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RESUMEN (en espaifiol)

Se realiz6 un estudio tribolégico sobre el empleo de liquidos idnicos en la formulacion
de lubricantes biodegradables, intentado dar una respuesta mas verde a la demanda de
lubricantes mas eficaces, que prevean un buen balance entre las necesidades tribologicas
y la minimizacion del impacto medioambiental. Se obtuvieron liquidos i6nicos
derivados de é&cidos grasos (FAILs) libres de fosforo, azufre y hal6genos, mas
respetuosos con el medio ambiente, para su uso como lubricantes puros y como en
aditivos en un aceite base de base polioléster en varias concentraciones.

Las diferentes pruebas y ensayos que se realizaron fueron orientadas hacia cuatro
direcciones principales: primero la confirmacion de la estructura quimica, segundo el
analisis del material de sintesis, desde el punto de vista quimico y fisico, tercero el
estudio de friccion y desgaste para comprobar que los lubricantes obtenidos fueran
capaces de resolver los retos tribologicos y cuarto el analisis de las superficies de
desgaste.

La sintesis de estos compuestos i6nicos se concibio a través de una reaccion de doble
sustitucion a partir de un liquido i6nico de bromuro de tetraexilamonio y los acidos
octanoico y hexadecanoico de origen natural, mientras la confirmacidn de la estructura
quimica se logré gracias a técnicas espectroscopicas de resonancia magnética nuclear
(RMN) y de Rayos Infrarrojos de la Transformada de Fourier (FTIR).

La determinacion de las caracteristicas fisicas y quimicas se obtuvo a través de una serie
de exdmenes instrumentales que permitieron determinar el valor de densidad,
viscosidad, estabilidad térmica e indice de corrosion, empleando un viscosimetro, un
analizador termogravimétrico y técnicas de microscopia electrénica de barrido (SEM)
y espectroscopia de dispersion de energia (EDS).

El estudio tribologico en si tuvo lugar a través de dos tribdmetros distintos un Mini
Traction Machine MTM (PCS Instruments) y un tribdmetro UMT-3 (Bruker
Corporation) capaces de analizar el comportamiento de los compuestos ionicos en
distintos regimenes de lubricacidn. Se obtuvieron los valores de friccion y de resistencia
eléctrica de contacto (ECR) tanto manteniendo la relacion de deslizamiento-rodadura
(SRR) fija como variandola; se realizaron ensayos de friccion en configuracién bola
sobre disco reciprocante en varias condiciones de carga y temperatura. Cada muestra se

SR. PRESIDENTE DE LA COMISION ACADEMICA DEL PROGRAMA DE DOCTORADO
EN INGENIERIA NAUTICA, MARINA Y RADIOELECTRONICA NAVAL


usuario
Lápiz


SEge S

Universidad de Oviedo
/% C— &\ Universida d'Uviéu
L0 LA University of Oviedo

ensayd varias veces para evitar el error en la medida. Para el calculo del volumen de
desgaste de las probetas procedentes del segundo tribémetro se utilizé un microscopio
confocal con interferometro.

Finalmente, para el analisis de las superficies de desgaste se usé un microscopio de
barrido electronico (SEM) con la unidad de espectroscopia de dispersion de energia
(EDS) y un espectroscopio fotoeléctrico de rayos X (XPS).

Al final de la investigacion se pudo concluir que los FAILs sintetizados no son
corrosivos, mejoran en algunos casos el comportamiento triboldgico de un aceite base
de base polioléster en mezcla y al derivar de acidos grasos de origen vegetal son mas
verdes que los lubricantes tradicionales permitiendo alli donde se vayan a emplear un
aumento de la eficiencia energética y una disminucion de las emisiones dafiinas.

RESUMEN (en Inglés)

A tribological study of the use of ionic liquids in the formulation of biodegradable
lubricants was carried out with the purpose of giving a greener answer to the quest of
seeking a better kind of lubricants capable of permitting a fair balance between the
tribological aspects and the environmental impact.

In order to do so it was of paramount importance the manufacture of ionic liquids
derived from fatty acids (FAILS) free from phosphorus, sulphur and halogens, more eco-
friendly for their use both as pure lubricant and as additive to a polyester base oil in
different concentrations.

Four main categories of tests were carried out: firstly the confirmation of the structure
of the newly synthetized materials, secondly the chemical and physical proprieties
classification, thirdly the tribological study of friction and wear and fourthly the surface
analysis.

The synthesis of the ionic substances was performed through a double substitution
reaction between ionic liquid of tetrahexylammonium bromide and octanoic and
hexadecenoic organic acids, while the confirmation of their chemical structure was
achieved trough NMR (Nuclear Magnetic Resonance) and FTIR (Fourier Transformed
Infrared Rays) spectroscopy techniques.

The chemical and physical proprieties investigation was obtained by a series of
instrumental tests that allowed to evaluate their density, viscosity, thermal stability and
corrosion index using a rotational viscosimeter, a thermogravimetric analyzer and
scanning electron microscopy (SEM) and energy-dispersive spectroscopy (EDS)
techniques.

The tribological evaluation instead was completed using two different tribometers a
Mini Traction Machine MTM (PCS Instruments) and a UMT-3 tribometer (Bruker
Corporation) able to examine the frictional and wear behavior of the ionic substances in
different lubrication regimes. Obtaining with the former friction and electric contact
resistance (ECR) values both maintaining the sliding-rolling ratio (SRR) fixed both
varying it; with the latter friction figures in a ball on disk reciprocating configuration
under different load and temperature conditions through multiple repetitions to avoid
the dispersion of the data due to the errors. For the calculation of the wear volume on
the specimens employed in the second tribometer a confocal microscopy with
interferometry was used.
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Finally, for the characterization of the wear surfaces scanning electron microscopy
(SEM) and energy-dispersive spectroscopy (EDS) as well as X-rays photoelectric
spectroscopy (XPS) techniques were applied.

At the end of the research it was possible to conclude that the FAILS are non-corrosive,
that in some circumstances improve the tribological behaviour of the base oil a polyester
when used as additives and that deriving from natural fatty acids are greener than
traditional lubricants and that allow an improvement of energy efficiency and a lowering
of emissions were applied.
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Resumen

Se realizé un estudio triboldgico sobre el empleo de liquidos idnicos en la formulacion de
lubricantes biodegradables, intentado dar una respuesta mas verde a la demanda de
lubricantes mas eficaces, que prevean un buen balance entre las necesidades tribolédgicas y
la minimizacion del impacto medioambiental. Se obtuvieron liquidos i6nicos derivados de
acidos grasos (FAILs) libres de fésforo, azufre y haldégenos, mas respetuosos con el medio
ambiente, para su uso como lubricantes puros y como en aditivos en un aceite base de base

polioléster en varias concentraciones.

Las diferentes pruebas y ensayos que se realizaron fueron orientadas hacia cuatro direcciones
principales: primero la confirmaciéon de la estructura quimica, segundo el andlisis del material
de sintesis, desde el punto de vista quimico y fisico, tercero el estudio de friccion y desgaste
para comprobar que los lubricantes obtenidos fueran capaces de resolver los retos tribolégicos
y cuarto la analisis de las superficies de desgaste.

La sintesis de estos compuestos iGnicos se concibié a través de una reaccion de doble
sustitucion a partir de un liquido iénico de bromuro de tetraexilamonio y los acidos octanoico
y hexadecanoico de origen natural, mientras la confirmacion de la estructura quimica se logré
gracias a técnicas espectroscépicas de resonancia magnética nuclear (RMN) y de Rayos
Infrarrojos de la Transformada de Fourier (FTIR).

La determinacién de las caracteristicas fisicas y quimicas se obtuvo a través de una serie de
examenes instrumentales que permitieron determinar el valor de densidad, viscosidad,
estabilidad térmica e indice de corrosién, empleando un viscosimetro, un analizador
termogravimétrico y técnicas de microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia

de dispersion de energia (EDS).

El estudio tribolégico en si tuvo lugar a través de dos tribbmetros distintos un Mini Traction
Machine MTM (PCS Instruments) y un tribdbmetro UMT-3 (Bruker Corporation) capaces de
analizar el comportamiento de los compuestos idnicos en distintos regimenes de lubricacién.
Se obtuvieron los valores de friccidbn y de resistencia eléctrica de contacto (ECR) tanto
manteniendo la relacién de deslizamiento-rodadura (SRR) fija como variandola; se realizaron
ensayos de friccion en configuracion bola sobre disco reciprocante en varias condiciones de
carga y temperatura. Cada muestra se ensay0 varias veces para evitar el error en la medida.
Para el calculo del volumen de desgaste de las probetas procedentes del segundo tribdmetro

se utilizé un microscopio confocal con interferémetro.



Finalmente, para el andlisis de las superficies de desgaste se usé un microscopio de barrido
electronico (SEM) con la unidad de espectroscopia de dispersion de energia (EDS) y un
espectroscopio fotoeléctrico de rayos X (XPS).

Al final de la investigacién se pudo concluir que los FAILs sintetizados no son corrosivos,
mejoran en algunos casos el comportamiento triboldgico de un aceite base de base polioléster
en mezcla y al derivar de &cidos grasos de origen vegetal son mas verdes que los lubricantes
tradicionales permitiendo alli donde se vayan a emplear un aumento de la eficiencia

energética y una disminucion de las emisiones dafinas.



Abstract

A tribological study of the use of ionic liquids in the formulation of biodegradable lubricants was
carried out with the purpose of giving a greener answer to the quest of seeking a better kind
of lubricants capable of permitting a fair balance between the tribological aspects and the

environmental impact.

In order to do so it was of paramount importance the manufacture of ionic liquids derived from
fatty acids (FAILs) free from phosphorus, sulphur and halogens, more eco-friendly for their use

both as pure lubricant and as additive to a polyester base oil in different concentrations.

Four main categories of tests were carried out: firstly the confirmation of the structure of the
newly synthetized materials, secondly the chemical and physical proprieties classification,

thirdly the tribological study of friction and wear and fourthly the surface analysis.

The synthesis of the ionic substances was performed through a double substitution reaction
between ionic liquid of tetrahexylammonium bromide and octanoic and hexadecenoic organic
acids, while the confirmation of their chemical structure was achieved trough NMR (Nuclear
Magnetic Resonance) and FTIR (Fourier Transformed Infrared Rays) spectroscopy
techniques.

The chemical and physical proprieties investigation was obtained by a series of instrumental
tests that allowed to evaluate their density, viscosity, thermal stability and corrosion index using
a rotational viscosimeter, a thermogravimetric analyzer and scanning electron microscopy

(SEM) and energy-dispersive spectroscopy (EDS) techniques.

The tribological evaluation instead was completed using two different tribometers a Mini
Traction Machine MTM (PCS Instruments) and a UMT-3 tribometer (Bruker Corporation) able
to examine the frictional and wear behavior of the ionic substances in different lubrication
regimes. Obtaining with the former friction and electric contact resistance (ECR) values both
maintaining the sliding-rolling ratio (SRR) fixed both varying it; with the latter friction figures in
a ball on disk reciprocating configuration under different load and temperature conditions

through multiple repetitions to avoid the dispersion of the data due to the errors. For the



calculation of the wear volume on the specimens employed in the second tribometer a confocal

microscopy with interferometry was used.

Finally, for the characterization of the wear surfaces scanning electron microscopy (SEM) and
energy-dispersive spectroscopy (EDS) as well as X-rays photoelectric spectroscopy (XPS)

techniques were applied.

At the end of the research it was possible to conclude that the FAILs are non-corrosive, that in
some circumstances improve the tribological behaviour of the base oil a polyester when used
as additives and that deriving from natural fatty acids are greener than traditional lubricants

and that allow an improvement of energy efficiency and a lowering of emissions were applied.
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1 Introduccidény estado del arte

En este apartado se hace un resumen de la labor de documentacion y estudio tedrico previa
a la de laboratorio. Para introducir exhaustivamente esta tesis, primero se describiran los
conceptos fundamentales que constituyen la base teédrica de este trabajo ademas de recordar
brevemente el camino que permitié al doctorando alcanzar el nivel actual de comprension de
la materia. Las siguientes definiciones elementales [1] ayudaran a entender algunos aspectos

relativos a la investigacion de campo que se llevé a cabo:
Tribologia

Del griego TpiBwg (frotar) y Aoyia (ciencia) es el término utilizado para denominar a la ciencia
que estudia la friccidn, la lubricacién y el desgaste entre superficies en contacto sometidas a
una carga y que tienen una velocidad relativa. La referencia a esta materia como una rama
del conocimiento aparte aparecié por primera vez en 1966 en el denominado “Informe Jost”
[2], un compendio redactado por Peter Jost en el que se tomaban en consideracion los
impactos economicos en el Reino Unido por la interaccién entre superficies de partes
mecanicas en movimiento relativo. Se estimé un ahorro de mas de medio millar de libras
esterlinas al afio mejorando los sistemas triboldgicos empleados en la industria del pais con
la tecnologia del tiempo. La mitad de este ahorro era debido a la disminucién de los gastos de
mantenimiento y de repuestos. Otros puntos que contribuian grandemente a dicho ahorro era
la disminucién de roturas y la conservacion de la maquinaria aumentando su vida util, la
reduccién energética por la disminucién de la friccién, la reduccién de inversiones por la
compra de maquinaria a sustituir, la diminucion de uso de lubricantes y finalmente se tomé en

consideracién el impacto sobre el empleo por la reduccién de la mano de obra.

La tribologia a diferencia de otras ciencias tiene la caracteristica empirica de que la medida
del valor de friccibn se asume como un parametro estadistico obtenido de la propia
investigacion de campo y nunca como un valor fijo. Aunque se repita el mismo ensayo unay
otra vez, nunca se llega a un valor constante, no obstante, si se puede obtener un valor medio
y una variacion estadistica que son los que realmente se tienen en cuenta. Si se entienden
los mecanismos de friccion que tienen lugar entre superficies en interaccion, se puede evitar
un excesivo desgaste y consecuentemente aumentar la vida Gtil de un mecanismo. Ademas,
una mejora tribolégica permite un ahorro en términos energéticos y consecuentemente
economicos, que se traduce en una disminucién del nivel de contaminacién medioambiental.
De todas formas, en algunas aplicaciones resulta conveniente controlar los mecanismos de
friccion a través de un estudio tribolégico, por ejemplo, en el caso de los frenos de un vehiculo,

lo necesario es que haya menos deslizamiento y mas friccion.
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Coeficiente de friccién (p)

El coeficiente de friccién (1) o de rozamiento es una propiedad del sistema tribolégico a
estudiar y varia si cambia cualquier parametro como temperatura, composicion de los
materiales, rugosidad superficial, dureza, etc. Por esto es dificil quedarse con un valor de
referencia estdndar. Se calcula dividiendo la fuerza paralela al plano de deslizamiento F
(necesaria para desplazar una superficie sobre la otra) entre la fuerza normal N, por lo tanto,
es un parametro adimensional (Ecuacién 1). En general el coeficiente de friccion estatico
resulta mayor que el dinamico, eso significa que una vez arrancado un sistema tribolégico
necesita menos energia para mantenerlo en movimiento. Ademas, se ha demostrado que con
la formacién de una pelicula de lubricacién fina o gruesa se puede reducir el coeficiente de

friccidbn decenas o centenas de veces respectivamente [3].
_F
H=N

Ecuacion 1: Coeficiente de friccion.

Rugosidad superficial

Se entiende por rugosidad superficial la desviacion vertical respecto a una superficie escogida
como referencia. En general es mejor tomar el valor medio de la raiz cuadrada de la rugosidad
superficial (Rq) en vez de la rugosidad superficial media (Ra) porque la primera penaliza
mayormente una superficie con picos mas acentuados, obteniendo valores mas altos que la
segunda (llustracién 1) [1]. Finalmente, el valor de rugosidad superficial no es invariable, sino

que cambia a lo largo del tiempo de funcionamiento de una maquinaria.

ZJL

Rq R AN WY AU A AN — R,

(s

Mean Line

llustracion 1: Distintos valores de Rugosidad Cuadratica Promedio (Rq) y Rugosidad Media (Ra).



Parametro especifico de espesor de pelicula (A)

El parametro especifico de espesor de pelicula (A) es la relacién entre la separacion de dos
superficies y la rugosidad superficial compuesta de las mismas (resultante del conjunto de las
asperezas de ambas). A es importante para la evaluacion del régimen de lubricacion que esté

actuando en cada momento.

Regimenes de lubricacion

En la grafica denominada curva de Stribeck (llustracion 2) que representa el coeficiente de
friccion (W) frente al parametro especifico de espesor de pelicula (A) se pueden identificar

cuatro mecanismos de lubricacion:

1. El primero de los mecanismos es la llamada lubricacién limite, que tiene lugar cuando
el espesor de pelicula es casi nulo (A < 1).

2. En el siguiente mecanismo hay una lubricacién parcial conocida como lubricacion
mixta (1 < A < 3).

3. Eltercero en orden es la lubricacién elastohidrodinamica donde no hay contacto entre
las asperezas, pero si hay una deformacion elastica de las mismas (3 < A < 5).

4. Mientras que en el Ultimo mecanismo llamado hidrodindmico no se experimenta

ninguna deformacién de la superficie (A > 5).

Boundary Mixed Hydrodynamic
Lubrication Lubrication Lubrication

5 i :

S NeE=D | = >

vl XN | :

(] ~ - ‘ ;

8 :

pt Elasto-H{ydrodynamic

o Dry Lubricétion (EHL)

+— o -

O Friction

| .

w

Lubrication parameter

llustracion 2: Curva de Stribeck.
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1.1 Friccién

El concepto principal y mas evidente del campo de la tribologia es la friccion, fuerza que frena
el movimiento y que se debe vencer para poder seguir adelante, pero que también puede

resultar una incidencia benigna.

llustracion 3: Frotandose las manos se nota la resistencia al movimiento debido a la friccion.

1.1.1 Los antecedentes

A pesar de ser un fendmeno al alcance de todos, el primer estudio sistemético de la fuerza de
friccibn que se conoce data del siglo XVI, cuando Leonardo Da Vinci realizé una serie de
ensayos que le permitieron demostrar que la friccion no depende de la superficie de contacto,
sino de la carga aplicada y del peso de los componentes. Estos dos enunciados son las dos
primeras leyes de la friccion redescubiertas y publicadas por el francés Guillaume Amontons
en 1699. Otra contribucion importante al estudio de la friccion es la aportacion de otro fisico
francés: Charles-Augustin Coulomb, que en 1781 demostré que la fuerza de friccién cinética
no depende de la velocidad de deslizamiento, estableciendo asi la tercera ley de la friccion.
Coulomb distingue entre fuerza de friccibn cinética y estatica notando como a nivel
microscopico hay contacto puntual entre materiales que produce la friccion. Para explicarlo,
demuestra que cuando no hay deformaciones plasticas al mover un componente hacia arriba
en un plano inclinado, se requiere una energia, la cual viene liberada al soltarlo cuando se
vuelve a deslizar hacia abajo. No obstante, no siempre alcanza la posicién inicial, porque no
toda la energia necesaria para moverlo se devuelve a causa de una pérdida de histéresis
debida a la friccion. Coulomb también llego a teorizar que la friccion no depende del area de
contacto, sino de la velocidad relativa superficial pero tomada solo en el momento del arranque
del movimiento, influyendo sobre el coeficiente de friccion estatico y no dinamico. Desde los
estudios de Coulomb en adelante cada nueva teoria sobre la friccion debié de confrontarse

con las tres leyes que se resumen sucesivamente:

11



1. Lafuerza de friccidn es directamente proporcional a la carga aplicada.
2. La fuerza de friccion es independiente de la superficie de contacto (aparente).
3. Lafriccion cinética es independiente de la velocidad de desplazamiento.

Estas tres leyes clasicas se complementaron con el tiempo con otras dos [3]:

4. Lafuerza de friccion es independiente de la temperatura (limite).
5. Lafuerza de friccion es independiente de la rugosidad superficial (metales).

En 1929 Tomlinson plante6 una teoria basada en la atraccion molecular que, a través de una
amplia experimentacién, le permiti6é llegar a unas ecuaciones empiricas. Segun su teoria, el
valor del coeficiente de friccibn dependia de la dureza del material. Valores de coeficientes de
friccibn altos se correspondian con materiales mas blandos y por ende sujetos a una

deformacién plastica mayor, lo que causa una mayor disipacion de energia.

1.1.2 Las teorias de la friccidon en contacto seco

Amontons y Coulomb que fueron los primeros que describieron el mecanismo de la friccion,
atribuian este fendmeno al contacto microscopico entre las asperezas de las superficies en
contacto [4]. No obstante, de pronto se observé que la teoria de la interaccion mecanica era
imprecisa porque no se tomaba en cuenta la fraccion de energia disipada en el movimiento
deslizante de superficies en contacto siendo la transformacion total de la energia potencial en
energia cinética durante el trabajo realizado para subir una aspereza y volverla a bajar, asi
gue se abandond. Para intentar comprender el origen de la friccién se han tenido en cuenta
dos modelos cientificos: uno basado en el fendmeno de adhesion molecular y otro en el de

deformacién plastica (llustracion 4).

llustracion 4: Adhesion y deformacion plastica.
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El primero describe como se necesita una parte de la energia que sirve para realizar un
movimiento entre las superficies para vencer la adhesion que se haya creado entre las
asperezas, el otro explica como otra parte de energia se pierde a romper las asperezas que
debido a la alta presion se sueldan entre ellas. Si por simplicidad se asume que la interaccion
entre adhesion y deformacion sea negligible se puede decir que la fuerza de friccion intrinseca
total es la suma de la fuerza necesaria para vencer la adhesién mas la fuerza necesaria para
romper la deformacion. Debido a la influencia de las propiedades quimico-fisicas de las
superficies en contacto, de la carga, la velocidad de deslizamiento, la temperatura, etc., hay

una continua interaccién entre estos dos componentes.

La adhesion es un fenbmeno que tiene lugar cuando dos superficies nominalmente lisas son
sometidas a una carga en contacto reciproco. Se forma entonces una unién adhesiva discreta
causada por causas fisicas o quimicas entre algunas zonas cuya suma define el area real de
contacto y que normalmente representa una parte solo de la aparente. Cuando se intenta
poner en movimiento relativo el par tribolégico, hay que vencer los enlaces adhesivos
presentes en la interfaz, que se reconstruiran inmediatamente después en otros puntos y
deberan de ser superados posteriormente. Las fuerzas adhesivas que se generan pueden
llegar a ser tan enérgicas como las moleculares y consecuentemente las interfaces pueden
ser tan resistentes como el material puro. En este caso la fuerza de friccion depende de la
fuerza de corte del propio material. La fuerza de adhesion se consigue reducir, disminuyendo
el area real de contacto, tanto si se comprime fisicamente la misma, como si se introducen

contaminantes o lubricantes que facilitan el corte del contacto.

La deformacion plastica es el mecanismo dominante de disipacion de energia en los metales
y los materiales ceramicos, solo una pequefia parte de la dispersion energética se debe a la
deformacion elastica. En la deformacién plastica hay dos tipos de interacciéon: puede que las
asperezas del material mas duro deformen el material mas blando “arandolo” si supera su
fuerza de corte, 0 que lo desgaste debido a la fracturacion. El surco lo pueden generar también
particulas sueltas presentes en la interfaz, que a veces asumen tamafios mayores a las
propias asperezas. El arado puede generar un volumen variable de deformacién dependiendo
de la rugosidad superficial, de la dureza relativa de los materiales y del tamafio del elemento
abrasivo. Para reducir la componente de deformacién pléstica de la friccion, se puede ir
disminuyendo la rugosidad superficial y la presencia de particulas sueltas en la interfaz e

igualando la dureza de los materiales.

Una forma particular de deformaciéon llamada histéresis, tiene lugar especialmente en los
polimeros, donde las deformaciones elasticas representan una mayor fuente de disipacién de

energia. En el desplazamiento, el material es inicialmente sometido a tensién y ésta se relaja
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a medida que el desplazamiento continta y el punto de contacto avanza. No obstante, no toda
la energia se devuelve, hay una pérdida que se define de histéresis porque los materiales no

son perfectamente elasticos.

En el siglo XX se desarrollaron las teorias del contacto en seco. La teoria adhesiva propuesta
por Desaguliers se aplicé con gran éxito en los casos de contacto metal — metal en los estudios
de Bowden y Tabor [5]. Desaguliers en 1734 plante6 el hecho de que la adhesion fuera un
elemento fundamental a tener en consideracién para explicar los procesos de friccion. Como
la propuesta de Desaguliers estaba en contra del principio de que la fuerza de friccién no
depende del area de contacto, fue rechazada y la atencion cambié hacia la teoria de
interconexion de las asperezas (friccién causada por deformacién plastica). Solo con Bowden
y Tabor en 1954 se llega a una reconciliacion entre el modelo adhesivo de la friccion y la
segunda ley de Amontons, con la introduccion de un nuevo concepto, el del area real de
contacto. El area real de contacto esta formada por un gran niamero de pequefias regiones de
contacto llamadas asperezas donde tiene lugar un contacto a nivel atémico. Ellos demostraron
que la fuerza de friccion estatica entre dos superficies en deslizamiento depende fuertemente
del area real de contacto. Es muy importante el resultado de su trabajo que desembocé en la
teoria de la friccion debida al contacto entre asperezas analizado desde el punto de vista
plastico y elastico. En el desgaste adhesivo (en contraste con el desgaste abrasivo que hay
cuando una superficie dura desliza en contacto con otra mas blanda), la unién entre asperezas
deforma plasticamente las superficies por encima de la fuerza de corte critica de las
superficies en contacto (que depende de las fuerzas de adhesion). Es importante destacar
gue durante un proceso de friccién por deslizamiento en el que haya una situacién de flujo
plastico total de todas las asperezas, la friccién varia de manera lineal a la carga aplicada, tal
y como se ha enunciado en la primera ley de Amontons. Bowden y Tabor investigaron el
fendmeno de la friccion también desde una perspectiva de deslizamiento puramente elastico.
Usaron un modelo de contacto de aspereza singular basado en la teoria elastica de Hertz y
se encontraron una relacion entre la friccion F y la carga aplicada L no linear (Ecuacién 2) en

clara contradiccion con la primera ley de Amontons.

Ecuacion 2: Relacion no lineal entre friccion y carga (modelo elastico de Bowden y Tabor).

Fue Archard en 1953, quién al reconocer que no habia contradiccion entre el modelo elastico
de contacto de aspereza singular y la primera ley de Amontons, describe una situacion en la

gue hay mdltiple contacto entre asperezas. En vez de tomar un numero constante de
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asperezas como hacian Bowden y Tabor, Archard asumioé que el nUmero de asperezas
dependia de la carga aplicada reconciliando la teoria elastica de multiples asperezas con la
primera ley de Amontons.

Greenwood y Williamson mejoraron posteriormente el método, con una distribuciéon
Gaussiana y exponencial de las asperezas y finalmente con la invencion del microscopio de
fuerza atébmica AFM (atomic force microscope) y del microscopio de fuerza de friccion FFM
(fricion force microscope) se pudo verificar experimentalmente la teoria de Bowden y Tabor

de contacto elastico de aspereza singular [6].

1.1.3 Contradicciones con las leyes clasicas

El primer modelo que propusieron Bowden y Tabor asume que todos los efectos de la friccién
sean debidos al contacto entre asperezas y que la fuerza de friccién total tenga dos
componentes: una de adhesion y otra de deformacion plastica. La primera esta asociada con
el &rea de contacto real a nivel de asperezas, la segunda con la fuerza necesaria de las
asperezas de la superficie mas dura para penetrar en la mas blanda. Estos supuestos son
suficientes para explicar porque algunos materiales parece que contradigan las leyes clasicas
de la friccion: en un contacto metal — metal la deformacién a nivel de asperezas es casi
exclusivamente plastica, eso significa que el area real de contacto si es proporcional a la
carga. Al aumentar la carga se incrementan los contactos entre asperezas mas que
incrementarse el area de contacto media de las asperezas; mas asperezas se ponen en juego
para sostener la mayor carga aplicada. Por este hecho, el incremento en la profundidad de
penetracion de las asperezas es minimo y dado que la componente deformante de la friccion
es funcion de la profundidad de penetracion, dicha componente no depende tanto de la carga

aplicada.

