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I. Introduccion

1.1 Nanotubos de carbono (NTs)
1.1.1 Introducciéon

Los nanotubos de carbono (NTs) son una forma alotrépica del carbono, como el
diamante o el grafito. Su estructura puede considerarse procedente de una lamina de grafito
enrollada sobre si misma. Dependiendo del grado de enrollamiento y la manera como se
conforma la lamina original, el resultado puede llevar a nanotubos de distinto diametro y
geometria interna. Los nanotubos conformados como si las esquinas de un folio se uniesen
por sus extremos formando un canuto, se denominan nanotubos monocapa, o SWNTSs
(Single-Walled Nanotubes). Existen también nanotubos cuya estructura se asemeja a la de
una serie de tubos concéntricos, incluidos unos dentro de otros a modo de
"mufiecas matriuska" y l6gicamente de grosores crecientes desde el centro a la periferia.
Estos ultimos son los nanotubos multicapa o MWNTs (Multi-walled Nanotubes). Se
conocen derivados en los que el tubo esta cerrado por media esfera de fullereno, y otros
que no estan cerrados.

Los nanotubos estan siendo estudiados activamente, como también los fullerenos
por su interés fundamental para la quimicay por sus aplicaciones tecnolégicas. Es, por
ejemplo, la primera sustancia conocida por la humanidad capaz de sustentar
indefinidamente su propio peso, una condicién necesaria para la construcciéon de
un ascensor espacial.

El primer antecedente descrito sobre la produccion de filamentos carbonosos a partir
de vapor se debe a Hugues y Chambers (1889), que patentaron en EE.UU un
procedimiento para la fabricaciéon de filamentos de carbono utilizando como gases
precursores hidrégeno y metano en un crisol de hierro.

En 1952 L. V. Radushkevich y V. M. Lukyanovich, publicaron imagenes claras de 50
tubos de carbono de diametro nanométrico en el diario oficial de quimica fisica en la Union
Soviética. Este descubrimiento fue en gran medida inadvertido, ya que el articulo fue
publicado en idioma ruso, los cientificos occidentales y el acceso a la prensa soviética, fue
un hecho casi imposible durante la guerra fria. Es probable que los nanotubos de carbono
se produjeran antes de esta fecha, pero fue la invencion del microscopio de transmision de
electrones o TEM(Transmission electron microscopy), quien permitié la visualizacion
directa de estas estructuras.

Un afio después con el desarrollo del microscopio electrénico, Davis, Slawson y
Rugby describen la producciéon de unos filamentos entre 100 y 200 nm, de forma
helicoidal, a partir de la desproporciéon de CO catalizada por hierro a 450°C,
permaneciendo éste en la punta de los filamentos. A la vez que los filamentos, se producian
también carbono amorfo y carburos de hierro.

Hillert y Lange en 1958 realizan una exhaustiva caracterizaciéon estructural de estos
filamentos, corroborando la presencia de una particula metalica en la punta. Los diametros
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de estos filamentos oscilaban entre 10 y 100 nm y posefan una estructura altamente
grafitica. Durante la década de los setenta comienza a estudiarse de forma exhaustiva la
generacion de filamentos de carbono por procesos cataliticos, a partir de distintos
precursores (hidrocarburos o CO) y usando como catalizadores diversos metales (Fe, Co,
Nj, etc.).

En 1981 un grupo de cientificos soviéticos publicé los resultados de la estructura
quimica y caracterizacion de las nanoparticulas de carbono, producido por
una desproporcion termo-catalitica de monoxido de carbono. Usando imagenes TEM vy
patrones de XRD, los autores sugirieron que sus '"cristales tubulares de carbono
multicapa”, fueron formados mediante el enrollamiento de capas de grafito en forma de
cilindros. Ademas, ellos especularon que durante el proceso de enrollamiento de capas de
carbono en un cilindro, son posibles muchos arreglos diferentes de grafito en forma de
redes hexagonales. Se plantearon dos posibilidades de estas distribuciones: en forma
circular (nanotubo sillén) y en forma espiral, helicoidal (tubo quiral).

Seis aflos mas tarde, en 1987, le fue entregada una patente de los EE.UU. a Howard
G.Tennent de Hyperion Catalisis, por la producciéon de “fibrillas discretas cilindricas de
carbono", con un diametro de entre 3.5 y alrededor de 70 nandémetro, longitud 10* el
diametro, un orden exterior de la regiéon de multiples capas esencialmente continuas de
atomos de carbono ordenados, y un distinto nucleo interno.

