con las observaciones wisuales hechas durante los ensayos v con los altos

valores de friccibn y desgaste obterudos para este LI (Apartado 3.2.1).

En la Figura 3.20 podemos ver las particulas de desgaste atrapadas en la huella para el
L102 v su correspondiente espectro EDS. En &l se puede ver el aluminio v el cobre del metal
base, junto con pequefios contemdos de oxigeno v flior, elementos que no se encuentran
Fuera de la huella.

St comparamos las dos superficies lubricadas con los LI de cadena de G eslabones
(L106 w L-P106), podem os ver que, en contraste con el bajo desgaste vla pequefia interaceidbn
superficial encontrada para el L1040 {Figura 3.25.¢), al estudiar a mas aumentos la huella
lubricada con L-P106 (Figura 3.27) se cbserva un ataque corrosivo [7Y], que deja al
descubierto los precipitados ricos en cobre (Figura 3.27b). Al mismo tiempo, al analizar las
particulas de despaste desprendidas de la zona de contacto para el L-P106 (Fipura 3.28) se
confirma la reaccidn triboquimica ya que contienen elevadas proporciones de oxigene, flior y
fosforo, estos Gltimos elementos presentes en el andn hexafluorofostato del L-P106.
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¢) L-T102 d) L-Tol02

e) L106 f) 1108

g L-Pyl0d
Figura 3.25. Huellas en el disco de aluminio (0,20 ms-y 25 °C; 2,45 IN; 850 m).
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Figura 3.26. Espectro EDS v micrografia SEM de la huella en el disco de aluminio
(L102; 0,20 ms-Y; 25 °C; 2,45 N; 850 ).
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a) Matriz de aluminio b} Precipitados blancos
Figura 3.27. Micro grafia SEM y espectro EDS de 1a huella en el disco de aluminio
(L-P106; 0,15 ms-4; 25 °C; 2,45 N, 850 m).
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Figura 3.25. Espectro EDE y micrografia SEM de las particulas
(L-P106; 0,20 ms-Y; 25 °C; 2,45 N; 850 ).
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De nuevo observamos un proceso de corrosidn que se ve acelerado por el desgaste, ya
que no se ha observado este fendmenc en los ensayos de corrosidn por mmersion llevados a
cabo v que se describiran mas adelante (Apartade 3.51). Un fenémeno similar ha sido
observade enlos ensayos de erosidon-corrosidon (Apartade 3.5.4).

También se han recogido las particulas que han sido expulsadas del contacto para el
resto de LI, en los ensayos en los que se han producide en suficiente cantidad En las Figuras
3.29-331 se pueden ver las micrografias SEM ¥ los correspondientes espectros EDS para el
L102 (Figura 3.29%, L-T102 {Figura 3.30% v L-To102 (Figura 3.31). E1L102 (Figura 3.29) y el
L-T102 (Figura 3.30) dan particulas con textura porosa, mientras que para el L-Tol02,
obtenemos particulas de pequefio tamafio y morfologia plana (Figura 3.31).

Con la Onica excepaién del L102, los espectros EDIS muestran que las particulas de
desgaste estan exentas de hierro, v formadas por una combinacidn de aluminio con oxigeno y
los elementos del LI correspondiente fésforo, tlior o azufre. La presencia de plata en las

particulas del L102 (Figura 3.25) se debe a impurezas procedentes del procese de sintesis
empleado para su obtencidn [29]. Como ya hemos comentado, la precipitacion de estas sales
de plata podria ser responsable de algunos resultados de alto desgaste obtenidos para el L102.

" Al

WO R R e

Fipgura 3.29. Espectro EDS y micrografia SEM de las particulas
(L102; 0,20 ms-y; 25 °C; 2,45 N; 850 m).
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Fipgura 3.30. Espectro EDS y micrografia SEM de las particulas
(L-T102; 0,20 ms+; 25 °C; 2,45 N; 850 m).
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Figura 3.31. Espectro EDS y micrografia SEM de las particulas
(L-T'0102; 0,20 ms-Y; 25 °C; 2,45 N; 850 m).

Con el fin de profundizar also mas acerea en la compleja triboquimica que tiene lugar
en la interfase alumimo-LI, se han realizade analisis por XPS de la superficie desgastada del
aluminic v de las particulas de desgaste mas sigruficativas. Los resultades se pueden ver en las

Tablas 3.3 v 3.4 respectivamente.
En las huellas de desgaste (Tabla 3.3), el pico principal del Al 2p, alrededor de 74,5 €V,

corresponde al ALO, [P0-22]. Este pico suele verir acompariade de un pequefic hombro a
unos 71,5 eV que corresponde al aluminie metilico [P0-DZ] El pequefic porcentaje de
Cu Zp, con una energia cercana a Y33 eV, corresponde al éxide de cobre [P2].

Tabla 3.3. Energias de ligadura encontradas en los andlisis XPS (eV) de las huellas de
desgaste del disco de aluminio y porcentaje. Ensayos conlos LI a25°C

Luba Analisis de las Huellas
ubricante
Al2p CuZp Fis Ols Nlis B1ils S 2p
1102 T465 710 - 685,7 5319 400,0 1922 -
(25,8294) (1342000 (52,7%%) | (4,09%40) [ (2,96%)
1106 T4.5 D331 080,3 5310 BT 192.0 -
(23,72%0) | (0,26%) | (12,2500 [(51,84%0) | (3,60%) [ (1,99%0)
1108 T4.7 9330 08a6,0 5341 400,1 1921
(28,18%) | (1,32%6) | (2,07%) [(506,80%) | (4,31%) [ (1,29%0) -
L-T102 T4.4 D333 085,4 h3z2 400,2 1692 v 164,35
} (28,90%4) | (0,89%0) | (1,69%) |({58,50%) | (3,23%0) N {2,04%0)
L-Tol02 435714 9328 6854 5318 400,0 1550
° (31,77%0) | (L03%) | (1,84%) |{57,09%) | (3,11%%) B {1,91%)
L-P-104 14,7y 71,6 6855 5320 4004 1659
¥ (31,B0%%) N (4,23%) | (58,26%0) | (2,14%%) N {0,82%0)
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El mejor comportamiento lubricante ¥ la menor reactimdad del L108 a temperatura
ambiente se muestra en el bajo conterndo de F 1s (207%4) en la superficie desgastada
(Tabla 3.3) comparade con los tetraflucroboratos de menor longitud de cadena v mayor

polaridad (L102 y L106) con un 13,42% v 12,25% de F 1s, respectrvam ente (T'abla 3.3).

Elpico del boro en las superficies desgastadas podria corresponderse con la presencia
de B,O, [04,66,76,92] que se mantiene adhenido a la huella pero no en properadn suficiente
como para formar una capa lim ite protectora.

Las energias de ligadura del Al 2p en las particulas de desgaste (Tabla 3.4) se muestran
stempre mayores (79,1 v 75,4 V) que las correspondientes al ALO, v pueden ser asignadas a

fluorures o hidrozifluorures de Al lo que esta de acuerdo con el pice del F 1sa G86,5 €V para

el L102 v el L-P106 [89,90,92] (Tabla 3.4). El valor de energia alrededor de 400 eV para el
N 1s se puede asociar a NO_ [69,70].

La presencia de hierro s6lo se ha detectado en las particulas de desgaste obteridas al
lubricar con L102 (T'abla 3.4). Los picos principales del Fe 2p a 710,6 €V v 724.,5 €V, junto con
la energia de lipadura del flior a 684,7 €V v la relacion atémica F/Fe de 2,20 estan de acuerdo
con la presencia de Fel, [04,66,70,73] en las particulas.

Para los LI que contienen fésforo o azufre (L-P106, L-T102, L-To102 v L-Pv104) se
puede ver la formacidn de tribocapas de fosfuros o sulfuros, tanto en los espectros de las
particulas de desgaste [Figuras 3.28, 3.30 v 3.31) como en los analisis XPS (Tablas 3.3 y 3.4).
Sin embargo, estos compuestos estan presentes sdlo en una pequefia proporecidn, siendo los
productos triboquimices prinetpales el dxido de alum o v los fluorures [20,91,93].

Tabla 3.4. Energias de ligadura encontradas en los andlisis XPS (V) de las particulas de
desgaste y porcentaje. Ensayos conlos LI a25°C

b Anilisis de las Particulas de desgaste
ubricante
Al2p Culp Felp Fis O 1s Nis P2p 2p
e | T4 L e | e | s s |
(10,96%4) 5 53’%) (56 2,;,%) (20,11%) | (6,34%)
I PLo6 75,1 95’;;03’ B 686,5 5;’225165’ 401,0 | 1345 [
{11,61%4%) (0 587%) (23,91%) 41 Gé%) {8,45%0) |(13,50%0)
75,1 082,83 2318 3005 1494
LPAOY o100 | T oes) G008 | (153e| T |0.960)

Como resumen de estos resultados podemos decir que en general, a temperatura

ambiente, el alumime de la superficie desgastada se omida, mientras que las particulas de
desgaste que son eliminadas del contacto estan compuestas principalmente por fluorure de

alum 1t1o.

Una de las razones fundam entales para la buena capacidad lubricante de los LI es su

capacidad para producir interacciones tnboquimicas con la superficie del aluminio, con la
consiguente formacidn de triboecapas protectoras en el area de contacto [75,76].
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Como ya hemos comentade en el Apartado 1.6.27, la particular organizaciéon de los
LI, permite que los elementos electronegativos de las zonas polares sean facilmente
adsorbidos por las superficies metalicas [74).

Podriamos decir que se produce una adsorcion fisico-quimica de los LI, formando
capas limite que protegen al alumime de un desgaste severo [74]. La adsorcion se produce
principalm ente pracias al anidn, como refleja la presencia de restos de flior, boro v azufre en
la superficie desgastada de las probetas (Tabla 3.3). Pero, al 1gual que lo hacen en estado sélido
[41-43,48], los lubricantes LI adoptarian una estructura multicapa (Figura 3.32) sobre las
superficies en deslizamiento, que podria semejarse a las del grafito v el sulfure de molibdeno
(/4] , stendo esta estructura otra de las causantes de la buena capacidad lubricante de los L1

Para el mismo andn, a mayor longitud de cadena la separacidn de las superficies en

deslizamiento sera mas efectiva, tal v como ha quedade de mamifiesto en las huellas

produadas por el L102, L106 w L1008 (Figuras 3.25.a, 325 e v 3. 25 £).

CAPA ADSORBIDA DE LIGUIDG IONICG

SUPERFICIE METALICA
Figura 3.32. Estructura multicapa adoptada por los LL

Sin embargo, la presencia de particulas metalicas desprendidas de la superficie del
aluminic a causa del desgaste puede tener una actividad catalitica respecto a la descomposicion
del anidn [P4] en presencia de humedad, que pueden dar lugar a procesos de tribocorrosibn
con los aniones mas reactivos. Como weremos en el siguiente apartado, la actividad
triboquimica se ve acentuada al aumentar la tem peratura,

3.23.2.2, Mecanismos y procesos al00 °C

En la Fizura 3.33 podemos wer las huellas de desgaste de los ensayos realizados a
100°C con el L102 {Figuras 3.33.a, 3.33.c 7 3.33.¢) y el L-F106 (Figuras 3.33 b, 3.33.d v 3.33.1).
Como wimos en el Apartado 3221 los incrementos de friceion durante el desarrello de los
enzayos son mayores para el L102, lo que conlleva una mayor actividad trboquimica en el
contacto. Se puede ver que, aunque el tamarfio de las huellas varia con la velocidad, el aspecto
de las mismas es similar en todos los cases, con una apreciable deformacidn plastica en los

bordes.
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e) 1102 0,20 ms- fy L-P106 0,20 ms-L
Figura 3.33. Huellas en el disco de aluminio (100 °C; 2,45 N; 850 mj.

Staumentamos la magmbicacion de la superficie desgastada del aluminio, tanto para los
ensayos realizados con el L102 (Figura 3.34) como para los realizados con el L-P100 (Figura

3.35) podemos ver las particulas de desgaste que han quedado atrapadas en el contacto.
Al 1gual que ocurria a temperatura ambiente, al lubricar con L102 a 100 °C
encontramos el cobre v el aluminie de la matnz, asi como oxigeno v fldor (Figura 3.34). Un

espectro parecido puede encontrarse en la huella lubricada con L-P106 {Figura 3.35), aunque
con menot cantidad de particulas distribuidas por la supetficie del aluminio.
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Cuando se tenen en cuenta los procesos de trbocorrosidn, la descomposicion del
aruén puede ser mas relevante que la longitud de cadena. Die hecho, los LI con amones que
contienen flior pueden formar HF en agua [3]. Por este motivo, cuando usamos el
L-P106, con su amén de hexafluorofostate, o el tetrafluoroborato de cadena corta (L102), 1a
descomposicion del amén baje condiciones severas de contacto puede dar lugar a la
formacén de fluoruros o fostatos, que en su mavyor parte son eliminados del contacto en
forma de particulas.

» _ _ Al

b DT 4 R W = 3 A A 1 4 1
Figura 3.34. Espectro EDS y micrografia SEM de la huella en el disco de aluminio
(L102; 0,06 ms-; 100 °C; 2,45 N; 850 ).
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Figura 3.35. Espectro EDS v micrografia SEM de la huella en el disco de aluminio
(L-P106; 0,06 ms+; 100 °C; 2,45 IN; 850 my).

Para los ensayos con el L102 a 100 °C (Figura 3.30) nos encontramos con particulas de
una morfologia similar a las observadas a temperatura ambiente {Figura 3.29), aunque en esta
ocasion no se detecta la presencia de hierro (Figura 3.30). 51 se puede ver la presencia de flior,
oxigeno v aluminio (Figura 3.30), no detectandose la presencia de impurezas procedentes del
proceso de sintesis del L102, a diferencia de lo observade a temperatura ambiente {Fioura
3.2, probablemente porque éstas permanecen disueltas en el LI a alta temperatura,
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Las particulas correspondientes al L-P106 (Figura 3.37) utilizado como lubricante a

100 °C, tambien muestran un espectro similar al de las particulas obterndas a temperatura

ambiente (Fizura 3.28), con la presencia de flior, tostoro, oxigeno y aluminio (Figura 3.37).
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Figura 3.36. Espectro EDS y micrografia SEM de las particulas
(L102; 0,20 ms-+; 100 °C; 2,45 N; 850 m).

iR 0

" Figura 3.37. Espectro EDS y micrografia SEM de las particulas
(L-P106; 0,20 ms"; 100 °C; 2,45 N; 850 m).