Por el contrario, la componente de adhesién es proporcional al area real de contacto asi que
la friccion total en este tipo de contacto es efectivamente proporcional a la carga (mientras
que sobre los metales no se forme una superficie de 6xido o sus asperezas estén tratadas
con procedimientos de endurecimiento). Comparados a los contactos metal — metal, los pares
de metal con ceramico o con polimeros, tienden a tener un aumento de la deformacion eléstica
a nivel de asperezas. En los materiales ceramicos este hecho es debido a la alta dureza y en
los polimeros a la baja relacién entre el médulo de elasticidad (de Young) y la dureza. Esto
comporta que la fuerza de friccién disminuya al aumentar la carga, pero solo en el supuesto
en que la contraparte metalica tenga una superficie muy lisa donde predomina la friccién por

adhesion.
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Por ultimo, parece que la temperatura no influye significativamente sobre la friccion en un
contacto metal — metal mientras sea moderada, sin embargo, a elevadas temperaturas puede
gue haya cambios en las caracteristicas de los materiales que al modificar las puntas de las
asperezas o fundir parte de las superficies de contacto varian la friccion observada. En caso
de polimeros, el médulo de elasticidad (de Young) disminuye drasticamente al aumentar la
temperatura, llevando a un incremento del area de contacto y de la friccion debido a la

adhesion.

Al final, dando un simple vistazo a la gréafica que represente la curva de Stribeck de un par
triboldgico se puede observar como las leyes clasicas no se puedan aplicar en caso en que el

contacto sea lubricado.

1.1.4 Las teorias de lubricacion

Las leyes clésicas de la friccion son validas solamente en el caso de contacto en seco. Como
se conoce desde la antigliedad la lubricacién es capaz de modificar significativamente las
propiedades tribolégicas de un conjunto. No obstante, hasta finales del siglo XIX el impacto
de la lubricacién era considerado a partir de férmulas pragméaticas y no basado en un estudio
sistematico. Nikolai Pavlovich Petrov y Osborne Reynolds alrededor del 1880 fueron los
pioneros en reconocer la naturaleza hidrodinamica de la lubricacién e introdujeron una teoria
de la misma de pelicula fluida y la ecuacion de la lubricacién de pelicula fluida de Reynolds
donde la fuerza de friccién F es directamente proporcional tanto a la velocidad del flujo v como
a su viscosidad n e inversamente proporcional al espesor de pelicula h (Ecuacion 3). La
ecuacion de Reynolds es valida en el régimen de lubricacién hidrodinamica con un espesor
de pelicula mayor que un micrémetro, sin embargo, esta teoria no funciona por debajo de un

espesor critico demarcado en la curva de Stribeck.

V*1
h

F <

Ecuacion 3: Ecuacion de la lubricacion de pelicula fluida de Reynolds.

Las teorias de Reynolds se basan firmemente en el hecho de que no hay deslizamiento entre
las interfaces de fluido. La condicién de no deslizamiento, que se describe como absorcion
fisica, causada por un comportamiento solido de los lubricantes en espesores de peliculas
ultrafinos (de grosor molecular), llevaron a W.B. Hardy en 1919 a la idea de un régimen de
lubricacién mixta [1]. En la mayor parte de los casos hay desgaste causado por una cobertura
no uniforme de las superficies siendo el espesor de pelicula muy fino que actda como un

lubricante solido.
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1.1.5 Friccién por rodadura

Un caso aparte de fuerza de friccion es la rodadura en superficies casi perfectamente lisas,
en las que actlia un movimiento radial en lugar de uno deslizante. Los valores del coeficiente
de friccién por rodadura comparados con los del coeficiente de friccion por deslizamiento son
generalmente menores y se indica con | que resulta ser igual a la fuerza necesaria para
mantener una rodadura constante partida por la carga aplicada al par tribolégico. Por este
motivo, desde la antigliedad siempre que sea posible, y con la intencion de ahorrar energia,
se prefieren mecanismos que permitan la rotacion en lugar del deslizamiento. De forma similar
a la friccién por deslizamiento, la friccion por rodadura depende de la dureza de los materiales,
cuanto mas alta sea ésta, menor sera el coeficiente de friccién, ya que tienen lugar menos
deformaciones plasticas siendo la profundidad de penetracion menor. Asimismo, las
deformaciones elasticas disminuyen determinando una menor pérdida de energia por
histéresis. Materiales blandos en contacto rotativo entre si tienen perdidas energéticas muy
grandes. La friccion por rodadura es debida a cuatro mecanismos principales:

¢ Micro deslizamientos entre superficies.
e Deformaciones elasticas.
e Deformaciones plasticas.

e Variaciones debidas a cambios de temperatura.

Contrariamente a lo que pasa en un contacto deslizante, en la rodadura no influye
significativamente la lubricacién como medio para reducir la friccion, de hecho, apenas hay
adhesion entre superficies y una capa de lubricante fluye sin poder separar totalmente las
mismas ni absorber los productos de la deformacion. Ademas, la carga de contacto es
generalmente mucho mayor que en el caso de deslizamiento y como la deformacion es sobre
todo de tipo elastico, la lubricacion no tiene ningun rol activo util en disminuir la friccion.
Finalmente, en el supuesto de que un material mas duro ruede sobre uno mas blando el grado
de deformacién determina la magnitud de la fuerza de friccidn, pero tampoco en este caso la

lubricacion puede reducir las deformaciones elasto-plasticas.

1.2 Desgaste

El desgaste es una pérdida progresiva de espesor de una superficie en la que hay un deterioro
de los materiales que implica una pérdida de rendimiento debido a la remocién indeseada de

la capa externa de una superficie en contacto triboldgico en movimiento. Respecto a la friccion
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el impacto del desgaste es mas marcado y al revés mientras que una 6ptima mejora mecanica
puede que consiga reducir hasta 20 veces el coeficiente de friccion, al mismo tiempo, puede
que sea capaz de disminuir hasta 100.000 veces el desgaste. En un nuevo par tribolégico, el
desgaste tiene un comportamiento tipico respecto al tiempo: al principio suele haber un rodaje
en el que los niveles de desgaste son muy altos debido a las importantes deformaciones
plasticas en accion, a partir de alli lentamente disminuye y el deterioro de las asperezas sirve
para rellenar los huecos de los valles aplanando las superficies y llevando la rugosidad del
sistema a niveles despreciables hasta alcanzar una condicion fija. Después de una cierta
duracién, vuelve a incrementar al finalizar la vida util del par tribolégico. Por lo tanto, se
distinguen dos tipos de desgaste, el desgaste inicial que es beneficioso porque permite una
mejora del rendimiento del par tribol6gico, y el desgaste a lo largo del tiempo que es medible
y es bueno conocer su procedencia. También se puede destacar que nunca se observara un
fallo total repentino de un componente mecénico debido al desgaste por el hecho de que es
un proceso gradual, pero si puede pasar un limite en que empiece a haber pérdidas de
energias considerables, donde haya pérdidas de friccion y puede que se genere un desgaste
posterior perjudicando grandemente y mas rapidamente de lo esperado el sistema triboldgico,
como una especie de reaccién en cadena. Otro sintoma de que el desgaste haya pasado un
limite de tolerabilidad es un consumo de lubricante anormal, esto podria deberse al hecho
que, al desgastarse el material, se forman fugas por las cuales el aceite fluye, pero también
al hecho de que, al alcanzar temperaturas superiores, parte del lubricante se queme.
Indirectamente el desgaste se puede traducir en un coste si hay que remplazar
frecuentemente el lubricante o sustituir una pieza para salvar un mecanismo o directamente,
al producir una perdida energética, el desgaste supone un precio mayor para mantener en

movimiento el par tribologico.

1.2.1 Causas del desgaste

El desgaste puede tener una causa sélida o fluida. Cuando derive de otra superficie en
contacto directo, seria sélida y en este caso los parametros que les afectan son la carga, la
velocidad, el ambiente fisico y las caracteristicas de los materiales. Una alta carga aplicada
suele causar mucho desgaste sin embargo una carga pequefia conlleva un alto nivel de
vibraciones y habra que aumentarla para evitar dichas vibraciones. Una velocidad mayor
igualmente crearia mas desgaste excepto en el régimen hidrodindmico. En cuanto a la
temperatura, si es muy extrema puede aportar también variaciones significativas mientras que

un material bien compacto (mayor dureza) padece menos el desgaste.
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Cuando el desgaste esté producido por una causa fluida los parametros que le afectan son la
velocidad relativa y la presién inducida del flujo. Los materiales capaces de absorber las fugas
de energia debidas al desgaste duran mas tiempo, pero eso no significa que a una mayor
dureza corresponda mayor durabilidad ya que no va junto a la capacidad de absorcién y
resistencia al desgaste por fluido. A menudo materiales duros fallan mucho antes respecto a
otros més blandos.

1.2.2 Efectos del desgaste

Debido al desgaste los sistemas triboldgicos estan sujetos a deformaciones, agrietamiento y
pérdida de espesor. Unos micrémetros de pérdida de tolerancia pueden significar mucho a
nivel de prestaciones: un cambio de régimen de lubricacion podria llevar a un fallo definitivo
del sistema. También los micro movimientos inducidos por las vibraciones, aunque no haya
velocidad relativa, dan lugar a fenébmenos de micro deslizamiento que pueden dafar el
material. Asimismo, las particulas que se puedan despegar debido al desgate, se pueden
trabar en zonas que perjudiquen el correcto funcionamiento del sistema, o vagar sueltas

aumentando el deterioro de las superficies al rozar con ellas.

1.2.3 Mecanismos de desgaste

Se conocen mas de una treintena de mecanismos de desgaste distintos. Estos se pueden

agrupar en siete grandes grupos distintos producidos por:

e Abrasion.
e Adhesion.
e Arco eléctrico.

e Corrosion.

e Fatiga.
e Fretting.
e Impacto.

1.2.3.1 Abrasién

Algunos de los ejemplos de desgaste por abrasion son el “polishing” abrillantado, “scouring”

fregado, “scratching” rascado, “grinding” molido, “gouging” rasgado, “ploughing” arado, etc.
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La causa principal de este mecanismo es el paso de asperezas o particulas relativamente

duras encima de una superficie que puede dar lugar a:

e Micro cortes ocurridos por el impacto con particulas o asperezas duras.

e Micro fracturas creadas por la uniéon de pequefas grietas debido a que la superficie
desgastada es fragil.

¢ Micro fatiga. Cuando un material ductil es desgastado por particulas poco afiladas
dificilmente hay corte, sin embargo, se desgasta al repetirse los ciclos de carga y
descarga.

¢ Remocion de trozos de material sobre todo en materiales ceramicos cuando, debido a

los enlaces débiles, se despegan trozos enteros desde las superficies.

Dependiendo de si el material es blando o si es fragil la fisica de la interaccién variara un poco
haciendo que ocurra uno u otro fenémeno de los anteriores. Las particulas duras, se pueden
soltar debido a las deformaciones plasticas y luego formar una pasta abrasiva junto con los
restos del material mas débil que puede que aumente el desgaste al ir quitAndose capas
posteriores o puede que disminuya al formar una pelicula protectora.

o
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llustracion 5: Desgaste abrasivo.

Otros dos mecanismos que tienen unas semejanzas al del desgaste abrasivo son el de
desgaste erosivo que es debido al impacto de particulas sobre una superficie sélida y el
causado por cavitacién debido a la implosion de las particulas de fluido en proximidades de
una superficie sélida. No obstante, se estudian por separado porque son distintas: en el
mecanismo de desgaste abrasivo hay un contacto de deslizamiento entre sélidos y sobre todo

a velocidades relativas mas bajas.

Finalmente, el mecanismo de desgaste abrasivo se divide en dos dependiendo de que la
abrasion esté producida por las asperezas (abrasion entre dos cuerpos) o que esté producida

por unas particulas sueltas (abrasion entre tres cuerpos) (llustracion 6).
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llustracion 6: Abrasion entre dos y tres cuerpos.

1.2.3.2 Adhesion

La adhesiéon es un fendmeno tipico de los contactos metalicos y esta relacionada con la
friccion adhesiva. Cuando dos materiales entran en contacto se forman unos enlaces, que
pueden llegar a ser tan fuertes de resistir la fuerza de corte dando lugar a la adhesién. Por
otro lado, si hay incompatibilidad quimica entre las superficies, o si hay una capa de lubricante
es mas facil que se consigan separar sin que la fuerza de contacto prevalezca sobre la fuerza
de corte y por lo tanto no haya adhesion. Durante la adhesion puede tener lugar un fenémeno
llamado de micro soldadura en frio, cuando partes de una superficie vienen transferidas a la
otra. El desgaste se podria ver como una remocién gradual de particulas discretas de la

superficie por la accibn mecéanica ejercida sobre ella.

Los pasos en que el desgaste adhesivo progresa pueden ser resumidos de la siguiente

forma:

e Deformacioén de las asperezas en contacto.

e Fragmentacion de la pelicula protectora de 6xido.

e Formacioén de uniones adhesivas que crean un endurecimiento del material alrededor
de la unién debido a las mayores fuerzas cohesivas.

¢ Ruptura de las superficies y transferencia de material.

¢ Modificaciéon de los fragmentos de material transferido.
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e Remocion del material transferido y creacion de particulas sueltas que en el caso de

que tengan una dureza mayor puede producir desgaste abrasivo.

Es probable que a partir de una situacion de desgaste adhesivo se alcance una modalidad
mixta entre adhesion y abrasion o se llegue a una casi totalidad de abrasion siendo un
mecanismo mas dominante. Otro mecanismo que tiene semejanzas al adhesivo es el
corrosivo que se parece porque también esta relacionado con la naturaleza quimica de los

elementos, pero la evolucion es distinta, aunque el despegue sea debido a la acciébn mecanica.

Hay que puntualizar que, aunque el mecanismo adhesivo basico permanezca el mismo, no
obstante, se pueden registrar diferentes comportamientos causados, por ejemplo, por una
variacién de temperatura o de propiedades de los materiales. Se distinguen dos tipos distintos
de adhesién en base a la magnitud de la adhesién, cuando ésta sea baja o sea alta, porque
las relaciones cambian. Cuando el cizallamiento tiene lugar en la misma interfaz existe una
unién débil mientras que cuando tiene lugar a una cierta distancia de la superficie de contacto

hay una unién fuerte, es decir, un alto nivel de desgaste.

Para prevenir el desgaste adhesivo hay que intentar que nunca alcance regimenes altos
eligiendo un par tribologico formado por materiales distintos. Si eso no fuera posible, se
elegiran los que tengan mayor dureza. Si no se pudiera conseguir bajar los niveles de

adhesion entonces lo Unico que quedaria seria un mantenimiento rutinario de la maquinaria.
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llustracion 7: Desgaste adhesivo.

1.2.3.3 Arco eléctrico

Si en un tribopar esta presente un potencial eléctrico y las superficies estan separadas por
una pequefia capa de aire puede que tenga lugar una descarga dieléctrica con la formacién
de arcos de potencia relativamente altos muy concentrados y de breve duracion. Debido al
efecto Joule hay un bombardeo de iones que crea un calentamiento superficial, que produce
una fusion y sucesiva solidificacion, corrosion, cambios de dureza, ablacién del material o

cambios de fase. Este tipo de desgaste deja unos largos crateres que tras el deslizamiento
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tienden a romper los bordes o fracturarlos produciendo particulas sueltas que incrementan

posteriormente la abrasion.

llustracion 8: Desgaste por arco eléctrico de un contacto.

1.2.3.4 Corrosién

El desgaste por corrosion es debido a la combinacién de una accién quimica que incrementa
la porosidad de la superficie y de una accién mecanica que provoca la remocién del material.

La corrosion se debe a la propia naturaleza quimica de un par tribologico, pero hay factores
gue pueden favorecer la corrosiébn como por ejemplo la lubricacion, la presencia de vapores
corrosivos y también las vibraciones que ayudan a que las capas mas superficiales se
despeguen, dejando desprotegida la parte mas profunda que al no haber sido tratada con
procedimientos de endurecimiento y a falta de su pelicula de 6xido protectora es mas porosa.
También, la temperatura actla como agente catalizador cuando se produce una friccién
excesiva 0 cuando aumentan las interacciones quimicas que producen mas 6xido como
igualmente lo es una carga excesiva. No obstante, es importante subrayar que si no hay
remocién de material por medios mecdanicos solo hay corrosion de las superficies, pero no

desgaste. Las fases del proceso corrosivo son:

e Lainteraccion entre las superficies y el ambiente (humedad, vapores, acidos, etc.).
e Lacreaciéon de un producto de reaccion (6xido, cloritos, sulfitos, etc.).
¢ Laremocion de dichos productos en forma de particulas sueltas.

e Las particulas sueltas que se generan pueden causar desgaste por abrasion.

En un sistema tribologico el fenédmeno de la corrosién puede tener dos comportamientos
generales: puede que se mantenga constante a lo largo del tiempo o puede que tras un brote
inicial decrezca hasta llegar a un estado fijjo debido a que el proceso corrosivo vaya

disminuyendo hasta alcanzar un equilibrio.
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Las capas corroidas crecen hasta un limite y si no hay causas externas que exterioricen nuevo
material puede que no evolucione mas. La fragilidad de las capas es funcion del espesor,
cuanto més externos mas débiles. A diferencia de otros tipos de mecanismos de desgaste el
hecho de que el espesor inicial se mantenga no es buen sintoma pues significa que la
corrosion esté actuando, llevando al exterior capas que no aguantan la carga a los que estan
sometidos y se deterioran soltando particulas que van a generar mas desgaste todavia. Hay
que procurar entonces que la corrosion no ataque el material mas alla de un limite critico. Por
el contrario, una capa de corrosion pequefio puede preservar la superficie en el caso en que
el material puro tenga altos niveles de friccion, de adhesion o de desgaste mientras su 6xido
sea mas resistente y manifieste mejores caracteristicas. Por eso, una vez comprendido el
mecanismo de corrosion se puede utilizar como estrategia para reducir la friccion y el desgaste
como si fuera una capa de lubricante. Existen unos aditivos llamados de extrema presion (EP)
que actian aumentando la actividad de los lubricantes haciendo que reaccionen con la
superficie. Estos aditivos tienen aplicacion en rangos de altas temperaturas y se encargan de
corroer las capas mas superficiales para crear una pelicula lubricante de sacrificio que mejora
el comportamiento tribol6gico del sistema impidiendo que haya adhesién y valores de
desgaste y friccion inaceptables.

T
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llustracion 9: Desgaste corrosivo.

1.2.3.5 Fatiga

El desgaste por fatiga es debido a la aplicacién ciclica de una carga sobre una superficie que
provoca su delaminacion. Casi todos los mecanismos de desgaste estan relacionados con la
fatiga, En la mayoria de los casos se verifica una constante alteracion de presiones en el
contacto entre superficies debido al movimiento de repeticion y con el paso del tiempo estas
presiones no permanecen constantes haciendo que la carga aplicada tenga efectos
inestables. Hay dos teorias para intentar predecir el final de la vida Gtil de una pieza sujeta a
rodadura o deslizamiento continuo, la teoria de la flexion y la teoria de contacto de Hertz,

aunque sea ésta ultima la causa principal de fatiga. Si se aplica un deslizamiento en la parte
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superior de una superficie lo que pasa es que se produce una presion en la parte superior del
material, que es mucho menor cuanto mas sea la profundidad hasta anularse. Esto es debido
a que las capas superiores deben de sostener el esfuerzo méaximo siendo el fendmeno
superficial, mientras que los capas intermedios e inferiores apenas se ven afectados. El
material superior todavia padecera una deformacion elastica, siendo mas libre de desplazarse
mientras que el inferior no seguird esta deformacion. Debido a esta descompensacion la
superficie empezara a estar afectada por zonas de vacios internos que, al producir grietas tras
muchas repeticiones del proceso deformante, se fracturara. Las presiones en el contacto
también pueden producir vacios internos que, al aumentar en nimero y en tamafio pueden
dar lugar a desconchamentos de la superficie en bloques. En resumen, el resultado de la
fatiga es una fragmentacién del material que puede ser acelerada por la aplicacién no
intencional de cargas excesivas, por problemas de desalineamiento, por problemas de
ensamblaje de los componentes del sistema triboldgico, por defectos de fabricaciéon donde los
vacios producen fisuras que aceleran la delaminacién del material o por vibraciones. Las
vibraciones que afectan mas el desgaste por fatiga son las de baja amplitud y alta frecuencia

con una baja intensidad energética.

Surface fatigue

metal chip \
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llustracion 10: Desgaste por fatiga superficial.

1.2.3.6 Fretting

El desgaste por fretting (termino creado por Tomlinson en 1927) es causado por minimas
oscilaciones en sistemas tribolégicos muy concretos (remaches, bulones, tornillos, cables de
metal, etc.) y para que tenga lugar, con que haya vibraciones, no hace falta que las superficies
estén puestas en movimiento relativo entre ellas. Las oscilaciones estan provocadas por
vibraciones a altas frecuencias y de baja amplitud con alta intensidad, que ejercen una funcion
de desgaste entre las uniones debido a que hay micro deslizamiento entre superficies. Dicho

micro deslizamiento genera micro y nano particulas sueltas que deterioran los materiales en
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contacto por abrasion y hacen que las superficies desgastadas sujetas a vibraciones

continuas se empiecen a desacoplar con una amplitud de oscilacién siempre mas amplia.

Fretting wear

vibrations

softer material

microwelding
hard oxide particles

llustracion 11: Desgaste por fretting.

1.2.3.7 Impacto

El desgaste por impacto se divide en dos fenémenos principales: la erosion y la percusion. La
primera es ocasionada por unas corrientes aceleradas de burbujas en fluidos, de gotas de
liquido o de particulas sélidas sobre las superficies, mientras que la segunda es causada por
repetidos impactos que producen la pérdida progresiva de material sélido.

Impact wear
high-speed
impact %

A \ \ /

llustracion 12: Desgaste por impacto: erosion y percusion.

Erosidn por cavitacion

La cavitacién es un fenémeno de desgaste definido también como la repetida nucleacién que
interesa los solidos a contacto con burbujas aceleradas en un fluido en movimiento que
implosionando arrastran consigo el liquido el cual impacta con la superficie dafiandola. En
general es un proceso de desgaste lento aunque se puedan generar presiones localizadas de
hasta 1.5 GPa en la superficie [7]. El desgaste por cavitacion actia de formas distintas
dependiendo de la dureza del material. Sobre superficies duras tiende a crear rupturas y a

astillarla mientras que las blandas son erosionadas. Las capas débiles se pueden destruir y
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los pequefios huecos pueden hacer que en el substrato se cree una estructura porosa. Se
puede reducir la cavitacion evitando fluctuaciones de presion del fluido transportador de las
burbujas a lo largo de las superficies soélidas, porque la implosion ocurre donde hay un
repentino aumento de presion. También se consiguen buenos resultados usando liquidos con
una tension superficial menor porque en base a ésta se crean burbujas mas o menos grandes,
es decir mas o menos explosivas y dafiinas. Asimismo, eligiendo una superficie elastica se
puede reducir el desgaste porque disipa mejor la energia. Si hay particulas sueltas en el fluido

al desgaste por cavitacion puede que se sume el de erosion.
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llustracion 13: Desgaste cavitativo.

Erosioén por liquidos

Cuando unas gotas de liquido impactan contra la superficie de un sélido a alta velocidad hay
una subida de presion que puede superar la fuerza de cohesion molecular de muchos
materiales y depende sobre todo del angulo de impacto de las gotas y de su velocidad. En
materiales ductiles un impacto intenso puede producir una depresiéon central con un anillo de
deformaciones plasticas alrededor que pueden generar el despegue de particulas, mientras
gue en materiales fragiles alrededor del punto de impacto es mas probable que se formen
rupturas circunferenciales causadas por ondas de presion que se propagan en la superficie.
En impactos sucesivos el interior de la superficie se puede astillar debido a las presiones de

compresion.
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llustracion 14: Desgaste por liquidos (escorrentia).

Erosién por sélidos y erosién alveolar (pitting)

Se debe a la accion de particulas sélidas contenidas en un fluido que impactan sobre una
superficie sélida a alta velocidad relativa. Es la energia cinética de las particulas la que crea
la erosién, asi que se puede concluir que los factores de las particulas de los que depende

son:

e La velocidad.
e La masa.

e El 4ngulo de impacto.

La velocidad tiene un gran impacto sobre la energia cinética al estar en relacion cuadratica,
la masa es proporcional a la energia y finalmente el &ngulo de impacto es el que decide cuanta
energia viene transferida a la superficie sélida. De hecho, si el &ngulo entre la trayectoria de
la particula inmediatamente anterior al impacto y la superficie es bajo prevalece el desgaste
por corte y un material duro lo soporta mejor. Si es grande prevalece el desgaste por fatiga y
un material blando puede que lo soporte mejor. La cantidad de desgaste erosivo depende
entonces de la probabilidad de formar particulas de un material K, de la funcién del angulo de

impacto a, de la funcion de la velocidad v y del tamafio de las particulas M (Ecuacion 4).
Ve o K+ f(a) x g(v) * M

Ecuacion 4: Volumen de desgaste erosivo por particulas solidas.

Es interesante ver como para evitar altos niveles de desgaste erosivo debido sobre todo al
angulo de impacto en los codos de las tuberias en que pasan fluidos acelerados, se emplean

soluciones ingeniosas como filtros mecanicos, barreras fisicas o hasta campos
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electromagnéticos que atrapan las particulas ferromagnéticas en el codo formando un cojinete

protector.

Erosion wear

I 4

softer material

hard sulid particles
in the fluid

llustracion 15: Desgaste erosivo por particulas solidas.

Un caso especial de erosion es la alveolar o pitting que tiene lugar en superficies que al
cargarse y descargarse ciclicamente se agrietan y cuando muchas grietas se juntan formando
una Unica se despegan partes del material y se forman unos alveolos. Una gran presencia de
alveolos produce niveles altos de ruido, discontinuidades en el movimiento mecanico o
también cambios indeseados de rodadura a deslizamiento y consecuentes incrementos de

friccion.

A Pit

Aprox
10um

llustracion 16: Erosioén alveolar.

Percusién

El desgaste por percusién tiene lugar por un repetitivo impacto de sélidos que en la mayoria
de las aplicaciones practicas da lugar también a un deslizamiento y si se descompone este
impacto compuesto en su componente normal y tangencial se puede estudiar los efectos por
separado. De hecho, este mecanismo retine abrasion, adhesion, fatiga superficial, etc. y es
proporcional al factor de deslizamiento porque la mayoria del desgaste ocurre en el momento
de movimiento paralelo relativo inmediatamente sucesivo a la percusion. Si el factor de

deslizamiento es bajo, impactos repetidos dan lugar mas facilmente a fracturas y a desgaste
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por fatiga mientras que si es mayor, es mas probable que haya abrasion o adhesion. En

materiales duros, sin embargo, la contribucion del desgaste por fatiga superficial es negligible

[4].

llustracion 17: Desgaste por percusion.

1.3 Lubricacion

El aspecto mas interesante de la lubricaciéon es su capacidad de disminuir en gran medida el
desgaste y algo menos también la friccion entre superficies en movimiento con velocidad
relativa. El lubricante es una sustancia que interpuesta entre dos superficies sélidas disminuye
la fuerza de corte de la interfase haciendo que haga falta menos fuerza tangencial para que
haya desplazamiento (consecuentemente reduce la fuerza de friccién y el desgaste), ademas
reduce las concentraciones de presiones extendiéndolas sobre toda la superficie de manera
mas uniforme (consecuentemente reduce la fatiga), reduce las posibilidades de fallo de la
maquinaria protegiéndola de niveles de carga excesivos, elevadas temperaturas, etc. y abate

el desgaste adhesivo hasta que llegue casi a cero.

El espesor de la capa de lubricante es variable con el tiempo (si no se repone se puede
marchar, quemarse o desgastarse), pero también con la velocidad del contacto, la cargay la
temperatura. Dependiendo del espesor se puede distinguir la lubricacién de pelicula espesa
y de pelicula fina que se rigen y se explican a partir de diferentes teorias. Se le llama
lubricacién de pelicula fina cuando el contacto no es separado del todo, pero el lubricante se
pega y despega en un proceso dindmico, ese tipo es muy sensible a las condiciones de
operacion, a las variaciones ambientales y al contacto entre asperezas duras que disturban el
mecanismo de lubricacion. Al revés, la teoria que gobierna la lubricacion de pelicula espesa
es la teoria de Reynolds que en 1886 publicoé un articulo cientifico cuyos resultados
experimentales demostraban como si se provee una capa de lubricante capaz de separar
completamente dos superficies se puede reducir el nivel de desgaste a cero. No obstante, no

es cierto que cuanto mas lubricante se afiada mejores comportamientos tribolégicos se
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obtienen, puesto que hay un punto donde aumentar el espesor de lubricacién no tiene efectos

0 empeora el par triboldgico, asi que hay que buscar el valor 6ptimo de lubricacion.

Una lubricacién incorrecta es la principal causa de fallo de la maquina en los buques segun el
P&I Sueco [8] y también la que conlleva un coste de reparacion mayor. La gestion inadecuada
de los aceites lubricantes junto con la presencia de particulas abrasivas son una combinacion
explosiva para que ocurran dafios irreparables y solo manteniendo los circuitos de lubricacion

limpios y eficientes se evita el excesivo desgaste de la maquina.