En el afio 2006 un articulo escrito por Marc Monthioux y Vladimir Kuznetsov en el
“Carbon Journal”, describe el interesante y a menudo erréneo origen de los nanotubos de
carbono. Un elevado porcentaje de universitarios y de literatura popular, atribuye el
descubrimiento de tubos huecos de carbono compuestos de grafito a Sumio Iijjima de NEC
en 1991.

El descubrimiento de lijima de los nanotubos de carbono en el material insoluble de
varillas de grafito quemadas por método de arco, creé la "revolucion investigativa" que esta
ahora asociada con nanotubos de carbono. Los estudios de nanotubos de carbono, se
aceleraron enormemente después de los descubrimientos independientes hechos por
Bethune de IBM y lijima de NEC; en nanotubos de carbono de pared simple y métodos
especificamente para la produccién de estos, mediante la adicion de catalisis por transicion
metalica al carbono en una descarga por arco. La técnica de descarga por arco era bien
conocida, por producir el afamado Buckminster fullereno a escala preparativa. Esos
resultados parecieron ampliar la carrera de descubrimientos accidentales de fullerenos[1].

1.1.2 Clasificacion de los nanotubos de carbono

1.1.2.1 Nanotubos de pared simple (SWINTSs)

La mayorfa de nanotubos de una sola pared (SWNTs) tienen un didmetro de cerca
de 1 nanémetro, con una longitud del tubo que pueden ser muchas miles de veces mas. La
estructura de un SWNT, puede ser conceptual izado por un envoltorio de un atomo de
espesor de la capa de grafito llamado grafeno sin fisuras en un cilindro. La forma en que la
hoja de grafeno envuelve, esta representado por un par de indices (n, m), llamado el vector
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quiral. Los nimeros enteros m y n indican el nimero de vectores unitarios a lo largo de dos
direcciones, en el panal de cristal enrejado de grafeno. Si m=0, los nanotubos se llaman
"zigzag". Si n=m, los nanotubos son llamados "sillon". En caso contrario, se les llama
"quirales" (ver figura 1.1).
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Figura 1.1. Tipos de nanotubos segiin su distribucion molecular

Los nanotubos de pared simple son una muy importante variedad de nanotubos de
carbono, ya que presentan importantes propiedades eléctricas que no se muestran en las
diversas variaciones de tubos multicapa de carbono(MWNTs). Los nanotubos de pared
simple son los mas probables candidatos para miniaturizacion de electrénicos mas alla de la
escala micro-electromecanica; la base actual de la electronica moderna. El bloque de
construccion mas basico de estos sistemas es el cable eléctrico, y los SWNTs pueden ser
excelentes conductores.

Los nanotubos de pared simple o monocapa son todavia muy caros de producir,
alrededor de $600 por gramo, y el desarrollo de técnicas mas asequibles de sintesis es vital
para el futuro de la nanotecnologia de tubos de carbono(1].

1.1.2.2 Nanotubos de pared multiple (MWNTSs)

Los nanotubos de carbono de pared multiple (MWNT) estan constituidos por
capas enrolladas de grafito. Existen dos tipos, los cuales pueden ser utilizados para
describir las estructuras de las nanotubos de pared multiple. En el mddelo “mufieca
matriuska”(figura 1.2), las hojas de grafito estan dispuestas en cilindros concéntricos,
nanotubos de pared simple (SWNT) dentro de un mayor nanotubo de carbono de pared
simple. En el modelo “pergamino”, una unica capa de grafito es enrollada alrededor de si
misma, resultando algo parecido a un periddico o pergamino enrollado. La distancia entre
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las capas de los nanotubos de pared multiple esta cercana a la distancia entre las capas de
grafeno en el grafito, aproximadamente 3,4 A.

) o\
=

- _——r
a) Modelo pergamino b) Modelo matriuska

Figura 1.2. Tipos de MW INTs

Dentro de la familia de los nanotubos de pared multiple, cabe resaltar aquellos que
son de pared doble (DWNT), ya que aunque su morfologia y propiedades son similares a
los de pared simple (SWNT), su resistencia a los productos quimicos es significantemente
mayor. Esto es especialmente importante cuando la funcionalizaciéon es requerida para
afladir nuevas propiedades a los nanotubos de carbono. En el caso de los SWNT, la
funcionalizaciéon covalente rompera algunos C=C dobles enlaces, dejando huecos en la
estructura del nanotubo, y por lo tanto modificando las propiedades eléctricas y mecanicas
de este. En el caso de los DWNT, solo la capa externa es modificadal[1].