Al 1pual que ocurria a temperatura ambiente, s1 comparamos el analisis XPS de las

huellas (Tabla 3.5) con el de las particulas de desgaste (Tabla 3.0}, se puede ver un descense en
el porcentaje de O 1s y Al 2p en las particulas, v un merem ento significatrve en el conterdo

deFlsyP Zp.
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Tabla 3.5. Energias de ligadura encontradas en los andlisis XPS (eV) de las huellas de
desgaste del disco de aluninio v porcentaje. Ensayos conlos LI a 100 °C

_ Anidlisis de las Huellas
Lubricante
Al2p Cu?2p Fis Ols Nis Blis P2p
1.102 4,7y 71,3 9332 680,00 5319 400,0 1919
(33,37%0) | (041%) | (11,18%) | (52,23%%) | (1,37%) | (1,44%%) N
L-P106 4,7y 71,2 9335 680,1 5321 400,2 B 134 4
(26,94%) | (049%) | (12,00%%) | (54,43%%) | (4,42%) (1,65%4%)

Tabla 3.0. Energias de ligadura encontradas en los andlisis XPS (V) de las particulas de
desgaste y porcentaje. Ensayos con los LT a 100 °C

Anidlisis de las Particulas de desgaste
Lubricante
Al2p Cu2p Fls O 1s Nlis Blis P2p
1102 75,0 933,1 6859 532,2 400,3 1921
(24,374) | (0,41%) | (33,49%) | (37,55%0) | (2,75%0) | (1,38%4) N
I.-P106 75,3 9335 686,5 5323 40,0 1347
) (13,00%) | (0,68%) | (21,19%4) | (46,08%) | (2,12%) - (9,9204)

Por lo tanto, podemos llegar a la conclusion de que los principales productos de
tribocorrosidn v de descomposicidon de los LI son eliminados del contacto.

3.2.4. Ensayos a temperaturas extremas

En el apartado anterior se han descrito los primeros ensayos a alta temperatura con los
LI mas reactivos. Muy recientemente [#0] se han determinade los coshicientes de friccién para
contactos acero-acero lubricados con LI dicatidnicos hasta los 300 °C, pero hasta el momento
no existen datos de desgaste por encima de los 100 °C. Tampoco se encuentran dates sobre la
capacidad lubricante de los LI en condiciones de baja temperatura o criogénicas. Sin embargo,
la gran estabilidad térmica de los LI los conwierte en candidatos para su uso bajo condiciones
extremas de temperatura para las que no existen lubricantes liquidos adecuados en la
actualidad.

En el Apartade 3271 hemos podide comprobar que a temperatura ambiente los
mejores resultados de frice1dn y desgaste se obtienen con los dos tetraflucroboratos de cadena
larga: L106 v L108. Por esta razén, ademas de por tener puntos de fusién por debajo de los
B0 °C v por su gran estabilidad térmiea (Apartade 21.4), se han elepido estos des LI para

estudiar su comportamiento en este amplio rango de tem peraturas.

En este apartado [V7] se van a comparar las propiedades tnbologicas de estos LI con
los dos lubricantes base convencionales deseritos en el Apartado 21.3: un aceite mineral
patafinico -nafténico (AM) v el aceite sintético propilenglicol dicleato (PGDYOD), tanto a baja
temperatura (-30 °C) como a temperaturas elevadas (100 v 200 °C}.
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3.2 4.1, Resultados de friccién v desgaste a -30 "C

En la Figura 3.38 se muestran las graficas obtenudas en los ensayos realizados a -30 °C.
En estas graficas se representa, ademas de la evolucion del coeficiente de friccion, el
comportamiento de la resistencia eléctrica del contacto. Fodemos comprobar cdmo el valor de
triceidn para los dos LI (Figuras 3.38.¢ v 3.38.d) es menor que para los acetes base (Figuras
3.38ay 3.58b)

Los walores obtemdos para la resistencia de contacto también muestran diferencias.
Para el L106 (Figura 338 ¢) v para el L108 (Figura 338 d), el valor de resistencia se mantiene
practicamente constante después de un penodo micial de unos 30 segundos Sin embargo,
tanto para el PGDO (Fizura 3.38.b) como para el aceite mineral, denominade como AM
(Figura 338 a), se producen varnaciones en el valor de resistencia eléetrica, aunque de forma
mucho mas acusada para este Glimo. En el caso del aceite mineral (Figura 3.38.a), los
incrementos en la resistencia se corresponden con merementos del coeficiente de friceidn.
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Fipgura 3.38. Curvas de Friccidn y Resistencia (0,15 ms; -30 °C, 2,45 N; 30 mj.

Para una mejor comparacidn del com portamiento triboldgico a baja temperatura de los
cuatre lubricantes, en la Figura 330 se pueden ver los valores medios de friceidn v desgaste
abtenidos.
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Figura 3.39. Coeficiente de friccidn y desgaste a baja temperatura
(0,15 ms+, 30 ° C; 2,45 N; 30 m).

Para el PGDO se obtienen walores de friceidn menores que para el aceite mineral, pero
con tasas de desgaste mayores La reduccidon de friccidn conseguida con el PGDO puede
deberse a los fuertes enlaces que éste es capaz de crear con las superficies metalicas (Figura
3.40). Sin embargo, es con los LI con los que se consiguen los menores valores de friceidén y

desgaste a -30 °C.

R T{ R=CiHa

G, (CH)) G
9// / 3\?/ \\c:)

/

Fipgura 3.40. Enlace entre el aceite sintético PGDO vy las superficies metalicas.

Los valores de desgaste obtenidos (Tab la 3.7) se han determinado tanto por el método
de la anchura de huella (Apartade 2.3.1.0) como con la medida directa del area de desgaste por
petfilom etria

Tabla 3.7. Factores de desgaste (mum?m-) a 30 °C. Desviacidn entre paréntesis

Desgaste (mm’m’)

Lubricante
Ancho de huella Perfildmetro
Aceite Mineral | 930-10%(7,13.10°% | 237.10(8,53-107%
Aceite Sintético | 2,32.107 (3,06-107% 6,2710 (1,08-10
L106 7,90-10% (1,19-10% | 19510 (8,66-10%)
L10g 592107 (2,2510% | 1,64107(1,80-107
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Como se puede comprobar, el orden relative de la tasa de desgaste es el mismo con
ambos métodos (Tabla 3.7), aunque los walores obtenidos con la anchura de huella son
stempre mayores, debido al material que se acumula en los bordes de huella por deformacidn

plastica. Enla Figura 341 podemos ver el perfil obtenido para el PG w el L10E a -30 *C.

% § _-PGDO
L0 pm L108 /&/

5 My i
n d =~ 5 ! M
Lfag i | -'I_h 4o -'f'.l" '“"l gt "'hl "y ) S T
A f.u-* L P e Pl Vo atis g K rohe . :
_‘1':'1_ I"".F’ LN I\,-.]'1‘1 P 'L_ " i .-\IU IJ_J" oy M’J .'.,rjf“w "‘}msf:ia'-"ih? If:\ll;

Figura 3.41. Comparativa de los perfiles de huella obtenidos para el aceite sintético y el 1108
(015 ms-Yy, -30 °C; 2,45 N, 30 m)

Al 1gual que para los ensayos a temperatura ambiente (Apartade 3.21), el mejor
lubricante en estado pure a -30°C es el L108.

3.24.2, Efecto de la cristalizacién de agua

La sbsorcion de agua es uno de los factores que pueden determinar las propiedades de
los LI [P8]. Es s, las condiciones ambientales tienen un efecto significative en el
comportamiento de los tribocontactos [¥9], dando lugar a reacciones entre las capas de dmdo,
el agua v los grupos activos del lubricante. Die esta forma se ha realizade un ensayo a baja
temperatura con el L1088 comeo lubricante en atmésfera abierta (humedad relativa de
30 (X5)%0). Bajo estas condiciones, el coeficiente de friceidon inicial es ya mucho mas alto

(Figura 3.42) que el obtenudo en ausencia de agua (Fizura 335 d).

St seguimos con el ensayo ¥ permitimos que cristalice agua en el contacto, poco
después de los 70 m se produce una repentina caida de la resistencia de contacto (Figura 3.42),
seguida por un dramatico incremento de la friccidn a los 109 m para aleanzar valores tipicos
de un contacto seco metal-metal Hste coeticiente de friccidon tan alto estd relacionado con la
formacion de cnstales de hielo (Figura 3.43) v con un grade de desgaste muy elevado, de

91910 mm’m™
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Figura 3.42, Curvas de Friccion y Resistencia para el L108 (0,15 ms-4; -30 °C; 2,45 N; 180 my).

Figura 3.43. Probeta de aluminio tras el ensayo lubricado con L108 y eondensacidn de agua
(0,15 ms-Y; 30 °C; 2,45 N; 180 m).

3.24.3. Procesos triboquimicos e interacciones superficiales a -30 °C

3.24.3.1. Superficie de las bolas de acero

Debido a la corta duracidn de los ensayos realizados a baja temperatura (30 m) no se
ha observado desgaste o corrosdén de las bolas de acero, siendo minima la cantidad de
particulas de desgaste producida. Unicamente en el ensayo realizade para estudiar el efecto de
la enstalizacion del agua se ha podido apreciar la formacidn de particulas de desgaste y
eristales de hielo [97] en la interfase acero-alumime (Figura 3.44.a), mduciendo un severo

desgaste abrasivo que puede verse en la superficie de la bola (Fizura 3. 44 b).
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a) Punzdin b) Superficie del acero

Figura 3.44. Punzdén de acero del ensayo lubricado con L108 en presencia de agua
(0,15 ms-y; 30 °C; 2,45 N; 180 m).

3.24.3.2, Discos de aluminio. Huellas v particulas de desgaste

La Figura 3 45 muestra las micrografias electromcas de las huellas en el aluminio para
todos los lubricantes, en ausencia de cristalizacidn de agua.

Aunque se puede ver un desgaste adhesvo en todes los casos, el aceite sintético
muestra el modo de despaste mas severo [P7], con arranque de matenial v la presencia de
grietas que se alinean perpendicularmente a la direccidn de deslizamiento (Figura 3.45.b).

Como contraste podemos ver que el L108 muestra una huella estrecha (Figura 3.45.d) que no
llega a penetrar en la matnz de aluminio.

cy L106 =30 °C dy L108 =30 °C
Figura 3.45. Huellas en el disco de aluminio (0,15 ms-; =30 °C; 2,45 N; 30 m).
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Sin embargo, como ya se ha comentado, en los ensayos realizados con L10B para
estudiar los efectos de cnstalizacidn del agua se ha producido un severc desgaste abrasive del
aluminie (Figura 3.46) acompafiade de la formacion de particulas en forma de wrutas. La
motfologia de las particulas se puede ver en las sucestvas magnificaciones de las Figuras 347 v
348 Como muestra el espectro EDS de la Fipura 348, las particulas de desgaste contienen
oxmidos y fluoruros

Figura 3.46. Huella en el disco de aluminio en presencia de agua
(L108; 0,15 ms-y; 30 °C; 2,45 N; 180 m).

2) b)
Fipura 3.47. Particulas de desgaste en presencia de agua
(L10%; 0,15 ms-4, 30 °C; 2,45 N; 180 m): a) x40, b) =150,

! T a 5 [ ek na aa r 1 E - 1 s r

Figura 3.48. Espectro EDS y micrografia SEM de las particulas de la Figura 3.47

(L108; 0,15 ms-y; 30 °C; 2,45 N; 180 m).
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En el analisiz por XPS de estas particulas aparece dnicamente un pico de Al 2p con
una energia de higadura de 74,9 €WV que, junto con el pico del O 1s a 5318 €V, se ajusta al
oxido de aluminio [97]. También se observa un pico del F 1s a GB5,D eV que puede ser
astgnado al L108 adsorbado [6D]. Es decir, queda de mamfiesto la capacidad del L10E para
formar capas adsorbidas sobre el aluminio, pero sin que se detecte su descomposicidn ni su
reacc1on con el aluminie para formar fluoruros.

3.24.4. Estabilidad térmica de los lubricantes

Antes de realizar los ensayos de lubricacidn a alta temperatura, se hace necesario
estudiar la estabilidad térmica de los lubricantes que se wvan a utilizar En la Figura 349
pedemos ver los termogramas correspondientes a los ensayes de descomposicion en

atm osfera inerte para el L1046, L10E, el acete mineral y el FGDO. El orden de estabilidad en
este caso es: L106=L108==> AN GO

ioo.no -
L106
20.0 4
PGDO#’?
L108
— G0.0 A
2
o
E 40.0 4
80
20.0 4
]
0.0 4 b
on 100.0 z00.0 a00.0 4000 5000 500.0 TO00.0 2000

Temperatura (°C)

Figura 3.49. Anilisis termogravimétrico en Ny para los lubricantes puros 1106, 108, aceite
mineral y PGDO.

Al realizar este estudio térmico en atméstera de amre (Figura 3.50), el orden de
estabilidad waria ligeramente quedando: L106=L108>>PGDO=AM. A la wista del grafico de
la Figura 3.50, los cuatro lubnicantes podrian ser utihizados en los ensayos tnibologicos a 200
°C, wa que sus procesos de descomposicidn comienzan a temperaturas superiores. Sin
embargo, es muy posible que se produzean procesos de oxidacidn para el aceite mineral y el
PGDO a temperaturas inferiores a su temperatura de descomposicién,
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Figura 3.50. Andilisis termogravimétrico en aire p ara los lubricantes puros L106, 1108, aceite
mineral y PGDO.

En la Tabla 3.8 podemos ver la pérdida de peso de los cuatro lubricantes después de
ser calentados a 100 °C durante & horas en atmosfera de aire. Es ewidente que, en este caso, la
menor estabilidad térmica corresponde al PGDO, con un 14% de pérdida de peso. El aceite
mineral pierde cerca de un 3%, mientras que los LI pierden menos del 1% (Tabla 3 .8), que
puede ser debide al conterndo de agua o impurezas. Bajo estas condiciones, el orden de

estabilidad seria; L1088 = L1106 = AM == PGDO.