Segun los primeros resultados de la indagacion [9] de la Autoridad de Investigacion de
Accidentes Noruega (AIBN) la causa de la recién casi-varada del crucero Viking Sky a finales
de marzo 2019 cerca de Hustad Noruega, es una falta de lubricante en los generadores que
conllevé un apagén que dejé el buque a la merced de las olas con poco menos de 1400

personas a bordo entre tripulacién y pasajeros.

1.3.1 Mecanismos de lubricacion

Como se ha visto anteriormente hay cuatro regimenes distintos de lubricacion que se pueden
distinguir facilmente en una grafica de la curva de Stribeck donde frente al coeficiente de
friccion se puede poner tanto el parametro adimensional de espesor de pelicula (A) como a
velocidad de deslizamiento del lubricante por la viscosidad sobre unidad de carga. Los

mecanismos son distintos y se van a detallar a continuacion.

1.3.1.1 Lubricacion limite

El termino lubricacién limite fue introducido por Hardy en 1922 porque indica un régimen
marginal entre el contacto seco y el principio de la lubricacion; hay una pelicula fina (casi
molecular) de lubricante en la superficie, pero no lo suficiente como para reducir
substancialmente la friccion y el desgaste. Dificilmente es una condicion fija de por si, sino
que se da frecuentemente en el arranque de una maquinaria o puede ser una fase de
transicion cuando las condiciones de empleo varien, por ejemplo, si se aumenta la carga o la
temperatura de un sistema o también en un tribopar nuevo cuando la dureza superficial sea
muy alta. Los mecanismos que acttan en este dominio son dos: uno debido a la permanencia
fisica del lubricante sobre la superficie, otro debido a la atraccion quimica del lubricante
respecto a la superficie. El primero llamado de absorcion fisica es debido a la caracteristica

propia tanto de los lubricantes minerales como de los sintéticos de permanecer agarrados a
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las superficies (por via de las fuerzas de Van Der Wall) y funciona de proteccion por ella a
condicion de que la carga y la temperatura permanezcan bajas, pero cuando una de las dos
0 ambas se elevan, la pelicula se despega dejando desabrigado el contacto. La polaridad de
algunos lubricantes o de algunos aditivos permite la creacion de una alfombra protectora que
adhiriendo a la superficie se dobla al soportar la carga y vuelve a la posicién inicial al quitarse
de la misma y consigue reducir la fuerza de corte en el interfaz y por lo tanto la friccién. Por
esto se intenta cortar el lubricante principal con otros que tengan una mayor concentracion de
moléculas polares todavia, generalmente no se necesita una concentracion superior al 10%
para reducir significativamente la friccion 6sea para que se genere un film protector eficaz.
Esta pelicula de unos pocos nandmetros ademas tiene la ventaja que no modifica la
composicion quimica de la superficie, sin embargo, pasada una temperatura critica se rompen
los entrelaces polares y la friccion vuelve a subir. De hecho, debajo de este punto critico, un
aumento de temperatura es positivo, porque disminuyendo la viscosidad la fricciébn disminuye,
pero mas alla de este el lubricante se despega hasta dejar totalmente descubiertas porciones
de la superficie. Otro tipo de estrado protector es el que se forma naturalmente al mantener
expuesta la superficie al ambiente externo el 6xido que forma una capa superior al del
lubricante y tiene funciones protectoras, todavia en este caso el material si sufre cambios
quimicos. Mecanismo simil a este Ultimo es el segundo llamado de absorciéon quimica
relacionado al fenémeno de la corrosion porque crea un estrado de sacrificio modificando la
estructura de la superficie que la defiende del desgaste. La energia de enlace en el caso de
la absorcién quimica es mas alta que la fisica, lo que permite a los lubricantes estar mucho
mas agrupados en las superficies donde tiene lugar la reaccion que permite la cohesién. Esta
accion quimica es posible si hay por lo menos un grupo activo, un material superficial reactivo
y que estén en contacto entre ellos (por ejemplo, que no haya una capa de absorcion fisica
por el medio, condiciéon que a veces se alcanza solo cuando se supera la temperatura critica
y la capa se despega). Como es una forma de corrosién puede llegar a maodificar la estructura
superficial, que la puede descomponer o hacer que fusione a altas temperaturas. Ese proceso
de modificacion es dinamico, es decir que a cada contacto se despega la capa de sacrificio
protector y se vuelve a formar, lo que implica por un lado una eficaz barrera al desgaste, por
otro una fuerte agresion de las superficies, algo a tener en cuenta a la hora de elegir un
lubricante o un aditivo adecuado. Este mecanismo no es tan bueno como el de absorcion
fisica y requiere un remplazo frecuente del lubricante o aditivo para que siga siendo activo
respecto al sistema, sin exagerar para evitar una excesiva corrosion. Por lo visto hasta ahora
el mecanismo de absorcién quimica no respectan las leyes de Archard del contacto seco,
porque no hay una relacién lineal entre desgaste y el deslizamiento entre superficies, sino que
la corrosién lo incrementa con el paso del tiempo. Todavia, el volumen de desgaste es menor

en un contacto lubricado con lubricacion limite que a seco.
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1.3.1.2 Lubricacion mixta

La lubricacion mixta es el mecanismo mas real, porque siempre se da una mezcla entre
distintos regimenes de lubricacion, aunque se le nombre en funcién del que prevalece. En
este régimen no hay un comportamiento Unico, puede que haya contacto seco de algunas
asperezas, que haya lubricacion limite en algunos puntos y a la vez lubricacion de fluido
espeso. Todos interaccionan entre si y el resultado no se puede explicar ni con las teorias
que rigen el mecanismo de lubricacion limite ni con las que rigen el de lubricacién
hidrodinamica. Para calcular el coeficiente de friccion se aproxima con la expresiéon p =1,/ 2
(12— 12)Y2 donde 1y es la fuerza de corte de la superficie y T es la fuerza de corte del lubricante
y se calcula a partir de la viscosidad del mismo en cada uno de los regimenes de lubricacion.
Calcular el desgaste al revés es imposible de hacer por via tedrica siendo la suma del
desgaste por abrasion, por adhesion, por fatiga, por corrosion y por la interaccion entre fatiga
y adhesién y fatiga y corrosion. Si se puede evitar que haya desgaste adhesivo y reducir el

abrasivo, pero la fatiga sigue siendo el factor dominante en este mecanismo de lubricacion.

1.3.1.3 Lubricacion elastohidrodinamica

Entre la lubricacibn mixta y la hidrodinamica pura se describe la lubricacion
elastohidrodindmica como mecanismo separado visible sobre todo donde hay contactos a
altas cargas. Si se intenta aplicar las teorias hidrodinamicas el espesor de pelicula que nos
esperamos deberia de ser inferior, sin embargo, esto no pasa. La superficie sujeta a carga se
deforma de manera elastica a nivel nanométrico, cuando se levanta puede que empuje el
lubricante hacia el interfaz haciendo que la presién del mismo aumente. Debido a la alta
presion las moléculas del fluido se acercan provocando un aumento de la viscosidad que crea
resistencia mayor a fluir (la ecuacion de Barus explica como la viscosidad crezca de razén
exponencial en funcién de la presién), y las moléculas tardan bastante en responder a nuevas

variaciones de presion.

1.3.1.4 Lubricacion hidrodindmica

La lubricacién hidrodinamica permite la separacion total de las superficies lo que significa un
nivel de desgaste nulo. Ademas, tiene que haber un lubricante en el medio para no confundirla
con el mecanismo de levitacion magnética que, si permite una separacion total, pero en seco.

Este mecanismo fue descrito por Tower que con una serie de experimentos pudo observar
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como en este dominio el coeficiente de friccion asume valores muy bajos, sin todavia poder
dar valores muy acurados debido al método de medicion. Otro descubrimiento hecho por
Tower, en contradiccion con la ley de Coulomb es que al incrementar la velocidad de
deslizamiento aumenta la resistencia friccional y no son independientes. Ademas, observo
como al aumentar la temperatura disminuye la resistencia friccional. A partir de estos
hallazgos concluyé que, en un contacto totalmente bafiado, las leyes para determinar la
resistencia friccional son la de la friccion entre fluidos y no entre sélidos, que una superficie
flota encima de la otra en la pelicula de aceite sin que haya contacto, que la presion del
lubricante en el centro de un contacto es mucho mayor de la presion media y que el valor de
la resistencia friccional es inestable probablemente debido a la falta de lubricante. Este Gltimo
punto se demostro errdneo por el sistema de medida empleado ya que solo se podia obtener
un valor de coeficiente de friccibn aproximado. Hoy en dia sabemos que es estable a
diferencia del régimen de lubricacion limite y mixta donde suele tomarse un valor estadistico
con su desviacion estandar. Estas conclusiones tuvieron un gran impacto en la comunidad
cientifica que se ocupé de tratar de entender los efectos de distintos pardmetros sobre la

generacion de la presion en la pelicula del fluido.

Existe un mecanismo hidrodindmico distinto llamado de pelicula comprimida gobernado por
variaciones de presion en el sentido del flujo o variaciones de la carga en el sentido normal.

En este mecanismo, la viscosidad también tiene mucha importancia.

Para completar hay que mencionar que existe también un mecanismo de lubricaciéon de
pelicula fluida que no es dindmico, de hecho, se llama lubricacion hidrostatica donde las

superficies se mantienen separadas aportando una alta presién del fluido lubricante.

1.3.2 Lubricantes

Los lubricantes del latin lubricum (resbaladizo) son sustancias que sirven para controlar el
coeficiente de friccion y disminuir el desgaste de un sistema tribolégico adhiriendo a las
superficies. Se pueden clasificar en sélidos, semi sélidos, liquidos y gaseosos. Al disminuir la
carga aplicada y al aumentar la velocidad los lubricantes gaseosos tienen mejor
comportamiento. Por el contrario, al invertirse los parametros son mejores los solidos. Los
lubricantes en estado sélido tienen una baja fuerza de corte y pueden soportar cargas
extremadamente altas. Las grasas son efectivas en reducir el ruido, la vibracion y el impacto
medio ambiental, tienen la capacidad de absorcién del desgaste adhesivo desviando la carga
de las superficies, sin embargo, no son buenas disipadoras de temperatura. Los lubricantes

mas en uso todavia son los liquidos de menor viscosidad con bajas perdidas de friccién por
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fluido y consecuentes baja generacion de calor. Al aumentar la presion el calor se disipa mejor
y se permite la total separacion de las superficies. Se dividen en base a su origen en naturales
(de fuentes vegetales y animales), minerales y sintéticos.

Los aceites naturales son bastante faciles de encontrar y econémicos, aunque no tan baratos
como los minerales, ademds, son menos estables térmicamente y respecto a la oxidacion y
cuando se degradan debido a la temperatura dejan depdsitos atras. Hay una serie de buenos
aditivos en régimen de lubricacion limite a partir de grasas animales el mayor problema es que
su empleo esta reducido por los gobiernos segin unas normas mas estrictas. Los aceites
minerales se suelen mezclar con aditivos EP (extrema presién) gracias a su mayor rango de
funcionamiento. Los aceites naturales no se volatilizan a menos que no se descompongan en
sustancias gelatinosas, proceso noto como de secado, estdn compuestos por acidos grasos

y grupos alcohdlicos y se les afladen a los aceites minerales para la formacién de peliculas.

Los aceites minerales provienen del petroleo y son muy versatiles porque en ellos se disuelven
varios aceites vegetales y sintéticos o aditivos para obtener lubricantes con mejores
caracteristicas. Estan constituidos mayoritariamente por carbonos e hidrégenos que forman
cadenas largas de hidrocarbonos, pero también contienen azufre, oxigeno y nitrégeno. En
particular la cantidad de azufre tiene que ser controlada para evitar una contaminacion

peligrosa. Se dividen en aceites:

e Parafinicos.
e Nafténicos.

e Aromaticos.

Los primeros tienen una buena resistencia a la oxidacién, aunque en caso de presencia de
oxigeno crean acidos, quemados dejan depdésitos carbonaceos duros, tienen una buena
estabilidad térmica, baja volatilidad, alto indice de viscosidad y alto punto de inflamacién, pero
respecto a los demas aceites minerales su punto de coagulacién es mas alto. Los segundos
tienen menor resistencia a la oxidacién, no obstante, quemados dejan unos depésitos mas
blandos y lodosos, son menos abrasivos, tienen un indice de viscosidad y un punto de
inflamacién mas bajos, sin embargo, congelan a una temperatura mas baja. Finalmente, los
aromaticos presentan bajo indice de viscosidad y mayor volatilidad, por eso no se emplean
comunmente, no obstante el proceso de desaromatizado permite aumentar el indice de

viscosidad [10], disminuir el contenido en azufre y rebajar el punto de congelacion.
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La mayoria de los lubricantes minerales en uso son multigrado, es decir poseen una
aditivacion polimérica, lo que hace que trabajen mejor en regimenes de temperatura alta y

baja.

Finalmente, la tercera categoria de lubricantes liquidos esté representada por los sintéticos
que son muy buenos, aunque se utilicen solo si no queda otra opcion debido a que son muy
caros. Se emplean en lugar de los aceites minerales, cuando a éstos tienen una tendencia a
la oxidacién, a la pérdida de viscosidad, a la inflamacion o a la solidificacién. Siempre debido
al alto coste de disefio y produccion es preferible emplearlos mezclados en aceites minerales
antes que puros y también por el hecho de que se pueden sintetizar para mejorar cualquiera
aplicacion. En general tienen un indice de viscosidad mas alto y estan formados por cadenas
carbonica cortas haciéndolos mas propensos a soportar mejor la presion y el calor sobre todo

a altas velocidades. Hay cinco categorias de aceites sintéticos:

¢ Poliglicolicos.

e [Esteres.

¢ Siliconicos.

o Perfluoropolialkileteres.

e Perfluoropolieteres.

Los primeros originalmente usados como liquido de frenos tienen una buena capacidad de
absorcion del agua, se emplean donde haya posibilidad de alcanzar altas temperaturas y no
se quiera que tenga lugar la creacién de depdsitos carbonaceos. Los segundos reaccionan
con los alcoholes y los &cidos inorganicos, son mejores respecto a los aceites minerales en
reducir la friccién, resistir a la oxidacién, prolongar el periodo de drenado y tienen menor
volatilidad sin tener un coste mucho mayor. Los siliconicos son malos lubricantes en régimen
de lubricacion limite y en aplicaciones masivas debido a su alto coste de produccién todavia
son inertes quimicamente debido a su baja solubilidad. Los perfluoropolialkileteres tienen
buena estabilidad térmica y oxidativa, no obstante, no tanto como los perfluoropolieteres y a
diferencia de estos Ultimos que tienen baja tension superficial cosa que les permite ser

guimicamente interesantes, se usan sobre todo en vacio por lubricacion de pelicula fina.

1.3.3 Caracteristicas de los lubricantes

Las principales caracteristicas deseadas de un buen lubricante [11] son una efectiva reduccion

de friccidbn y desgaste, una resistencia de pelicula adecuada, estabilidad térmica, buena

36



adhesion a la superficie, pureza de contaminantes, caracter no corrosivo, buenas propiedades
de sellado respecto a pérdidas, alto indice de viscosidad y minima volatilidad. El primer paso
en la eleccién de un lubricante apto es la busqueda de su cumplimiento con la normativa
medioambiental y que sea adecuado para las condiciones de ejercicio, lo siguiente es el coste
inmediato y a largo plazo (debido al remplazo o las dificultades estructurales para el repostaje),
luego se ensaya y segun los resultados obtenidos se aportan las medidas oportunas (si ha
ocurrido un cambio de dominio de lubricacion debido a velocidad, carga o temperatura
excesivas del sistema o si hay demasiados escombros). Finalmente, si hay un sistema
complejo de mecanismos hay que preferir un tnico lubricante que valga para todo, para evitar
fallos debidos al uso de un lubricante no adecuado y optimizar el aprovisionamiento. De forma
general, en caso de que la velocidad sea mayor de la esperada se puede optar por un aceite
menos Vviscoso, un lubricante gaseoso o también un sistema de circulacion del aceite que fluya
mas rapidamente. Si la temperatura va a ser mas alta de lo estimado, es aconsejable utilizar
aceites de alto indice de viscosidad con aditivos antioxidantes, lubricantes sélidos, o también
aumentar el flujo del aceite. Si se nota demasiado residuo se puede poner un filtro en la
circulacion del sistema y si hay mas carga de la proyectada se puede superar el problema con
aceites mas viscosos, lubricantes solidos o el uso de aditivos EP (extrema presion).
Finalmente, si se quiere aumentar la vida util de un par tribolégico ademas de aditivar el

lubricante principal, se puede prever sustituciones més frecuentes del mismo.

1.3.3.1 Caracteristicas de un lubricante de pelicula fina

Las caracteristicas especificas de un buen lubricante de pelicula fina son la presencia de
moléculas de cadena larga con el grupo activo al final para que se pueda enlazar con la
superficie y crear una capa protectora, que sea compatible quimicamente con la mayoria de
los aceites minerales y aditivos y que tenga una buena estabilidad térmica (los acidos grasos
pierden su efectividad a partir de los 200 °C debido a la descomposicién). Hardy en sus
experimentos descubrié que el peso molecular y el coeficiente de friccién son inversamente
proporcionales y que las cadenas largas de hidrocarbonos son mejores en separar las
superficies solidas bajando la friccion. Por temas de optimizacion, hoy en dia se disefan
componentes mas pequefios de tamafio micrométrico o nanométrico lo que implica que

también los lubricantes tienen que adaptarse a esta exigencia.

En particular los lubricantes empleados en régimen limite son muy importantes a altas cargas
porque, aunque existe una capa de Oxido en las superficies. Cuando ésta sea fracturada son

capaces de soportar la carga antes de que afecte directamente el material. Tienen que resistir
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a la penetracién de las asperezas (por esto son mejores alcoholes y &cidos grados), tener
baja fuerza de corte, alta temperatura de fusion y capacidad de formar jabones protectores

con las particulas sueltas.

1.3.3.2 Caracteristicas de un lubricante de pelicula espesa

El parametro fundamental de un lubricante de pelicula espesa, dado que en estos regimenes
el coeficiente de friccibon es muy bajo de por si, es la viscosidad que debe de ser lo
suficientemente alta para soportar la carga y separar las superficies, pero al mismo tiempo lo
mas baja posible debido a que la friccidbn en estos dominios es debida a la fuerza de corte del
liguido. Los problemas ocurren cuando el aceite no es capaz de separar las superficies
ocasionando contacto directo entre ellas debido al corrimiento del liquido. Para mantener un
nivel de desgaste lo mas préximo a cero hay que definir una viscosidad maxima y minima y

elegir el lubricante en dicho rango.

1.3.4 Viscosidad y lubricantes no newtonianos

La viscosidad es una propiedad fisica de los fluidos que indica las atracciones de las
moléculas en ellos contenidas midiendo su resistencia al fluir. La viscosidad y la fuerza de
corte de un fluido estan relacionados de dos formas opuestas. Por los fluidos newtonianos la
fuerza de corte y las presiones de corte estan en proporcién, cuando los segundos aumentan
la primera aumenta. Al aumentar de la velocidad la fuerza de corte causa siempre menos
presion provocando el fenédmeno del afinamiento del liquido debido al corte. Todavia, en
algunos fluidos con el aumento de la velocidad existe a la posibilidad de que en vez de
reducirse el espesor aumente. No hace falta que el liquido esté en movimiento, puede ser una
causa externa que lleva un impacto a alta velocidad y produzca este fendmeno, es el caso de
los liguidos no newtonianos. Los liquidos utilizados como lubricantes todavia generalmente
siguen el principio del afinamiento. Sin embargo, hay una categoria intermedia de liquidos y
grasas llamados de Bingham que se comportan como si no hubiese alguna deformacién de
corte al principio (como los sdlidos) y cuando esta comienza, trabajan como si fueran liquidos

newtonianos normales, por lo tanto, se le trata como liquidos semisaélidos.

La viscosidad también esta relacionada con la temperatura, puesto que al aumentar de la
segunda la primera decrece. La razén de este comportamiento es que con el aumento de la

agitacion molecular se distancian y se intentan separar entre ellas. El ritmo al cual decrece
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cambia mucho de un fluido a otro y es el pardmetro que se expresa en términos de indice de

viscosidad.

1.3.5 Aditivos

Los lubricantes necesitan tener un gran nimero de propiedades distintas a la vez, asi que
normalmente se le afiaden unos aditivos para suplir sus faltas. En un motor de combustién
interna, normalmente hay aditivos para que el aceite no se desgaste debido a las
temperaturas, para que no oxide las superficies, para remover particulas sueltas y para que
no se congele a bajas temperaturas (aditivos estacionales). La caracteristica principal que une
todos los aditivos es la capacidad de disolverse en los lubricantes principales sin la cual no
servirian de mucho ya que si flotaran en ellos harian que solo partes de las superficies gozaran
de sus efectos benéficos mientras la mayoria no. Segun la acciéon que cumplen podemos

distinguir entre aditivos:

o Detergentes y dispersantes.

e EP aditivos de extrema presion.
¢ Anti desgaste.

e Modificadores de friccion.

¢ Antiespumantes.

e Antioxidantes.

¢ Aditivos para bajar el punto de congelacion.

Los detergentes forman una proteccién respecto a las superficies y previenen el depdsito de
lodos y escombros provenientes de la combustion del lubricante que puedan crear oxidacion.
El funcionamiento sigue dos prototipos distintos: el primero prevé que se forme una capa
protectora encima de la superficie impidiendo el contacto fisico, mientras el segundo que el
detergente atrape las particulas sueltas envolviéndolas e impidiendo su crecimiento,
frustrando entonces su poder abrasivo. Este tipo de aditivos se filtran facilmente al termine de
su trabajo cuando no quedan directamente en suspension. No dafian las superficies y tienen
una formulacién similar a las de los jabones de gran peso molecular para tener una mayor

fuerza atrayente.

Los dispersantes actlan en conjuncion con los detergentes para quitar particulas sueltas en
suspension dafiinas para el sistema triboldégico cumpliendo una accion de aislamiento entre
las mismas y facilitando asi el trabajo de remocién de los jabones. Su formulaciéon mas habitual

es la de una larga cadena de hidrocarbonos con un apéndice polar, la cola sirve para
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disolverse en el aceite, mientras que la cabeza tiene el grupo funcional que atrae los
contaminantes y los escinde impidiéndoles volver a juntarse. No crean peliculas protectoras
asi que directamente no impiden el desgaste abrasivo, pero indirectamente si reducen el

tamafio de las particulas que rozan sobre las superficies.

Dependiendo del tipo de residuo que se pretende encapsular y eliminar se usa un tipo de
aditivo u otro (agua, restos de combustible, lodos, 6xidos, restos de lubricante exhaustos,

particulas solidas producidas por el sistema, etc.).

Los aditivos EP (extrema presion) sirven para reducir la friccion y el desgaste en condiciones
especiales en las que los lubricantes normales son ineficaces. Los EP reaccionan
gquimicamente con los metales y no aportan nada a baja carga y temperatura, sin embargo, al
empeorar las condiciones, forman una pelicula de lubricante en las superficies que las
fortalece reduciendo el desgaste. El problema principal de estos aditivos es su nhaturaleza
cancerigenay su alto nivel de peligrosidad para el medio ambiente. Ademas, se emplean unas
técnicas costosas para quitar los compuestos del azufre que dejan en los lubricantes
minerales. Funcionan corroyendo la superficie para pegarse a ella y formar una sutil capa
protector de sacrificio e insoluble que impide la corrosion posterior y resiste al desgaste. Estos
aditivos contienen compuestos solubles de clorito de azufre o clorito de fosforo o benzil-
disulfito, no obstante, el mads comun es el ZDDP dialquilditiofosfato de zinc ya que es un

elemento muy bueno para reducir el desgaste en los metales.

Los aditivos anti desgaste crean una pelicula fina entre el tribopar y previene el contacto
directo de las superficies disminuyendo el desgaste, también reduce la friccién permitiendo un
roce mas suave. A diferencia de los EP estos aditivos tienen un rango de funcionamiento mas
bajo tanto a nivel de carga como de temperatura, porque no alcanzan la misma fuerza de

enlace con el material.

Los aditivos modificadores de friccion generalmente son sélidos que necesitan un vector
fluido para depositarse donde haya necesidad reduciendo la friccion. Los mas conocidos son

el disulfito de molibdeno, la plata, el grafito y el teflon.

Pasa a menudo en un mecanismo que cuando un liquido en presion pasa a través de una
region convergente se producen burbujas que debido a la tension superficial permanecen en
dicha forma creando una espuma que reduce la capacidad de bombeo del liquido
interactuando con el flujo, ademas este burbujeo puede que oxide la superficie debido a que
transporta oxigeno con lo cual aumenta las posibilidades de corrosion y finalmente empeora
las capacidades termo absorbentes del liquido siendo que el espesor de burbujas dificulta la

transferencia de calor. Este comportamiento estd acentuado por los detergentes y
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dispersantes y para evitar esto se usan los antiespumantes que tienen una funcion
desplomante respecto a las burbujas antes de que alcancen el material; sobre todo se usan
aditivos a base de silicona.

La categoria de los antioxidantes esta formada por los antioxidantes clasicos cuya funcién
es encapsular el oxigeno presente en el liquido y los inhibidores de oxidacion que neutralizan
los productos indeseados que pueden generar oxidacion. El problema principal de la corrosion
es la formaciéon de un capa espeso, poroso, blando y fragil que reduce la interfaz entre
superficies, cambia la fisica y los mecanismos de desgaste y en general produce fallos
indeseados del sistema. También los aditivos anti desgaste y los EP corren las superficies,
pero el capa que forman es mucho menor, mas duro y con caracteristicas protectoras. Los
antioxidantes se desgastan al remover el oxigeno presente en un liquido uniéndose a él o
reduciendo su reactividad quimica, por lo tanto, para aumentar la vida de ejercicio de un
lubricante, hay que reponerlos a menudo. Los mas comunmente usados son los aditivos a
base de zinc que también son buenos anti desgastantes, asi que su empleo tiene un duplice
beneficio. Los inhibidores de oxidacion tienen una accién neutralizante respecto a los acidos
que se forman en la oxidacion y reaccionan quimicamente con el metal ferroso de las
superficies para formar un film protector; los mas comunes son los sulfonatos de metal, los
acidos grasos y los fosfatos. Los aditivos que se usan para evitar la corrosion de materiales

no ferrosos se les llama inhibidores de corrosion y tienen un funcionamiento parecido.

Los aditivos que se emplean para bajar el punto de congelacién tienen la clara funcion de
evitar que un lubricante se congele llegado a temperaturas bajas, por ejemplo, se emplean en
maquinaria que tiene que estar mucho tiempo parada en condiciones climéticas adversas o
también en sistemas refrigerantes donde a menudo se alcanzan temperaturas mucho mas
bajas de 0 °C. No solo evitan la cristalizacion impidiendo la aglomeracion de cristalitos y
separandolos entre ellos, sino que también permitan a los liquidos fluir a bajas temperaturas

reduciendo la viscosidad; los mas utilizados son los derivados de polimeros de metalcrilato.

1.3.5.1 Interaccidon entre aditivos

Hay que tener en cuenta que aditivar un aceite con muchas sustancias a la vez puede
provocar unas mezclas peores que el aceite base. Por ejemplo, es conocido como la accién
combinada de detergentes y de inhibidores de 6xido suprime significativamente la eficacia
lubricante del ZDDP. Asimismo, se conoce como los inhibidores de corrosion si vienen en

contacto con amoniaco producen un fallo del sistema. Finalmente, cuando se usan
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dispersantes hay que tener en cuenta su accidn acelerante de la oxidacion, por eso hay que

incluir antioxidantes al utilizarlos.

1.3.6 Lubricantes iénicos

Los liquidos i6nicos (ILs) son sales fundidas a temperatura ambiente que poseen unas
propiedades fisicoquimicas Unicas y han demostrado su gran potencial en muchas
aplicaciones entre las cuales la lubricacion es una de las mas prometedoras. Los ILs consisten
en grandes moléculas formadas por una larga cadena organica asimétrica como cation y
comunmente por un anién inorganico. Debido a la naturaleza quimica de los grupos aniénicos
y a la distancia entre los dipolos, hay humerosas cargas iénicas no alineadas. Esto genera
bajas fuerzas electroestaticas orientadas, que junto con la propia asimetria estructural, hace
que no se forme una estructura cristalina regular, razén por la cual estan en forma liquida a
temperatura ambiente [12]. La primera preparacion de un liquido idnico a temperatura
ambiente de que se tenga constancia data 1914 por P. Walden un quimico que sintetizo el IL
nitrato de ethylamonio [13]. En 2001 Ye et al. [14] fueron los primeros en experimentar el
empleo de liquidos i6nicos como lubricantes a partir de alli empez6 una gran investigacion

internacional en este sentido con la sintesis de ILs de variada naturaleza.