1.1.2.3 Fullerenos

Los fullerenos son macromoléculas de catbono individuales, con estructuras
cerradas formadas por varias decenas de atomos de carbono unicamente. Los fullerenos
son una forma alotrépica del carbono. Fueron descubiertos accidentalmente por los grupos
de Smalley y de Kroto en 1985, siendo galardonado su descubrimiento con el premio
Nobel de quimica en 1996. En un sistema de dos electrodos de grafito a una distancia de 1
mm y a una presion de 200 torr, encontraron un deposito carbonoso en el anodo al hacer
saltar arcos eléctricos. Ademas del hollin o carbono evaporado de un electrodo al otro,
estos investigadores encontraron resultados extrafios en los espectros de masas de las
muestras de carbono evaporado. Tras ser aislados por disolventes y tras numerosos
estudios, se obtuvo que la mayorfa de este material fueran moléculas de C, (figural.3), con
una estructura similar a la de un balén de futbol, recibiendo el nombre de Fullerenos en
honor a Buckmister Fuller, un arquitecto aleman que disefiaba cupulas con este tipo de
estructuras. También se encontraron cantidades menores de C,,.

Los fullerenos pueden presentarse en forma de esfera hueca, elipsoidal, de tubo o
plana. Los fullerenos esféricos son comunmente conocidos como buckyballs. Aquellos en
forma cilindrica son denominados nanotubos de carbono o buckytubes. El graphene es un
ejemplo de una hoja plana de fullereno. Los fullerenos son similares en estructura al grafito,
el cual se compone de hojas apiladas de anillos hexagonales vinculados entre si, pero
también pueden contener anillos pentagonales o en algunas ocasiones heptagonales.
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Figura 1.3. Buckyballs C,,

Desde el descubrimiento de los fullerenos en 1985, las variaciones estructurales de
los fullerenos han evolucionado mucho mas alla de los distintos grupos de ellos mismos
(CXX). El miembro mas pequefio es el C20. Otros ejemplos incluyen C26, C36, C50, C70,
C72, C76, C80, C82, C84 y CO60; este ultimo siendo el mas comun del grupo y también
conocido como Buckminsterfullerene C60 y nimero arraigado a la letra C constituye el
numero de atomos de carbono presente[1].

1.1.3 Propiedades de los nanotubos de carbono

Los nanotubos suelen presentar una elevada relacién longitud/radio, ya que el radio
suele ser inferior a un par de nanémetros y, sin embargo, la longitud puede llegar a ser
incluso de 105nm. Debido a esta caracteristica se pueden considerar como
unidimensionales.

1.1.3.1 Propiedades eléctricas

Los nanotubos se caracterizan por presentar una gran complejidad electronica, si
tenemos en cuenta las reglas cuanticas que rigen la conductividad electrénica con el tamafio
y la geometria de éstos.

Estas estructuras pueden comportarse, desde un punto de vista eléctrico, en un
amplio margen de comportamiento, comenzando por el
comportamiento semiconductor hasta presentar, en algunos casos, superconductividad.
Este amplio margen de conductividades viene dado por relaciones fundamentalmente
geométricas, es decir, en funcién de su didmetro, torsion (quiralidad) y el nimero de capas
de su composicion. Asi, por ejemplo, existen nanotubos rectos (armchair y zigzag) en los
que las disposiciones hexagonales, en las partes extremas del tubo, son siempre paralelas
al eje. Esta distribucion, en funcion del diametro, permite que dos tercios de los nanotubos
no quirales sean conductores y el resto semiconductores. En el caso de los nanotubos
quirales, los hexagonos tienen un cierto angulo con respecto al eje del tubo, es decir, la
distribucion de los hexagonos laterales que conforman la estructura presenta con respecto
al eje central del tubo un enrollamiento de caracter helicoide. Este tipo de conformacion
dificulta el paso de los electrones a los estados o bandas de conduccién, por lo que,
aproximadamente, tan solo un tercio de los nanotubos presenta conduccion apreciable y
siempre en funcién del angulo de torsion.
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Hay que destacar que los nanotubos superconductores se podrian utilizar para el
estudio de efectos cuanticos fundamentales en una dimensién, asi como para la busqueda
de aplicaciones practicas en la informatica cuantica molecular. Esto es debido a que pueden
actuar como “conductores cuanticos”, es decir, si se representa el voltaje, o diferencia
de potencial frente a laintensidad de corriente no se obtiene una linea recta, sino
escalonada. Como se ha dejado entrever, estas estructuras tienen multitud de propiedades
eléctricas. En cuanto a la capacidad para transportar corriente, se sabe que puede llegar a
cantidades de, aproximadamente, mil millones de A/cm’ mientras que los alambres
de cobre convencionales se funden al llegar a densidades de corriente del orden del millon
de A/cm’. Conviene precisar que todas estas propiedades no dependen del largo del tubo, a
diferencia de lo que ocurre en los cables de uso cotidiano|2].