Tabla 3.8. Andlisis termo gravimétrico (I'G4) del PGDO, AM, 1106 y L108 después de
¥ horas a 150 °C en aire.

Lubricante Pérdida de peso
Aceite Mineral 2,60%
Aceite Sintético 14,12%%
L106 0,98%%
L108 0,38%%

La mayor estabilidad térmica mostrada por los LI en todos los casos es uno de los
factores que puede afectar a su buena capacidad lubricante a alta temperatura. A esta

estabilidad a altas tem peraturas debemos afiadir que para el L106 y L108 no se han observado
procesos de tribocorrosion a temperatura ambiente.

3.24.5, Resultados de friccidn v desgaste a altas temperaturas

La Figura 3.51 muestra los registros de friccidn cuando se realizan los ensayos en un

horno (Figura 2.46) a 100 °C para los aceites base y para los LI en los ensayos a 100 °C y

Pagina 114 Ana Bva Jimenez Balesta



Universidad Politechica de Cartagena . Dizcusion de Resutados

0,15 ms™ Cabe sefialar de nuevo que las tem peraturas registradas en las graficas de la Figura
3.51 son las que mide la sonda en contacto directo con el lubnicante durante el ensaye.
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Figura 3.51. Curvas de Friceidn (0,15 ms+; 100 °C; 2,45 N; 850 m).

Tanto el aceite mineral (Figura 3.51.a) como el aceite sintético (Figura 3.51b) dan
valores de fricaidn altos, que no varian con la distancia de deslizamiento. Sin embargo, para el

L106 (Figura 3.51.¢) v para el L108 (Figura 3.51.d) el wvalor medio de friccidn es siempre

mener que para los aceites base.

El acette mineral 7 el sintético no se pudieron ensayar en el horno a 200 °C ya que esta
temperatura estd por encima de la temperatura en la que comienzan a descomponerse, como
hemos visto en la Tabla 3.8, desprendiéndose los productos volatiles de esta descomposicidn.

Es mmportante sefialar que para 200 °C (Figura 3.52), temperatura a la que tanto el
acette mineral como el PGDO muestran signes de descomposicion térmica, los liquides
15nicos siguen siendo mejores lubricantes que los aceites base a 100 °C.

En el Apartado 3.2.11 se ha mostrado como el repistre de frniccién a 25 °C para el
L106 v el L108 se mantenia bajo v constante a lo largo de los ensayos Sin embargo, a alta
temperatura v para el L1046, después de un pericdo inicial de baja friceion, se produce un
mecremento, para volver a recuperarse los bajos valores de fricc1on desde aprozimadam ente la
mitad del ensayo hasta su finalizacién Para 100 °C, este incremento se produce a los 30 m

(Figura 3.51.¢), reduciéndose a 48 m para 200 °C (Figura 3.52.a).
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Figura 3.52. Curvas de Friceidn (0,15 ms-; 2,45 N; 850 ).

Muy recientemente [70], se han observado también aumentos de friccidn con la
temperatura indicativos de reacciones tnboquimicas en contactos acero-acero para LI
dicationicos.

En nuestro estudio, los incrementos de friccidén han side observados incluse a
temperatura ambiente para los LI mas reactivos [BY]. Como ya hemos wisto anteriormente para
el L102 v el L-P106, v como veremos en el siguiente apartado, estos incrementos de frice1dn se
corresponden con cambios triboquimices en el contacte alumimc-acero, dependiendo

principalm ente del tipo de anidn v de la longitud de cadena del LI

En las Figuras 3.53 v 3.54 se muestran los valores medios de friceidn v desgaste a 100 v
200 °C obterudos pata los aceites base y para los dos LL

Como ya hablamos podido apreciar en los graficos de fricc1on de las Figuras 301 ¢
3502, tanto a 100 °C como a 200 °C, el L108 es el lubricante que nos proporciona menores
valores de fricetdn En la Figura 3.54 podemos observar cémo a 100 °C los dos LI muestran
valores de desgaste parecidos, pero a 200 °C, el L108 muestra un walor de desgaste de
aproxim adamente un orden de magnitud menor que el L106 [U7]. Posteriormente veremos, al
ezaminar las huellas en el aluminio v las superficies de las bolas de acero, que estas diferencias
estan relacionadas con cambios en los mecanismos de desgaste debide a interacciones
superficiales y procesos de tnbocorrosién,
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Figura 3.53. Coeficientes de friccion a alta temperatura (0,15 ms+; 2,45 N; 850 m).
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Figura 3.54. Tasas de desgaste a alta temperatura (0,15 ms-Y; 2,45 N; 850 m).

3.2 4.0, Procesos triboquimicos e interacciones superficiales a altas temperaturas

3.24.01. Superficie de las bolas de acero

En la Figura 3.55 podemos wer las micrografias de las bolas de acero utilizadas en los
ensayos a 100 °C con los distintos lubricantes,

b) PGDO

50
_—]

a1 W]
Al

¢) 1106 dy 1108

Figura 3.55. Bolas de acero después de los ensayos triboldgicos
(0,15 ms-y, 100 °C; 2,45 N; 850 m).
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FPodemos observar como la zona afectada en las bolas usadas con los acertes base
(Figuras 3.55.a v 3.50b) es mayor que la de las bolas usadas con los LI (Figuras 3.90.¢c v
3.55.d), aunque tanto para el L10G como para el L10& parece apreciarse un ligero desgaste de
la bola de acero.

Uno de los factores criticos para prevenir el desgaste de las aleaciones de aluminio es
evitar la adhesion del aluminio a la superficie del acero, efecte que se ve acentuado a altas
temperaturas. Se ha comprobade que el matenial transferide de los diseos de aleacidon 2011 a
las bolas de acero AISI 52100 muestra diferencias sigrificatvas en funcidn de la composicion
del liquido 1dn1co usads como lubricants [58].

St comparamos, a los mismos aumentos, las bolas usadas en los ensayos realizados a
100 °C con los tres LI de amén BF, (Figura 350 para el L102; Figura 3.55.¢ para el L106;
Figura 3.55.d para el L108) comprobamos cdmo la adhesion del aluminio al acero disminuye al

aumentar la longitud de la cadena, desde el L102 hasta el L108.

Figura 3.56. Bola de acero después del ensayo tribolégico
(L102; 0,15 ms-Y 100 °C; 2,45 IN; 850 ).

La Figura 3.57 muestra la micrografia electrénica vy el espectro EDIS de la superhicie de
una bela de acero de un ensayo lubricado con L106 a 100 °C, donde se puede ver una suawve
adhesion de aluminie. Sin embarge, como wimos en el Apartado 3231, para el L102 tiene
lugar un proceso de adhesidn mas severo, y tanto a tem peratura ambiente (Figura 3.21) como
a 100 °C (Figura 3.23) puede verse no sblo el aluminio, sino también otros elementos de la

aleacion 2011 adheridos a la bola [BE].

Estas diferencias se pueden explicar por las diferentes composiciones de los LI El
L1106 tiene la cadena mas larga que el L102, lo que reduce la polandad del LI [37]. Para los LI
con amén de tetrafluoroborate usados, la polandad molecular y la reactrndad quimica sigue el
orden: L102 = L106 = L108. Ademas, la mowlidad de los LI puede determinar su capacidad
lubricante. Se ha sugerido [100] que el amdn es el que queda quimicamente adsorbide a las
supertficies, siendo el catidn de umidazolic la parte méwil, contribuyende a las caracteristicas
lubricantes de los LT

La alta polanidad del L102 provoca su reace1én con la matnz de aluminio para formar
flucrures de alumimo que son eliminados del area de contacte, faveoreciendo por tanto la
transferencia de todes los elementos de aleacidn del aluminio. Los LI menos polares, con
cadenas mas largas, muestran una mejor capacidad antidesgaste, debido a la capacidad de las
capas adsorbidas para separar las superficies de deshizamiento sin producir los severos
procesos de tribocorrosidon observados para el L102, incluso a 100 °C.
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Figura 3. 5? Esp ectro EDS ¥ rmr.:rogmfla SEM de la capa adhcnda ala superficie del acero.
(L106; 0,15 ms-Y; 100 °C; 2,45 IN; 850 my).

Las bolas de acero de la Figura 308 corresponden a los ensavos realizados a 200 °C
con el L1064 (Fizura 358 a) v el L108 (Figura 358 b). Comparando estas microgratias con las
reahizadas a 100 °C (Figuras 3.55.c v 3.50.d), puede apreciarse come la zona afectada en la

superficie del acero aumenta al aumentar la temperatura.

501
Bl

a) 1106 b) 1108

Figura 3.58. Bolas de acero después de los ensayos triboldgicos
(0,15 ms+; 200 °C; 2,45 N; 850 m).

3.24.6.2, Discos de aluminio, Huellas v particulas de desgaste

Las sizuientes micrografias electrénicas corresponden a las huellas de aluminio de los
ensayos a 100 °C con el acette mineral (Figura 3.5%.a), el PGDO (Figura 3.50b), el L1046
{Figura 3.50.¢) y el L10& {Figura 3.50.d), v muestran como la huella del L108 (Figura 3.50.d) es
la mas pulida v con menor deformacion plastica, como corresponde con los mejores valores
de desgaste obtenidos.
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cy 1106 d)y L1008
Fipgura 3.59. Huellas en el aluminio (0,15 ms-%; 100 °C; 2,45 N; 850 m).

Al observar las huellas obteridas a 200 °C para los dos LI (Figura 3.60), vemos de
nuevo que la superficie lubnieada con el L10B (Figura 3.60.b) presenta menor deformacion
plastica.

Stanalizamos el interior de las huellas obtenidas a 200 °C podemos ver las diferencias
entre los dos LI El espectro EIDS correspondiente al L1058 (Figura 3.61) es simalar al de la
aleacion de Al 2011, S embargo, para el caso del L1040 (Figura 3.02), el espectro EDS

muestra, junto con el dx1de de aluminio, la presencia de fluoruros en la superhicie [B7].

En la Figuras 3.63 v 3.04 vemos la morfologia de las particulas de desgaste obtenidas
para el L106 a 100°C (Figura 3.03) v a 200 °C (Figura 3.04). El aumento de los procesos de
tribocorrosidn al aumentar la temperatura provoca la aparicion de particulas de desgaste de
mayor tamafio ¥ con un cambio en su composiadn Mientras que a 100 °C (Figura 3.63), las
particulas de desgaste estan compuestas prneipalmente de aluminie, a 200 °C (Figura 3.04),
hay un increm ento significative del pico de oxigenc v, particularmente, del pico de floor.
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a) 1106 200 °C by 1108 200 °C

Figura 3.60. Huellas en el disco de aluminio a alta temp eratura
(0,15 ms+; 200 °C; 2,45 N; 850 m).
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Fipura 3.61. Espectro EDS y micrografia SEM de 1a huella en el disco de alumimio
(L108; 0,15 ms-; 200 °C; 2,45 N; 850 m).
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Figura 3.62. Espectro EDS vy micrografia SEM de la huella en el disco de ahumninio
(L106; 0,15 ms"; 200 °C; 2,45 IN; 850 my).
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Figura 3.63 Espectro EDS y micrografia SEM de las particulas de desgast
(L106; 0,15 ms-Y, 100 °C; 2,45 N; 850 m).
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Figura 3.64. Espectro EDE v micrografia SEM de las particulas de desgaste
(1106; 0,15 ms+, 200 °C; 2,45 N; 850 mj.

Al disminuir la longitud de cadena, la reactividad hacia el aluminio aumenta, como
dem uestra la presencia de flior en las huellas v particulas obtenidas al lubricar con el L1046 a
altas temperaturas. Finalmente, en el Apartado 322 vimos cdmo el LI de cadena mas corta
(L102) da lugar no sdle a reacciones trboquimicas sino a verdaderos procesos de
tribocorrosdn,

Podriam os concluir por tanto, que en lubricacion con LI pures, el mejor resultado a
todas las temperaturas se obtiene para el tetrafluoroborato con una cadena alquile de ocho
eslabones, el L108, debido a warios efectos combinados:

¥ Como ya se comentd en el Apartado 1.0.2.3, a mayor longitud de cadena la

viscostdad de los LI aumenta, con lo que su capacidad para soportar carga se ve
mejorada.

# La mayor longtud de cadena proporciona una mejor separacion de las superficies.

* Aunque la estabilidad térmica puede dismimnuir con cadenas mas largas, la polandad
v reactrnidad de los LI también disminuye, ewitando que tengan lugar procesos
severos de tribocorrosion
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3.3. Ensayos de friccion y desgaste con lubricacion
mediante h'quidos 10nicos como aditivos en un
aceite mineral

Entre las propiedades de los LI encontramos su capacidad para mezclarse con el agua
v con disolventes organicos, por lo que sus ezcelentes propiedades tnbolégicas pueden ser
usadas también al utilizarlos como aditivos de lubricantes [77,86,8%].

Antertormente comprobamos que el comportamiento lubricante de los LI pures
depende de las condiciones expenmentales ¥ esta relacionado con la longitud de la cadena
lateral y con la composicion del amén

En este apartado utilizaremos los siete LI descritos, los seis dertvados del imidazolio
el derrvade del pindinie, com o aditives al 1% del aceite mineral bajo condiciones variables de
velocidad, carga v temperatura, como ya quedd reflejado en el esquema de la Figura 3.2,

Con estos ensayos trataremos de determinar las condiciones de lubricacion efectrva,
los diferentes mecanismos de desgaste e interaceiones superficiales, asi como las transiciones
entre regim enes de desgaste.

3.3.1. Ensayos con velocidad de deslizamiento variable
3.311.Resultados de friccién

En los graficos de la Figuras 3.05-3.07 que se muestran a contmuacidn, se puede ver
cémo wvaria la frice1on en los ensayos realizados a las tres velocidades estudiadas para los seis
dermrados del imidazolio utilizados como aditivos.

Podemoes ver que a la veloaidad de 0,04 ms”, la friccién obtenida con los LI sufre un
ligero neremento después de un corto pertedo 1meial (Figura 3.05), mientras que a 0,15 ms"
(Figura 3.64) v 0,20 ms” (Fizura 3.67), los valores de frice1dn tienden a mantenerse constantes

a lo largo de todo el ensayo.