Las caracteristicas generales que implican buenos resultados a nivel de lubricacion presente

en la mayoria de los ILs (aunque no en la totalidad de ellos) son:

e Polaridad intrinseca siendo compuestos iénicos.

e Alto nivel de absorcién superficial.

¢ Baja inflamabilidad.

e Alta estabilidad térmica.

¢ Baja influencia de las condiciones ambientales sobre su capacidad reductora de
friccion y desgaste comparados a los aceites cominmente usados.

e Cuando son usados como aditivos a menudo forman peliculas protectoras eficaces
sobre el area de contacto.

¢ Alto nivel de personalizacion del disefio y de posibilidades de futura basqueda de ILs
a medida, ya que su comportamiento depende mucho de los aniones y cationes

seleccionados.

Generalmente los ILs con cationes de cadenas mas largas y simétricas tienen valores de
viscosidad mayor, aunque no siempre se cumple esta condicion. Ademas, la corrosion es un

problema en los ILs que contienen alégenos, aunque la mayoria de los ILs solubles al no tener
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alégenos no atacan las fundiciones de hierro. También se han realizado estudios en
superficies no metalicas. Para aplicaciones especificas [13] de lubricacién a menudo se busca
que tengan:

e Propiedades refrigerantes gracias a la alta capacidad térmica.
e Conductibilidad térmica especifica.

e Alta lubricidad.

e Solubilidad con otros tipos de lubricantes.

¢ Altos puntos de inflamabilidad y explosion.

¢ Invulnerabilidad frente a la oxidacion.

e Minima interaccion con el agua.

¢ Alta biodegradabilidad.

e No toxicidad.

Los ILs muestran mejoras ventajosas respecto a aceites tradicionales en aplicaciones
manufactureras e industriales [13] como lubricantes para circuitos refrigerantes, motores,
circuitos hidraulicos, turbinas de aviones, zonas a alta temperatura, o para la formacion de

grasas, aceites de corte, fluidos supercriticos (FSC) y nanofluidos.

No obstante, sus posibilidades infinitas encontraron un gran limite respecto a su explotacion:
el elevado coste. En general compuestos idnicos y moléculas no polares son inmiscibles
porque los primeros son atraidos por enlaces ibnicos o puentes hidrégeno mientras las
segundas se juntan por fuerzas de Van Der Waals mas débiles por lo que se espera una
sustancial inmiscibilidad de los ILs con aceites [15], sin embargo, se conocen varios ILs que
si son solubles en determinados aceites base dentro de un rango concreto de concentracion
y de temperatura. Hasta el 2012 con las investigaciones de Qu J. [16] y Yu B. [17] se
desconocia la solubilidad de algunos de ellos en aceites lubricantes no polares tradicionales
de base hidrocarbonada. A partir de entonces comenz6 un arduo trabajo de investigacion en
el uso de los mismos como aditivos, permitiendo volver a resultar comercialmente atractivos.
En base a la literatura de hoy en dia [15] no se logr6 demostrar que los ILs usados como

aditivos a mayores concentraciones produzcan mejores resultados.

A veces a la sigla “ILs” se le antepone otras letras para indicar unos compuestos siempre
iGnicos, pero con unas caracteristicas especiales que se desea destacar las mas conocidas
son: FAILs, PILs y QAILs.

Los primeros, los FAILs (liquidos i6nicos a partir de acidos grasos) son la union entre un cation

iGnico y aceites de origen vegetal o animal abundantes en la naturaleza. Hay algunos FAILs
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que debido a la baja o nula toxicidad de la parte i6nica se pueden considerar a pleno titulo
lubricantes verdes, es decir respetuosos con el medioambiente. Las capacidades lubricantes
de los FAILs se ha analizado en el ultimo decenio por distintos grupos de investigacion y
posible aplicaciones, consiguiendo lubricantes con altos niveles de biodegradabilidad y baja
toxicidad [18,19]. Una de las primeras sintesis de FAILs de las que se tiene constancia fue
realizada por dos instituciones holandesas para su uso como extractores de sales metalicas
[20]. No se deben confundir con ILs mezclados con aceites biodegradables, ya que los FAILs

tienen la parte de acido graso en su propia estructura iénica.

La investigacion sobre las posibilidades de los ILs como lubricante Ultimamente se ha dirigido
también hacia el estudio de los PILs liquidos idnicos proticos [21-23], es decir compuestos
polares formados al menos por un hidron (catiéon hidrogeno) disociable. Tienen una presion
de vapor extremadamente baja, alta viscosidad, alta conductividad i6nica y térmica, no
flamabilidad, estabilidad térmica y quimica y baja toxicidad. Pueden ser construidos segun las
exigencias teniendo en cuenta que pequefias modificaciones del anion y del catién producen

cambios perceptibles a nivel fisicoquimico.

Finalmente, los QAILs son liquidos i6nicos de base amonio cuaternario efectivos y de
relativamente bajo coste [24].

A continuacion, se presenta una seleccion de articulos y publicaciones cientificas sobre el
empleo de compuestos idnicos como lubricantes en orden cronolégico y agrupados en la

medida de los posible segln el grupo de investigacion.

1.3.6.1 Primer quinquenio

En la primera experimentacion sobre ILs [14] fueron empleados liquidos i6nicos de base
alquilimidazol tetrafluoroborato y sirvieron como lubricantes también en un segundo trabajo
que se publicé unos meses mas tardes por el mismo grupo [25] proponiendo su uso en
condiciones de vacio neumatico o en el espacio al tener buena lubricidad y menor volatilidad
respecto a los lubricantes disponibles para este sector siendo ademas capaces de formar
peliculas protectoras ferrosa y boricas que consienten bajos niveles de friccién y desgaste. A
mayores, se quiso comparar dos de los ILs sintetizados con un aceite parafinico aditivado al
1% en peso con ZDDP en un ensayo tribologico en configuracién de 4 bolas descubriendo
que estos lubricantes de nueva formulacién conseguian reducir la friccion significativamente
y moderadamente también el desgaste. El grupo del Instituto de quimico-fisica de Lanzhou

China, continu6 comparando los ILs por ellos investigados con mezclas de ZDDP en aceites
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parafinicos al 2% en peso en términos de reduccion de la friccion y capacidad de soportar
cargas en un contacto acero/acero demostrando nuevamente unas prestaciones mejores
respecto al aceite habitual [26]. También se contrast6 un IL de base alquilimidazol
tetrafluoroborato con lubricantes de altas temperaturas consiguiendo encontrar mejores

capacidades anti desgaste y de suportacion de carga [27].

Estados Unidos a través de los laboratorios de investigacion de la Aviacion (Directorado de
Materiales y Fabricacion) junto con una empresa de |+D comienzan a investigar los efectos
de lubricacién por liquidos iénicos de base alquilimidazol tetrafluoroborato y de imidazol
fosfato disueltos en agua en materiales ceramicos [28], demostrando buenas potencialidades

como aditivos en lubricacién limite y reduciendo el desgaste.

El primer pais europeo en investigar las potencialidades de los ILs fue Espafia con el grupo
de investigacion de la Universidad Politécnica de Cartagena [29] que tan solo un afio después
de los primeros resultados en China de Ye et al. [14] utilizaba cristales de IL de cloruro de
amonio como aditivo para un aceite base en proporciones del 1% en peso consiguiendo
reducir tanto la friccibn como el desgaste en los ensayos de bola sobre disco entre acero y
aluminio, ademas de descubrir que un lubricante aditivado tanto por cristales liquidos i6nicos
como apolares obtenian mejores resultados que las mezclas de cada uno con el aceite base
por separado. Las posibilidades del empleo de cristales liquidos para la lubricacion fueron
investigadas por el grupo desde hace tiempo [30]. En una publicacion posterior del grupo [31]
se realiza un estudio del comportamiento tribol6gico de otros ILs de base alquilimidazol tanto
puros como aditivos al 1% en peso siguiendo el camino de otra investigacion anterior del
equipo chino de Liu et al. [32]. Los ensayos de bola sobre disco en contacto aluminio/acero
indicaron que dichos ILs poseen buenas caracteristicas de lubricacién, siendo capaces de
prevenir fendémenos de tribocorrosion. Este es uno de los primeros estudios en tener en cuenta
este Ultimo aspecto muy importante presente en los articulos sobre lubricantes i6nicos hasta
el dia hoy. En un sucesivo empleo de ILs de base alquilimidazol y de otra imida [33] en test
similares a los anteriores, el Grupo de Ciencia de Materiales e Ingenieria Metallrgica murciano
concluye que la formacion de peliculas de lubricacién eficaces depende de la longitud de
cadena y la composicién anidnica de los ILs y también de la miscibilidad con el aceite base y
la humedad ambiental no pudiendo derivar directamente las propiedades de lubricacion de los
ILs mezclados con los propios liquidos. Las caracteristicas tribolégicas de los ILs utilizados
como aditivos se habian demostrado mejores respecto al uso como puros para todos los ILs
solubles. Este mismo grupo liderado por Maria Dolores Bermidez investigé sobre ILs a base
imidazol [34] como alternativas a un aceite mineral y a un éster sintético de propileno glicol di

oleato en ensayos tribolégicos de bola sobre disco en contacto aluminio/acero en un rango
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muy amplio y extremo de temperaturas donde los ILs respondieron mejor y demostrando mas
estabilidad térmica. Alternativamente en un empleo sucesivo de otros ILs de imidazol en
contacto aluminio/acero en uso como aditivos a un éster sintético de propileno glicol di oleato
se obtuvieron mejores éxitos cuanto mas alta la solubilidad, sin embargo ninguno de los ILs
resultd totalmente soluble y los resultados de desgaste mejoraron solo a altas temperaturas
debido a la estabilidad térmica de los aditivos, mientras que en condiciones ambientales se
registrd un empeoramiento de la friccion y desgaste debido a la disputa entre los procesos de

disolucion y absorcion [35].

1.3.6.2 Segundo quinquenio

El grupo de investigacién chino liderado por Liu, estudié en ensayos de contacto
aluminio/acero, ILs de base alquilimidazol con el grupo funcional fosfonilo [36] y confirm6 que
respecto a los ILs empleados anteriormente (que carecian de dicho grupo funcional), al tener
unas viscosidades mayores se conseguian coeficientes de friccion levemente mas altos.
Ademas se sintetizaron y evaluaron una serie de ILs de base tetralquilfosfonio asimétricos que
mostraron excelentes propiedades como lubricantes en contacto aluminio/acero [37] y
acero/acero [38].

Del otro lado del océano en el Laboratorio Nacional de Oak Ridge en Tennessee (EE.UU.) se
investigaba a través de ensayos reciprocantes acero/aluminio, lubricantes a base de ILs para
su posible uso en cojinetes tanto puros como en mezcla a un aceite mineral al 10% en volumen
encontrando resultados alentadores. El test que ensayaba mas de una quincena de ILs de
base imidazol y amonio, demostré la eficacia de los ILs para lubricar dichas superficies
eliminando el desgaste adhesivo comun en el aluminio [39]. Siempre en la misma direccion
se ensayaron distintas aleaciones de aluminio en contacto con acero observando que los ILs
de base amonio e imidazol empleados mostraban resultados de lubricacion muy disparados
dependiendo del tipo de material lo que demostraba la importante correlacion entre la
estructura quimico fisica del contacto y las componentes catidnicas y aniénicas de los ILs
utilizados [40].

Una novedad en los materiales de prueba fue introducida por el grupo de Cartagena con el
uso de un nailon (Poliamida 6) en contacto con acero en dos trabajos siempre lubricados por
ILs de base imidazol variando el tipo de acero y empleando también polystyrene al principio

[41] y modificando la temperatura en un segundo momento [42].
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El grupo chino anteriormente mencionado propuso la lubricacion a través de ILs en superficies
de cobre gracias al afiadir a los ILs de imidazol un aditivo anti corrosion especifico permitiendo
conseguir buenos resultados triboldgicos frente a una corrosién asumible [43]. Otro empleo
de ILs como lubricantes sin precedentes es en peliculas ultrafinas, concretamente de ILs de
base piridinio tetrafluoroborato en laminas de silicbn en contacto con acero obteniendo las
mejores prestaciones a bajas carga y demostrando su eficacia lubricante también en este
campo [44]. En dos trabajos sucesivos se amplia el conocimiento sobre el efecto del anion de
ILs de base imidazol depositados en peliculas ultrafinas y nanométricas encima de silicon en
laminas normal y modificado consiguiendo durabilidad y resultados triboldgicos distintos en
base mas a la composicidén quimica que segun el tipo de silicon empleado [45,46]. Las laminas
de silicon modificadas se examinan posteriormente con ILs de base alquilimidazol a escala
nanométrica deduciendo las caracteristicas micro y macro tribolégicas consintiendo en ver las
diferencias segun la escala de enfoque [47]. De una cooperacion entre el grupo de Lanzhou
y la Universidad de Shenyang (China) se aplican ILs de base imidazol en contacto acero
inoxidable, plasma nitrato y acero SAE52100 consiguiendo buenos resultados como

lubricantes [48].

Dentro de la investigacion internacional en el campo de la lubricacion por ILs entra otro pais:
Japon, con el equipo de la Universidad de Iwate, que disuelve acidos carboxilicos en ILs de
base alquilimidazol al fin de evitar la corrosion triboquimica de los ILs y los ensaya en test de
péndulo y de bola sobre disco, obteniendo mejor solubilidad cuanto mayor sea la cadena
alquilica y demostrando la bondad del uso del &cido carboxilico como aditivo anti corrosion en
ILs [49]. Se propone también investigar la estabilidad térmica y oxidativa en ILs de base
alquilimidazol viendo mejoras respecto a lubricantes sintéticos [50]. A partir de alli empieza un
trabajo de estudio sobre cémo mejorar el comportamiento de los ILs, estudiandolos mezclados
con aditivos convencionales y comparandolos con aceites sintéticos tradicionales que lleva a
la conclusiébn de que también otras clases catidénicas de ILs se pueden utilizar como
lubricantes como los de base piridinio y amonio [51]. Posteriormente se investigan las
caracteristicas de ILs de base imidazol con aniones fosfatos comparadas con ILs de base
imida convencionales demostrando mejores capacidades tribolégicas [52]. A la investigacion
en este campo se dedica otra institucién nipona: el Instituto de Ingenieria de Tokio que amplia
la busqueda de ILs de base imidazol para su uso en el espacio, confirmando sus buenas
caracteristicas tribolégicas en vacio [53]. Similar a un estudio anterior, el grupo de Iwate en
conjunto con la Universidad de Agricultura y Tecnologia de Tokio propone la aditivacion de
ILs de base imidazol con agentes reductores de friccién y desgaste derivados de acido
aspartico, consiguiendo una mejora en la lubricidad [54,55]. A continuacién se siguid

modificando los ILs con tecnologia aditiva también con derivados de acido glutdmico sin
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conseguir reducir la friccion pero evitando el degaste [55]. El Instituto de Investigacion de
Fabricacion Avanzada Japones realizé ensayos de ILs de base piperidina y amonio en
aleaciones de acero molibdeno demostrando la eficacia en reducir el desgaste de los ILs junto
a este tipo de superficies respecto al acero puro o al molibdeno puro gracias a la formacion
de compuestos reductores de friccibn derivados de la interconexion quimica entre los

compuestos ionicos y el material de contacto [56].

De manera parecida el grupo de Lanzhou en colaboracion con la Academia de Ciencias de la
capital china propuso utilizar un IL de base imidazol con un aditivo anti desgaste mejorando
su comportamiento tribolégico [57]. Esta empresa conjunta estudié una forma de aditivacion
que preveia la composicion de ILs de base imidazol con nanotubos de carbono multi capa en
concentraciones de peso muy bajas cuya comportamiento como aditivo se oponia al uso del
ILs como Unico aditivo mejorandolo [58]. También se estudi6 el uso de ILs de base bis imidazol
en mezcla con polietilenglicol (PEG) como aditivos de altas temperaturas anti desgaste para
contactos acero/acero demostrando como el anion tenia una gran influencia respecto a la

solubilidad en el aceite base y las mejoras tribolégicas [59].

Otras contribuciones al conocimiento de la materia estan representadas por las indagaciones
de la Universidad de del Estado del Ohio (EE.UU.) sobre el uso de ILs para la formacion de
peliculas ultrafinas resistentes al desgaste en sistemas micro/nano electromecéanicos por su
excelentes propiedades térmicas y eléctricas. Empleando ILs de base imidazol sobre silicén
y analizando las interacciones de los ILs con la superficie a través de un microscopio de fuerza
atomica AFM se consiguieron resultados parecidos en friccion, desgaste y duracion a los de
un lubricante sintético tradicional [60,61]. La busqueda de los efectos del catién en lubricacion
de peliculas ultrafinas con ILs de base imidazol, fosfonio y piridinio sobre superficies de silicon
aditivado con fosforo en sistemas micro/nano electromecénicos fue continuada por el primer
equipo chino de Ye et al. que concluy6 con la importancia de la estructura quimica como
determinante de los efectos triboldégicos comparables con un lubricante tradicional a escala

nanomeétrica [62].

El contacto acero/nitruro de silicio lubricado por ILs de base imidazol fue perfeccionado por el
grupo de Lanzhou, modificando la estructura quimica con unos sustituyentes inertes para
mejorar posteriormente sus prestaciones a altas temperaturas demostrando como los ILs
permiten una alta customizacion para responder a distintas exigencias [63]. El equipo se
interesé también por recubrimientos de niquel de grano grueso o nano cristalinos sometidos
a lubricacion por ILs de base imidazol pudiendo concluir que los ILs mejoraban las
caracteristicas triboldgicas del conjunto sobre todo en los recubrimientos de niquel en forma

nano cristalina [64]. En una indagacién sobre superficies de niquel nano cristalino y bronce de
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fosforo tanto con un IL de base imidazol como con una polialfaolefina (PAO) con molibdeno
ditiocabramato (MoDTC) demostraron como no hay un lubricante i6nico 6ptimo para todas las
superficies. Sin embargo en determinadas condiciones se pueden elegir lubricantes que con
ese tipo de superficie se comporten mejor que otros [65]. Una investigacion sucesiva estudio
la aplicacion de unas peliculas de carbonitrito de boro (BCN) en capas de silicdn lubrificados
por ILs de base imidazol y concluyé que las caracteristicas lubricantes de los ILs mejoraban

el comportamiento tribol6gico de las peliculas [66].

Desde Japdn llega uno de los primeros trabajos de organizacién de la materia con una revision
de todos los estudios sobre ILs en tribologia conocidos hasta entonces que tiene el gran valor
de ordenar y sintetizar los aspectos principales de varias investigaciones con comparativas,
tablas y graficas ejemplificativas [67]. De la misma Universidad se surge otro trabajo de
sintesis sobre los efectos de varios aditivos incluidos algunos de base i6nica sobre la
descomposicién triboquimica de hidrocarburos en contacto con superficies de acero
emergentes [68]. Posteriormente se analiza la triboquimica de varios ILs de base fosfonio

haciendo una comparativa entre ellos [69].

En la Universidad de Idaho (EE.UU.) se juntan los esfuerzos con los laboratorios de
investigacion de la Aviacion (Directorado de Materiales y Fabricacion) para considerar ILs de
doble catién de imidazol como lubricantes para altas temperaturas demostrando sus buenas
caracteristicas triboldgicas [70], siguiendo el camino de un trabajo anterior de la aviacién sobre
ILs que contenian fldor en contacto con superficies de acero a elevadas temperaturas [71].
Mientras que de Tennessee llega el primer estudio de empleo de ILs de base amonio e
imidazol como lubricantes puros y aditivos para la lubricacion de motores Diesel en un
contacto entre un aro de piston cromado real y una superficie de acero consiguiendo unos
resultados muy prometedores para el empleo de ILs en este campo [72]. En el mismo Estado
pero en otra institucién se indagan los efectos de un IL de base imidazol en un contacto entre
alquilsilano mono capa (SAM) y 6xido de silicio por primera vez puntualizando que el IL no
solo a partir de una dada fuerza aplicada reduce el coeficiente de friccién en el tribopar sino
gque también se incorpora en las zonas dafiadas de las cadenas de SAM reestableciendo las
propiedades tribolégicas [73]. Una universidad de Kansas llevé a cabo una modelizacién
molecular de los ILs en interaccion con superficies de silicon usando métodos semi empiricos

demostrando la formacién de peliculas protectoras [74].

Un equipo nipdén de proveniencia mixta entre la universidad de lwate y la de Tottori produjo un
disefio de ILs para lubricacion de base alquilsulfato que con cationes de fosfonio dio buenos

resultados [75]. Mientras que desde la Sony Chemicals llega una investigacion inédita sobre
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el uso de ILs préticos y sales de amonio como lubricantes para peliculas finas magnéticas

obteniendo coeficientes de friccibn menores respecto a un lubricante tradicional [76].

1.3.6.3 Tercer quinquenio

En Espafia otros investigadores se unen a la busqueda internacional de lubricantes iénicos
para distintas aplicaciones. El grupo de tribologia de la Universidad de Oviedo estudia el
comportamiento triboldgico de dos ILs de base imidazol para su uso en una mezcla en un
aceite mineral al 1% en peso en contacto acero/acero [77]. Se estudiaron las caracteristicas
lubricantes de un IL de base pirrolidina en contacto con superficies recubiertas de nitruro de
cromo, nitruro de titanio y DLC tanto puro que en mezcla al 1% con una polialfaolefina (PAO)
obteniendo resultados mejores en uso como puros, pero en todos casos consiguiendo mejorar
el aceite base [78] y las de un IL de base amonio en contacto con superficies recubiertas de
nitruro de cromo tanto puro que en mezcla al 1% en peso con una poli alfa olefina (PAO)
también, comparado con el ZDDP consiguiendo una disminucion de la friccién sin pero poder
mejorar respecto al aditivo convencional. Sin embargo el aspecto interesante de este
descubrimiento es que los ILs mas amigables con el medio ambiente, aunque no son tan
buenos como los aditivos tradicionales se comportan muy bien a nivel tribolégico [79].
Igualmente se investiga el uso de un IL de base amonio como aditivo al 1% en peso con una
polialfaolefina (PAO) en la lubricacion de superficies recubiertas por nitruro de titanio sin poder
igualar las prestaciones del mas contaminante ZDDP, pero suponiendo una mejora
medioambiental [80]. Otro trabajo en lubricacion de superficies con recubrimientos mediante
un IL de amonio puro o0 en mezcla al 1% en peso con una poli alfa olefina (PAO)consigue
rebajar la friccion en todos los casos, sin embargo se observa un despegue del recubrimiento

a altas presiones de la mezcla [81].

En Lanzhou se empleé un tribdbmetro oscilante en configuracion bola sobre disco para analizar
friccidbn y desgaste en un contacto acero/acero lubricado con ILs de base imidazol confirmando
su eficacia junto a sus propiedades anticorrosion [82]. Ademas se ensayaron ILs de base
imidazol de tipo corona como lubricantes en contacto acero/acero que manifestaron
excelentes propiedades triboldgicas gracias a la formacion de peliculas protectoras en la
superficie [83]. Posteriormente se introdujo una serie de antioxidantes novedosos de ILs de
base imidazol en mezcla con un polietilenglicol (PEG) que catalizaron la formacién de

peliculas protectoras que implicaron una disminucién de la friccion y del desgaste [84].

Otro actor que se aflade a esta exploracion tribologica es el centro de tribologia austriaco que

junto con la Universidad de Viena publica un estudio acerca de la efectividad de varios ILs
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seleccionados como aditivos de extrema presion (EP) y anti desgaste (AW) para una
polialfaolefina (PAO) como posibles alternativa al empleo de ZDDP que contiene zinc, fosforo
y azufre en compuestos dafinos para el medio ambiente consiguiendo que un IL forme

peliculas protectoras incluso a temperatura ambiente [85].

También la seccién de tribologia del Imperal College de Londres se interesa por la capacidad
de formar peliculas lubricantes de los ILs de base imidazol que con un ensayo triboldgico
mixto de deslizamiento rodadura a temperatura ambiente distingue la disminucion de friccién
comparado a un aceite mineral aditivado [86]. Ademas participa junto con otras dos
instituciones inglesas a la estratificacién de un IL de base imidazol en nano peliculas entre
superficies de mica para el estudio de sus propiedades contra la fuerza de corte consiguiendo
fuerzas de friccibn menores respecto a lubricantes a partir de moléculas no polares

atribuyendo este fenbmeno a su geometria y a las caracteristicas de las cargas [87].

A finales de la primera década del tercer milenio se empieza a ver los ILs como sustitutos mas
verdes para la lubricacién ya que los aditivos tradicionales no son muy buenos en ese aspecto.
El grupo de la Universidad de Ohio (EE.UU.) propone una revision de los ILs conocidos como
lubricantes en nanotecnologias demostrando como ya se podia pensar en una sustitucion de
los compuestos tradicionales y que los aspectos de corrosion de algunos se podian franquear
aditivandolos [88].

Un equipo mixto de Austria y Malaysia evaldan una quincena de ILs distintos como lubricantes

en comparacién con cuatro aceites estandar a distintas temperaturas [89].

En un trabajo conjunto entre dos Universidades chinas (Bejin y Shanghai) se caracterizan
tribologicamente varias superficies de silicon lubricadas por ILs de base imidazol y piridinio

demostrando que el coeficiente de friccion disminuye con la velocidad de deslizamiento [90].

Una cooperacion sueco-australiana presentan la sintesis y la caracterizacion tribologica de
una clase novedosa de ILs de base fosfonio libres de halégenos para su uso industrial
medioambientalmente compatible comparandolos con un aceite formulado para motores en

contacto aluminio/acero y consiguiendo mejorarlo [91].

El grupo universitario de Cartagena realiz6 un estudio sobre la lubricacion de superficies de
titanio, aluminio y aleaciones de ambos con un IL de base imidazol desde la temperatura
ambiente hasta 200 °C. , La evolucién del comportamiento del lubricante a mayor temperatura

depende de las interacciones triboquimicas [92].
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Con el objetivo de ver aplicadas metodologias y materiales mas verdes en tribologia, en la
Universidad de Wisconsin se realiza un analisis sobre el comportamiento de ILs de base
fosfonio e imidazol respetuosos con el medio ambiente pudiendo comprobar como los ILs
tuvieron menor friccibn y desgaste que muchos aceites naturales y de uso comun a

temperatura ambiente [93].

En los laboratorios de materiales de Henan (China) se investiga el comportamiento tribolégico
de cristales de IL de imidazol puro y como aditivo a una parafina en contacto acero/acero

siendo capaz de mejorar la parafina [94].

El grupo de Lanzhou investiga un IL de imidazol con propiedades antioxidantes y anticorrosion
en mezcla en un polietilenglicol (PEG) para contactos acero/acero, obteniendo buenas
caracteristicas triboldgicas [95] y posteriormente estudia ILs de base litio en en mezclas con
poliéter, poliéster y grasa de poliurea mejorando friccién y desgaste [96]. Otra aplicacion de
ILs de base fosfonio como lubricantes puros y aditivados a multialquilate ciclopentanos (MAC)

en vacio demostrd una reduccién de la friccidon y una funcién anti desgaste [97].

De una union de fuerzas entre el centro de tribologia de Austria y la Universidad de Liubliana
(Eslovenia) se estudian ILs de base pirrolidina y amonio en contacto acero/acero como
aditivos para un glicerol y puros a 100 °C, encontrando que una concentracion mas alta de IL
conseguia disminuir la friccion sino que aumentaba el desgaste [98]. Del mismo equipo sale
un estudio sobre la influencia del anion y catién de ILs verdes usados para lubricar
demostrando como el impacto del primero es mucho mayor y mas previsible que del segundo
[99].

Dos trabajos que marcan un paso importante sobre el conocimiento en la materia elaborados
por el grupo mixto del laboratorio de Oak Ridge, Tennesee y de General Motors evalGan ILs
de fosfonio como aditivos no corrosivos disueltos en aceites apolares hidrocarbonados y
concluyen que hay un gran potencial del uso de ILs como aditivos en aceites formulados
[16,17]. Mas entusiasmaste todavia, son los resultados de un test con piezas reales de un
motor lubricadas con un IL de base fosfonio versus ZDDP en mezcla al 1% en peso con una
polialfaolefina (PAQO), siendo el primero capaz de imitar las prestaciones del segundo a

temperatura ambiente y de mejorarle tanto de evitar rajaduras a 100 °C [100].