<

1.1.3.2 Propiedades mecanicas

Si las propiedades eléctricas son, de por si, sorprendentes, las propiedades
mecanicas pueden llegar a serlo aun mas. La estabilidad y robustez de los enlaces entre los
atomos de carbono, del tipo sp’, les proporciona la capacidad de ser la fibra més resistente
que se puede fabricar hoy dia. Por otro lado, frente a esfuerzos de deformacién muy
intensos son capaces de deformarse notablemente y de mantenerse en un régimen elastico.
El modulo de Young de los nanotubos podria llegar a oscilar entre 1,3 y 1,8 TPa, si bien
hasta la fecha soélo se han podido obtener experimentalmente hasta los 0,8 TPa. Ademas,
estas propiedades mecanicas podrian mejorarse: por ejemplo en los SWNTs, uniendo
varios nanotubos en haces o cuerdas. De esta forma, aunque se rompiese un nanotubo,
como se comportan como unidades independientes, la fractura no se propagaria a los otros
colindantes. En  otros términos,  los  nanotubos  pueden  funcionar
como resortes extremadamente firmes ante pequefos esfuerzos y, frente a cargas mayores,
pueden deformarse drasticamente y volver posteriormente a su forma original.

Diversos estudios han tratado de medir las propiedades mecanicas y la tension
maxima soportada por un nanotubo, con resultados heterogéneos, si bien se podria asumir
a modo orientativo que la tension maxima podria rondar los 150 GPa. Este dato implica
que un cable de 1 cm? de grosor formado por nanotubos podria aguantar un peso de unas
1.500 toneladas. Por comparacion, un cable equivalente del mejor acero conocido puede
soportar 20 toneladas|2].

No obstante, no todos los estudios han mostrado unos valores tan optimistas: en
general es comunmente aceptada la afirmaciéon de que los nanotubos son 10 veces mas
resistentes que el acero, y 6 veces mas ligeros, aunque se trata de un material todavia poco
conocido, y estos valores podrian variar (ver Tabla 1.1).

Tabla 1.1. Comparacion de las propiedades mecanicas de N'T's de carbono

Modulo de Young | Resistenciaala Alargamiento

Material (Tpa) traccion (Gpa) hasta rotura(%)
SWNT ~1(de1ab) 13-53" 16
SWNT Silléon 0,94" 126,2" 23,1
(armchair)
SWNT ZigZag 0,94" 945" 15,6-17,5
SWNT Quiral 0,92
MWNT 0,27"-0,8"-0,95" 11"-63"-150"
Acero Inoxidable 0,186"-0,214" 0,38"-1,55" 15-50

"Experimental observation; "Theoretical prediction
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1.1.3.3 Propiedades térmicas

Algunos modelos predicen que la conductividad térmica de los nanotubos puede
llegar a ser tan alta como 6.000 W/mK a temperatura ambiente (téngase en cuenta, por
comparar con otra forma alotropica del carbono, que el diamante casi puro transmite
3.320 W/mK). Asimismo son enormemente estables térmicamente, siendo aun estables a
2.800 °C en elvacioy a 750 °C en el aire (mientras que los alambres metalicos en
microchip se funden entre 600 y 1.000 °C). Las propiedades de los nanotubos pueden
modificarse encapsulando metales en su interior, o incluso gases. En este sentido, serfan
unos extraordinarios almacenes de hidrogeno. Como se sabe, uno de los principales
problemas técnicos para el desarrollo de las pilas de combustible es el almacenaje de este
elemento|2].