Un comportamiente similar se ha observado para el aditive dervade del pindinie a
0,06 ms™ (Figura 3.68.2), 0,15 ms’ (Figura 3.68.b) v 0,20 ms” (Fizura 3.68.¢).

Este distinto comportamiento de la friceidn en funeidén de la wveloadad estd

relacionade con los diferentes mecanismos de desgaste observadoes, como se discutird mas
adelante.
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En la Figura 3.69 se representan los coehicientes de friceidn medios para todos los
aditives en funcion de la welocidad de deslizamiente. Como podemos observar, v debide a
esos incrementos de friceidn de las graficas de las Figuras 3.65 7 3.08, en condiciones de carga
constante (2,45 N}, los mayores coeficientes de friccidn se obtienen a la velocidad mas baja
(0,06 ms’lj.

St comparamos estos valores de friceidn con los obtenidos al usar los LI como
lubricantes puros (Figura 3.9, podemos wver que, como aditivos, algunos LI dan walores de
friccion menores que los LI puros.

020 —— 1% L102 —O— 1% L-T102

—m— 1% L106 —{O0— 1% L-Tal02

015 - —b— 1% L1086 —h= 1% L-P106
' —H— 1% L-Py104

SERLE

005 4

0,00 : . : . : . . .
004 006 008 010 012 014 016 018 0,20 0,22

Velocidad {ms™)

Figura 3.09. Variacion del coeficiente de friccion paralos liquidos idnicos como aditivos al 1%
en aceite mineral (25 °C; 2,45 N; 850 ).

Diebemos sefialar que el valor de fricc1én mas bajo en todo el rango de velocidades se
obtiene para los dos aditivos mas reactivos, el BF, de cadena corta (L102) ¥ la sal de PF,
(L-P106). Comparando los walores medios de fricetén del L102 y el L-P106 en estado puro
(Figura 3.9} v como aditrvos (Figura 3.6Y), vemos que los aditivos dan lugar a menores valores
de friccidn en todo el rango de velocidades, con una reduceidn miazima del 75% en el valor de
friccion para el caso del 1% de L102 Como veremos en los sigmentes apartados, este hecho
puede estar relacionade principalmente con las interacciones triboquimicas en el contacto.

3.312.Resultados de desgaste

En la Figura 370 hemos representado los valores medios de las tasas de desgaste del
aluminio en funcidn de la veloeidad de deshizamiento para todos los aditives. Los mayores
coeficientes de friccidn observados a 0,06 ms' se corresponden con mayores valores de
desgaste para todos los aditivos.

St tomatmos los valores de la Figura 3.70 v los comparamos con los valores obtenidos
en las mismas condiciones con los LI pures (Figura 3.12) nos encontramos que, como
aditivos, las tasas de desgaste obtenidas pueden llegar a ser hasta tres ordenes de magmitud
menores, como en el caso del 1% de L1022 0,15 ms "
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Figura 3.70. Variacidn de la tasa de desgaste para los liquidos idnicos comeo aditivos al 1% en
aceite mineral (25 “C; 2,45 N; 850 m).

Es ewidente, al observar la Figura 370, que a la velocidad de 0,15 ms’ ce produce un
mimmo en la tasa de desgaste para todos los aditivos. Esta influencia eritica de la velocidad de
deslizamiento en la tasa de desgaste cuando usamos los LI come aditives al 1% no ha sido

observada al lubricar con los LI puros (Apartade 3.2.1.2).

Es mnteresante sefialar que, en trabajos prewios del grupo de investigacidn con wvarios
eristales liqudos como aditivos [72,73], el aditive 16nice cloruro de n-dodecilam onio muestra
también un minmo en la tasa de desgaste a 0,15 ms

Como se ha desento [BG,BY], la buena capacidad lubricante del L102 y del L-F104
come aditives contrasta con la alta friceidn v desgaste obtemidos para estos dos LI usades
come lubricantes puros debido a los severos procesos de tnbocorrosion que tienen lugar en la
interfazse aluminio/LI facere. Estos resultados nos llevan a la conclusidn de que un 1% de LI
es suficiente para formar capas limite ordenadas adserbidas sobre las superficies metalicas, sin
que se produzean procesos de tribocorrosion severos.

A la velocidad mas baja (0,06 ms’ljj los menores ratios de desgaste se obtienen para los

aditrvos LI con cadenas de seis eslabones, el L-F106 v el L104. A esta velocidad, el orden de
menor a mayor desgaste para los siete aditives es: 1% L-P106 < 194 L1046 < 194 L102 < 1%
L-T102 = 194 L-Tel02 = 1% L-Py104 < 1% L108 (Figura 3.70). Este orden contrasta con el

obtenide para los LI puros bajo las mismas condiciones (Figura 3.12).

E1L108 muestra una capacidad lubricante muy pobre cuando se usa como aditivo al
1% del lubricante mineral, particularmente a bajas velocidades v temperatura ambiente
(Figuras 3.69 v 3.70). Este hecho puede ser atribwido a su baja miscibilidad con el aceite base,

que impide la formacion de una capa lubricante adsorbida de forma efectiva
El comportamiento tribolégico de los LI comeo aditrvos seria similar al comentado
para los LI puros. La presencia de una capa adsorbida de LI sobre las superficies (Figura 3.71)

produciria un aumento en la concentracion del L vy, por tanto, de su wiscosidad en esta zona,
aumentando la capacidad de soportar carga v disminuyendo la fricadn [101].
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Fipura 3.71. Estructura de la capa adsorbida formada por los LT,

De esta forma, aunque en estado puro la capacidad tribologica de los LI aumenta con
la longitud de cadena [BY], al ser usados como aditivos su comportamiento seria comparable al

de capas ultrafinas [102].

En general, los LI de imidazolio al 1% dan walores de friceion y desgaste menores que
la sal de pindinic L-Pyl04 en las mismas condiciones. Esto puede deberse a la alta
hidrofoboaidad de este denvado del bis{trflucrometlsulforuljimida, en comparacion con los
LI de tetrafluoroborato, ya que los ensayos se han realizado en atmosfera de are (humedad
relativa de 30 (£5)%0). Fecientemente se ha demostrado [33] que la viscosidad de los LI
hidrofébicos disminuye en presencia de agua Como se puede ver en la Tabla 2.9 del Apartado
23713, la wiscosidad del aceite base con un 1% de L-Fyl04 se encuentra entre las menores de
la senie de lubrnicantes minerales modiicados conlos LI estudiados en este trabajo.

Siaumentamos la velocidad de deslizamiento a 0,15 ms', nos encontramos con que los
. i g V-l .
valores de desgaste alcanzan un minmeo (107107 mm’m™), encontrandose dentro de un
régimen de desgaste mas suave (Figura 3.70). Este valor mimmo se obtiene para todos los
aditivos LI, independientemente de la composicién Un ncremento en la veloaidad hasta
0,20 ms™, hace que aumente también el desgaste, pero manteniéndose el régimen de despaste.

Elvwalor de veloeidad eritica encontrade podria corresponderse con las condiciones de
optima miscibilidad con el aceite base, ¥ con la formacén de peliculas lubnicantes
quimiadsorbidas sobre los metales para los aditivos 1dnicos ordenados.

3.31.3.Procesos triboquimicos e interacciones superficiales

St examinamos las huellas en el aluminio ¥ en la superficie de las bolas de acero, las
variaciones en la frice1én y el desgaste pueden relacionarse con los cambios en los m ecanismos
de desgaste en los ensayos con los aditrves LT al 1%,

3.313 .1, Superhicie de las bolas de acero

En la Figura 3.72 podemos ver cdme han quedade las bolas de acero después de los
ensayos a la velocidad mas baja (0,06 ms'l). En todas ellas se pueden wver las marcas paralelas
en la huella de la bola, como resultado del desgaste abrasive predominante para todos los
aditrvos a esta velocidad,
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Figura 3.72. Bolas de acero después de los ensayos triboldgicos
(0,06 ms-; 25 °C; 2,45 IN; 850 m).

51 aumentamos la veloaidad de deshzamiento (Figura 3.73) el mecanismo de desgaste
abrasivo desaparece, mostrando la superficie del acero un aspecto similar, tanto a 0,15 como a
0,20 ms*. En estas condiciones, la supetficie del acero permanece cast inalterada debido a que
el lubricante consigue una separacion efectiva de las superficies en deshizamiento.
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Figura 3.73. Bolas de acero después de los ensayos triboldgicos
(0,15 ms+; 25 °C; 2,45 N; 80 m).

Esta transicion desde un mecanismo de desgaste abrasivo severc hasta un desgaste
mis suave al aumentar la velocidad esta también relacionada con las vanaciones en tiempo real
del coehiciente de friccién que hemos wste en las Figuras 3,05 a 3.08. Los incrementos de
friceidn de los ensayos realizades a 0,06 mst (Figuras 3.65 v 3.08) se corresponden con un
desgaste abrasivo del acerc.

3.313.2. Huellas de desgaste sobre el aluminio

En las Figuras 3.74 v 375 tenemos, respectivamente, las huellas de desgaste obterudas
a0,0670,15 ms’ para los LT al 1% en el aceite mineral
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@ 1% L-Py104
Figura 3.74. Huellas en el disco de aluminio (0,06 ms-Y 25 °C; 2,45 N; 850 m).
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@ 1% L-Py104
Figura 3.75. Huellas en el disco de aluminio (0,15 ms-; 25 °C; 2,45 N; 850 m).
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Para la wvelocidad de 0,06 ms™ aparecen de nuevo las marcas paralelas del desgaste
abrasivo para la mayoria de aditivos, al 1gual que en las bolas de acero. La huella producida por
el aditrve L-P10G (Figura 3.741f) no muestra estos signos de desgaste abrasivo, coincidiendo
con el menor valor de desgaste obtenido a 0,06 ms’ (Figura 3.70).

Como seflalamos anteriormente, al aumentar la veloeidad del ensayo hasta 0,15 o
0,20 ms' el mecanismo de desgaste abrasivo desaparece (Figura 5.75), manteniendo las huellas
de aluminie un aspecto similar a ambas velocidades.

La ausencia de los procesos de tribocorrosidn que tienen lugar cuando usamos los LI
puros se pone de manitfiesto en que el espectro EDS realizade en el intenior de las huellas del
aluminie (Figura 3.70) siempre se corresponde con la composicidn del metal Ademas, en los
ensayos realizados con los LI como aditivos a cargas bajas, la cantidad de particulas de
desgaste obtenidas ha side insignificante,
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Fipura 3.76. Espectro EDS tipo para el interior de 1a huella de aluminio de los ensayos
lubricados eon los aditives LT a temp eratura ambiente (2,45 N; 850 m).

[
o i

3.3.2. Ensayos con carga normal variable
3.32.1. Resultados de friceién

Mientras que bajo cargas bajas o moderadas es posible la formacidn de capas
lubricantes adsotbidas, las altas presiones pueden dar lugar a efectos triboquimicos v
COTrOSIVOS,

Se ha elemdo la velocidad Sptima de minima friccidny desgaste de 0,15 ms” para llevar
a cabo los ensayos con carga variable. En el apartade anterior, los ensayos con wveloeidad
varable se han realizade con una carga de 2,45 N. En las Figuras 3.77 v 3.78 mostram os las
graficas de evolucion de friccidn para los ensayos realizados a 3,45 v4,45 N, respectivamente.

En estas graficas podemos apreciar como el fendmeno de stk se hace mas
acusado al aumentar la presion, produciéndose en algunocs casos (Figuras 3.78.a v 3.78.¢)
oscilaciones importantes de la friccidn al final de los ensayos,
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Figura 3.77. Curvas de Friccién bajo carga de 3,45 N paralos aditivos LT al 1%
(0,15 ms-Yy; 25 °C; 850 m)
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Figura 3.78. Curvas de Friccién bajo carga de 4,45 N para los aditivos LT al 1%
(0,15 ms-y; 25 °C,; 850 m)

En la Figura 3.79 representamos los valores medios de frice1ién en funaén de la carga.
El coeficiente de friccidn aum enta con la carga, obteniéndose los maximos valores de friccidn,

entre 0,131 v 0,138, para la carga mas alta estudiada (4,45 IN).
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Figura 3.79. Variacidn del coeficiente de friccidn paralos liquidos idnicos como aditivos al 1%
en aceite mineral (0,15 ms-% 25 °C; 850 m).

3.32.2. Resultados de desgaste

Las tasas de desgaste en funcion de la carga normal se pueden ver en la Figura 3.80. Al
ipual que la frice1dn, el desgaste del alumimo aumenta al aumentar la carga, aleanzandose un
desgaste muy severo (1,4-24 107 mm}m'l) a 4,45 N para todos los aditivos LI Por lo tanto,
pedemos decir que, a partir de una ecarga eritica de aproxmimadamente 3,45 N, se produce la
rotura de las capas lubrnicantes adsorbadas, independientemente de la composicion del aditivo

LI empleado.

—&— 1% L102

2 25 1 —@— 1%L106
= —a&— 1% L1080
® 20 1—0— 1%LTI02
_ —fO— 1% L-Tal10?

4 __ﬁ_

1% L-F 106

1% L-P 104

Carga Nommal (N)

Figura 3.80. Variacion de la tasa de desgaste paralos liquidos idnicos como aditivos al 1% en
aceite mineral (0,15 ms-Y; 25 °C; 850 ).