De una colaboracién indo-australiana llega un estudio sobre ILs de base fosfonio, imidazol y
pirrolidina como aditivos anti desgaste en aceite base en superficies acero/aluminio que
encontrando como a altas cargas hace falta una cantidad de IL mayor para reducir

significativamente el desgaste [101].
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En Espafa se aflade una pieza al puzle de busqueda internacional con la investigacion de la
Universidad de Santiago de Compostela sobre las propiedades anti friccion y desgaste de ILs
de base imidazol y fosfonio. También demostraron que en condiciones de carga mas bajas se
obtuvieron mejores resultados que en los aceites de referencia [102]. En Cartagena se
estudiaron PILs de base amonio en superficies de cobre comparandolos con una
polialfaolefina (PAO) y a ILs de base imidazol aprotico obteniendo mejores resultados de
friccidn respecto al aceite sintético y desgaste casi nulo [103]. Desde Asturias se continua el
trabajo con ILs de base sobre recubrimientos DLC en comparacion con ZDDP sin poder
mejorarle en un primer intento [104]. Otro estudio con ILs de base fosfonio en mezclaal 2y 4
% en peso lubricando un contacto acero/acero demuestra buenos resultados anti friccién y
desgaste [105].

Otro trabajo de recopilacion de estudios es realizado por dos instituciones australianas que
con la ayuda de tablas y graficas hacen un resumen de setentena estudios publicados hasta

entonces [12].

India aparece en el cuadro de investigacion con el Instituto Indiano del Petrdleo con un par de
trabajos sobre ILs be base imidazol y amonio libres de alégenos como aditivos para altas
prestaciones en un caso [106] y para una lubricacion mas verde y energéticamente eficiente
en otro [107], consiguiendo buenas cualidades tribolégicas en las mezclas con un hidrogenado
glicerol palmate (PEG 200) y confirmando el menor impacto ecoldgico. También, junto con
colaboradores australianos se dedican a ensayar un par de ILs de base fosfonio en el uso
como aditivos anti desgaste para lubricantes biodegradables comparados con uno tradicional
demostrando sus mejores propiedades [108]. Sucesivamente se emplean ILs libres de
halégenos y fosforo en mezcla con un hidrogenado glicerol palmate (PEG 200) estudiando el
efecto del anién encontrando diferencias en cuanto a prestaciones segun la formulacion de
este ultimo [109].

Desde Lanzhou llega una alternativa interesante a los ILs que contienen halégenos, los QAILs
(ILs de amonio cuaternario) de bajo coste, que no son corrosivos y son solubles en
polialfaolefinas (PAO) marcando un progreso importante hacia el descubrimiento de ILs
benignos para el medio ambiente [24]. En el mismo lugar se produce una busqueda sobre las
mejoras tribologicas de ILs de base fosfato como aditivos para contacto acero/aluminio

consiguiendo mejorar los aceites base [110].

El grupo de Santiago de Compostela hizo un estudio sobre ocho ILs de base fosfonio como

lubricantes puros o aditivos para un contacto acero/acero consiguiendo disolver solo un par
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de ellos sin embargo descubriendo que como puros podian tener una aplicacion a muy bajas

temperaturas [111].

De distintas colaboraciones entre el laboratorio de Oak Ridge, Tennesee y otras entidades
internacionales se investigan ILs de base fosfonio como aditivos sin producir corrosion sobre
el acero y mejorando el comportamiento de los aceites bases [112,113]. Finalmente se realizar
una comparativa entre las propiedades tribologicas de lubricacion de contactos acero/acero y
ceramico/acero a través de un IL versus ZDDP ambos aditivados a aceites bases comerciales

siendo el IL mejor aditivo anti desgaste del ZDDP [114].

1.3.6.4 Cuarto quinguenio

En Japon se estudian las propiedades lubricantes de ILs de base amonio en superficies de
silice (vidrio) a través de medicion con resonancia de la fuerza de corte (RSM) observando

gque para escalas nanomeétricas se obtenian recubrimientos persistentes [115].

Una cooperacién entre estudiosos suecos, estadounidenses y chinos ensay6 lubricantes
verdes no corrosivos formados por ILs de base aminoacidos en enlace hidrégeno con lignina
obteniendo resultados distintos en base al material del contacto y suficientemente buenos
para considerar la lignina como un posible aditivo [116].

En China se profundiza en el empleo de QAILs en polialfaolefina (PAO) demostrando mejores
caracteristicas anti desgaste a extremas presiones (EP) en comparacion con el ZDDP y
tribofilms mas uniformes y homogéneamente distribuidos [117]. Ademas se propone un nuevo
IL de base fosfato para la doble funcién de catalizador de sintesis y aditivo anti desgaste para

la creacion de bio lubricantes mejorando significativamente el aceite base [118].

Alemania participa con un grupo mixto en la sintesis y caracterizacion tribolégica de ILs de
base fosfonio y amonio solubles en aceites y libres de halégenos, obteniendo buenos
resultados de baja friccién y desgaste y demostrando que los ILs de base fosfonio crean un
tribofilm mas rapidamente que los de base amonio probablemente debido a la distinta

descomposicion quimica del contacto [119].

A partir de dos colaboraciones entre la Universidad de Oviedo y otras instituciones
internacionales se estudia la posibilidad de usar ILs como aditivos para lubricar sistemas
reales como turbinas edlicas y motores Diesel consiguiendo una leve mejora de eficiencia en
el primer caso [120] que no obstante significa un ahorro energético importante a largo plazo y

un comportamiento mejorado respecto a un aceite motor usado en el segundo [121].
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El grupo de Cartagena en colaboracion internacional trabajé en recubrimientos de aleaciones
de magnesio con ILs de base fosfonato con éxitos muy buenos respecto a la disminucién de
la friccion y aun mejores del desgaste [122].

Desde el Instituto Tecnol6gico de Rochester (estado de Nueva York — EE.UU.) se emplean
ILs de base fosfonio aditivados a aceite de cascaras de café en contacto acero/acero
obteniendo resultados comparables a los un aceite comercial [123] mientras que de Tejas
(EE.UU.) se estudia el mecanismo de formacién de tribofilm en ILs que contienen fosforo y

azufre logrando conseguir efectos similares a los del ZDDP [124].

En los laboratorios de Oak Ridge (Tennessee) se comienza a emplear una mezcla de ZDDP
e ILs como aditivos para un aceite motor formulado [125], un aceite GTL (gas to liquid) [126]
y en superficies no metalicas [127] demostrando mejorar el ZDDP usado solo. También se
comparan ILs de base fosfonio con ZDDP en contactos con DLC buscando en la base quimica

de los aditivos la causa de un excesivo desgaste [128].

En Oviedo se estudia la efectividad como lubricantes de ILs be base fosfonio en uso como
aditivos comparados con mezclas de ZDDP con la misma concentracion de fosforo y con el
aceite base mejorando los resultados [129]. Varios de estos ILs también se ensayaron como
lubricantes puros comparandolos entre ellos, indicando actividad de corrosion en algunos
[130] ademas se estudié su mojabilidad [131]. También se trabaja con un IL puro de base
imida para contacto acero/acero probandolo a distintas cargas y duracion para ver la influencia
de estos factores respecto al desgaste sin que se manifestaran variaciones importantes en el
rango examinado [132]. En Cartagena se sintetiz6 un IL de base tiazol por primer a vez para

Su uso como lubricante para contactos de acero/zafiro [133].

En Rochester se busca lubricar engranajes de turbinas edlicas con ILs como aditivos y se

descubre como superficies demasiado pulidas no ayudan a la formacion de tribocapa [134].

Desde otra cooperacion austriaca-eslovena se examina la influencia de la variacion de
longitud de cadena de unos ILs de base imidazol como aditivos en un glicerol en contacto
acero/acero consiguiendo mejorar el aceite base y viendo como a cadenas mas largas

corresponde menor volumen de desgaste [135].

El grupo del Instituto Indiano del Petréleo se empefia en investigar aditivos para lubricantes
renovables, respetuosos con el medioambiente de alta prestaciones y libres de halégeno y

como solucion adopta FAILs [136].
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En una investigacion fruto de una colaboracién sueca-australiana se estudian las diferentes
lubricidades de un IL de base fosfonio como aditivo de un hexadecano orientados primero por
cationes y luego por aniones a través de un potenciometro en placas de oro desmontando
como la orientacion por cation es mas lubricante y por ende obteniendo mejores valores de
friccion [137]. En otra liderada por Somers se investiga los efectos positivos de afiadir un IL
de base fosfonio a aceites bases tanto a micro como a macro escala en contactos de silicon
viendo como a bajas concentraciones de lubricante en la superficie, a altas cargas se rompe
la tribocapa protectora a nivel nanométrico, comportamiento que igualmente se mantiene a
escala normal ya que mezcla no tiene propiedades tribolégicas tan buenas como el IL puro
[138].

En un trabajo conjunto chino-sueco se estudian ILs libres de halégenos para lubricar un
contacto polietereterketono (PEEK) acero a elevadas temperaturas demaostrando Optimas

propiedades tribolégicas y anti corrosion, mejorando ILs con contenido de halégenos [139].

En Suecia el objeto de investigacion es un PIL no corrosivo a partir de material biodegradable
compuesto solo por carbono, hidrégeno, nitrégeno y oxigeno superando el aceite de colza un

aceite mineral en test tribologicos [116].

De los laboratorios de Oak Ridge (Tennessee) proceden una revision bibliografica del uso de
ILs como aditivos para la lubricacion, ademas [15], se estudian QAILs e ILs de amonio fosfato
terciario siempre como aditivos manifestando los ILs préticos mejor solubilidad con moléculas

de aceites apolares [140].

Un equipo de Xi'an (China) estudian el comportamiento de un IL de base imidazol con
microparticulas de cobre como aditivo en un aceite de girasol demostrando excelentes

propiedades triboldgicas y anti desgaste [141].

En Lanzhou (China) se usan ILs de base ibuprofeno como aditivos en un glicol liquido de agua
y etileno consiguiendo mejorar un lubricante comercial y poder ser una alternativa mas verde
a los ILs de base halogenada [142]. Se trabajan ademas mezclas entre un IL y puntos
cuanticos de carbono obteniendo buenas mejoras tribolégicas [143]. También se hacen

mezclas entre ILs y una polialfaolefina (PAO) obteniendo buenos resultados [144].

De colaboracion entre otras instituciones chinas llega un estudio sobre las interacciones y
sinergias entre ZDDP y un IL verde de base polisobutileno como aditivos en aceite de

hidrocarbono obteniendo reducciones de volumenes de desgaste muy altas [145].
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Mientras, en Xuzhou (China) se ensaya tribolégicamente el bisulfito de volframio en
combinacion con un IL como aditivos viendo como la influencia de este Ultimo es buena de

cara a mejorar la lubricacion [146].

En Malaysia se estudia aceite vegetal de jatrofa (planta) modificado en conjuncién con un IL
que contiene azufre probando ser buen liquido para maquinaria en vez de aceites minerales

[147] y como aceite para maquinaria de corte en un trabajo sucesivo [148].

En varias instituciones de Brasil los estudios de tribologia se concentran sobre PILs de base
amonio como lubricantes verdes para contactos acero/aluminio y los efectos de la longitud de
cadena aniodnica sin todavia poder mejorar un lubricante comercial en cuanto a friccion y casi
alcanzandolo como desgaste viendo todavia que a mayor longitud de cadena menor

coeficiente de friccion [21].

Desde Oporto llega un compendio sobre el impacto medioambiental de los ILs resumiendo los

datos reportados sobre toxicidad y biodegradabilidad de los ILs de otros estudios [149].

En Oviedo se producen estudios triboldgicos sobre ILs de base amonio como aditivos en
aceites polares observando como cambian los resultados al variar carga y concentracion
[150]. También se realiza una investigacion utilizando un IL de base imida utilizdndolo como
puro y como aditivo en un aceite polar sin variar mucho las caracteristicas del aceite base en
la mezcla pero mejorando mucho en estado puro [151]. Igualmente se ensaya un IL de base
fluoro como aditivo en contacto acero/acero demostrando como solo a concentraciones
mayores habia una reduccién del desgaste apreciable [152]. Finalmente se analizan
térmicamente cinco ILs de base fosfonio en atmdésfera de oxigeno y nitrégeno viendo una

fuerte correlacion entre la naturaleza del anién y la estabilidad térmica [153].

El Instituto Indiano del Petroleo enfoca un estudio sobre ILs de base amino &cidos como
aditivos verdes en poliéster indicando mejoras tribolégicas [19]. Otra institucion india investiga
ILs de base imidazol como aditivos en aceite de canola viendo como a mayor viscosidad de
los ILs corresponde menor fuerza de corte [154]. Otro estudio hace un resumen de los estudios
de los ILs como inhibidores sostenibles de corrosién para metales y aleaciones sintetizando

sus buenas caracteristicas en este campo [155].

Un grupo de la universidad de Reno (Nevada - EE.UU.) resume la literatura acerca de ILs
como bio lubricantes concluyendo que mejoran la mayoria de aceites naturales y lubricantes
tradicionales, formando tribocapas que minimizan el desgaste y son realmente sostenibles
[156].
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En Rochester (Estado de Nueva York — EE.UU.) se investigan las habilidades lubricantes de
dos ILs de base fosfonio como aditivos de un aceite biodegradable en contacto acero/acero
para su uso en engranajes de molinos edlicos consiguiendo mejorar el aceite base [157].

Un grupo mixto de Suecia y Estados Unidos detalla la mejora elastohidrodinamica de un IL de
origen biologico no corrosivo manifestando la necesidad de controlar la presencia de agua
liquida o de humedad para alcanzar buenas prestaciones, porque su estructura se demostro
muy higroscopica [158].

Una investigacion nipona emplea superficies de acero emergentes lubricadas por ILs de base
cianuro obteniendo mejores resultados con aquellos ILs donde la parte anidnica venia

absorbida por las superficies desgastadas [159].

En el Instituto Indiano del Petroleo se usan ILs de base 6rganofosfatos como aditivos solubles
para mejorar la lubricacién, que aunque no sustituyen los aditivos ya presentes, mejoran el

comportamiento triboldgico del aceite base [160].

En Oviedo se estudian las propiedades medioambientales de ILs de base fosfonio, imidazol y
amonio como potenciales aditivos para lubricacion haciendo ensayos de eco toxicidad y
biodegradabilidad mejorando el ZDDP [161].

En la Universidad de Santiago de Compostela se estudian la dependencia entre viscosidad y
presion para ILs con nanoestructuras de base piridinio e imida comparando entre si los

resultados de diferentes ILs [162].

En Rochester se estudian las propiedades lubricantes de un PIL en un contacto aluminio/acero
como aditivo a un aceite mineral mejorandolo [23]. Ademas se trata entender los efectos del
caracter ionico de tres PILs tanto como aditivos de un bio lubricante como puros previniendo

la tribocorrosion [163].

Da Baoji (China) llega una investigacion sobre la ecotoxicidad y las propiedades tribolégicas
de ILs de base colina como lubricantes a temperatura ambiente sobre distintos contactos
manteniendo unos resultados buenos tanto de toxicidad como tribolégicos [164]. En Qingdao
(China) se sintetiza la efectividad de los ILs en regimenes de lubricacion mixto y
elastohidrodindmica [165]. En Shanghai (China) se investigan FAILs como aditivos para
aceites minerales y vegetales mejorando los aceites bases [166]. En Beijin (China) se estudia
la conduccion y las propiedades tribologicas de contactos de cobre electrificados lubricados

con ILs de base imidazol disminuyendo la dispersion eléctrica y aumentando la vida util [167].
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En Lanzhou (China) se siguen sintetizando nuevos ILs solubles que contienen nitrégeno y

fosforo y manifiestan excelentes propiedades tribologicas y anti corrosion [168].

El Instituto Indiano de Petroleo consigue sintetizar FAILs de base PILs como aditivos en un
aceite sintético, mejorandolo y siendo capaz de formar peliculas finas de buena calidad [169].

En Cartagena también se trabajan FAILs de base PILs y cristales de PILs como aditivos en
agua con la formacion de tribocapas protectoras que salvan el acero de la tribocorrosion [22].
Ademas se usan PILs de base amonio dipréticos para lubricacion con agua y nano lubricante
de grafeno y el analisis superficial también en este caso confirmé la ausencia de tribocorrosion
[170]. En Oviedo se aditiva una polialfaclefina (PAO) con dos ILs de base fosfonio obteniendo
resultados parecidos al ZDDP [171]. Ademas, se analizan las relaciones entre las propiedades
fisicas y la ecotoxicidad y biodegradabilidad de unos FAILs obteniendo una relacién de
proporcionalidad directa entre el indice de biodegradabilidad y el de refraccién, la solubilidad
en agua Y la viscosidad cinematica en escala logaritmica [18]. A mayores se hace un ensayo
triboldgico con un IL de base amonio tanto como aditivo como lubricante puro, mejorando el
comportamiento del aceite base [172]. Se detallan también las propiedades fisico quimicas de
tres FAILs de base octanoico, laurico y palmitico encontrando como al aumentar la cadena
alquilica disminuye la biodegradabilidad pero aumenta la toxicidad [173]. Igualmente se
estudié el comportamiento tribolégico en pares de materiales distintos de los tres FAILs de
cation amonio [174] y como aditivos, mejorando el aceite base pero solo a temperatura
ambiente [175]. Se midi6 también la tension superficial, el angulo de contacto y el parametro
de recubrimiento de dichos FAILs y otros siempre de catibn amonio estudiando también la
mojabilidad [176]. También se realizaron ensayos con ILs en superficies recubiertas por niquel

y particulas de tungsteno mejorando el recubrimiento [177].

El Instituto Indiano de Petréleo a principio de este afio se ha interesado en ILs derivados de
aminoacidos de base guanidina como aditivos en la lubricacién, resultando no corrosivos, de

facil sintesis y excelentes propiedades triboldgicas [178].

En la Universidad de Santiago de Compostela se evalla la sinergia entre nanoparticulas de
boro y ILs de fosfonio como aditivos consiguiendo mejorar el aceite base(una polialfaolefina
PAO) [179].

En Lanzhou finalmente se aditiva un éster de pentaeritritol con ILs para su uso a altas
temperaturas/cargas consiguiendo buenas mejoras en contacto acero/acero y demostrando

la validez de la aditivacion del aceite base [180].
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1.3.7 Sostenibilidad medioambiental

La sostenibilidad medioambiental de la tribologia es una busqueda relativamente reciente, se
intenta dar una respuesta que prevea un balance ecolégico entre las necesidades triboldgicas
y la minimizacién del impacto medioambiental y biol6gico. Aunque no haya una definicién
Unica, en linea general un lubricante se le llama verde [181] si al verterlo accidentalmente en
el medio ambiente no lo perjudica siendo menos téxico que un lubricante normal. Ademas, se
busca que su produccion sea lo menos contaminante y que produzca el mayor ahorro de
energia posible, que dure mas para no tener que producir nuevo lubricante tan a menudo, que
no sea cancerigeno, que disminuya o elimine la emision de gases invernadero, que al ser
posible se construya a partir de material de reciclaje y que a su vez sea facilmente vertible y
biodegradable y descomponible rapidamente en compuestos mas facilmente desechables con
dafios medioambientales minimos o nulos. En 2010 Nosonovsky and Bhushan propusieron
doce principios de tribologia verde [4,182] relacionados con el disefio, la operatividad y la
elaboracion de aplicaciones tribolégicas a bajo impacto medioambiental:

¢ Minimizacién de la dispersion térmica indeseada y de la disipacion de energia que
entran en el ambiente durante los procesos de friccion.

e Minimizacion del desgaste que reduzca la vida util de una maquinaria desembocando
en una sustitucién de componentes mas frecuente o cree particulas contaminantes.

e Construcciéon de sistemas auto lubricantes o que prevean un menor aporto continuo
de aceites/grasas que podrian conllevar un peligro de contaminacién si mal
gestionados o constituidos por sustancias dafiinas.

¢ Empleo exclusivo de lubricantes de origen natural que generalmente son verdes.

e Biodegradabilidad de los lubricantes.

e Empleo de métodos de quimica sostenible e ingenieria verde en la elaboracion de
nuevos componentes triboldgicos, recubrimientos y lubricantes.

¢ Enfoque biomimético en el estudio de soluciones ecoldgicas en tribologia.

e Uso de texturas superficiales avanzadas con propiedades relevantes para constituir
tribopares mas verdes.

e Estudio del impacto medioambiental del uso de recubrimientos superficiales.

e Disefio de componentes tribolégicos, recubrimientos y superficies que tenga en cuenta
la normal y progresiva degradacion debida al uso.

e Monitoreo, control y analisis en tiempo real de los sistemas triboldgicos en su periodo
de operacién para prevenir la formacién de sustancias peligrosas.

e Empelo de fuentes de energia sostenible en todo el proceso industrial.
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En la versién en vigor de normativa 1ISO 14001 de la Organizacién Internacional de
Normalizacion, que prevé unos requerimientos necesarios para cualquier sistema de gestion
medioambiental de una organizacion, se manifiesta la conciencia respecto a la necesidad de
minimizar el riesgo de pérdida y de deterioro prematuro de lubricantes que tengan un problema
de reciclaje [183)].

Se ha demostrado [4] como aceites de origen natural se pueden emplear en el campo
ingenieril alternativamente a lubricantes tradicionales. Estos, aunque son potencialmente
facilmente biodegradables, a menudo se tienen que aditivar con sustancias que no lo son para
mejorar sus comportamientos. Por otro lado, los liquidos i6nicos que originariamente tenian
un rango de empleo muy limitado a medida que se demostraron sus caracteristicas quimicas
se fue ampliando el espectro de posibilidades de uso. De electrolitos en baterias, disolventes
verdes y protectores contra la corrosion se paso recientemente a apoderarles en el &mbito
triboldgico de menor impacto medioambiental [12]. La baja volubilidad quimica de los ILs
debida a su estructura molecular les permite no emitir compuestos organicos volatiles (COV)
en el ambiente, reduciendo el riesgo de problemas de salud para el hombre [14]. No obstante,
hay que mencionar algunos aspectos toxicologicos de los ILs [13] como su reciclabilidad y
potencial peligro para el medio ambiente que se investigaron especialmente en ciertos
compuestos idnicos. Se demostré la produccion de derivados corrosivos, altamente téxicos,
penetrantes y contaminantes como el acido fluorhidrico, el &cido clorhidrico o el acido borico
desde la descomposicion hidrolitica de los ILs de base halégena, asi que dichos liquidos han

sido evitados.

En este trabajo se optd por el empleo de FAILs porque estos compuestos unen la
caracteristica principal de ser méas respetuosos con el medio ambiente al derivar de &cidos
grasos de origen natural, a las mejores propiedades lubricantes de los liquidos i6nicos.
Ademas, constituyen a menudo peliculas finas anti desgaste y al tener una longitud de cadena
variable permiten una amplia eleccion de acidos grasos para la formacion de lubricantes
especificos. En particular se utilizé una sal de amonio cuaternario (liquido i6nico de
tetraexilamonio de bromo) para la parte idnica porque ademas de ser una sal sencilla con un
coste asumible en comparacién a otros liquidos idnicos, es ideal [20] para una reaccion de
metatesis porque la sal sddica de bromo resultante de la reaccion es muy afin por la fase
acuosa, lo que permite separar el producto deseado (anion procedente del acido graso y
catiéon de amonio cuaternario) de manera mas eficaz, al ser mas afin por la fase organica. Por
la parte de acido graso de los FAILs, se utiliz6 &cido octanoico y acido hexadecanoico ambos
de bajo coste relativo, de facil repetibilidad y de procedencia vegetal (aceite de coco y de

palmera). Finalmente, el uso de una reaccion (explicada en el apartado de procedimiento
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experimental) de metétesis entre un liquido i6nico (como precursor cationico) y una sal de
sodio de acido graso (como precursor aniénico) es un proceso viable, facil y escalable para
obtener ILs derivados de &cidos grasos (FAILS), los cuales cumplan con las restricciones
medioambientales.
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2 Objetivos

El foco de la investigacién y del disefio teorico es la utilizaciébn de acidos grasos como
precursores renovables para la sintesis de liquidos idnicos verdes y su sucesiva evaluacion
como lubricantes puros o como aditivos. El plan esta dentro del proyecto de investigacion
nacional “Liquidos idnicos a partir de fuentes bioldgicas renovables para la formulaciéon de
lubricantes verdes” denominado FAILs LUBEs (cédigo DP12016-79690-R) patrocinado por el
Ministerio de Economia, Industria y Competitividad y la Fundacién para el Fomento en Asturias

de la Investigacién Cientifica Aplicada y la Tecnologia (FICYT).

2.1 Objetivo general

El objetivo general de esta tesis es obtener liquidos i6nicos derivados de acidos grasos libres
de fésforo, azufre y halégenos para su utilizacion en la formulacion de lubricantes respetuosos
con el medio ambiente y eficientes que reduzcan la friccion y el desgaste y que permitan un

aumento de la eficiencia energética y una disminucion de las emisiones.

2.2 Objetivos especificos

Para el logro de este objetivo general se han planteado los siguientes objetivos especificos:

e |dentificar y seleccionar los liquidos i6nicos y acidos grasos precursores necesarios
para la sintesis de liquidos i6nicos libres de fésforo, azufre y halégenos.

e Sintetizar e identificar los liquidos i6nicos derivados de acidos grasos (FAILS).

¢ Realizar una caracterizacion fisico-quimica (densidad, viscosidad, estabilidad térmica
y cardcter corrosivo) de los liquidos i6nicos sintetizados y analizar la solubilidad de los
liguidos i6nicos sintetizados en diferentes aceites base comerciales.

e Determinar el comportamiento tribol6gico de los FAILs obtenidos como lubricantes en
estado puro y como aditivos en un aceite base.

e Analizar las interacciones de los liquidos ionicos sintetizados con las superficies
lubricadas.

e Evaluar y difundir los resultados obtenidos.
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3 Procedimiento experimental

A continuacién, se detalla el procedimiento experimental realizado en la investigacion de los

FAILs tanto como lubricantes puros como aditivos segun el diagrama a continuacion.

Identificacion

Sintesis

Analisis de las
superficies

Evaluacion de los
resultados y difuson
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3.1 Sintesis

Tras una labor de seleccion de los potenciales liquidos iGnicos y acidos grasos a combinar
para la formacion de FAILs verdes cumplida por los investigadores seniors del grupo, el primer
paso experimental fue el proceso de sintesis en laboratorio de quimica de los FAILs. Entre
una cuarentena de posibles combinaciones entre liquidos iénicos (libres de fésforo, azufre y
hal6genos) y aceites naturales de varia longitud de cadena organica se escogieron dos FAILs
de bromuro de tetraexilamonio como precursor catibnico y tres de bromuro de
metiltrioctilamonio (que se emplearon en otro trabajo [173] del mismo grupo) siendo estos los

mas prometedores en tener buenos resultados tribolégicos frente al coste de produccion.

Para este trabajo se sintetizaron dos nuevos FAILs con el mismo catién: el octanoato de
tetraexilamonio ([Nes66,6][Cs0]) ¥ el hexadecanoato de tetraexilamonio ([Ness6.6][Cis:0]),
mediante una reaccion de metatesis. Este procedimiento quimico comenzé con la formacion
de éster, mezclando una concentracion de 25 mmol de hidréxido de sodio en disolucién
acuosa con la misma cantidad milimolar de cada uno de los acidos grasos disueltos en etanol.
Dicha mezcla se agité durante 12 horas a 800 rpm. Para lograr la composicion del éster se
eliminé el disolvente organico en un evaporador rotativo (llustracion 18) por destilacién en
vacio y para el eliminar el agua se utilizé un horno a la temperatura fija de 65 °C hasta llegar
muy cerca del peso estequiométrico.

llustracion 18: Evaporador rotativo.

El éster finalmente fue sometido a una segunda etapa de sintesis de doble desplazamiento
después de haber sido disuelto nuevamente en agua e incorporado a 25 mmol de una fase
organica de bromuro de tetrahexilamonio disuelto en tolueno. Esta mezcla fue dejada en un
agitador durante 24 horas a 800 rpm y posteriormente tras la remocion de la fase acuosa se
purifico la fase organica mediante nimero lavados con agua ultra pura. Finalmente, para quitar

el solvente de la fase organica purificada se puso cada FAIL en un evaporador rotativo por
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destilacion en vacio consiguiendo un producto de un color naranja amarillento, con un

porcentaje de logro entre el 85y el 95%.

La sintesis de los liquidos i6nicos a partir de acidos grasos (FAILS), se realiz6 empleando los
reactivos quimicos que se describen a continuacion, proporcionados por Sigma Aldrich
(dichos reactivos se utilizaron en las mismas condiciones en las que fueron suministrados, sin

ninguna purificacion extra):

Liquido iénico de bromuro de tetraexilamonio ([Nee,s.6][Br]) puro al 99% o mas, como

precursor catidnico.

e Acidos octanoico y hexadecanoico de origen natural por lo menos al 98%, como
precursores aniénicos.