1.1.3.4 Propiedades adsorbentes

Los nanotubos de carbono poseen una elevada area superficial, su estructura
porosa y en capas es ideal para almacenar diversos elementos y sustancias quimicas.
En estudios recientes los nanotubos han sido adsorbentes de: nicotina y alquitran del humo
de los cigarrillos, tintas reactivas, compuestos organicos volatiles (n-pentano, n-hexano, n-
heptano, n-octano, n-ciclohexano, benceno, tricloroetileno), microcistinas, iones metalicos
divalentes y Trihalometanos del agua (CHCl;, CHBrCl,, CHB«1,Cl y CHBrx;).

Entre los adsorbentes de iones metalicos toxicos (carbén activado, zeolitas,
biomateriales, resinas, entre otros) los investigadores estan interesaindose por los CNTs

debido a su alta capacidad de adsorcién. Este proceso se ha estudiado con algunos iones
divalentes como: Ni**, Cu®", Pb*", Cd*", Zn*", Co™".

En los estudios, los nanotubos han mostrado gran potencial en la adsorcion, sus
futuras aplicaciones se proyectan en el cuidado del medio ambiente; en la remociéon de
iones toxicos de las aguas residuales de procesos industriales.

Para mejorar la eficiencia de adsorcion, los nanotubos se someten a una previa
oxidacion. La oxidaciéon se ha hecho con soluciones de varios agentes quimicos como:
KMnO,, HNO,, NaOCl, HCIl, H,SO,, O; 0 H,O,; éstas aumentan el nimero de grupos
funcionales que contienen oxigeno (C=0, COOH, OH) y elevan la carga negativa
superficial. Los atomos de oxigeno incrementan la capacidad de intercambio i6nico[2].

1.1.4 Defectos

Como cualquier otro material, la existencia de defectos cristalograficos afectan a las
propiedades del material. Los defectos pueden presentarse en forma de vacantes atomicas.
Altos niveles de tales defectos, pueden disminuir la resistencia a la traccion por encima de
un 85%. Debido a la mas que pequefia estructura de los nanotubos de carbono, la
resistencia a la traccion del tubo depende de sus segmento mas débil de una manera similar
a una cadena, donde la resistencia del eslabén mas débil se convierte en la resistencia de la
cadena.
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Los defectos cristalograficos también afectan a las propiedades eléctricas. Un
resultado comun es la disminucién de la conductividad a través de la region defectuosa del
nanotubo. Un defecto el tipo de nanotubo silléon (el cual puede conducir electricidad)
puede causar que las zonas de alrededor se conviertan en semiconductoras, y vacantes
monoatomicas induciendo propiedades magnéticas.

Los defectos cristalograficos afectan bastante a las propiedades térmicas del
nanotubo. Tales defectos conducen a la dispersion de los fotones, las cuales a su vez
aumentan la tasa de esparcimiento de estos. Esto reduce el camino libre medio y reduce la
conductividad térmica de las estructuras de nanotubos. Las simulaciones de transporte de
fotones indican que defectos sustitutivos tales como el nitrégeno y el boro principalmente
conducen al esparcimiento de fotones opticos de alta frecuencia. Sin embargo, una escala
mas grande de defectos causan esparcimiento de fotones en una amplio rango de
frecuencias, conduciendo a una mayor reduccioén de la conductividad térmical2].

1.1.5 Toxicidad

La toxicidad de los nanotubos de carbono es un tema de discusion muy importante
en el mundo de la nanotecnologia. Su investigacién aun se encuentra en sus inicios. Los
resultados preliminares resaltan las dificultades de evaluar la toxicidad de este material
heterogéneo. La estructura, distribucion de tamano, superficie de carga, y el estado de
aglomeracion junto con la pureza de las muestras, tienen un considerable impacto en la
reactividad de los nanotubos de carbono.

Un estudio liderado por Alexandra Porter de la Universidad de Cambridge muestra
que los nanotubos pueden entrar en las células humanas y acumularse en el citoplasma,
causando la muerte celular. Los resultados de estudios en roedores mostraron que
independientemente del proceso por el cual los nanotubos de carbono fuesen sintetizados
y los tipos y cantidades de metal que ellos contuviesen, los nanotubos de carbono fueron
capaces de producir inflamacién, granulomas epiteloides, fibrosis, y cambios
bioquimicos/toxicoldgicos en los pulmones. Estudios de toxicidad comparativos en los
cuales a ratones se le daban la misma cantidad de materiales testados, mostraron que los
nanotubos de pared simple (SWCNTSs) eran mas toxicos que el cuarzo, el cual es
considerado como uno de los materiales mas peligrosos para la salud si se inhala
cronicamente.