Dentro de este desgaste severo general, los mayores valores de desgaste a 4,40 I
(Figura 3.80) corresponden a los aditivos con aniones menos reactivos (L-Tol02 v L-Py104).
Los LI que contienen aniones reacttvos con flior o fésforo (L-P106 v L—T'lUQ) E,rﬁo con
cadenas largas (L106 v L108), muestran una mejor capacidad lubricante relativa a altas cargas.
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3.32.3. Procesos triboquimicos e interacciones superficiales
3.32.3.1. Superficie de las bolas de acero

Como ocurria a 245 N (Figura 3.73) las bolas de acero utilizadas a 0,15 ms’ conservan
una supetficie practicamente malterada, debido a la ausencia de abrasidn, a pesar de aumentar

la carga hasta 4,45 IN (Figura 3.81).

a) 1% 1102 by 1% 1106

allurm
Py

c) 1% L10% dy 1% L-T102

e) 1% L-To102 f) 1% L-P106

g 1% L-Pyl04
Fipgura 3.581. Bolas de acero después de los ensayos (0,15 ms+; 25 °C; 4,45 N; 850 m).
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3.32.3.2, Discos de aluminio, Huellas v particulas de desgaste

Aligual que ocurre con las bolas de acero, al aumentar la carga a 4,45 IN (Figura 3.582)
pero mantener la velocidad a 0,15 ms”, no aparecen signos de desgaste abrasivo, aunque si una
apreciable deform ac1on plastica de las huella del aluminio, que aumenta al aum entar la carga.

by 1% L106

c) 1% L1108 dy 1% L-T102

e) 1% L-Tol02 f) 1% L-P106

g 1% L-Py104
Figura 3.82. Huellas en el disco de aluminio (0,15 ms-; 25 °C; 4,45 N; 850 m).
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Entre todes los ensayos realizados con los LI comeo aditvos del aceite mineral a
temperatura ambiente, imcamente se ha obtemde una cantidad significativa de particulas de
desgaste al aplicar la carga mas alta (4,45 IN). La composiciéon de estas particulas para los
aditivos dermvados del BE, es, princpalmente, de flucrures de aluminie [86,58%], como se
puede ver en las Figuras 3.83 v 384, que muestran los mapas elementales por IS para el 1%
de L102 y de L104 respectivamente.

R Fe o
Figura 3.83. Mapa elemental v micrografia SEM de las particulas de desgaste
(1% L102; 0,15 ms-Y; 25 °C; 4,45 N; 850 ).
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Fe

Figura 3.84. Mapa elemental y micrografia SEM de las particulas de desgaste
(1% L106; 0,15 ms-; 25 °C; 4,45 N; 850 m).

En la Tabla 39 se muestran las energias de ligadura obtenidas por EPS sobre las
particulas de desgaste. Para los denvados de tetraflucroborato L102 5 L104 se confirma la
presencia de fluorures o hidrexifluoruros de alummnio [20,92].

Tabla 3.9. Energias de ligadura encontradas en los andlisis XPS (eV) de las particulas de
desgaste y porcentaje. Ensayos con el Aceite Mineral (0,15 ms; 25 °C; 4,45 N; 850 m)

Analisis de las Particulas de desgaste
Aditivo
AlZp Culp Fls O1s Nis Fe2p
1% 1102 75,6 0341 687,0 533,0 w5310 | 4014 T11,8
(33,200%) (0,98%) | (27,79%) (34,21%%) (3,68%) | (0,19%%)
1% 1106 15,3y 729 D335 686,7 530,1 v532.1 B 710,65
i (22,88%4) (0,95%) | (7.21%) (G61,44%0) (2,04%4)
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Las particulas obterndas a la carga mas alta para el aditivo con el amén PF] estin
compuestas principalmente por alumime, floor, fésfore v oxigene (Figura 3.83), debide a las
interacciones del aditrro con el metal base.

Figura 3.85. Mapa elemental v micrografia SEM de las particulas de desgaste
(1% L-P106; 0,15 ms+; 25 °C; 4,45 IN; 850 m).

En cambio, para los aditivos L-T102 (Figura 3.86), L-To102 (Figura 3.87) v L-Py104
(Figura 3.88), los dos dltimos con los ratios de desgaste a 4,45 IN mas severos, se producen
particulas de desgaste compuestas principalmente por lammas de aluminio metalico.
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Fipura 3.86. Espectro EDS v micrografia SEM de las particulas de desgaste
(1% L-T102; 0,15 ms-Y; 25 °C; 4,45 N; 850 ).
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Fipura 3.87. Espectro EDS v micrografia SEM de las particulas de desgaste
(1% L-T'0102; 0,15 ms+; 25 °C; 4,45 N; 850 m).
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Figura 3.88. Espectro EDS v micrografia SEM de las particulas de desgaste
(1% L-P¥104; 0,15 ms; 25 °C; 4,45 IN; 850 m).
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3.3.3. Ensayos a temperatura variable
3.33.1. Resultados de friceidn

La Figura 3 BY muestra la evolucién de la friccidn para los ensayos realizades a 100 °C
con los aditivos LI en el acerte mineral Para la realizacion de estos ensayos se ha escogido la
velocidad y carga mas bajas: 0,04 ms™ v 2,45 N. A diferencia de lo que ocurria a temperatura
ambiente y 0,06 ms™ (Figuras 3.65 v 3.68.a), el valor de frice1én se mantiene constante a lo
largo de todo el ensayo.
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Figura 3.89. Curvas de Friccidn para los aditives LI al 1% en el aceite mineral
(0,06 ms-'; 100 *C; 2,45 N; 850 my).
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St representamos los valores medios de frice1én en funcidn de la temperatura (Figura
3.90, vemos que al aumentar la temperatura, la fricc1én para los distintos aditivos disminuye.
Una notable excepcidn la encontramos en los mejores aditivos a temperatura ambiente, el
L102 v el L-FP106, que muestran un inerem ento del coehiciente de frice1én a alta temperatura,

Estas diferencias de comportamiento pueden atribuirse a:

* La mavyer reactrvidad tnbocorresiva del L102 y el L-P106 al aumentar la

temp eratura.
* La mejora de la miscibilidad con el acette base y de la capacidad de adsoreidon para el
resto de LI
0,20
[ IR
= {00
0,15

l'l'I],1D
0,05 4
n.0oo -

U N R L S G < I
o o o7 4N PR )

s

s

Figura 3.90. Variacidn del coeficiente de friccidn con la temperatura para los liguidos idnicos
como aditivos al 1% en aceite mineral (0,06 ms-y; 2,45 IN; 850 m).

3.33.2. Resultados de desgaste

St observamos ahora los walores medios de la tasa de desgaste en funecidn de la
temperatura (Figura 3.91), comprobamos de nuevo que los mejores aditivos a temperatura
ambiente muestran incrementos en el valor de desgaste (1% L102, 1% L106 v 1% L-P106).
Este aumento puede ser debido al aumento de las interacciones tnboquimicas con la
temperatura, como ya se describid en el Apartade 3.2 para los LI como lubnicantes en estado

purc. Al usar el L102 3 el L-P106 como lubricantes puros a 100 *C 5 0,04 me (Figura 3.15)

los walores de desgaste mostraban un fuerte mneremento.
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Figura 3.91. Variacién de la tasa de desgaste para los liquidos idnicos como aditivos al 1% en
aceite mineral (0,06 ms-Y; 2,45 N; 850 m).
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3.33.3. Procesos triboquimicos e interacciones superficiales

Weamos a continuacion cdmo afecta la temperatura a los procesos tnboquimicos que
tienen lugar en el contacto aluminio-acero lubricado con los LI como aditrvos al 1%,

3.33.3.1. Superficie de las bolas de acero

Al aumentar la temperatura a 100 °C, pero mantener la velocidad de 0,04 ms”, en la
superficie de las bolas de acero siguen apareciendo las marcas del mecamsmo de desgaste
abrasivo para todes los aditives (Figura 3.02), de forma similar a como aparecian a
temperatura ambiente (Figura 3.72).

a) 1% L106 by 1% 1108

¢y 1% L-T102 d) 1% L-T' 0102

S0 T

&) 1% L-P106 f) 1% LPyl04

Figura 3.92. Bolas de acero después de los ensayos triboldgicos
(0,06 ms-1; 100 °C; 2,45 N; 850 m).

Es evidente que el mecanism o de desgaste que opera en la interfase se ve muy inflmde
principalm ente por la veloardad, determinando esta variable el paso de un mecanismo a otro.

Pagina 146 Ana Bva Jimenez Balesta



Universidad Politechica de Cartagena . Dizcusion de Resutados

3.33.3.2, Discos de aluminio. Huellas v particulas de desgaste

En la Figura 3.93 tenemos las huellas de desgaste obterudas a 0,06 ms™ v 100 °C para

los LT al 1%% en el aceite mineral

e) 1% L-Tol02 f) 1% L-P106

@ 1% L-Py104
Figura 3.93. Huellas en el disco de aluminio (0,06 ms-y; 100 *C; 2,45 N; 850 m).
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Igual que en la superficie de las bolas de acero, el mecarusmo de desgaste abrasivo
observado a temperatura ambiente para la velocidad de 0,06 ms™ (Figura 3.74) se mantiene a
100 °C (Figura 3.23). En estas condiciones, todas las huellas lubricadas con aditivos LI
muestran las marcas tipicas de este tipo de mecamsmo, que se desarrollan de forma paralela a
la direccion de deslizamiento.

Bajo estas condiciones de alta temperatura, las particulas de desgaste que se producen
son agregados de particulas de muy pequefio tamafio, compuestas prinapalmente por dxdo
de aluminic, como se puede ver en las micrografias v en los mapas elementales de las Figuras
3043097

También se pueden observar en estos mapas elem entales, la presencia de los elementos
mas actrvos de los distintos anones:

¥ Flior en el caso del BF, {Figuras 3.94 v 395 correspondientes al 1% L108 v

194 L1046 respectivamente)

* Azufre para el anién tosilato (Figura 3.96 correspondiente al 1% L-To102)

* Azufre v fldor para el amon (CF,50,),N" del dertvado de pinidinio (Figura 3.97 para

el 1% L-Py104).

La presencia de estos elementos en las particulas de desgaste es un indicio del aumento
de los procesos triboquimicos al aumentar la temperatura,

F

Figura 3.94. Mapa elemental v micrografia SEM de las particulas de desgaste
(1% L10%; 0,06 ms-Y; 100 °C; 2,45 N; 850 ).

Pagina 148 Ana Bva Jimenez Balesta



Universidad Politechica de Cartagena . Dizcusion de Resutados

Figura 3.95. Mapa elemental y micrografia SEM de las particulas de desgaste
(1% L106; 0,06 ms-4; 100 °C; 2,45 N; 850 m).

Figura 3.96. Mapa elemental y micrografia SEM de las particulas de desgaste
(1% L-T'0102; 0,06 ms-y; 100 °C; 2,45 N; 850 m).
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Figura 3.97. Mapa elemental v micrografia SEM de las particulas de desgaste
(1% L-Py104; 0,06 ms-Y; 100 °C; 2,45 N; 850 m).
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3.4. Ensayos de friccion y desgaste con lubricacion
mediante los Hquidﬂs 1onicos como aditivos en
un aceite sintetico

Como ya fue comentado en la Introduceién de este trabajo podemos estimar que, de la
produccién total de lubricantes, un 10% son productos sintéticos, ¥ este porcentaje va en
aumento. Hspeclalmente interesantes resultan los ésteres dermvados de los  acides
dicarboxilicos, por su cualidad de ser respetuoses con el medio ambiente [14].

Algunos de estos ésteres han dade buenos resultades como lubricantes efectivos en el
contacto alum imio-acero en procesos de laminacion [103]

Los atemos de alumimo de la superficie expuesta a la humedad ambiental, se
combinan con el oxigeno para formar una capa de dmdo [103]. Los lubricantes sintéticos
come los aleoholes, acidos carboxilicos y ésteres, se enlazan fuertemente con los sustratos
hidrofilicos a través de enlaces de hudrégeno [104]. Como ya wimos en la Figura 3.40 el aceite
base sintético propilenglicol dicleato (PGDO) es capaz de ser adsorbide sobre las superficies
metalicas a través de sus grupos funcionales.

Se ha comprobade [103] que los grupos alquilo de los lubricantes sintéticos previenen
el desgaste al proteger a la superficie de la friceidn Esto puede reducir el valor de friceidn
pero, s1 muchas de estas moléculas entran en contacto con la superficie del aluminio,
reaccionan formands compuestos que son menos protectores que la capa de dxmdo. En este
sentido, los aceites =intéticos pueden dar walores de desgaste mayores que los aceites
minerales.

Los ésteres son moléculas inherentemente polares. Resultados prewvios [105] sugieren
que los aditives polares son los mas efectivos en los acettes polares. Se ha demostrado que
alounas sales organicas son capaces de reducir el desgaste al ser afiadidas a ésteres polares,
pero provocan reacciones de corrosion, v su estabilidad térmica es demasiado baja para su
aplicacidn practica,

Sin embargo, el uso de aditivos altamente polares en fluidos base que también poseen
una alta polaridad puede llevar a una competencia entre el acette base ¥ los aditivos por el
acceso a las superficies en deshzamiento [13]. Por lo tanto, se hace necesario un estudio
preciso de la estructura molecular ¥ de su relacion con las propiedades tnbolégicas al
desarrollar nuevos acertes base o aditrvos.

En este apartado discutiremos las propiedades tribologicas de algunos LI usados como
adittvos al 1% del PGDO en contactos alumimeo-acere, y los compararemos con el
comportamiento de las mezelas analogas con el acette mineral y con el FGDIO pure.

Los resultados obterudos se discutiran en términos de procesos triboquimicos, de

estabilidad térmica, estructura molecular, polandad v viscosidad de los lubricantes,

Para la realizacion de las mezclas con el aceite sintético hemos elegido los cuatro
aditivos LI que han dado mejores resultados con el aceite mineral 1102, 1106, L-T102 y
L-F104.
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3.4.1. Ensayos a temperatura ambiente

3411.Resultados de friccidn

En la Figura 398 se puede observar como evoluciona la friceidn a lo large de los
ensayos realizados con el aceite sintético a temperatura ambiente. Las condiciones de
velocidad v carga aplicada escomdas se corresponden con las condiciones Sptimas de 0,15 ms’
v 2,45 N obtemdas para los aditivos en el acette mineral en el Apartade 33,1

En estas graficas podemos comprobar cémo para el adittvo L-F106 (Figura 3.98 ), al
comienzo del ensayo tenemos un coeficiente de friceidn alto (alrededor de 0,107 que
disminuye repentinamente hasta 0,03 manteniéndose en este valor hasta el final del ensayo.
Para el adittvo L-T102 (Figura 3.98.d) se observa una disminucidn paulatina del coeficiente de
friccion a lo largo del ensayo.
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Fipura 3.98. Curvas de Friceidn para el aceite sintético pure v modificado por LI al 1%
(0,15 ms+; 25 °C; 2,45 N; 850 m).
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St representamos los walores medios de frniccidén obterndos en todos los ensayos
reahizades a temperatura ambiente con el PGDO (Figura 3.0Y) podemos ver que en general los
aditivos aumentan el valor de friccidon obtemido, excepto en el caso del L-P108, con el que =
obtiene la minima friccion, con un walor medio de 0,03
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008 |
0,06 |
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002 |
0,00
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Figura 3.99. Coeficientes de friccién a temperatura ambiente para los LI como aditivos al 1%
en aceite sintético (0,15 ms; 25 °C; 2,45 N; 850 m).