¢ Disolucién de etanol en un porcentaje del 70% de la masa total.

e Hidréxido de sodio y tolueno puros al 99.8%.

3.2 Identificacion

Para confirmar que la estructura molecular de los liquidos i6nicos sintetizados era la esperada
se realizaron andlisis mediante Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H y de *C, y
mediante Espectroscopia de Transmision de Infrarrojo con Transformada de Fourier (siglas
en inglés: FTIR) (llustracion 19). El equipo de RMN empleado fue un espectrometro Bruker
AV600, usando cloroformo deuterado CDCIl; como disolvente a unas frecuencias de
resonancia de 600.15 MHz para el hidrogeno y 150.92 MHz para el carbono. Para la obtencion
de los espectros infrarrojos con transformada de Fourier de los FAILs se empleé un
espectrometro Varian 670-IR FTIR en una configuracion de 16 escaneos, en el rango de
nimero de onda entre los 600 y los 4000 cm™ y con 4 cm™ de resolucion.

llustracion 19: Espectrometro Bruker Serie Avance AV600 y Espectrofotometro FTIR.



3.3 Propiedades fisico-quimicas (densidad, viscosidad, estabilidad

térmica solubilidad y corrosion)

Al fin de entender las propiedades de los FAILs, una vez confirmada su estructura, se realizé
su caracterizacion fisica midiendo en primer lugar su densidad y viscosidad dinamica a través
de un viscosimetro Stabinger SVM3001 (llustracién 20) segun la norma ASTM D7042, a
presion atmosférica y en un rango de temperaturas entre 20 y 100 °C y deduciendo su
viscosidad cinemética y el indice de viscosidad de los resultados obtenidos calculandolos
segun las normas ASTM D2270-04.

llustracion 20: Viscosimetro StabingerTM SVM3001.

También se hizo un analisis termogravimétrico (TGA) de los FAILs para determinar su
estabilidad térmica; para ello se empled un equipo DSC/SDT Q600 TA Instruments (llustracion
21) que permite realizar escaneos dinamicos introduciendo una cantidad de muestra de cerca
de 6 mg, en un rango de temperaturas de 25 hasta 600 °C y empleando una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min en una atmosfera de oxigeno introducida artificialmente a razén

de 50 mi/min.

llustracion 21: Analizador termogravimétrico SDT Q600 TA Instruments.
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Subsiguientemente para poder trabajar con los FAILs como aditivos se estudié la solubilidad
de los mismos en tres tipos distintos de aceites base comerciales proporcionados por
REPSOL: un aceite base sintético, un aceite mineral y un polioléster (POE). Se prepararon
las mezclas de cada tipo de aceite base con cada uno de los FAILs en concentraciones del
5% en peso total por agitacion manual. Los progresos de las mezclas fueron observados y
solo las mezclas que contenian POE se mostraron estables mientras que en las demas se

formaron dos fases inmiscibles.

TABLA ACEITES BASE

Posteriormente, los dos FAILs fueron mezclados a dos concentraciones distintas (0.5 y 2% en
peso total) con el POE a través de un agitador de ultrasonidos (Bandelin Sonoplus HD2200)

al 70% de amplitud durante 5 minutos y a una temperatura controlada menor de 60 °C.

llustracion 22: Agitador de ultrasonidos Bandelin Sonoplus HD2200

Finalmente, para medir la corrosion de los liquidos i6nicos sintetizadas a partir de acidos
grados, pensando en una futura posible aplicacion en mecanismos de acero, se realiz6 el test
gue se describe a continuacion. Se depositaron unas gotas de cada IL sobre una superficie
de acero AISI 52100 y se dejaron a temperatura ambiente y humedad comprendida entre el
40y 60% durante un tiempo de dos semanas y de un afio [185,186]. Adicionalmente se repitid

la misma metodologia a 100 °C, durante 24 horas para descartar el efecto de la humedad.
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Previamente al ensayo todas las superficies empleadas en estos test se limpiaron, durante 10
minutos con heptano en ultrasonidos y una vez secas se enjuagaron en un bafio de etanol de
otros 10 minutos después del cual se secaron con aire caliente. El mismo procedimiento se
utilizé sobre las superficies al terminar los ensayos y posteriormente se analizaron en un
microscopio electrénico de barrido (SEM) equipado con Espectroscopia de Energia Dispersiva
de Rayos-X (EDS) para buscar oxidacién del acero.

3.4 Ensayos triboldgicos

Siendo la parte de caracterizacidon tribolégica de primaria importancia, se realizaron diferentes
ensayos que se llevaron a cabo con dos tribdmetros distintos, permitieron analizar el

comportamiento a friccion y desgaste de los FAILs.

En los dos primeros tipos de ensayo con el objetivo de evaluar el desempefio tribolégico de
los FAILs puros y en mezcla en distintos regimenes de lubricacion, se trabajé con un
tribdmetro Mini Traction Machine MTM (PCS Instruments) en una configuracion de bola sobre
disco en contacto acero-acero (llustracién 23). En primer lugar se emple6 una relacién de
deslizamiento-rodadura (SRR) del 50% fijo durante todo el experimento, pero con una
velocidad relativa media variable entre 2500 y 10 mm/s (en pasos de 100 mm/s entre 2500 y
100 mm/s de velocidad y pasos de 10 mm/s entre 100 y 10 mm/s de velocidad), a una carga
de 30 N (equivalente a 0.95 GPa de presion maxima de contacto), a las temperaturas de 40,
60, 80, and 100 °C y empleando un volumen de lubricante de 10 ml. Posteriormente se
realizaron ensayos utilizando una SRR variable entre el 5 y el 50%, a una velocidad de
rodadura de 2000 mm/s y en las mismas condiciones de carga, temperatura y volumen de
lubricante que en la otra configuracién. Con los datos obtenidos de estos ensayos se
disefiaron las gréaficas de coeficiente de friccion y de resistencia eléctrica de contacto ECR en
un caso respecto a la velocidad, en el otro respecto al SRR obteniendo las curvas de Stribeck
para cada FAIL, que permitieron estudiar su comportamiento en los regimenes de lubricaciéon
mixta y limite. En ambos tipos de ensayo se utilizaron discos y bolas de acero AlISI 52100

cuyas caracteristicas pueden verse en la Tabla 1.
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llustracion 23: Tribdmetro Mini Traction Machine y Tribémetro Bruker UMT-3.

Posteriormente, y a fin de evaluar el comportamiento antidesgaste de los FAILs, se utilizé un
tribdbmetro UMT-3 (Bruker Corporation) (llustraciéon 23). El tribbmetro se configuré para que
llevara a cabo un ensayo alternativo de bola sobre disco a dos temperaturas distintas (25 y
100 °C) y tres cargas 10, 30 y 50 N correspondientes a una presion maxima de contacto de
1.43, 2.06 y 2.43 GPa respectivamente (en puros y solo 30N y 50N en adictivos), a 15 Hz de
frecuencia, 4 mm de carrera, con 4 ml de muestra por cada probeta, una duracién de 30
minutos y una humedad relativa entre el 40 y el 60%. Por cada configuracion se repiti6 el
ensayo tres veces obteniendo un error relativo inferior al 10% sobre el valor del coeficiente de
friccion. Las caracteristicas de las bolas y discos empleados, también de acero AlISI 52100,
pueden verse en la Tabla 1.

Tabla 1: Caracteristicas principales de las probetas empleadas en los ensayos tribolégicos.

Composicion quimica (%)

Acero AlSI C Si Mn Cr P S
52100 0.98-1.1 0.15-0.30 0.25-0.45 1.30-1.60 0.025 0.025
Probeta Dimensiones Dureza Rugosidad (Ra)

46 mm didmetro
Discos 720-780 HV3o <0.02 um
X 5 mm espesor

MTM
19.05 mm
Bolas y 800-920 HV3o <0.02 um
diametro
10 mm diametro
Discos 225 HV3 0.018 um
UMT x 3 mm espesor
Bolas 6 mm diametro 58-66 HRC 0.05 um
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Todas las probetas empleadas en los diferentes ensayos triboldgicos se trataron como en los
test de corrosion, es decir, se limpiaron previamente en un bafo de ultrasonidos de 10 minutos
en heptano, se enjuagaron con etanol y se secaron con aire caliente. El mismo procedimiento

se repitid al finalizar los ensayos

3.5 Analisis superficial

Tras los ensayos de desgaste, las probetas ensayadas en el tribdbmetro UMT3 se midieron
con un microscopio confocal Leica DCM 3D (llustracién 24) para determinar el volumen de
desgaste. Para tomar una medida mas homogénea del volumen de desgaste se repitié un
patron poligonal de 8 puntos de delimitacion manual de las huellas usando siempre el objetivo
10X con un umbral del 5.0%, aumentando unos 5 puntos el brillo respecto al “auto luz”,
haciendo un barrido horizontal en 5 tomas con un solapamiento minimo del 15% y repitiendo
la adquisicion en el supuesto que a la primera no tuviese por lo menos el 75% de los puntos

medidos.

llustracion 24: Microscopio confocal Leica 3D DCM.

Subsiguientemente se escaned un disco de cada configuracién distinta del ensayo en la UMT3
con una unidad de microscopia electrénica de barrida (SEM) JEOL-6610-LV dotada de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para poder hacer un estudio de la interaccion
quimica y fisica de la bola sobre el disco (llustracion 25). Este equipo que permitio el analisis
de las huellas y la determinacién de la mecanica de desgaste predominante tiene un voltaje
de 20 kV de aceleracion, detector de electrones secundarios y una resolucion maxima de 3.0
nm de 5 a 50.000 aumentos. La unidad de microandlisis tiene un detector SDD con resolucion

de 125 eV en Mn Ka de 1 a 20 000 cps, un area de enfoque de 50 mm? y un software de
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procesado Oxford INCA Complete, capaz de seleccionar un area de la imagen microscépica

y cuantificar la presencia de elementos ultraligeros (C, N, O ...).

Adicionalmente, y para verificar ulteriormente las posibles interacciones de los FAILs con las
superficies lubricadas tras los ensayos de desgaste, las probetas ensayadas en el tribébmetro
UMT3 de las mezclas que suponian una mejora tribolégica a altas temperaturas (la condicion
de empleo mas probable) respecto al aceite base, han sido analizadas con Espectroscopia
Fotoeléctrica de Rayos X (XPS) (llustracién 25). Este equipo cuenta con dos fuentes de rayos
X (policromatica con filamentos de magnesio y aluminio y monocromatica con filamentos de
plata y aluminio), sistema de decapado superficial (sputtering) basado en un cafién de iones
argon, cafdn de electrones para el analisis de muestras no conductoras, sistemas de

tratamiento térmico de la muestra y sistemas de giro de la muestra en la camara de analisis.

llustracion 25: Microscopio electrénico de barrido JEOL 6610LV y Espectrometro SPECS (XPS)
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4 Discusion de los resultados

A continuacién, se detallan los resultados obtenidos durante la investigacion y se realiza una

discusién de los mismos.

4.1 Identificacion

Los resultados obtenidos con las dos técnicas de espectrometrias utilizadas para la

identificacion de los liquidos sintetizados confirmaron la estructura de los FAILSs.
Los andlisis de RMN *H y 13C indicaron las siguientes estructuras espectrales:

[Ne6.6.6.6][Cs:0]

1H NMR (600 MHz, CDCls) & (ppm): 3.3 (m, 8H, -N-CH2), 2.14 (t, 2H, -CH2C0OQ), 1.62 (m, 10H, -CH2-
N/ -CH2-0), 1.2-1.4 (m, 32H, -CH2), 0.8-0.9 (m, 15H, -CHs).

13C NMR (150 MHz, CDClIz) & (ppm): 179.3 (1C, -COO0), 58.96 (4C, -CH2-N), 39.32 (1C, -CH2CQOO0),
26.03-31.93 (16C, .CH2), 22.1-22.7 (5C, -CH2-N/ -CH2-0), 13.84-14.08 (5C, -CHs3).

[Ne,6.6,6][ C16:0]

1H NMR (600 MHz, CDCls) é (ppm): 3.34 (m, 8H, -N-CHz2), 2.15 (t, 2H, -CH2COOQ), 1.61 (m, 10H, -CH2
-N/ -CH2-0), 1.19-1.39 (m, 48H, -CH2), 0.82-0.88 (m, 15H, -CHs).

13C NMR (150 MHz, CDCls) & (ppm): 179.06 (1C, -COO), 58.94 (4C, -CH2-N), 39.11 (1C, -CH2COO0),
26.06-31.88 (24C, .CH2), 22.14-22.65 (5C, -CH2-N/ -CH2-0), 13.84-14.07 (5C, -CHs3).

Analizando ambos espectros, el grupo metilo (-CHs) final, tanto del catién de tetrahexylamonio
como del anién de aceite graso octanoico y hexadecanoico, mostr6 una variacion quimica en
el rango de 0.8-0.9 ppm y 13.84-14.08 ppm respectivamente. Las variaciones quimicas de
1.19-1.39 ppm (*H) y de 26.06-31.88 ppm (*3C) se atribuyeron a la unidad metilenica (-CH>)
en posicion intermedia en ambos, en el cation y en el anién. El grupo metilenico en posiciéon
intermedia cerca de los atomos electronegativos (N o O), indicé una variacion quimica en el
rango de 1.61-1.62 ppm y 22.1-22.7 ppm respectivamente. Estos atomos tienen un efecto
fuerte sobre la densidad electrénica de los grupos cercanos afectando a la variacion quimica.
Este hecho puede ser observado tanto en el grupo metilenico cercano al COO-, manifestando
una variacion quimica en el rango de 2.14-2.15 ppm y 39.11-39.32 ppm respectivamente,
como en los grupos entrelazados al centro cationico de nitrdgeno, mostrando resonancia a
3.3-3.34 ppm y 58.94-58.96 ppm respectivamente. Finalmente, el grupo carboxilico del &cido

graso manifesté una variacion quimica de 179.06-179.3 ppm en el espectro de *3C.

El espectro vibracional (FTIR) de ambos FAILs indica importantes picos en la zona entre 3000
y 2850 cm* (llustracion 26). Esta tendencia esperada ha sido asignada a la vibraciéon extensa

de las unidades metilicas de las cadenas alcalinas [160]. Ademas, la vibracion de flexion del
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enlace N-H aparece cerca de los 1500 cm™ [187]. Por otro lado, la vibraciéon de flexion de la
unidad metilica en la cadena alcalina se manifiesta en picos cerca de 1400 cm™ [160] y la
vibracién extensa del orden de 1300 cm™ ha sido asignada al grupo carboxilico en el éster
[187]. Finalmente, la sefial que aparece alrededor de 700 cm™ es probablemente debida a la
vibracion de balanceo de una cadena alifatica de cuatro o mas &tomos de carbono [188].

[Ns,6,6,6][Cs:0]

[Ne.6.,6,6][C16:0]

s

v C-O

sc-H PCH

S N-H

Transmitancia (unidad de absorbancia)

v C-H

3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 500 600

Numero de onda (cm?)

llustracion 26: Espectro FTIR de los FAILs con asignacion de los picos.

4.2 Propiedades fisico-quimicas

Respecto la observaciéon de Yu et al. [190] de que cadenas mas largas hacen que la sal sea
mas viscosa debido al incremento de las interacciones de Van der Waals, la tendencia es
opuesta en los FAILSs sintetizados, mientras que se mantiene la relacion entre la baja densidad
y el alto numero de carbonos valida para sales cuaternarias de amonio encontrada por Zhang
et al. [189]. Asi que tanto la viscosidad como la densidad, disminuyen en estos compuestos
con el aumento de la longitud de la cadena alquilica del anién, de forma similar a otros FAILs
usados en trabajos de investigacion anteriores [18,173,191,192]. Las diferencias con respecto
a la viscosidad podrian ser explicadas de forma similar a lo que paso con la tension superficial
en una investigacion anterior de FAILs de methyltrioctylammonio donde el aumento de
longitud de la cadena alquilica en el anion hacia que los valores de tension superficial

incrementaran de forma similar al comportamiento hidrocarbonado [176]. Las interacciones
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de la cadena alquilica parece que tiene una contribucion importante sobre la viscosidad
mientras que los grupos polares de los FAILs parecen tener una influencia limitada. El
comportamiento de la viscosidad de los FAILs es similar a los de los hidrocarburos [193].
Ademas, Reeves et al [194] encontraron que los valores de viscosidad de los &cidos grasos
convergen a alta temperatura (Tabla 2). Este hecho también estid de acuerdo con los
resultados encontrados en esta investigacion donde ambos FAILs tienen una viscosidad
cercana a 100 °C. Finalmente, el FAIL [Nes6,6][Cis:0] tiene el valor de viscosidad mas alto,
demostrando que el incremento en la longitud de la cadena alquilica aumenta el potencial
lubricante del FAIL [18,173,191,192].

Tabla 2: Densidad y viscosidad de los FAILs.

Densidad 20°C  Visc. Cin. (mm?.s?) Indice Visc.

FAIL
(g-cm®) 40°C 100°c  ASTM D2270
[Ns.6.6,6][Cs:0] 0.9132 444.3 25.10 71
[Ns.6.6,6][C16:0] 0.8848 243.0 19.80 93

Por otro lado, en las mezclas tanto en concentraciones al 0.5 como al 2% en peso los andlisis
de densidad y viscosidad concluyeron que apenas hay diferencias respecto a las del propio
POE puro (Tabla 3).

Tabla 3: Densidad y viscosidad del aceite base y de las mezclas con FAILs.

Densidad Visc. Cin. (mm2.s?)

Lubricante 20°C 40 °C 100 °C Indice Visc.
(g-cm™)
POE 0.9417 20.5 4.54 140
POE + 0.5% 0.9417 20.3 4.52 140
[Ns.6.6.6][Cs:0]
POE + 2.0% 0.9412 21.3 4.63 138
[Ns.6.6.6][Cs:0]
POE + 0.5% 0.9411 204 4.52 140
[Ns.6.6,6][C16:0]
POE + 2.0% 0.9407 21.2 4.63 139
[Ns.6.6,6][C16:0]
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Por cuanto conciethe a \ analisis de TGA (llustracién 27) destaca como los dos FAILs puros
se degradaron total nt =dor de la mitad de la temperatura méxima usada en esas
pruebas (600 °C) y su tetapé: a de inicio degradacion fue entre 165y 180 °C.

100 +
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -

————— [N6,6,6,6][C8:0]
- - - - [N6,6,6,6][C16:0]

Peso (%)

0 \ 400 500 600

llustracion 27: Comportamiehto\terfyogravimeétrico de los RAILs

\

Comparando estos resultados con los obtenidas &n una investigacion anterior {.73] en la
gue se utilizdé el mismo anién se encontré que ssulta 0S termogravimétricos s¢q casi los
mismos hasta el punto en que la descomposicign de la mitad\de la muestra ha tenido iugar

cerca de 200 °C (Tabla 4). Los FAILs estudiados en\este traldajo indicaran una pérdida de
masa drastica de este momento especialmente e N,s,,e][Cg; anzando.|a pérdida total

alrededor de los 330-360 °C.

Tabla 4: Propiedadas térmi de las FAILs.

FAILs Tonset T10% % Tso% T100%

(°C) (°C) © (°C) C)

[N6.,6,6.6][Cs:0] 167.1 162.3 172. 90.8 3
[N6.6,6.6][C16:0] 176.1 169.6 184. 205.5




una consecuencia de la permanencia de unos restos de FAIL o de disolvente de limpieza en
las probetas.

Disco no tratado

Z8kUy X188 188mm

2 sem. [Ne6,6,6][C16:0] 2 sem. [N 6.6,6][Cs:0]

¥188 188mm X188 188mm

1 afio [Ne,s,6,6][C16:0] 1 afio [Ne,s,6,6][Cs:0]

X188 188nm 28 38 SEI X188 188nm

77



1 dia 100°C [Ns,6,6][C16:0] 1 dia 100°C [Ns,6.6][Cs:0]

X188 1868nm X188 188nm

llustracion 28: Imagenes SEM a 100x de corrosion.

Tabla 5: Analisis EDS de la superficie de los discos tras los test de corrosion.

FAILs / Tiempo y Temperatura C Cr Mn Fe

Disco no tratado 6.41 1.68 0.10 91.80
[Ne666][Ceo] / 2 sem. t. ambiente 11.31 1.71 0.02 86.96
[Ne6,66][Ci60] / 2 Sem. t. ambiente 12.74 1.47 0.17 85.63
[Ne6.,6,6][Cs0] / 1 afio t. ambiente 9.06 155 0.16 89.23
[N6.6,6,6][C16:0] / 1 afio t. ambiente 8.35 1.62 0.53 89.50
[Ne666][Cso] / 24 horas a 100 °C  16.15 1.57 0.63 81.65

[Nes66.6][Ci60] / 24 horas a 100 °C  5.67 1.53 0.28 92.51

4.3 Ensayos tribologicos

Para el analisis tribolégico es importante analizar las curvas de Stribeck de los ensayos
realizados con ambos FAILs en la MTM. Dichos ensayos se realizaron a diferentes
temperaturas (40, 60, 80 y 100 °C), y demuestran que ambos trabajan en régimen de
lubricacién elastohidrodinamico a cualquier velocidad a 40 °C y que ademas el [N .6,6][C16:0]
trabaja en dicho régimen también a 60 °C a casi todas las velocidades (se aprecia un ligero
incremento en el coeficiente de friccion a una velocidad cerca de 20 mm/s) (llustracion 29).
Asimismo, dependiendo de la velocidad se verificd una leve disminucién del coeficiente de
friccion a bajas temperaturas especialmente en el caso del [Nse,6,6][Ci6:0]. ESte hecho podria
ser debido a los altos valores de viscosidad de los FAILs a estas temperaturas que implica un
crecimiento en el espesor del lubricante que impide el contacto directo metal-metal. Este
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comportamiento es menos pronunciado que el obtenido con otros FAILs con valores de
viscosidad mayores [173]. Por otra parte, la pelicula de lubricante poco espesa a baja
velocidad (<100 mm/s) implica contacto metal-metal lo que provoca un incremento del
coeficiente de friccion y una disminucion de la ECR. Este comportamiento es menor en el caso
del [Ne,,66][Ci6:0]- El [N6,6.6,6][Cs:0], cambid desde el régimen elhastohidrodindmico al régimen
de lubricacion mixta a velocidades y temperaturas mas altas que el [Nes¢,6,6][Ci6:0] @ causa de
su indice de viscosidad mas bajo, que conllevé una reduccién rapida de la viscosidad con la
temperatura y por lo tanto una reduccién del espesor de pelicula y un incremento del

coeficiente de friccion.
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llustracion 29: Coeficientes de friccion (curvas de Stribeck) y resistencia eléctrica de contacto (ECR) en test a
distintas temperaturas.
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En el segundo tipo de ensayos con la MTM ambos FAILs tuvieron un comportamiento similar:
el coeficiente de friccion incrementd al variar el SRR del 5 al 50% siendo el [Neg6,6][Cs:0]
levemente mejor desde el punto de vista de la friccion a todas las temperaturas (llustracion
30). Conjuntamente, el coeficiente de friccion disminuy6 con la temperatura debido a la
velocidad usada (2000 mm/s) y el ensayo se realiz6 en régimen elhastohidrodinamico.
Finalmente, el coeficiente de friccién disminuye por valores de SRR mas bajos que el 50% por

el hecho de que el componente de deslizamiento en el contacto era menor.
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llustracion 30:Evolucion de la friccion de los [Ns6,6.6][cs:0] Y [Ne,6,6,6][C16:0] @ distintas temperaturas y valores
variables de SRR.

Por otro lado, en cuanto al comportamiento de los FAILs como aditivos los ensayos con SRR
fijo al 50% indicaron una disminucién de la friccibn con el aumento de la temperatura en
régimen elhastohidrodindmico entre una velocidad de 2550 a 1000 mm/s (llustracién 31,
llustracion 32 e llustracion 33). Este fendmeno es debido a que en dicho régimen de
lubricacién un aumento de temperatura corresponde con una disminucion de la viscosidad al

estar la viscosidad directamente relacionada con la friccion. La pelicula de lubricacion mas
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espesa, que se registra donde la ECR es més alta, sucede a velocidades inferiores a 1000
mm/s donde hay un cambio de régimen de lubricacion de elhastohidrodinamico a mixto. El
punto de transicion de uno a otro régimen en los ensayos de las mezclas no se aleja mucho
del registrado para el POE puro. Este resultado se justifica por el hecho de que las mezclas y
el aceite base POE tienen valores de viscosidad muy similares. En conclusion, en régimen de
lubricacién mixto a mayor temperatura corresponde mayor friccibn o también espesores de
pelicula mas finos (deducidos de unos valores de ECR mas bajos) o dicho de otro modo mayor

contacto de asperezas, debido a la disminucién de viscosidad esperada.
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llustracion 31: Coeficientes de friccion y resistencia eléctrica de contacto (ECR) en test a distintas temperaturas
del aceite base.
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llustracion 32:Coeficientes de friccién y resistencia eléctrica de contacto (ECR) en test a distintas temperaturas.
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llustracion 33: Coeficientes de friccion y resistencia eléctrica de contacto (ECR) en test a distintas temperaturas.

Por otra parte, los ensayos tribolodgicos en configuracién de bola sobre disco reciprocante de

la UMT3 indicaron que en general el [Nes6,6][Cs:0] reduce la friccion mas eficazmente que el
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[Ne.6.6,6][C16:0]. El [N6,6,6,6][C16:0] SOlamente se mostré mejor a 25 °C y 10 N probablemente a
causa de su baja viscosidad combinado con condiciones de contacto mas suaves que llevaron
a una formacion de una pelicula de lubricante més espesa donde la friccion esta controlada
por la viscosidad del lubricante. Luego, tanto a temperaturas como a cargas mas elevadas, el
valor de coeficiente de friccion mas alto registrado con el uso del [Nesg6:6][Ci6:0] puede ser
relacionado con su menor viscosidad, que promueve la formacién de una pelicula més fina de

lubricante y un aumento del contacto entre asperezas (llustracion 34).
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llustracion 34: Coeficiente de friccion en los test triboldgicos de 30 minutos.

A continuacién, se vio como entre las mezclas y el POE no hay mucha diferencia en los valores
de coeficiente de friccion a 25 °C mientras que a 100 °C las mezclas mostraron un

comportamiento levemente peor que el del aceite base (llustracion 35 e llustracion 36).
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llustracion 35: Coeficiente de friccion y volumen de desgaste en los test triboldgicos de 30 minutos a 25 °C del
aceite base y las mezclas. (IL1: [Ne,6.6,6][Cs:0], IL2: [N6,6.6.6][C16:0])-
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llustracion 36: Coeficiente de friccion y volumen de desgaste en los test triboldgicos de 30 minutos a 100 °C del
aceite base y las mezclas. (IL1: [Ne,6.6,6][Cs:0], IL2: [N6,6.6,6][C16:0])-

Por cuanto concierne al volumen de desgaste, los FAILs ensayados en estado puro tal y como

era esperado mostraron un aumento con la temperatura. Tanto el uso del [Nes,6,6][Cs:0] cCOMO
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el del [Ne6,6,6][C16:0] llevo a valores de volumen de desgaste similares bajo las cargas de 10y
30 N por cada temperatura pero el comportamiento anti desgaste de los FAILs cambi6 con la
temperatura a 50 N. Este resultado a temperatura ambiente puede ser atribuido a la
viscosidad, bastante mas alta del [Ne6,6][Cs:0] respecto a la del [Nee,6,6][C16:0], mientras que a
temperatura alta (100 °C) la mayor estabilidad térmica del [Neee6][Cis0] favorecio la
lubricacion (llustracion 37).

B[NG6,6,6,6][C8:0] ®[N6,6,6,6][C16:0] m[N6,6,6,6][C8:0] ®[N6,6,6,6][C16:0]

1250°C 1100 °C B

' 1

=
o N

x109)
x106)

o N M O
1

Volumen de Desgaste (um?3
S B N W b 00O
Volumen de Desgaste (um?3

10N 30N 50N 10N 30N 50N

llustracion 37: Volumen de desgaste en los test triboldgicos de 30 minutos.

4.4 Andlisis superficial

Las medidas realizadas con el microscopio electrénico de barrido (SEM) de las probetas
ensayadas indicaron como el aumento de la carga produjo una huella mas amplia como era
esperado y el mecanismo de desgaste encontrado en cada probeta parece ser del tipo
deformacion plastica debido al arranque de material producido por la bola. Esta tendencia se
puede observar en los test a 25 °C (llustracion 38, llustracién 39) donde el impacto de la
temperatura mas alta es bastante visible sobre la superficie de desgaste produciendo un
mayor grado de deformacion plastica y mas desplazamiento de material a los lados de la

huella.
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llustracion 38: Superficies de desgaste tras los ensayos triboldgicos a 25 °C.
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llustracion 39: Superficies de desgaste tras los ensayos tribologicos a 100 °C.