La forma de las fibras en aguja de los nanotubos de carbono es similar a las fibras
de amianto. Esto plantea la idea de que el uso prolongado de los nanotubos puede dar
lugar a mesotelioma, un tipo cancer que se produce sobre el revestimiento de los pulmones
debido a la exposicién ante el amianto.

Aunque es necesario que se investigue mas sobre sus efectos en los seres vivos, los
datos disponibles sugieren que bajo ciertas condiciones, la exposicién permanente puede
suponer un serio riesgo para nuestra salud[2].
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1.1.6 Aplicaciones de los nanotubos en la ingenieria

1.1.6.1 Electroquimicas

Una importante aplicaciéon de los nanotubos, dada su gran superficie y su
baja resistividad, es la electroquimica, como el desarrollo de supercondensadores,
dispositivos para el almacenamiento de hidrégeno y fabricacion de celdas solares.

Supercondensadores. Un supercondensador consiste, esencialmente, en dos
electrodos de carbono separados por una membrana permeable de iones sumergidos en
un electrolito. La funciéon de un supercondensador se mide en términos de la potencia y de
la densidad de energia almacenada. Los SWNTs tienen la mayor relacion
supetficie/volumen de cualquier material de carbono, de forma que sus atomos son los que
forman la superficie del electrodo. Actualmente, los supercondensadores son fabricados
con carbén activado, que es extremadamente poroso y con una gran area superficial. En
esta clase de carbon obtenido, los poros son irregulares en tamafio y forma, reduciendo, de
esta manera, la eficiencia. En cambio, los CNTSs alineados verticalmente en el
supercondensador poseen formas muy regulares y un ancho del orden de varios diametros
atomicos a la vez que presentan una menor resistencia, lo que incrementa su densidad de
energia.

Los supercondensadores mejorados con nanotubos (tanto de pared simple o
multiple) combinan la larga durabilidad y alta potencia de los supercondensadores
comerciales con la mayor densidad de almacenamiento propia de las baterias quimicas. Por
tanto, pueden ser utilizados en muchas aplicaciones de almacenamiento de energfa.

Almacenamiento de hidrégeno. La gran superficie y estructura tubular de los
CNTs hace que puedan ser ttiles para el almacenamiento de hidrégeno. El hidrégeno se
aflade a los nanotubos por quimisorcioén, puesto que los enlaces de los carbonos que
forman el nanotubo ofrecen capacidad hasta su saturacion incorporando hidrégenos. El
analisis de espectroscopia de rayos X revela una disminucion de la resonancia en los enlaces
C-C, y un aumento de intensidad en los enlaces C-H.

En el espectro de absorcion se puede apreciar un pico correspondiente al carbono
no hidrogenado, que aparece a mayor energia, y otro pico debido al carbono hidrogenado
de menor energfa. La proporcion entre los dos picos indica la cantidad de hidrégeno
absorbido, préoximo al requerido para ser aceptado como un dispositivo de almacenamiento
de hidrégeno en vehiculos. Trabajando sobre esta idea, se ha comprobado la capacidad de
absorcion del hidrégeno en diferentes estructuras de nanotubos. Asi, un paquete de
double-walled carbon nanotubes (DWNT) puede absorber hasta el doble de lo que hacen
los SWNTSs. A partir de la comparacion de los planos de grafito de SWNTSs, con extremada
pureza, uniformidad y apenas trazas de impurezas, y de DWNTs, con un alto
ordenamiento, pero con empaquetamiento mas ligero, en un conjunto hexagonal, se ha
encontrado que estos ultimos presentan una mayor estabilidad para la absorciéon de H,.
Esto se debe a que la matriz de nanotubos presenta poros a los que pueden unirse las
moléculas de H,, y que dada la accesibilidad de éstos y el mas profundo potencial molecular
consecuencia del solapamiento de los potenciales moleculares por la doble pared, la
absorcion es mucho mayor, a pesar de tener un area un 40% menor que los SWNTs[2].
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1.1.6.2 Electronica

De entre las multiples aplicaciones de los nanotubos de carbono, quiza las mas
interesantes se encuentren en el dominio de la electrénica, ya que éstos pueden desempenar
el mismo papel que el silicio en los dispositivos electronicos pero a escala molecular, donde
los semiconductores dejan de funcionar.