3.41.2,.Resultados de desgaste

En la Figura 3100 hemos representado los walores medios de desgaste obtenidos a
temperatura ambiente para los aditives LI en el acerte sintétice. Podemos ver que los dos
adittvos de cadena alquilica corta, L102 v L-T'10Z, son los que dan el menor valor para la tasa

de desgaste.

22
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Figura 3.100. Coeficientes de desgaste paralos LI como aditivos al 1% en aceite sintético
(0,15 ms+, 25 °C; 2,45 N; 80 m).

Como vimos en el Apartado 1.0.2.0, la polanidad de los LI depende de la longitud de la
cadena alquile ¥ de la naturaleza del anidn Para los LI usades como aditrros del aceite
sintético la secuencia de polaridad de los antones seria [37]: CF,50, » BF, = PF{"
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Teniendo en cuenta también la longitud de cadena, podemos concluir que para los

cuatro aditivos el orden de la polandad molecular seria: L-T102 = 1102 = 1104 = L-P104.

En la Figura 3101 se comparan las propiedades antidesgaste de estos cuatro aditives
LI en funcidn de la wiscosidad del aceite base v de la polandad del aditive. En la grafica se han
presentade, junto con los resultados obtemdos para las mezelas con el PGDO, los obtemidos
para las mezclas con el acette mineral.

@ Aceite Mineral + 1% L102
B Aceite Mineral + 1% L106
1.0 1 @ Aceite Mineral + 1% L-T102 n
& Aceite Mineral + 1% L-P108
= ©  Aceite Sintético + 1% L102 'OU
= 054 B Aceite Sintttico + 1% L1086 o
o . <» Aceite Sintetico + 1% L-T102 a
g & Aceite Sintético + 1% L-P10F g
n
7] O
 00{———— — — — — - 1|2
(]
" 5
o =
0] <
L 05 ] ©
o
=
-1 O T T T T +

350 300 250 200 150 100 50 0
=— \Viscosidad Aceite Base (mPa's) —
Figura 3.101. ID paralos aditives LI 1102, 1106, L-T102 y L-P106 en el aceite mineral ¥ en el
aceite sintético (0,15 ms-Y; 25 °C; 2,45 N; 850 my).

Ellndice de Dresgaste (I [106] ha sido caleulado segin la sipuiente ecuacion:

I:Desgasre para & acetfe+ 1% cm’mmjl— [Desgas!e para el aesite .E}ase} (He. 3.1)

D=
[Desgasre Para el aeeile base)

Por lo tanto, los aceites base puros tendrian un D de 0, mientras que un I} negatvo
significa que el aditivo mejora las propiedades antidesgaste del aceite base.

En primer lugar, es importante seflalar que, en todos los casos, las mezelas con el
aceite mineral dan walores de desgaste menores que las correspondientes con el aceite
sintético. Aungue como va wimos en el Apartado 331, todos los aditivos mejoran el
comportamiento lubricante del acette mineral a 0,15 ms’, las propiedades antidesgaste son

mejores para los aditivos con la mayor polanidad, L102 v L-T102 (Figura 3.101).

Die 1pual forma podemos ver que al usar los LI como adiivos en el aceite sintético, la
capactdad de los adittvos para reducir el desgaste aumenta al aumentar la polaridad molecular

del LT (Figura 3.101).

Los adittvos L106 v L-P100, menes polares, aumentan el desgaste del aluminio con
respecto al aceite base sintético puro, debido también a su baja misabilidad con el éster
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sintético. Sin embargo, los dos aditivos més polares, el L102 y el L-T'102, mejoran la capacidad
antidesgaste del aceite base sintético (Figura 3.101). Es preciso tener en cuenta que los aditivos
no son totalmente miscibles con el aceite sintético,

Con el fin de analizar la influencia de la solubilidad del aditive en el aceite base, se ha
utihzade comeo aditrvo del acete sintético el LI derrvado de fosfonio La-P14, descrito en el
Apartado 2148, que es totalments miscible con €l En la Figura 3102 podemos ver los
resultados obtenidos para el FGDO pure, el L6-F14 pure v &l PGDO con un 1% de Lo-P14
en las mismas condiciones que los ensayos anteniores. Podemos observar cdmo con el Lo-P14
en estado puro obtenemos mejores resultados de desgaste que para el PGDO puro (6,5-10'5
mm’m™ para el Lo-P14 frente a B,2.107 mm m™ para el PGDO). Sin embargo, al utilizarlo
come aditive, €l comportamiento tribelogico de la mezela es peor que el del PGDO puro

(Figura 3.102).

0,20 1,2
B riccion [
0,16 { === Desgaste - 1,0 E
| »
M0,12 : 0.8 e
06 E
i 4]
0,08 0.4 =
0,04 - - 0,2 E
! b
0,00 - 0,0

PGDO 1% L6-P14 L6-P14

Figura 3.102. Variacién del coeficiente de friceidn v de la tasa de desgaste
(0,15 ms+; 25 °C; 2,45 N; 80 m).

FPara obtener una lubricacidon efectiva de los adittvos LI en el aceite sintético debe
producirse un equilibrio entre la solubilidad del aditrve v su capacidad para ser adsorbido por
la superficie en deshzamiento [105]. Es evidente que se necesita un clerto grado de solubilidad
entre el aceite base y el aditive, pero s1la disclucion de las moléculas de aditivo se produce de
forma preferente a su adsorcion sobre la superficie metalica, puede producirse una escasez de
moléculas capaces de formar capas adsorbidas [107], no llegandose a conseguir una proteceidon
efectiva frente al desgaste. Este fendmeno es el que probablemente tiene lugar al utilizar el
L6-F14 como aditivo del acette sintético (Figura 3102), donde la solubilidad total de este LI
en el PGDO da lugar a que el aditivo no sea capaz de llegar a las superficies en deshizamiento
formar capas adsorbidas que protejan frente a la friccién v al desgaste.

3.41.3.Procesos triboquimicos e interacciones superficiales

A continuacidon examinaremos tanto la superficie de las bolas de acero como las
huellas en las probetas de aluminio de los ensayos realizados a temperatura ambiente.
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3.413.1, Superficie de las bolas de acero

En la Figura 3103 podemos ver las bolas de acero tal como quedan después de los
ensayos a temperatura ambiente tanto para el aceite sintético pure como para las mezclas con

los LT,

En todas ellas se puede ver una superficie sin huellas de desgaste, de forma similar a
como ocutria en las mezclas con el aceite mineral a 0,15 ms! (Figura 3.73).

T
=

a) PGDO

by 1% 1102 cj 1% L106

d) 1% L-T102 g) 1% L-P106

Figura 3.103. Bolas de acero después de los ensayos tribolégicos
(0,15 ms-; 25 °C; 2,45 N; 80 m).
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3.413.2. Huellas de desgaste sobre el aluminio

La wsualizacidn de las huellas de desgaste de los ensayos realizados a temperatura
ambiente (Figura 3.104) nos permite ver una superficie pulida ¥ sin deformacion plastica,
sxcepto para los aditivos L106 (Figura 3.104.¢) y L-P106 (Figura 3.104.¢), en los que se pueden

apreciar pequefias rebabas en los bordes de la huella

4 amre 150 i EE HLLE . lmm 1E Ok

d) 1% L-T102 e) 1% L-P106
Fipgura 3.104. Huellas en el disco de aluminio (0,15 ms-4; 25 °C; 2,45 N; 850 m).
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3.4.2. Ensayos a 100 °C
3421, Resultados de friccidn

En la Figura 3105 tenemos la evolueidn de la friceidn para los ensayos realizados a
100 °C con el PGDO pure v con un 1% de LI Todos los aditives dan coeficientes de friccidn
mas bajos que el acaite sintético, con la excepe1dn de L-P106. 51 comparamos la evolucion de
la fricetén para el aditrve L-F106 a temperatura ambiente (Figura 3.98.¢) v a 100 °C (Figura
3.105.¢), podemos ver que a 100 °C no se produce runguna bajada de friceidn, sino que el
coeficiente se mantiene durante todo el ensavo en un valor alrededor de 0,20, Este cambio de
comportamiento se puede deber al aumento de la reactividad del L-P106 con la temperatura,
fenémeno que va se observd para las mezelas con el aceite mineral (Apartado 3.3.3).
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Caeficienta de Friccian
===- Temperatura delLobricante

Figura 3.105. Curvas de Friccidn (0,15 ms+1; 100 °C; 2,45 N; 850 my).

Los resultados medios de frice1én a 100 °C se representan en la Figura 3.106. Fodemeos
ver come al aumentar la tem peratura, el coeficiente de fricc1ién obtenido con el acerte sintético
aumenta enormemente su valor (de 0,05 a 0,20). La adicidn de los aditrvos LI reduce el
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coeficiente de frice1én hasta 0,06 para el L-T102 {(Figura 3.106). Esta mejora puede deberse a
la mayor estabilidad térmica de los LI con respecto al aceite sintético, como ya quedd reflejado
en los analisis termogravim étricos del Capitulo IT.

0,25

020 4

015 A
11

0,10 4

0,05 1

0,00
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o
4% ! A%k [y

e
Figura 3.106. Coeficientes de friccidn para los LI como aditivos al 1% en aceite sintético
(0,15 ms-Y; 100 °C; 2,45 N; 850 m).

3.42.2, Resultados de desgaste

En la Figura 3.107 vemos que también todes los aditives mejoran el comportamiento

antidesgaste del PGDO.

3 -1 -3
Kimmm')x10
_C:' _(:) _(::l _A __\ __\ _A __\ _M
N > I o' T Y T N s > T o o Y

0%

45l

Figura 3.107. Coeficientes de desgaste paralos LI como aditivos al 1% en aceite sintético
(0,15 ms-Y; 100 °C; 2,45 N; 850 m).

St comparamos el grafico de la Figura 3107 con el de la Figura 3,100, podemos wer
como se produce un comportamiento inverso del L106 como aditive del acette sintético a
100 °C con respecto a temperatura ambiente Esto puede deberse a una mejor adsorcidn de las
moléculas de L1046 sobre la superficie.
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3.42.3, Procesos triboquimicos e interacciones superficiales

3.42.3.1. Superficie de las bolas de acero

St nos fijamos en las microprafias de las bolas de acerc utilizadas en los ensayos a
100 °C (Figura 3. 108), podemos ver que, a diferencia de lo observado a temperatura ambiente
(Figura 3.103), aparece una huella de desgaste en la superficie del acero, con la presencia de
sgnos de abrasién,

by 1% 1102 ¢y 1% L106

dy 1% L-T102 &) 1% L-P106
Figura 3.108. Bolas de acero después de los ensayos triboldgicos
(0,15 ms-y, 100 °C; 2,45 N; 850 m).
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3.42.3.2, Discos de aluminio. Huellas v particulas de desgaste

La Figura 3109 nos muestra las huellas de desgaste producidas en el alumimnio por el

PGDO pure y modificade porlos LI en los ensayos realizades a 100 °C.

i
B

) 1% L-P106
Figura 3.109. Huellas en el disco aluminio (0,15 ms-4 100 °C; 2,45 N; 850 m}).

Todas las huellas muestran signos de deformacion plastica, con rebabas en los bordes
de la huella. En estas condiciones se han obtenido suficientes particulas de desgaste para ser
analizadas, encontrandose diferencias tante en la composicidn como en la meorfologia de las

fnistm as.
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Las pa

tticulas obtenidas de los ensayos realizados con el FGDO puro son laminas

planas compuestas por el alumimo metalico de las probetas, como muestran la micrografia v el

espectro EDS

@l

1=
¥ Cu
e —*
R T T '

de la Figura 3.110.

T (] LI Th 1

Figura 3.110. Espectro EDS y micrografia SEM de las particulas de desgaste

@GDO; 0,15 ms-; 100 °C; 2,45 Nj; 850 m).

Sin embargo, en los ensayos realizados con los aditivos que contienen el amén BE
(Figuras 3111 v 3.112), estas particulas estin compuestas principalmente por fluoruros de
aluminio, como confirma el analisis por XPS mostrade en la Tabla 3.10. En la Figura 3.111

podemos ver

que ademas de fluoruros, las particulas producidas con el aditve L10Z2 estin

compuestas por laminas planas de alum o metalico, mientras que las del L106 (Figura 3.112)

sof en sU mayoria compuestos de aspecto esponjoso correspondiente a fluorures de aluminio

(Tabla 3.10).
Al
‘A C O F Cu 1 ¢ Cu
" H T ¢ e ¥ s oa s ' T B _':u__n: I TERTER T T #‘: LT TP LT 5
a) Zona aspecto esponjoso b) Zona aspecto metdlico

Fipura 3.111. Micrografia SEM y espectro EDS de las particulas
(1% 1102; 0,15 ms+; 100 *C; 2,45 N; 850 m).
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Al
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Figura 3.112. Espectro EDS y micrografia SEM de las particulas de desgaste
(1% L106; 0,15 ms, 100 °C; 2,45 N; 850 m).
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Figura 3.113. Espectro EDS y micrografia SEM de las particulas de desgaste
(1% L-T102; 0,15 ms-Y; 100 °C; 2,45 N; 850 m).
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Figura 3.114. Espectro EDS y micrografia SEM de las particulas de desgaste
(1% L-P106; 0,15 ms-; 100 *C; 2,45 N; 850 m).
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El pieco de exigeno que aparece en el espectro EIIS de la Figura 3112 para el L1046
podria asociarse no sole al dxide de aluminie, sine a dmdos de bore [92], como muestra el

valor de 192,3 eV que se obtiene para el B 1s en el analisis por XPS (Tabla 3.10).

Finalmente, tanto las particulas obtenidas con el aditivo L-T102 (Figura 3.113) como
las del aditivo L-P106 (Figura 3.114) estan compuestas por éxmidos de aluminio (74,6 V) v
aluminio metalico (72,1 eV), como confirma el analisis por XPS de la Tabla 3.10.