Es interesante destacar como las mezclas tuvieron un comportamiento anti desgaste mejor
gue el POE puro tanto a 25 como a 100 °C y mientras a 30 N no hay casi diferencias entre las
mezclas con octanoato y con palmitato, a 50 N se notan unas singularidades. De hecho a 50
Ny 25 °C, los lubricantes aditivados con [Nes6,6][Cs:0] demostraron ser mejores que los que
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contienen [Ngs.6,6][Cis0], Yy @ 50 Ny 100 °C el menor deterioro de la superficie es representado
por el POE + 0,5% [Nes.6,6][Cs:0] (Ilustracion 40, llustracion 41, llustracion 42, llustracion 43 e
llustracion 44). El comportamiento anti desgaste de las mezclas no se aleja mucho al de los
puros a las mismas temperaturas y cargas.

25°C 100 °C

o e )

Z8 328 SEI

llustracion 40: Imagenes SEM de la huella tras los ensayos tribologicos de 30 minutos con aceite puro a 30 y
50N.
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llustracion 41: Imagenes SEM de la huella tras los ensayos triboldgicos de 30 minutos con mezclas de
[Ne,6,6,6][Cs:0] Y [N6,6,66][C16:0] @ 25 °C y 30 N.
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llustracion 42: Imagenes SEM de la huella tras los ensayos triboldgicos de 30 minutos con mezclas de
[Ns,6,6.6][Cs:0] ¥ [Ns,6,6.6][C16:0] @ 25 °C y 50 N.
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llustracion 43: Imagenes SEM de la huella tras los ensayos tribologicos de 30 minutos con mezclas de
[N6,6.6,6][Cs:0] ¥ [N6,6,6.6][C16:0] @ 100 °C y 30 N.
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llustracion 44: Imagenes SEM de la huella tras los ensayos triboldgicos de 30 minutos con mezclas de
[Ne,6,6.6][Cs:0] Y [N6,6,6,6][C16:0] @ 100 °C y 50 N.

Posteriormente el analisis EDS de todas las huellas indicé la presencia de oxigeno a
temperatura mas altas (100 °C) sugiriendo una mayor interaccion entre los FAILs y la
superficie (Tabla 6). Por otra parte, la presencia de materia organica (carbono y oxigeno)
parecio ser un poco mayor con el uso del [Ne,6,6][C16:0] que podria también explicar su mejor
comportamiento anti desgaste. De todos modos, los analisis EDS identificaron en todas las
huellas los elementos presentes en el disco de acero (con un poco de oxigeno a 100 °C).

Tabla 6: Andlisis EDS tras los test tribolégicos de 30 minutos.

FAILs / Carga / Temperatura C (0] Cr Fe Zn

[Ne6.6.6][Cs:0] — 10 N — 25 °C 1.83 0.01 1.59 96.12 0.45
[Ne6.6.6][Cs:0] — 30 N — 25 °C 2.49 0 1.90 95.12 0.49
[N6,6,6.6][Cs:0] — 50 N — 25 °C 3.01 0.27 1.76 94.93 0.03
[N6,6.6.6][Cs:0] — 10 N — 100 °C 4.48 451 3.74 87.24 0.03
[Ne6.6.6][Cs:0] —30 N — 100 °C 3.95 6.84 4.20 84.79 0.22
[Ne6.6.6][Cs:0] — 50 N — 100 °C 6.29 6.14 3.63 83.54 0.40
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[Ne.6.,6.6][C16:0] — 10 N — 25 °C 2.00 0.48 1.54 95.88 0.10

[Nes.66][Cis0] — 30 N — 25 °C 4.25 0.28 175 9330 042
[Ne.6,6.6][C16:0] — 50 N — 25 °C 2.44 0 1.77 95.89 0.15
[Ne.6.6.6][C1s:0] — 10 N — 100 °C 3.73 7.18 270 8632  0.07
[Ne.6.6.6][C1s:0] — 30 N — 100 °C 5.60 5.54 243 8606 037
[Ne.6.6.6][C16:0] — 50 N — 100 °C 4.10 75 4.29 83.66 0.45

Con el andlisis XPS se evidencia como las curvas del Fe2p®? indican cuatro picos distintos
que pueden ser asignados al Fe(0) (Gaussiana-Lorenzana 70:30 con una derivacion
exponencial k=0.65), FeO (Gaussiana-Lorenzana 70:30), Fe»O3 (Gaussiana-Lorenzana 70:30
con una derivacién exponencial k=1.5), y FeOOH (Gaussiana-Lorenzana 70:30) [151,195,196]
(Tabla 7). Las probetas con menor volumen de desgaste (30 N) manifestaron una cantidad
muy pequefia de Fe(0) en la huella, la superficie exterior de acero es mas accesible al oxigeno
presente en el aire que el interior de la huella por eso en los capas superficiales es mas facil
encontrar hierro oxidado mientras que el Fe(0) es mas tipico de los capas interiores. Eso se
evidencia tanto en los ensayos a 30 como a 50 N. Las probetas sometidas a menor carga
estan menos dafiadas asi que el Fe(0) dentro de la huella no se ha alcanzado y por lo tanto
se encontraron solo 6xidos del acero, sin embargo para la carga mayor que interesa una zona

mas profunda del disco se notan los capas de Fe(0).

Tabla 7: Bandas XPS del Fe2p3/2 (Temp.: 100 °C).

Carga: 50 N
Posicién del pico (eV) Contribucion del pico (%)
Lubricantes
Fe(0) FeO Fe(lll) FeOOH Fe(0) FeO Fe(lll) FeOOH
POE 706.6 709.5 711.2 713.7 21 33 38 8
POE + 0.5% [Nes666][Cs0]  707.1 709.9 7108  713.8 21 19 51 10
POE + 0.5% [Ne666][Cie0] 707.0 709.8 7104 7134 22 1 65 12
POE + 2.0% [Ness66][Cso] 707.0 710.0 7105 714.1 19 3 69 9
POE + 2.0% [Ne,,66][Ci60] 706.9 - 709.7 7124 21 - 63 15
Carga: 30 N
Posicién del pico (eV) Contribucion del pico (%)
Lubricantes
Fe(0) FeO Fe(lll) FeOOH Fe(0) FeO Fe(lll) FeOOH
POE 7043 707.2 709.6 7114 4 15 60 21
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POE + 0.5% [Ne,6,6,6][Cs:0]
POE + 0.5% [Ns,6,6,6][C16:0]

- 707.2 710.0
703.3 706.7 709.3

711.9
711.2

11
14

73
68

16
16
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5 Conclusiones y las lineas futuras

A partir de los resultados obtenidos se indican a continuacion las conclusiones del trabajo de

investigacion y se redactan los &mbitos de indagacién futuros.

5.1 Conclusiones

En este trabajo han sido sintetizados e identificados a través de técnicas RMN y FTIR dos
nuevos FAILs: el octanoato de tetraexilamonio ([Neses][Cso]) ¥ €l hexadecanoato de
tetraexilamonio ([Nese66][C16:0]). Previo a su estudio tribolégico en contacto metal — metal
usados como puros y como aditivos de un POE (a 0,5 y 2% de concentracion en peso) se
analizaron sus propiedades fisicoquimicas como densidad, viscosidad, estado de corrosion y
estabilidad térmica y se pueden destacar las siguientes conclusiones de los resultados
obtenidos:

e Los valores de densidad y viscosidad son mayores en el caso del [Ngg6,6[Cs:0]. EStO
puede ser debido a que el anidn tiene una longitud de cadena alquilica mas corta que
el [Ne.6,6.6][C16:0] que, por el contrario, mostré un indice de viscosidad mayor.

o El[Ness.:6][Cis0] indicd mejor estabilidad térmica respecto al [Nee6.6.6][Cs:0], N0 obstante,
la de estos FAILs es inferior a los de liquidos i6nicos anteriormente empleados por el
grupo de investigacion.

e Ninguno de los FAILs present6 caracter corrosivo.

e Ambos FAILs trabajaron en régimen de lubricacion elhastohidrodindmico a bajas
temperaturas (40 °C) por cada rango de velocidades empleadas y cambiaron al
régimen mixto a mas temperatura, sin embargo, el [Nsge6:6][Ci60] hizo el cambio a
velocidades mas bajas.

e Ambos FAILs tienen un comportamiento anti desgaste similar a 10 y 30 N para cada
temperatura, pero a carga mayor tienen un comportamiento distinto probablemente
debido a que su viscosidad es distinta a temperatura ambiente y a una estabilidad
térmica mayor del [Ne6,66][Ci6:0] a altas temperaturas.

e EI EDS detect6 una presencia de material organico (carbono y oxigeno) mas alto en
la huella de desgaste lubricada con [Nee,66][C16:0] qQue sugirid una interaccion entre el
FAIL y la superficie especialmente a 100 °C.

e El uso de estos FAILs como aditivos en bajas concentraciones no vario la viscosidad

del POE y por ende tampoco el comportamiento tribolégico en régimen
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elastohidrodinamico en test deslizamiento/rodadura. De todas formas, las mezclas
demostraron menor friccion bajo lubricacion mixta casi siempre.

e La capacidad de reducir la friccion de las mezclas fue similar a 25 °C para ambas
cargas usadas respecto al POE.

e El comportamiento anti friccion de las mezclas bajo ambas cargas a 100 °C en test
reciprocantes fue levemente peor que el POE.

o En general todas las mezclas tuvieron mejor comportamiento anti desgaste respecto
al POE puro.

5.2 Lineas futuras

En el futuro seguramente tendra lugar la busqueda de nuevos lubricantes que sean mas
verdes y resulten eficientes persiguiendo el objetivo central de disminuir la contaminacion
medioambiental, asi que se continuara trabajando con los compuestos iénicos tanto como
lubricantes puros como aditivos, y se seguiran disefiando sistemas tribolégicos de mayor
rendimiento energético, mas longevos y econdmicos de mantener. Previo al empleo real de
ILs habra que buscar que las interacciones quimicas con las superficies a recubrir no sean
corrosivas o dafinas desde el punto de vista triboldgico. Otra linea en la que hay mucho
trabajo por hacer es la que estudia la compatibilidad entre lubricantes i6nicos y otros aditivos
comunmente usados como detergentes, dispersantes y modificadores de friccién, de hecho,
es dificil imaginar un aceite a base de ILs que no se tenga que aditivar siendo él mismo capaz
de abarcar todas las funciones requeridas de por si. Igualmente, para el empleo comercial de
un IL utilizado como aditivo, se debera de estudiar su estabilidad a largo plazo en el aceite
base no solo en probeta, sino que también en un ambiente donde haya posibles interacciones
con productos de descomposicion del propio lubricante, particulas de desgaste,

contaminantes como acidos, cenizas, combustibles y agua [15].

Antes de concluir es importante sefialar la importancia y la validez de los congresos cientificos
y eventos de tribologia para el progreso en este campo de investigacion siendo crisoles de
enfoques e ideas novedosas respecto a las complicaciones encontradas en una u otra rama,
circulos virtuosos de mutua ayuda y cooperacion interdepartamental donde poder compartir
no solo soluciones alternativas a problemas comunes sin embargo también equipos de

laboratorio y personal procedente de distintos institutos.

Quizds de lo poco bueno que ha aportado esta pandemia al mundo es que nos ha
acostumbrado a trabajar en remoto y a la estructura clasica de los convenios a menudo se ha

sustituido la del workshop online, mas economico al no tener costes de organizacion y
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transporte y facilmente encajable en la propia rutina requiriendo una ocupacion temporal
minima. Es deseable que se favorezcan siempre mas estas iniciativas y que la colaboracion

entre investigadores sea la regla y no la excepcion.
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7 Articulos publicados

A partir de la investigacion se han publicado dos articulos en la revista Journal of Molecular
Liguids, una publicacién quincenal del primer cuartil con particular interés en el conocimiento
del funcionamiento, la estructura y las dinamicas intermoleculares de liquidos de nueva
sintesis. Tiene un area dedicada a liquidos iénicos y lubricacién y su factor de impacto en

2019 fue de 5.065 en los dltimo dos afios y de 4.766 en los Ultimos cinco.

7.1 Two tetrahexylammonium fatty acid anion-based ionic liquids - Part
I: Physicochemical properties and tribological behavior as neat

lubricant

La primera parte que se incorpora a continuacion se publicé en el Journal of Molecular Liquids
volumen 305, del 1 de mayo 2020, 112827.
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Fricsion

Wear

1. Intrduction The enormous possibilities of synthetizing |Ls thmugh the combination

The importance of nbrication in industrial engineering applications
iza widely considerad izsue in Tribology | 1-3). Although hubrication sci-
ence is usually fiecused on red wcing Friction, mi nimizing wear, evacuat-
ing heat and remowving contaminan &, the main stregge in this research
area nowadays is the continuows search fior both improving efficiency
and developing greener lubricants. This fact is mainly related to the
greater awareness of the palutant effects on the environment of the
human activity [4.5].

The study ofusng ionic liquids (ILs) aslubricants began almost bwo
decades agn because oftheir remarkable characteristics, such as negligi-
bile vapour pressure, non-flammability, electrical conductivity, inherent
polarity and excellent thermal and oxddative stability, which making
them feasible to be inchided in lubricant formulation [6-14]. ILs have
demanstrated excellent lubricant properties, especially related to the
ahility to form tribofilms on the contact surfaces that result in a reduc-
tion of friction and wear|15-29]. However, the most of [Ls synthetized
unitil now are constituted by some elements that are toeic or hazardous
to the environment [30-39).

Although natural ails are largely used as nbricants sine the begin-
ning of lubrication, utilisation of bio-hased lubricants is rising [40-4&).

* Coresponding aush o
End g blancna daeidiummovies (D Blanoo )

itz ¥ dodong' 101016 molliq HO01 12827
O167-TIEHE 2018 Ebevier BY. Allrights reserved

of existing ions lead to the obtention of new envimnmentally friendly
compounds that im prove hicdegradability and non-toxc characteristics
contributing to a more sustainable development [47] One of these
novel compound s are fatty acids anion-based jonic liguids [FAILs) and
their obtention via metathesis was reported for the first time in 2013
|48). Since then, some researches regarding the Bagbility of using
these substances in lnbrication have been published [49-58).

This work deals with the physicochemical and tribodogical charac-
terization of two new ionic liguids [ tetraheglammonium octanoate
and tetrahexylammonium hexadecanoate) synthetized through a salt
metathess reaction with the aim of using them in hibrication.

L Bxperimental details
2.1. themicals

I order to carry out the synthesis of the fatty acid ionic liguids
[FAlLs), some reagents were used: tetrahexylammonium bromide
ionic liquid [[Mg cg o)l Br]) (299%), octanoic and hexadecanoic acids
[matural =48%) as cation and anion precursor, respectively; ethand so-
lutin { 0w ), sodium hydroxide and toluene [998% ). These chemi-
cal substances were supplied by Sigma-Aldrich SA and employed
without any further purification.
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23, Synthesic of FAILs

A couple of novel FAILs: tetra eyl ammaonium octanoate |[Neszz]
[Caa]) and tetahexdammonium hexadecanoate (|Mgsss][Cisal)
were obtained from natural sounes via synthesis using a known salt
metathesis reaction. This chemical procedure starts with the ester for-
mation, mixing 25 mmol of sodium hydredde [aqgueous sohtion ) with
25 mmeal of the selected Bty acid [ethanol solution | The resulting mix-
ture was stirred at 800 rpm for 12 b In onder to obtain the expected
ester, the organic sohrentiseliminated in a mtary evaporator by vaouum
distillation and the water is removed in a temperature fixed oven
(65 C). This purification step should be ended when the product
reac hes the stoichiom etric weight. The synthesis continues with the
douhle replacement reaction: the ester obtained in the previous step
was dizsnlved again [agueous medium) and blended with an organic
phase of 25 mmol of tetraheod ammonium bromide [ tolsene medium ).
The 2 phasesmixture was left 24 h under continuows stiring at
800 rpm. The organic phas should contain the objective FAIL
synthetized, which will be purified using several ulrapure water
washes after the remaoval of the water phase. Finally, the soheent of
the purified organic phase will be removed in a rotary evaporator by
vacuum distil lation obtaining a bright oange liquid product {ionic lig-
uid) with the yield ranging 85-095%

23, Identification of FAILs

"Hand "%C MMR analyses, besides the FTIR spectra, were carried out
with the aim of confirming the molacular stnsctures of the b synthe-
sized FAlLz A Bruker AVEDND nuclear magnetic respnance spactrometer
[NMR ] was used to obtain both NMR spectra, using CDC3 as sohvent
The resonance frequencies for "H and *3C NMR were 600.15 and
150092 MHz, respec tively. Fourier transfrm Infrared spectra (FTIR) of
the FAILs were obtained ina Varan &70-1R FTIR spec trometer, using
16 scans, GO0-4000 cm " operation ange and 4 cn " resohition.

24. Density, vismsity and thermal properties

AStabinger Viscometer SWMI001 equipmen twas employed to mea-
sure density and dynamic viscosity of the FAlLz Measurements wene
carnied out acconding to ASTM DT042 at atmospheric pressure and tem-
perature from 20 to 100 °C Kine matic viscosity and vismsity index (V)
were calculated from the previous results following the ASTM D22T0-
(4. Thermogravimetric analysis [TGA) of both FAILs was carded out
using a DSC/SDT Q&M TA Instruments equipment. Dynamic scans
wene conducted employing a sample of about & mg, from 25 to 600 °C
and using a 10 "C/min heating mte under an oxygen atmosphere of
50 ml/min of flow ate.

235, Cormosian behaviar

Acouple of straightforwand testswere conducted in order to analyze
the cormsion activity of the FAILs. Both jonic liquids studied were ap-
plied separately on A1 52100 steel surfaces used in this work keeping
them at room temperature in air for bwo different exposure times:
a) 20daysand b) 365 days [57.58]. All surfaces were previously cleaned
with heptane in an ultrasonic bath and air dried. In addition, comosion
tests were alsy conducted for both ILs during 24 h at 100 °C with the
aimof avoiding humidity issues Afterward, all AISI 52100 stee] surfaces
were cleaned with heptane and air dried and then analyzed by scanning
elactron microscopy [SEM) and energy dispersive spectroscopy | EDS).

25, Tribolagical tests

This section could be divided in 2 different stages performed in e
different tribometers. In the first stage, a Mini Traction Machine
tribometer [PCS Instruments] was wsed to study the lbrication

behavior of the FAlLs under different lubrcation regimes. Firstly, a
ball-on-disc configuration at 50% of slide-to-ml| ratio [SER) was used
with the following test conditions: mean entrainment speed betweean
2500 and 10 mm-s~ " {steps of 100 mm-s~" fFom 2500 to 100 and
steps of 10 mm-s~" from 100 to 10), at 30 N-load (equivalent to
095 GPa of maximum contact pressure), temperature of 40, 60, 80,
and 100 "C. and a lubricant volume of 10 mL. Secondy. tests at incraas-
ing SER values [5-50%) were performed at a molling speed of
2000 mm-5s~" and at the same lead and temperatures than that used
firstly.

The average velocity or mean enrainment speed can be determined
used Eq. (1], where ugand uy are the velocity of the disc and the hall at
the point of contact, espectively. Finally, the slide-to-roll ratio (SRR )
was caloulated using Eg. (2], being (g - 1) the shiding speed.

U -+ Uiy

o = S0 i1
SRR (%) = 2 —t)  30p @
Tlig + 1)

Coefficient of friction and ECR [electrical contact resistance] wene
determined during the tests and the so-called Stribeck curve was ob-
tained, allowing to study the lubrcant behavior of the FAILs under
boundany and mixed lubrication regimes Before each test, the speci-
mens [balls and discs) were ultrasonically cleaned in heptane for
10 min, then rinsed in ethanol and dried in hot air. A description of
the specimens used in these tests is included in Table 1.

The second stage involves the use of a UMT-3 tribometer [ Bruker
Corporation) with a recipmecating ball-on-disc configuration. T tem-
peratures (25 and 100 °C) and three differentloads: 10 N (or 1.43 GPaof
macimum contact pressure ], 30 N [or 206 CGPa of madimum contact
pressure) and 50 N (or 243 GPFa of maximum contact presure] were
employed in the tribological tests. The rest of tests cond itions were
the following 15 Hz frequency, 4 mom of stroke length, relative humid-
ity in the range 40-60% and 4 mL of lubri@nt zample. The test duration
was 30 min and three replicates were done with a relative ermor lower
than 10% in all cases. The coefficient of fric tion { COF) was measured d ur-
ing the assay and the wear volume on the disc surface was measured
after teting using a Leica DCM 3D confocal microscope. Table 1 shows
the description of the specimens employed to conduct all tibolegical
tests. The specimens were cleaned following the same procedure wsed
with the MTM specimens.

Finally, scanning electmon micrascopy [SEM) and energy dispersive
spectroscopy [EDS) were employed in onder to assess the chemical in-
teraction of the FAILs with the surface. The agquipment used for this pur-
pose was a |[EOL-6610-LV SEM with tungsten filament electron gun
working at 20 K of acceleration voltage, secondarny electron detector
and a maimum resohrtion of 3.0 nm from 5 to 50,000 increazes. In ad-
dition, EDS microanalysis equipment has an SDD detector with linear
respdution of 125 eV in Mn Ka from 1 to 20,000 cps and adtive area of
50 mm” integrated in the microscope. An Cocfiord INCA Complete inte-
grated software allows to select points or areas on the micros opic

Table 1
Man prpestias of the speamens ussd in mibological o

(Chermocal ooenp ossiom (2]

] Ain i P 5

Q5030 ES-04% 130-150 Qs 0mEs

C
A 52100 srasd oSE-11

ipeomers  [emensians Hardness Roghmesss {Ra)

M i 46 mmdamers x5 mm Suck  TI0-TEQ) Hvy  <O0Z pm
Halls 19005 mm dameer E0-SH0 HVy  <00E pm
UMT Diss 10 mm diameter = 3 mm dock 725 HV,, Q018 pm
Halks & mm dlameter 5E-i55 HRC a0s pm
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image for anahysis and the ultra-thin window allows the detection and
quantification of ultralights elements of (CN, O ...}

3. Fesults and discusion
3.1. ientification of the FAILs

3.1.1. NMR

'H and ™C NMR analyses confirmed the chemical structure of the
FAlLs. The chemical shifts of "H NMR and "3 NMR along with their as-
signments are shaown below:

[Mess.6] [Cea]

"HNMR (600 MHz, CDC) 6 (ppm): 3.3 (m, 8H, -N-CH ), 2.14 (£ 2H,
-CHz000), 162 (m, 10H, -CHx M/ CH-0), 12-1.4 (m, 32H, -CHa),
0.8-0.9 [m. 15H, -CH,).

HiC NMR (150 MHz, CDCl3) & (ppm ) 1793 (1C,-C00 ), 5896 (4C,
-CH;-N), 3932 (10 -CH,000), 2603-31.93 (160, (H,), 221-22.7
[5C -CHy -N/ -CHz-0), 1384-14.08 (5C, -CH5).

[N g5, 6] [Cosel

"H NMR [B00MHz, (D 3) & {ppm }: 334 (m,8H_-N-CHy), 2.15 [t 2H,
-CH 000 ), 161 (m, 10H, -CH; - N/ -CHx-0), 1.19-1.39 (m, 48H, -CH, ).
0.82-088 [m. 15H. -CHs).

HCNMR (150 MHz CDCL) & (ppm): 179006 (10, -000), 58.94 (4C,
-CHN), 3911 (1, -CH000 ), 26.06-31.88 (240, CHy), 22.14-22 65
[5C -CH, -N/ -CH3-0), 13841407 (50, CH,).

Analyzing both *H NMR and **C NMR spectra, the terminal mathyl
group (CH;) of tetrahexylammonium cation and both octanoic and
hexadecanoic Bty acid-based anions showed chemical shift in the
range of 0.8-0.9 ppm and 13.84-14.08 ppm, respec tively. The chemical
shifts at 1.19-1.39 ppm (*H) and 26.06-31.88 {**C) were attributed to
the shielded methyene units {-CH,) in both cation and anion. The
methylens group at intermediate position, close to the electmonegtive
atoms (N or O), showed chemical shifis at 161-1.62 ppm or
221-227 respactively. These atoms have a smong eflecton the slactmin
density of the nearby groups, affecting the ¢ hemical shifts This Gct can
be ako observed either in the methyene group next to COO0™,
exhibiting chemical shifts at 214-2.15 ppm ["H) or 39.11-3932 [*C),
either the ones bonded to cationic nitrogen center, exhibiting resonance
at3.3-3.34 ppm [ "H) and 58 94-58 9 ppm [**C), respactively. Finally,
the carbootylic group of the fatty add anion showed a chemical shift in
the "*C NMR spectra at 179.06-179.3 ppm.

312 FTR

Fig. 1 shimars the vibrational spec tra of the two FAIL, both exhibiting
important peaks in the 3000-2850 cm " zone. This expected behavior
was assigned to the stretching vibrations of C—H of methyd units of

- x\lwﬁm“r

— lr_.__ .

o

Trammittance {1.0]

wi-H

¥ T T T T T
3300 3600 3300 3000 I700 T400 I100 1500 1580 1209 SO0

Warsnumher fem )

Az 1. FIE spacira of the FAlLs induding e assgnmens of the peaks:

alkd chains [59).In addition, bending vibration of N—H bond appeared
around 1550 em~" [60). On the other hand, bending vibmtions of
methyl units in the alkd chains exhibited peaks close to 1400 cm "
|59] and the sretching vibration at 1300 cm " was assigned to the car-
boocylic group in the ester [60). Finally, the signal appearing amuwnd
700 cm~ " is probably due to the rocking vibmtion of an aliphatic
chain with four or more carbon atoms [61].

3.2 Density, viscosity and thermal properties

Table 2 showsthe density andviscosity valuesof the FALLs studied in
this research. For quaemary ammonium ILs, Zhanget al [62] reportad
that the higher their number of carbons the lower the densty. In addi-
tion, Yu et al. [&3) observed that longer alkyl chain makes the salt
mare visoous because ofan increase invander Waals interadions. Howr-
ever, both properties decrease in this research with the increase of the
alkgd chain len gth of the anion, smilady to other FAIL: employedin pre-
vious research works [64-67]. The differences in viscosity behavior
oould be explained ina g milarway that what happen with surface ten-
sion [46]. The alkyl chain in & ractions sem to have a major contr bution
to the viscosity while the polar groups of the FAILs seem to have a re-
duced influence. Therefore, FAILs viscosity behaved like hydrocarbons
|&E]. In addition, Reeves et al. [&9) found that viscosity values of fatty
acids converge at high temperatures. This fact iz dlso in agreement
with the results found here, both FAILs have close viscosity values at
100 °C. Finally. the [Ng e cCic0] IL has the highest viscosity inde,
showing that an increase in the alkyl chain length im prove st he lubrica-
tion potential of the FAIL [64.,67].

Fig. 2 displays the thermogravimetric analysis [TGA) of the two
FAlLs used inthis research. Itis important to notice that both samples
are completely degraded amund half the madmum temperature used
in this test [&00 "C). Besides, the onset of temperature degradation
was hetwesn 165 and 180 "C (Tahle 3).

Comparing these mentioned results with that of two 1L containing
the same anions obtained in a previows research, it was found that ther-
magrRvimetic results are almost the same until Tse (around 200 °C)
|&4). However, the FAILs studied in this work exhibited a drastic loss
of mass from this moment, especially the [Nggeq ]| Caol reaching the
T in the zone between 330 and 360 "C

Tahile 2
[Demsrty and wisoosty waluesof the iomic bqmds.
lernic: Bigquiids Denstyd * O [Kin. visoosty Vitsored ty index
- ] (mmr -5~y ASTM DEETD
e o
g | WCan| o= 4543 510 T
Mg aaa]Cica] E=h 430 1920 a3
10 == .
== == e TN R
o0 | ). . o
&0 W === - [NEA LS
- T8 "
£ w Ly
5 o
w40 b
i 30 I:_ Yy
20 Y
10 N
a —
a 1 ] EL ] Er] 00 ]
Temperature T}

Hg 2 Thermogawmene behawior of the iomic Bquds.
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Table3

Thermal pepertieas of the onc Bgquids.
LE . ] Tim (0} Tom (0 Tom ("C) Ty (MC)
[MegacllCaa] 1671 k] 1729 1908 Iz
[MagaallCiaa] 1781 16 1240 5 3585

33. Comosion tests

Mo signs of comosion attack appeared in amy of the experiments car-
ried out The steel surfaces tested with the FAILs did not show phiysical
changes in comparison to a non-treated steel surface. In addition, the
stee] surface analyzed by scanning electron microscopy (SEM) and
energy-dispersive spectroscopy (EDS) confirmed the absence of como-
sion, showing only the presence of the elements of the steel surface
[Tahle 4} and a higher carbon content with the one reparted for the
ALl 52100 steel (Table 1). That result could be a conseguence of

Tabled
EIE anatysis {at conceniraion, $) on She disc surface afier camosan fess.
FAlls/Sme and temperame [ or Mn 133
Mome {nan-treated disc) 235 162 L= =50
[, ] Can 2 weesies at KT nn 17 oo RO
(M cl] Cicn] 2 weelks ZRT 1274 1.47 [ b EREY
(e ol Caa] 1 year at KT ElS 155 i8] =
(s el Ciga] 1 year at KT 235 162 053 =50
(e ol Can] 24 h 2100 *C 1615 157 1] 1S
(Mo all Cignl 24 h 2 100°C 55T 153 oze 251
012y [Masasl[Caal
[IATIIE Y
- \
E’ 00 LY
¥ u
Sase b o N
- R
Fooe | W
LLLIS ", .
& St
- o
00T | T
LIXi]
10 106} Ty

Mean entrain me nt speed (mm/s)

+— 41" =— Gl «— RIF — 1HF
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= =
E F
e
>

L
" L L]
1™ i -
e
LLC T
10 1y JLELT
Mean entrainme nt speed (mm's)

- 4l =—pF Bl =— 10

possible remain ing jonic liguid or deaning sohrent from those emplayed
inthe test.

34. Tribalogical praperties of the FAILs

The Stribeck curve of hoth FAILs was obtained at different tempera-
tures {440, &0, 80, 100 °C). Fig. 3 shows that hoth FAILs operate under
elastohydrod ynamic nbrication at all speeds at 40 °C, with [Masss]
|Cy ] operating under above mentioned lubrication regime even at
&0 °C at almost all speads (a slight increase in the friction coefficient oc-
curs at speed around 20 mmys).

Besides, a dight increase of friction coefficient with speed was veri-
fied under these kow temperature conditions, especially in the case of
[Messs][Cian] This performance could be caused by the high viscosity
valses for the FAILs at this temperature, proveking a growth inthe lubri-
cant film thickness that avoids metal-metal contact. However, this be-
havior is less clear than the obtained with other FAILs with higher
viscosity values [64). On the other hand, the thinner lubricant film ob-
tained at low speeds (=100 mmy/s) provokes metal-metal contact and
the corresponding increase in friction coefficient and decrease in the
BCR. This behavior is much les pronounced in the case of [Ngegs]
[Caana]. The [Meese][Can] changed from elastohyd mdynamic to mized
lubrication regime at higher speeds and temperatures than the
[MNeggs]Cosn] duse to its lower viscos ty index, which lead to a quick re-
duction of viscosity with tenuperature and hence a lubricant flm thick-
mess reduction and an increase of friction coefiicient.

Fig. 4 exhibits the results from traction tests performed at variable
SRR values and at different temperatures. Both FAILs had similar

10 = [Masss][Can] —
iH
) [
w
]
= & - - )
£ o
= A
2« I s
.Yi -F.'.
r 5
A B ﬂ.'
o sl
10 10K 1004

Mean entrainment speed (mms)

+— 4l —a—slF e R = 100

10 o [MesssllCisal w
™, l'.“ "
- ""-\. ! oy
Bl ‘ * ok
. * & ¥
- ] F L |
& o Iy
= i t I
= a0 i = ox
/ m sl
! PN i
L L
. / o if

1 jLil] TNy
Mean entrainment s peed {mm/s)

4l = HiF Lt =— 10

[Fig. 3. Fcgon coefficent | Smibeck oorves ) and decrical oon G resistance (ECR) duning tests 2 d fiferent temp erahues.
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behavior: the friction coefficient incraased when the SRR varied from 5
o 50, bein g [N g 2 £ ][ (g ) sligh thy better from a Friction poin tofview at
all temperatures. The friction coefficient decreased with temperature
because for the speed wsed (2000 mm-s ") the test was performed
under & astohydrodynamic lubrication regime | zee in Fig. 3 that tests
performed at 2000 mm-s—" and SKR of 50% took place under
elastohydrodynamic lubrication regime). In addition, the friction coeffi-
cientdecreases at SRR values kower than 50 because the sliding com-
ponent in the contact is lower.

The tribological tests made under a reciprocating ball-on-disc con-
figuration showed that in general the [Ngeg e][Can] reduces friction
mare effectively than the [Negg4l[Cssal. FIg. 5. The [NeggslICga] only
performed better at 25 °C and 10 N, probably due to its lower viscosity
combined with softer contact conditions, which lead to a thicker lubri-
cant film t hickness where friction is contraled by the lubricant visms-
ity. At both higher loads and temperature, the higher friction
coefficientvalues regisered withthe use of the [Meges)[Cia ] can be re-
lated toits lower vismsity, which promates thinmner lubrcant flm thick-
ness and mare asperities contact.

WG] CRA] W [N EE]C] 6]
004
005
0.04
003
002

Fig. 6shows the wear vohime measured on the disc surface after 30-
min tribological tests. As expected, wear increased with temperature
The use of | Ngsss)[Ca ol and [ Nggga)[Casa] led to similar wear wlume
values under both 10and 30N-load freach temperature | Fig. 7). How-
ever, the antiwear behavior of the FAILs changed with temperature at
50 MHoad. This performance at room temperature could be attributed
to the quite higher viscosity of the [Nggess)[Ca o] with regard to that of
the [Ngeg el [Cra0]. whereas at high temperature {100 *C) the better
thermal stahility of the [Negs s )[Cran) favoured lubrication

The wear scarimages obtained by SEM after the 30-min tribological
tests at 25 °C are shown in Fig 7. The increase of load results in a higher
width of the wear track as expected and the wear mechanizm found in
all zamples seemed to be plastic deformation due to an adhesive pro-
cess. Mo relevant wear differences between the two FAlLs can be
found under the same testing conditions, exept at 50 Noad as it was
explained in the discusdon of Fig. &

In addition, Fig.# shows the corresponding wear scar images oftests
madeat 100 " The wear scar width rises with load as in tests at 25 °C
and the wear mechanism in this case was the same. However, the

B[MEEEE[CHO] W [NG,AGG]CTE
006
003
004
003

Doz

Friction coe ficient
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000

10N

30N

50N

Friction coeMcient
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[Fig. 5. Friction ooefficent in the 30-min ribalogcal et 2 bt 25 *C; night: 100 'C

50N
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impact of higher temperature is quite visble on the wear surface The EDS analysis from all wear scars (Table 5) showed that the pres-
resulting in a higher degree of plastic deformation and more material ence of oxygen increases at higher temperature (100 *C), suggesting an
displacement to the edge of the wearscar. interaction between the FAIL and the surface. On the other hand, the

Ni0G 1080m 2¢ 34 sE1

Fig 7.Worn surfaces Jter sribologcal tesss 2 25 °C: {3) INagaal [Cao] 2 10 N; (b) INagas]iCad 230 N; () INagaal iCen] 2 50 N; (d) Nasas] Ciad 210 N; (&) [NagaalCiaa) 2 30N;
1) MNagas] Cico] 2SON
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Fig. & Wom surfices Jfertnibologaaltess 2100 'C: (3) [ NagaalCao] 2 10N; (b) Nagasl Can] 3t 30N; (c) [ Neas d (o] 2 50 N; (d) [ Nagasl Ciao] 2 10N; (&) [NagaalCiao] 230 N;

(D[ NagaslCuo] 3t SON

presence of organic matter {carbon and axygen) seemsto be a little bit
higher under [Negss)[Cieo] lubrication, which could also explain their
better wear behavior. In all cases the EDS analysis showed that mainly
the elements presentin the steel disc were found on the wear scar (with
the addition of oxygen at 100 °C).

Wagas Ciga] < 10 N« 100 °C 3n 718 270
NeaaallCigal -30N-100°C 580 554 20
NasaallCieo] -2 N-100°C 410 75 429

Table 5
EDS analysic (3t concentramian, <) Ster 30.men mibologeal wox.
FAllLsfoad/emperature C 0 o Fe In
Wasgs|lao] - 10N-25 T 12 om 158 s&2 04s
Nagas]iCao] <30 N-257C 249 0 150 9512 04
Nagao]Cao] ~S0ON-25C am oz7 176 as93 oo
NagaalCeal < 10N <100 T a“us a5 374 s724 om
Neggs]iCao] < 30N-100 T 398 684 420 8479 az
WNagas|Kao] ~50N-100 T 629 614 363 £354 040
WNegaallCigo] < 10N-25 T 200 048 154 9588 010
Nagas]iCiao] ~30N-25 ¢ 42% 022 175 9330 o042
Naass]iCigo] ~SON-25 T 24 o 177 9589 a1s
i 8632
606
266

BES

4. Conclusions

A couple of novel Gty acid anion-based ionic liquids (FAILs):
tetrahexylammonium octanoate ([NegesllCan]) and
tetrahexylammonium hexadecanoate ([Ngg ¢ oJ|C; s of) were synthesized
and identified by NMR and FTIR techniques. Physicochemical properties
of these two ionic liquids, such as density, viscosity, comosion activity
and thermal stability, were tested before studying their tribological
properties in steel-steel contacts when theyare used as neat lubricants
From the results cbtained can be drawn the Bllowing conclusions:

* Viscosity and densty valuesare higherin the case ofthe [Negss][Ca ol
which can be attributed to its shorter alkyl chain length in the anion.
Onthe other hand, the [Ns s 6)|Cs6 o] showeda higher viscosity index.

* The [NgszsllCie ol showed better thermal stability than the [Nogg o
[Caol. The thermal stability of these FAILs are lower than thatof the
tradtional ionic liquids studied before in lubrication studies.

+ None of these ionic liquids presented comrosive activity on the steel
surfaces.

+ Both FAILs performed under elastohydrodynamic lubrication regime
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at the lowest temperature (40 "C) for all speed mange tested and
changed to mixed lubrication regimen at increasing temperatures
bt the [Meggs]|Cos o) behaved better changing to a mixed lubrication
regime at lower speeds.

+ Both FAILs had similar antivwear behavior at 10and 30 Moad for each
temperature but at the highest load showed different behavior prob-
ably due to their guite different viscosity at room temperature and
the higher thermal stability ofthe [Mag g][Cisa] at high temperature.

* The EDS detected higher presence of arganic matter (carbon and ooy
gen) onthewear scarunder the [Nagga]|Cwsan]lubncation, which sug-
@est an interaction between the FAIL and the surface, especially at
100°C
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7.2 Two tetrahexylammonium fatty acid anion-based ionic liquids - Part

II: Effectiveness as an additive to a polyol ester

La parte segunda que se incorpora a continuacion se publicé en el Journal of Molecular Liquids
volumen 310 del 15 de julio 2020, 113158.
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This wark i sbout the weal twia donic iquids olbtxined from [aay s6ds [FAILS ) 268an sdditive st 05 and 2 wikito s
patyal ester [ POE) baseoi L Tri bol ogicalves s under avo dilferent conligurations [reciprocatng and shiding'rolling
“hall-an-disc™) were performed at diferent Emperatured and lasds. Waorn surfsce wad mextured and analymed
afer red procating ex periments by anlocal and scanning electron micrescopied and by X-ray photoelsctran
spectrsay (MPS) Main resuls shawed that these FAILS ot low concentration did nat change the vismsity ol
Ithe FIOE aned henae the tribalogica behavion of the mix tures and Che POE under el oty dradynanmic lubricston

rm [EML) in reolli rage's Tickimeg et were Similar, but wsing misture § resulted in loweer Tridtion reg anding the POE under
Addree i xesd] hulbri cation regime, the fridion behavior in reciprocating tests was similar with the use ol all mistures and
Polyolasier hase cil the POE 225 °C for the two loads wed, while the mixnres oupe rformed the antivear behavior of the POE; the
Lubre s antifriction behavior ol the mixtunes under both lasds st 1007 was slightly waorse than that of the POE and all
Friction mixiures hael batter antive s performaence than te POE

Wear € 2020 Elsevier BV, All rights reserved
1. Intm duc tion Jjournal papers and patents ahout tribodogical application of ILs have

In thee aarhy years of the twen ty century, the e thylammonium nitrate
[ (CzHs )NH3 ][NO3 ] was reported as the first ionic liquid (IL) [1]. The re-
search interest of these liguid salts, which melt at temperatures kwer
than 100°C, started to grow in the Ts wusing porridinium imidazol um
cations and halide/ tetrahalogenoaluminate anions fior synthetizing [Ls
and employ them as electrolytes in batteries [2.3). The first known
drawhack of ILs was the posdble basicity or acid ity of these novel sub-
stances, which could represent a problem in many applications This
izsue was sohved in the 90z when Wilkes and Zawarotko [4] obtained
new | Ls formeed by newtral wealdy coond inating anions, such astetrafie-
orobarate [BF,]” and hexaflsomphosphate [PF; [ Thesa new [Ls allowed
a significant growth of research in numenus industrial applications:
catalysts, liquid crystals, extraction technolo gy, sovents for both or-
ganic or inorganic materials and synthesis [5-8).

The findings of the promising lubricant behaviour of ILs was firstly
reported in 2001 |9]). This lubric ant property iz related tosome interest-
ing features of these novel salts: non-volatility, high thermo-oddative
stahility and wide liguid mnge. Along the next 10 years, numenus

* Cormsponiding 2o
Emud adddress: blanonadaeidiPumiowies (D Blano).

s fdodong' 101016 malliq HIX113158
O167- TEEHE 020 Ebevier BV, All rights reserved.

been published, demon grating the huge interest on this topic [10-21].
The pesihbility of usng these novel substances in lubricant formulation
ismainly related to their capadty to form tribofims on the contact sur-
face, resulting in bath antifriction and antiwear improvements [22-26].

Despite all these advantages of the ILs, two major problems ap-
peared reganding the use of ILs in lubrication. Although these substances
were firstly considered as green lubricants, the majority of ILs contain
elements that are toxic or hazandous tothe envimnment [27-31]. In ad-
dition, the price of these substances remains too high, sothewse of ILsas
neat lubricants are limited to very specific applications [32-35). This
above-men toned fact causes that the wse of ILs a5 lubricant additive is
fior moww meore reasoinabile than using them as base fluid or pure lubnicant
|36—44). However, the inherent polarity of ILs provoked that a lot of
ressarches using ILs as additive have been carried out over the last
two decades in aorder to overcome the solubility issue. The first re-
search works using non-polar hydrocarbon oils as lubricant base
stock wene very low [L-concentrations mictures or even oil-IL emul-
sions that need to be stabilized | 45—49]. This approach could take ad-
vantage of aditizing non-polar oils with low-concentration polar
additive [50-52). Taking into account the solubility problem in
non-polar base oils, the ILs were generally found having better com-
patibility with polar oils [53-549).
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The toxicity problem of the ILs have been addressed throughout
selecting proper constituent ions for searching of new emimnmenital by
Friendly compounds that contribute to a more sustainable development
|&051 ). Acmrding tothis purpese, not on by bio-based lubricants and ad-
ditives [62-66], but also FAILs are being studiad. The synthesis of FAILs
via metathe sz reaction was firstly reported in 2013 [67]. From that ma-
ment, the reseanch warks focused on using these novel compounds in
lubrication increased exponentially in recent years [G8-82]

Two novel FALLs [tetrahexylammonium octanoate, [Ms eg 6| Ceal,
and tetrahexylam monium palmitate, [Neg gs][Ciaa ) were studied as
neat lubricant in the first part of this work [83). Mow, this paper ad-
dresses the use of them as an additive to a polyol ester with the goal
of assesang their tibological performance.

2. Methodology
21, Fattyacid anion-based jonic fiuids (FALs)

The tetrahexylammonium octanoate [NegeellCao]l and
tetmhexylammonium palmitate |Megss)] Cis:a] Fatty acid anion-
based jonic liquids [FAlLs) were synthetized wsing caprylic acid
[octanoic) for the former and palmitic acid | hexadecenaoic ) for the
latter as anionic precursar [ water content of both FAILs: <2 wik).
In addition, tetrahexylammonium bromide was employed as cat-
iomic precursor and acquired from Sigma-Aldrich S A The process
of synthess was performed through a double replacement reaction.
Besides, "H and "*C nuclear magnetic esonance | NME) and FTIR
EPECITESCo Py were executed to ascertain the chemical structure.
The gynthesis/identification procedure ofthese FAIL: were described
extensively in the first part of this research, as well a5 their density
and viscosity data [83].

22 Preparation of mivaeres

With the aim of analyzing the miscibility of the two studied FAILs in
different commercial oils 5 wi¥ samples were prepared wsng three diF
ferent base oil s kindly supplied by REPSOL: a Group IV synthetic base oil
[P0 4], a Group | mineral base oil [SN-150) and a Group V polyol ester
base il (Priclube 3970) Density and viscosity at reference tempera-
tures of these base ails are reported a5 Supplementany Information. A
simple experiment was conducted looking fr the most appropriate
hase oil from a miscibility point of view: all & blends [each FAIL at
5wtk in the three base oils) were mixed manually. The progress of
the mixtures’ stability was followed by visual inspection along 48 h
and only the mitures with the polyad ester (POE) were miscible,
while the athers showed two immiscible phases. Finally, FAlLs were
separately mixed at two different concentrations (0.5 and 2 wi) in
the POE using an ultrasonic probe [Bandslin Sonoplus HD2200) at 70
of amplitude for 5 min and controlling the blend temperature below
&0

23, Density and viscosity

The density and dynamic visoosity of the blends were obtained ac-
conding to ASTMD7042 between 20 and 100 °C | atmosp heric pressure],
taking measurements every 10"Cin a Couette rotational viscometer
[ 5% 3001 Stabinger Viscometer). The equipment automatic ally calos-
lates the kinematic viscosity and the viscosity index according to the
ASTM D445 and ASTM D2270 standands, respectively.

24, Friction and wear esis

Tweo differenit tribome ters wiere usad in onder to characterize the tribo-
kogical behaviour of the FAIL-con taining samples The PCS Instruments
Mini-Traction Machine [MTM) with a ball-on-disc setup was employed
for performing atest at 50% of dide-to-roll mtio [SER) and varying the

mean entrainment speed in the 2500-10 mms mnge (usng decreasing
steps of 100 mmy's until reaching a spead of 100 mmy/s and at 10 mmy's
seps from a speed of 100 mmy's until 10 mmys) while electrical contadt
resistance | ECR) and friction coefficient were recorded. A lubricant vol-
ume of 10 mL, 30 N-load (0295 GPa of maximum contact pressure ) and
A, &0, 80 and 100 °C of temperature were used in this test. Before the
e, both MM specimens (discs and balls) were cleaned with petroleun
ether for 20 min using an ultrasonic bath, then rinsed in ethanol and fi-
nally dried with air. The lower specimen is a disc of AISI 52100 steel
with TH0-TB0 HVx of hardness and surface mughnes [Ra - 0002 pm).
The upper specimen is a ball of AISI 52100 stee] with hardness of
H00-920 HVo and Ra - 0002 pm of surfce mughness

In addition, a Bruker UMT-3 tribometer with a bal -on-plate reci pro-
cating con figuration was also used for measuring the lubricant proper-
ties of the mixtures. These tests were conducted during 30 min, lads
of 30 and 50N (206 and 243 GPa of madmum contact pressures, re-
spectively]. frequency of 15 Hz, srolke length of 4 mm, 4 mL of sample
wolume and temperatures of 25 and 100 "C At least 3 replicates for
every test condition were made involving a relative ermor <10% Anul
trasonic bath was used for cleaning the specimens with petroleum
ether during 25 min, then rinsed in ethanol and finally dried with airbe-
fore and after the tests. In this case, the lower specimen was a disc of
AIS] 52100 steel with 225 HV,, of hardnes= and Ra = 0018 pm of sur-
e mughness, and the upper specimen was a hall of AISI 52100 steel
[58-66 HRC of hardness, Ra = 0.05 pm of surface mughnes ).

25 Surface dhamaderizadon

All lower specimens [ discs) employead in the tribological tests per-
formeed with the UIMT-3 were studied by confocal microsmpy. This equip-
menit @n @ prure mult ple two-dime ns onal images at different depthsin
the zamiple enabling the reconstruction of a three-dimensional wear scar
topography and caloulating its volume from a selected reference plane. In
addition, different technigues such as scanning electron microscopy
[SEM) and both energy dispersive and X-ray photoelectron spectms-
mipies | EDE-XPS) were employed in onder to evaluate the chemical inter-
action between the surface and the lubricant samples.

A JEM-5600LY SEM (JEOL) device operating in low vacuum [LV)
with imaging mode detection of secondarny and baclzcattered slectrons
was employed. The equipment was als fited with an ene gy digpersive
¥-ray micmanalysis (EDX) Ceoford Inca Energy 200 apparatus allowing
lementary mapping of the sample and guali tative-guanti tative strsc-
tural determination for elements betwesn Be and U thanks to its X-ray
hased characterization capahilities. The SEM microscope was @t to
waork at 20 kV voltage and images were taken at = 100 magnification.

HPS tests were carried out with a SPECS spectrometer. A Ko [Al)
manochromatized X-ray sounce at 457 (14867 eV) was employed for
the experiments. The final X-myspot (area of 3.5 « 1 mm*) was always
fcused on the wear scar. In addition, hinding energy was comected
using the position of the adventituos carbon (2846 V). At least O
scans wene taken fr every analyss (step energy of 0L1 eVand pas en-
ergy 30 V). The total number of scans dependad on each sample and
element.

1 Results and dismsson
371, Density and viscosity

These properties were measured in the first part of this ressarch
|83]. exhibiting the same behavior that other FAILs employed in previ-
ous research [84-87). Inaddition, Table 1 shows density and visoosity
values at reference te mperatures [ additional data can be found asSup-
plementary Information) of the blends resulting of mixing the FAILs at
0.5 and 2% in FOE. In view of the results. it can be concluded that the
use of ionic liquids at the concentrations employed in this ressarch
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Tahle 1
IDemstty and wisooey pamT off thiz FAIL- M
lLmbricant samples Densty at20® C Kin Viscosty Wiscosity index
{gan™) (mm*s~')
40°C 00°C
POE + 05% [Mags sl Can] 09417 03 4852 140
POE + 200 [Mogs )] Can] 03412 213 463 132
POE + 058 (Mg ol Cign] 05411 204 452 140
POE + 2008 [Mags ] Cian| 05407 12 4E 138

study hardly change some initial base oil properties, suchas density, vis-
cosity and visoosity i ndex

3.2 Tribologial prapertie s
Fig. 1 shows both friction and ECR performane fromtests lubrnicated

with the POE under sliding/molling conditions (SRR = 50%) at different
speeds and temperatures. The test performed under EHL regime in the

01z
o
E w8
J§ 0
E 004
o0 S|
Qo + : : :
1 10 1060 1000
Ensinment Speed (mes)
b ) e ) 0 e O 1905

3

2500-1000 mmy's range at all temperatures with decreasing friction at
increasing temperature. This friction behavior takes place because of
viscosity control friction under EHL regime and viscosity decrease
with temperature. The thicker lubricant flm under this lubrication re-
gime results in higher ECR values From a speed of 1000 mmys down-
wards, the lubrication regime changed from el astohydrodynamic to
mixed corresponding to 3 decrease in ECR due to a thinner lubricant
il

The addition of these FAlLs to the POE in the concentrations used
hardly changed the friction behavior of the POE (Figs. 2-3) under
elastohydmdynamic lubrication regime | see akothe Supplementary [n-
formation) and the speeds at which the lubrication regime changed
from elastohydmdynamic to mixed. These results can be associated
with the similar vizcosity values of the mixtures and POE [Table 1).
Under mixed lubrication regime, as expected, the test made at higher
temperature showed the higher friction values acmrding to the lower
visrosity, which result in thinner lubricant films [see ECR values in
thiz casze] and hence much more asperities contact However, the
additisa tion with the ionic liquids decreased friction values with regand
to the base il at decreasing speeds [ under mixed lubrication regime) in
mast of the cases as can be observed in the Supplement any Information.

1 10 100 1000
Entrainment Spead {mmis)

=T —+=WC ——HC <

[Fig- 1. Traction coefficent and elecinical contact resistance: {BOR) behawinr wersns speed 2t different temparatunes for the base adl (pobyd esier).
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[Fig. 2 Traction ceefficent and BOR bethasior versus speed for: 2) POE + 0053 [Nogge]| Can| and b) POE + 22 Pag ] Cad-
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The result s from tests made under reciprocating ball-on-disc config-
uration at 25 " shows that mean friction coefficient is quite similar for
both leads in the tests performed with mixtures and pure POE, Fig 4.
Howewver, wear increased with load and the mixtures outperformed

0ORD
0.060
0040
0.020
0000

Friction Coe il

B.00
T
6.
.00
4.00
3.00
2.00
1.0y
000

Wear Volume {pm® x105)

the antiwear behavior of POE. The antiwear behavior of all mitures
was quite similar at 30 Nload, meanwhile the [Ny ¢ o[ Cs o oontaining
mixtures outperformed the antiwear behavior of the [Meg ag)| Ciaa)
counterparts at 50 M.

POE + 0.5% POE + 2% POE + 0.5% POE + 2%
L1 L1 TL2 IL2
mI0N mEON

PFOE POE + 0.5%
1L1

POE + 2% POE + 0.5%
1L1 Lz

POE + 2%
1Lz

HI0N m50N

[Fig- 4. Friction ooefficent and wearvolume fmm fests 225 *C {11 [ MegeaCanl 12 [ M g (10|
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For reciprocating tests at 100 °C the antifriction behavior of the
blends was sligthly worse than that of the baze oil, Fig. 5. Analo-
gously to tests performed at 25 "C the antiwear behavior of the
blends was better than that of POE and wear increased with load.
All mixtures had similar wear reduction properties at 30 N-load,
but the best antiwear behavior at 50 N-load was found for mixture
with 0.5% of | Ns 5 5 6] Can]. This antiwear behavior of the FAILs az
an additive at 25 and 100 "C-tests was very similar to that found in
the tests performed for these ionic liquids used as neat lubricant at
the same temperatures [83].

3.3. Surface chamaerization

The wear scar on the dise after reciprocating tests was studied by
SEM and they showed that the predominant wear mechanism was
mainly adhesive with plastic deformation [Figs. 6-10). As expected,
wear increased with load and temperature. Taking into account the
state of the worn surface, itseems that the [Ny g 2. )[C; & o] behaves bat ter
at high temperature and load, maybe because its better themmal
stahility.

For clarifying the tribological performance of these FAlLs asan addi-
tiveto apolyol ester at high temperature (more probable scenario in a
real application), the worn surface of the discs from some tests were an-
alyzed by ¥PS. Curve fitting for Fe2p™ [Table 2) shows four different
peaaks, which can be assigned to Fe(0) [Gaussian-lorentzian T0:30
with an exponential blend tail k = 0U65), FeD [Gaussan-Lorentzian
F0:30), FeaDs (Gaussan-Lorentzian 70:30 with an exponential blend
tail k = 1.5) and FeDOH | Gaussian-Lorentzian 70:30) [5688,89]. Sam-
ples with the lowest wear volume (those tested at 30 N) showed very
lowwr amounts of Fe{ () on the wear track Seel surface is more accesshble
to air @opgen than the inner part of the sample and , therefore, it is more
likely to find Fe{0) in the inner layers and oxidized Fe in the more sur-
face layers. This becomes evid ent when anabyzing the imn composition

on the wear track in tests at 30 Mand 50 M. The ones tested with the
lmarest load showed less damage and, therefore, the Fe(0) inner layers
are not yet reached and only imon oxides can be found. However, the
higher wear damage obtained in tests at 50 N led to reach the Fe
[0 layers below the aurface.

4. Conclusions

Twao FAILLs were studied as an additive to a polyol ester at two con-
centrations (05 and 2 wit¥) and the main condusions obtained are the
Followring:

+ The use ofthese FAILs at low concentration did not change the visoos-
ity of the POE and hence the tribological behaviors of the mixtures and
the POE under el astohydrodynamic lubrication in roling sliding tests
weme similar. However, the mixtures showed lower friction values
under mized lubrication regime in mast of the cases.

= The friction behaviorin reci procating tests was similarwith the use of
all mivtures and the POE at 25 °C for the two loads used, while the
mixtures outperfirmed the anthwear be havior of the POE.

* The antifriction behavior of the miotures under both loadsat 1007 Cin
reciprcating testswas sligthhyworse than that of the POE and all mix-
tures had better antiwear performance than the FOE
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