Tabla 3.10. Energias de li gadura encontradas en los analisis XPS (eV) de las particulas de
desgaste y porcentaje. Ensayos con el PGDO (0,15 ms1, 100 °C; 2,45 N, 850 1)

o Anidlisis de las Particulas de desgaste
1tivo
Al2p Cu2p Fls O1s Nis Bis
1541102 1229751 9327 686,00 532,0 400,7 B
’ (206,33%4) (0,53%4%) (17,92%) (90%) (2,44%%)
1501106 75,3 GBG,0 yGBT,3 | 5310 ¢532,6 | 400,3 1923
’ (15,04%4%) N (9,00%%) (01,42%4) (4,43%0) | (6,18%)
12,1 v 74,6 031,6 G857 531,06
0 _ a3 a 3 El E) o o
PALTIOZ ) s 7sen) | (02600 | (1,08%) (62,389%)
12,1 vy 74,0 G85,0 5315
[n] _ a3 a . El E) o o
TAL-PL06 1 de 1000 (1,300%) (62,279%)

Los resultados descritos hasta aqui ponen de mamfiesto que la mejor lubricacidn con
LI precisa de la formacién de capas moleculares adsorbidas estables frente a los ncrementos

de velocidad o temperatura.

La formacidon de estas capas depende de:

* Lapolandad de las moléculas v la reactiwdad del amén

¥ La longitud de las cadenas laterales mowiles.

* La miscibilidad con los lubricantes base.

La reactrnidad de las superficies metalicas por inmersion en los LI, ¥ en particular del
aluminie, en un LI altamente polar como el L102, asi como la influencia de la presencia de

agua, se analizaran en el sigwmente apartado.
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3.5. Estudios de corrosion con qulidDS 10N1COS

Como ya hemos comentado en el Apartado 1.0.4, a pesar de la importancia de los
procesos superficiales v de las reacciones entre los LI y los materiales en contacte, los estudios
de corresidn que podem os encontrar en la literatura son muy limitades (Tabla 1.3

En estos estudios, las aleaciones de aluminio han demostrado una buena resistencia a
la corrosidn en LI puros [77-T9,B6,8Y], apareciendo procesos de pasivacidon en algunos casos
[77,78]. En general, la excelente resistencia a la corrosion de las aleaciones de alumimio se debe
a la pelicula de éxido que se encuentra fuertemente adhenda a su superficie v que, en el caso
de ser dafiada, se auto-regenera mnmedatamente en la mayoria de ambientes [108].

En un medic como el agua de alta pureza, usada en los ensayos comentados en los
sigwmentes apartados, las aleaciones de aluminio han demostrade durante afios una Sptima
resistencia a la corrosion [10E]

Se han llevado a cabe tres tipos de ensayos:
» Ensayos de inmersidn de larga duracidn
® Ensayos de inmersién con agitacidn,

» Ensayos de erosidn-corrosion

La descripe1dn v condiciones de estos ensayes se encuentran recogidas en el Apartado
232 Para realizar los ensayos de erosidn-corrosion, se ha escogido el L10Z, ya que, como s
ha wisto en los apartados anteniores, es el LI con mayor capacidad reactiva para producir un
ataque triboquimico en el contacto de los estudiados en el presente trabajo.

3.5.1. Ensayos de inmersién de larga duracién en LI puros

Durante un periodo de 30 dias v en condiciones ambientales, se han mantemdo
sumergidas en los distintos LI pures estudiados las bolas de acero 52100 v probetas de
aluminio 2011 En la Tabla 3.11 se puede ver el peso de las probetas antes v después de los

ensayos que, como puede apreciarse, se mantiene practicamente constante en todos los casos.
Enla Figura 3115 se muestra el aspecto de las bolas de acero después de los ensayos.

La pérdida de peso despreciable se corresponde con la superficie libre de ataque corrosivo que

muestran las probetas de acero AISI 52100,
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g L-Pyld
Figura 3.115. Bolas de acero después de los ensayos de inmersidn (25 °C; 30 dias).
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Tabla 3.11. Resultados del ensayo de inmersién de larga duracién

Modia Acero AISI 52100 Aluminio 2011
Peso Inicial (g) | Peso Final(g) | Peso Inicial (g) | PesoFinal (g)
Lio2 0,0162 0,0163 0,1983 0,1984
L106 0,0162 0,0163 02683 0,2684
L108 0,0164 0,0163 01229 0,1228
L-T102 0,0163 0,0163 02341 0,2343
L-Tol02 0,0163 0,0164 01575 0,1577
L-P106 0,0162 0,0162 0,1453 0,1453
L-Py104 0,0163 0,0163 0,1730 0,1729

En el caso de las probetas de aluminio (Figura 3.116), tampoco aparecen signos de
ataque por corrosidon en la superficie de las probetas, excepto por la apancion de particulas

sobre las probetas sumermdas en L-T102 (Fizura 3.116.c) }:L—To 102 (Figura 3.116.d).
El espectre EDS de las particulas que aparecen sobre la superficie del Al 2011

sumergido en L-T102 (Figura 3.117) muestra que son depdsitos compuestos principalmente
per oxide de aluminie, aunque también se detecta floor v azufre, principales componentes del

anidn del L-T102.

Dre 1gual forma, el espectro EDIS de las particulas encontradas sobre la superficie de la
probeta sumergida en L-To102 (Figura 3.118) indica la presencia de flior v azufre, adem s del

éxido de aluminio, por lo que también podrian tratarse de restos del anién tosilato.

Debemos indicar que la aparncidn de particulas sobre la superficie del aluminio
sumergido en L-T102 {Figura 3.110.c) ¥ L-Tal02 (Figura 3.110.d) se corresponde con un

ligero aumento de pese de las probetas, como se puede wveren la Tabla 3.11.

Los resultados obterudos ponen de manifiesto que los materiales ensayados presentan
una buena resistencia a la corresion por mnmersidn en los siete LI ensayados en estado puro.
Esto esta de acuerdo con resultados previos [7TY] en los que se habia observade una elevada
resistencia a la corrosidn para diversos metales en liqudos 16nicos libres de agua,
especialm ente para las aleaciones de alum o,

FPor lo tanto, podemes decir que las reacciones observadas en el Apartade 3.2 en la
interfase acero /LI faluminic son procesos triboquimicos favorecidos por las condiciones del
contacto trbolégico.
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Figura 3.116. Superficie del aluminio después de los ensayos de inmersion (25 °C; 30 dias).
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Flgura 3.117. Espectro EDS y micrografia SEM de la superﬁcm del aluminio
(Inmersién en L-T102; 25 °C; 30 dias).

) =
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Flgura 3. ]18 Espectro EDS ¥ nncrogmfm SEM de Ia superﬁcm del alu.tmmo
(Inmersién en L-Tol02; 25 °C; 30 dias).

3.5.2. Ensayos de inmersién en 1102 puro con agitacion

Se han realizado ensayos de inmersidn en L102 pure con agitacion para la aleacion de
Al 2011, segiin el procedimiento deserito en el Apartade 2.3.2.2 Transcurridas las 96 horas de
ensayo se ha comprobade que las probetas (Figura 3.11%) ne sufren ataque superf1c1al i
pérdida de peso significativos, como muestran los valores de peso v rugosidad de las Tabla

225 7226 del Apartade 2324

Debemos indicar, no obstante, que se han cbservado algunos precipitados adhenidos
en puntos localizados de la superficie de la probeta, cuyo mapa elemental (Figura 3.120) pone
de mamheste que contienen flier. En estudios anteriores [78) realizados sobre aleaciones de
aluminio también se ha detectado la deposicion sobre la superficie de este tipo de productoes
que, como en este caso, podrian deberse a la combinacidn del aluminio v de los elementos
activos del anidén.
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Figura 3.119. Micrografia SEM de la superficie del aluminio
(Inmersién en L1102 puro; 25 °C; 96 horas).

Figura 3.120. Mapa elemental de los depdsitos sobre la superficie de 1a probeta de aluminio.
{Inmersién en L102 puro; 25 °C; 96 horas).

3.5.3. Ensayos de inmersién en disoluciones diluidas de 1.102 en
agua con agitacién

En estudios previos [79,80] se ha comprobado que la adicion de dnicamente un 10%%
de agua a los LI puede aumentar el grado de corrosidn metdlica de forma significativa. Los
efectos negativos de dilur los LI con agua se deben a la posible ludrélisis de los aniones,
como el tosilato v el dimetilfosfato, producigndose la aparicidn de acidos fuertes ¥ causando,
por lo tanto, corrosidon acida
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Por este motivo se han realizado ensayos de inmersidon con Al 2011 en disoluciones de

L102 al 1% w al 5% en agua, segin el procedimiento deserito en el Apartado 23 2.2

Durante la realizacion de los ensayos, se ha observade un comportamiento
diferenciado entre las dos disoluciones de LI

Fipura 3.121. Ensayos de inmersidn con agitacién en disolucidn de L102 al 1% en agua:
a) Aspecto alas 24 horas de ensayo; b) Aspecto a las 96 horas de ensayo.

24 horas 96 horas |

2) b)
Fipura 3.122. Ensayos de inmersidn con agitacién en disolucién de 102 al 5% en agua:
a) Aspecto alas 24 horas de ensayo; b) Aspeeto a las 96 horas de ensayo.

En los ensayos realizados con el L102 al 5%, a las 24 horas del transcurse del ensayo
se ha apreciado una reaccion superficial en el alumimo con liberacion de gas que se mantiene
durante un intervalo de 2 a 3 horas, como ponen de manifiesto las burbujas que se observan
en la superficie de la probeta (Figura 3.122.a). Esta liberacion de gas no es observada en el
caso de los ensayos con el L102 al 1% (Figura 3.121). También se debe sefialar que, mientras
la superficie de las probetas inmersas en la disolucidn al 5% se oscurece (Figura 3.122), en el
case de la disolucion al 194 las probetas mantienen su aspecto metalico (Figura 3.121)

En la Figura 3123 mostramos las perdidas de peso remstradas en los ensayos
anteriormente comentados. Ademads de los datos obtenidos para las disoluciones con L102 al
1% v al 5% en agua, también se ha representado la pérdida de peso obteruda al realizar los

ensayos en L102.

Como se puede wer en la grafica, ¥ como va comentamos en el apartado anterior, al
usar L102 puro se produce una pérdida de peso practicaments nula (Figura 3.123) Sin
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embargo, en discluciones de LI, =i se produce pérdida de peso, aumentando al aumentar el
porcentaje de L102 (Figura 3.123) Comeo hemos comentado antenormente, el L102 sélo
reacciona con el aluminie en presencia de agua [79], debide a la mencionada inestabilidad
quimica en agua de los LI con amiones altam ente polares. Las burbujas de gas observadas en la
disolucion de L102 al 3% (Figura 3.122.2) serian el resultado de la hidrolisis del anion
tetrafluoroborato, que causaria la liberacion de hidrégene v la formacién de fluorures de
aluminio.

En la Figura 3124 se puede ver el ratio de corrosidn para los ensayos de mmersibn
con agitacion realizados en L10Z2 puro v disoluciones de L102 en agua.

20

o) —e— 1% L1072
=0 —_— 5% L1027
8 15 o e 100% L107
Q
=1
@ 10
=]
3
— 5 i
=
o
D T T _%—_l_—--l-—_-_..
1] 20 40 B0 20 100

Tiempo (horas)

Figura 3.123. Pérdida de peso en los ensayos de inmersion con agitacion para la aleacion
A12011.
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Figura 3.124. Ratio de corrosidn paralos ensayos de inmersion con agitacion para la aleacidn
Al12011,

El aspecto superficial de las probetas sometidas al ensayo de corrosion en discluciones
de L102 una vez transcurndas las 96 horas del ensayo se puede observar en la Figura 3125,
Aungue en ambas superficies se puede ver el efecto corrosmvo del L10Z, para la disolucion al
% el efecto es mucho mayor, observindose grandes cavidades superficiales, asi como gran
cantidad de depdsitos en la supetficie del alummio.
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A diferencia de lo ocurnido con el medio de L102 puro, la variacidn de rugosidad de
las probetas de aluminie 2011 es siprificativa cuandoe se usan las disoluciones al 1% yal 5% en
agua (Tabla 2.20 del Apartade 2.3.2.2), pasando de un walor inicial de R, menor de 0,30 um a
poco mas de 0,40 um para el L102 al 1%, ya mas de 6 um para la disolucidén de D102 al 5%4.

Esta diferencia de la rugosidad superficial de las probetas se encuentra de acuerde con

las pérdidas de peso y el ratio de corrosidon observade (Figuras 3123 v 3124,

1% L102 5% L102
Figura 3.125. Aspecto de las probetas de Al 2011 después de 96 horas de ensayo.

Sobre la superficie de ambas probetas se producen depdsitos, uno de estos depdsitos
sobre la probeta ensayada con L102 al 1% v su analisis se presenta en la Figura 3126, En la
Figura 3127 podemos ver el andlisis a lo largo de una linea sobre la superficie de esta probeta.
Se puede observar cémo el conterudo en fldor y oxigeno aumenta al iempo que la propereidn
de alumimo dism inuye.

Fipgura 3.126. Espectro EDS v micrografia SEM de la superficie de A12011
{(Inmersion en disolucidn al 1% L102 en agua; 25 °C; 96 horas).
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Figura 3.127. Andlisis en linea de la superficie de A12011
{(Iiim ersidn en disolueidn al 1% 1102 en agua; 25 °C; 96 h)

La probeta sumergda en la disolucidn de L102 al 5% en agua muestra una corrosidon
generalizada en toda la superficie con grandes cawdades (Figura 3.125) v abundancia de
depdsitos. El analisis de esta superficie (Figura 3.128) muestra de nuevo la presencia de
oxigeno v fldor, en mayor proporeidn que para la probeta sumergida en la disolucion al

154 L102 en agua (Figura 3.1240).

[N} [[R"] a4 + + we i [8 3 10 1.1 1.2 (S 1A 1.5 1.5 1

Figura 3.128. Espectro EDS v micrografia SEM de la superficie de A12011
{(Inmersion en disolucidn al 5% L1102 en agua; 25 °C; 96 horas).
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A la wista de los resultados obtenidos para estos ensayos podemos afirmar que el
Al 2011 es resistente a la corresidn en un medio de L102 libre de apua, produciéndose un
aumento considerable de la corrosidn al usar disoluciones diludas del LI [7284], ya que =
produce la hidréohsis del améon BF,, v la consipumente corrosion acida Sin embargo, es
necesaria una concentracion minima del amdn, va que =1 reducimos la propercion de LT del
504 al 194, el ratio de corrosidn del A1 2011 se reduce considerablemente

3.5.4. Ensayos de erosién-corrosion en disolucion concentrada
de L102 en agua

Esbien conoade [108,110] que incluso en materiales con dmides protectores como las
aleaciones de aluminio, la pérdida de materal debida a la corrosidn puede wverse
sipnificativamente incrementada cuando la capa paswvante se rompe debido a factores
M ECANICOS.

La erostién-corrosidn (Apartade 1.21) se puede definir [B] como la interaceidn
smultanes de erosidn v corrosidn, incluyendo cawitacién v erosidn por fludos Como
resultade  de esta sinergia el grado de pérdida de matenal puede merementarse
significativamente por encima de los valores debidos exclusvamente a eros16n o a corrosidn,

En medios no corrosmvos, las aleaciones de aluminio con una mayor resistencia
mecanica seran las mas resistentes a la erosidn-corrosién Sin embargo, en medios corrosvos,
la componente debida a la corrosidn se conwerte en el factor dominante, por lo que las
aleaciones mas resistentes a la corrosidn seran las mias adecuadas, mncluso aunque tengan una
resistencia mecanica menor [1085].

Por este motive hemos realizado ensayos de erosion-corrosion con tres aleaciones de
aluminio con distinta composicidn y resistencia mecanica, deseritas en el Apartade 211, como

sorn: Al 2011, ALTOTS v Al 6001, Dios de ellas, el Al 2011 y el Al 7075, con distinto conterudo
en cobre (A12011 = ATT075) v una libre de cobre (Al 04T

El procedimiento para la realizacion de estos ensayos se describe en el Apartado
2323 Como ya hemos comprobado mas arriba, la adicién de agua a los LI aumenta su
reactividad, por lo que en esta ocasion hemos utilizado como medio una disolucién de L10Z al
B0% en agua, a la que se le ha afiadido un abrasive.

Las Figuras 3125 v 3130 recogen, respectivamente, la pérdida de peso v el grado de
corrosion para los tres matenales ensayades. Como puede observarse, en todos los casos, el
grado de cotrosidn estd por debajo de los 0,2 mm/afio. Sin embargo, la influencia del
conterndo en cobre es muy clara, aumentando la corrosidn al aumentar el porcentaje de este
elemento en la aleacion, mientras que la aleacion libre de cobre, Al G001, muestra incluse un
ligero ineremento de peso.
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Fipura 3129, Pérdida de pesc durante los ensayos de erosidn-corrosion en disolucidn de 1102
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Figura 3.130. Ratio de corrosién para los ensayos de erosidn-corrosion en disolucidon de 1102 al
90%: en agua.

Cuando se observa la superficie de las probetas después de los ensayos mediante el
microscopio electréonico ¥ el micreanalisis, es posible apreciar el mecanismo general que actia
v las diferencias entre las distintas aleaciones.

La Figura 3131 muestra la micrografia electronica v el mapa elemental sobre la
superficie del Al 2011 después del ensayo de erosién-corrosidn. Las caracteristicas mas
importantes que cabe destacar son las sigiientes:

# Lapresencia de huellas de abrasion (Figura 3131},
# Lapresencia de fllor en toda la superficie (Figura 31310, v

* Lapresencia de particulas ricas en cobre (Figura 3.132).
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Figura 3.131. Mapa elemental de las probetas de aluminio 2011 después del ensayo de erosidn-
corrosidn en disolucién de L1102 al 90% en agua.

Al

= '

Figura 3.132. Micrografia v espectro EDS de las particulas sobre la superficie del aluminio 2011
después del ensayo de erosidn-comrosidn en disolucién de 1102 al 90% en agua.
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En la Figura 3133 se muestran los difractogramas de rayos X para las probetas de
Al 2011 antes y después de los ensayos. Como se puede observar, no aparecen picos nuevos
en el difractograma de la probeta, indicatrve de que no se ha formado ninguna fase cristalina
nueva, aunque si ha aumentado la mntensidad de los picos correspondientes a algunas de las
fases presentes en la aleacidn, como los de CuAl, (Figura 3.133) Esta fase de CuAl; se
corresponde con las particulas ricas en cobre encontradas sobre la superficie del Al 2011

mediante la téentea EDIS (Figura 3.132).

Las aleaciones de aluminie ricas en cobre, como el Al 2011, suelen ser las menos
resistentes a la corrosion debido a la presencia de este elemento [108].

— Al 2011
Frobeta de erosion-carrosian
& CuAl

Cuentas

"""—j- ~!LL‘!LI'JWL$—A——JL——JK

10 20 30 40 50 B0 70 80
2 Theta

Figura 3.133. Difractogramas de las probetas de Al 2011 antes y después del ensayo de
erosidn-corrosidn en disolucidn de 1102 al 90% en agua.

En el caso de la aleacién 70735, la Figura 3,134, pone de manifiesto las marcas paralelas
debidas a la abrasion, asi como la presencia de particulas.

Un anahsis general de la superficie (Figura 3.133) muestra la presencia de floor v
oxigeno, lo que indica que ha terudo lugar una reace1dn entre el anién de BFy v el aluminio.
Los difractogramas realizades en las muestras de Al 7075 {Figura 3.130) nos indica la apancidn
de hidroxiflusrure de aluminio hidratado en las probetas de erosidn-corrosion.

En el mapa elemental de la superficie (Figura 3.137), vemos que aparece una pelicula
de flior, oxigeno y aluminio, correspondiente al hidromfluorure de aluminie hidratade
detectado por difraccion de rayos X (Figura 3.134), observandose también otros elementos de
aleacidén minoritarios com o cobre, zine ¥ magnesio distribuidos por toda la superficie.

Pagina 173 Ana Bva Jimenez Balesta



Universidad Politechica de Cartagena

IIl. Discusion de Resukados

Figura 3.134

Tn

Figura 3.135. Analisis de

O

. Superficie del aluminio 7075 después del ensayo de erosidn-corrosion en

disolucidn de 1102 al 20% en agua.
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Fipura 3.136. Difractogramas de las probetas de Al 7075 antes v después del ensayo de
erosidn-corrosidn en disolucidn de 1102 al 90% en agua.
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Fipura 3.137. Mapa elemental de las probetas de aluminio 7075 después del ensayo de erosidn-
corrosidn en disolueién de 1102 al 90% en agua.
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Sin embargo, un andlisis localizado (Figura 3. 138) muestra la presencia de precipitados
de pequefias particulas ricas en cobre, en un mecamsmo similar al observado para el caso del

ALZ011.

a4 1 .z aa e iKY ne A wL v (NN [ (S (A 1a s e

Figura 3.138. Micrografia v espectro EDS de las particulas en la superficie del aluminio 7075
después del ensayo de erosidn-comrosidn en disolucién de 1102 al 90% en agua.

En el caso de la alsacién G061, el ezamen de la superficie (Figura 3.13% a) no revela
dafios superficiales significatrvos, con execepeion de las regiones situadas en los bordes de la
probeta (Figura 3.139b), en los que se pueden apreciar huellas de abrasion v presencia de
particulas.

| EDTE T K 2k

a) Aspecto superficial general b) Aspecto del borde

Figura 3.139. Superficie del aluminio 6061 después del ensayo de erosidn-corrosidn en
disolucién de 1102 al 20% en agua.

El espectro EDS de la superficie del A1 G061 (Figura 3.140) revela un ligere contenido
de flhor v oxigeno. El mapa de elementos (Figura 3.141), nos muestra que la distibucion de
flaor v oxigeno es umiforme en toda la superficie Al igual que para el A1 7075, el andlisis por
difrace1dn de rayos X (Figura 3.142) nos indica la presencia de picos que podrian atribuirse a la
formacion del hidroxifluorure de aluminio hudratado en las probetas de erosidon-corrosion
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Figura 3.140. Espectro EDS de 1a superficie de 1a probeta de Al 6061 después del ensayo de
erosidn-corrosidn en disolucidn de 1102 al 90% en agua.
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Figura 3.141. Mapa elemental de las probetas de aluminio 6061 después del ensayo de erosidn-
corrosidn en disclucién de L1102 al 90% en agua.
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Figura 3.142. Difractograma de la superficie de las probetas de aluminio 6061 después del

ensayo de erosién-corrosion en disolucidn de L102 al 90% en agua.

Finalmente, con el fin de conocer la composicion de la capa superficial, se han
realizado analisis por 2PS de la supetficie de las probetas de erosidn-corrosidn (Tabla 3.12).
En el caso del Al G061, el analisis corresponde a la zona cercana al borde que presenta signos
de corromon (Figura 3.13%b).

Aunque en todos los casos hemos wisto la presencia de Smides v fluoruros, para los
analisis del A1 2011, la energia de ligadura del A12p 74,5 €V (Tabla 3.12) es asignable al éxido
de aluminie [P0-D3], mientras que la energia de G850 ¢V del F 1s se puede atribuir al LI
adsorbido [G3,07]. En cambio, las energias de ligadura para el Al 2p obterndas para las
aleactones AL TOTS w AL G061 (75,1 3 75,5 €V respectivamente), junto con los valores de G8G,3
v 080,4 €V encontrados para el F 1s (Tabla 3.12), podrian corresponder a fluoruros o
hidroxiflusruros de aluminio [BY], que habrian sido eliminados de la superficie de A12011

Tabla 3.12. Energias de ligadura encontradas en los anilisis XPS (eV) de las probetas de
aluminio y porcentaje. Ensayos de erosidn-corrosion en disolucidn de L102 al 90% en agua

Tipo de Energias de ligadura (eV)

aleacion | Al2p F 1s O1s N 1s Cu 2p B1s

w2011 |74 685.6 531.8 3006 032.8 101,0
(25,62%) | (1017%) | (55,88%) | (5,58%) | (0,53%) | (2.21%)

os | 6863 5323 399.8 932,7 1923
(2234%) | (1835%) | (53,02%) | (3,98%) | (0,49%) | (1.42°%)

75,5 686,4 5321 399.8
ALSO6L | o) 460 | (2735%) | (40.23%) | (5.21%) - -

Como conclusidn podemos decir que las tres aleaciones de alumime Al 2011, A1 7075
7 ALGOG] muestran una buena resistencia a la erosidn-corrosidn en disoluciones concentradas

de L10Z2 en agua.
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IV. Conclusiones

1. Se ha estudiado el comportamiento lubricante para el contacto aluminio-acero de
ocho liqudos 1dnicos, seis derivades del catidn imidazolio, un derivade de
pirdinio 7 un derrvado de fosfonio.

2. En estado purc, a temperatura ambiente, los valores mas bajos de fniccion y
desgaste se obtienen para los tetraflucroboratos dermvados del imidazolio con
cadena lateral larga, de se1s u ocho dtomos de carbono.

3. Liqudos 1énicos con un amén reactive (tetrafluoroborato o hexafluorofesfato) o
una cadena lateral corta, de dos eslabones, dan lugar a reacciones de
tribocorrosion que incrementan el desgaste debido a la formacidn de fluorure de
aluminio como producto principal en la composicién de las particulas de desgaste.

4. Los ttempos de reaccion para los procesos triboquimicos se han determinado por
los sibitos incrementos en los coehicientes de friceidn registrades durante los
Ensayos ¥ s0n mas cortos a temperaturas elevadas.

5. El amplio rango de estabilidad térmiea de los liqudos 1dnicos permite su empleo
como lubricantes en condiciones extremas de baja v alta tem peratura. Las mejores
prestaciones desde -30 °C hasta 200 °C se obtienen para tetrafluoroborate de
l-cctil, 3-metilimidazolio que presenta alta estabilidad térmica v ausencia de
tribocorrosion. Sélo la presencia de humedad ¥ la formacidn de hielo merementan
el desgaste a baja temperatura.

6. Cuando los liquidos 16nicos se utilizan como aditivos de un acette mineral, las
reacciones de tribocorrosidon se reducen, sin que se observen incrementos de
friccidn a lo largo de los ensayos. De ahi que algunos liquidos 1dnicos den lugar a
menores valores de friccién y desgaste cuando se emplean como aditivos que en
estado puro.

7. Las condiciones, tanto de optima lubricacion como de fallo del lubricante, para los
aditivos en el aceite mineral, son comunes a todos ellos v dependen de la velocidad
de deslizamiento. A baja velocidad predomina un rémimen de desgaste severo por
abrasién que pasa a un mecamsmo adhesive mas suave cuando se mcrementa la
welocidad.

8. Para la velocidad optima, tanto los coeficientes de friceidn como el grade de
desgaste para los liquidos 1onicos como aditives del acerte mineral, se merementan
al aumentar la carga aplicada o la temperatura, sin que se observen cambios en el
mecanism o de desgaste.
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11.

12

13

Cuando se utiiza como aceite base el éster sintético propilenglicol dicleato, la baja
miscibilidad de los liquides 10nicos hace que sélo reduzean tanto la friccidn como
el desgaste en los ensayos realizados a 100 °C. A temperatura ambiente, sdlo los
aditivos mas polares son capaces de reducir el grado de desgaste del aluminio con
respecto al lubricante puro.

El comportamiento lubricante de los liquidos 16nicos como aditivos depende de la
polandad de sus moléculas, de su solubilidad en el aceite base v de la wiscosidad
del mismo. Los aditrvos parcialmente solubles se comportan mejor como aditivos
del éster smntético que los totalmente solubles, probablemente debide a la
competicidn entre los procesos de solvatacién y adsoraién

Tanto el acero 52100 como el aluminio 2011 muestran una buena resistencia a la
cotrrosidn por inmersion en los liquides 1dnicos puros.

Cuando la aleacidbn de alumiio 2011 se sumerge en una disolucidn del liquido
1onico tetrafluoroborate de 1-etl, 3-metilimidazolio al 5% en agua se produce el
ataque corrosive debide a la hidrolisis del liquido 1dnico v la formacidn de
fluoruro de alumimo. El grade de corrosidon disminuye al aumentar la dilucibn

hasta 1 1%,

Diferentes aleaciones de alumimo presentan una buena resistencia a la erosidn-
corrosion en tetrafluoroborato de l-etl, 3-metilmidazolio al %0% en agua en
presencia de particulas abrastvas, aunque esta resistencia es menor cuanto mayor
es el contenido en cobre de la aleacion
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