Ademas, debido a que los avances en la industria electrénica se basan en la
miniaturizacion de los dispositivos, que conlleva un aumento en el rendimiento de la
velocidad de proceso y la densidad de los circuitos, sera necesario utilizar nanotubos de
carbono en su fabricaciéon. Los nanotubos de carbono pueden ser utilizados para fabricar
multiples dispositivos entre los que destacan los transistores y las memorias informaticas.

Transistores. En el terreno de los transistores, se pueden introducir SWNTSs
semiconductores entre dos electrodos (fuente y drenador) en transistores de efecto de
campo(FET), llamados CNTFET, para crear una “autopista” para la circulacion
de electrones. Esa corriente puede activarse, o desactivarse, aplicando un pequefio voltaje a
la puerta, que hace que cambie la conductividad del nanotubo en un factor mayor de 10°,
comparable a los FET de silicio. Como resultado, los CNTFET conmutarfan sin errar y
consumiendo menos energia que un dispositivo de silicio. Ademas, las velocidades de
conmutacién pueden llegar a los terahertz, lo que supone conmutar 10° veces mas répido
que en los procesadores actuales.

Memorias. Otros dispositivos que podrian experimentar grandes avances con la

introduccién de nanotubos de carbono en su construccion es, sin duda, la memoria de
acceso aleatorio (RAM). Teniendo en cuenta que las caracteristicas de una memoria ideal de
este tipo serfan una gran capacidad de almacenamiento, un acceso a los datos rapido y
aleatorio, un escaso consumo energético, un precio bajo por bit almacenado, una facil
integracion en la tecnologia de circuitos integrados y, a ser posible, la no volatilidad de los
datos después de apagar el ordenador, se han intentado diseflar memorias en cuyo
funcionamiento juegan un papel esencial los nanotubos de carbono.
Una de las ideas, y puede que la mas importante, ha sido llevada a cabo por el grupo de
investigadores que dirige Charles M. Lieber de la Universidad Harvard. El disefio de esta
memoria se basa en las propiedades elasticas de los nanotubos, que operarfan como
conmutadores electromecanicos. Estos podrian ser diseccionados individualmente.

Otra alternativa para crear una memoria serfa pensar en un dispositivo nanomecanico
basado en un fullereno incorporado en un corto nanotubo de carbono que pudiese ser
dirigido a dos posiciones estables, en los extremos del mismo, mediante la aplicacion de un
campo eléctrico, aunque todavia esta idea no se ha aplicado a ningun dispositivo.

Cabe destacar que los nanotubos de carbono se pueden utilizar para mejorar otros
dispositivos como las interconexiones o los circuitos integrados|2].

1.1.6.3 Otras aplicaciones industriales

El campo de aplicacion de los nanotubos de carbono va creciendo dia a dia debido al
desconocimiento total de sus propiedades, peso a ello entre sus ambitos de mayor
aplicacion, ademas de los ya mencionados, destacamos los siguientes:
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* Biomedicina:
» Liberacién de farmacos.
® Diagnostico por imagen.
*  Mejora de protesis.

* Sensores:
*  Quimicos-Biolégicos.
® Mecanicos.
® Mecanicos resonantes.
* Térmicos.
* FElectromagnéticos.
* De presiéon por emision de campo.

* Fotonica:
* Filtros pasa alto para la luz.
* Espejos absorbententes.
*  Supresores de ruido.

* Instrumentacidn cientifica:
*  Microscopios de sonda de barrido (SPM).
=  Contadores Coultet.

* Materiales: mejorando e afadiendo propiedades mecanicas, eléctricas y Opticas a
estos.

1.2 Liquidos ionicos (LI)
1.2.1 Introduccién®!

Los liquidos i6nicos son conocidos desde que en 1914 se obtuviera el nitrato de
etilamonio que es liquido a temperatura ambiente. Durante los afios 40 se utilizaron
liquidos i6nicos derivados del cloruro de aluminio en procesos de deposicion electrolitica a
alta temperatura. En los afios 70 se desarrollaron intencionadamente nuevos liquidos
16nicos para su uso en baterfas de cabezas nucleares. Hasta entonces, las baterfas utilizaban
sales fundidas con altos puntos de fusién, que resultaban muy corrosivas para los
materiales con los que entraban en contacto. De ahi la necesidad de desarrollar nuevas sales
que permaneciesen liquidas a temperaturas mas bajas. De esta manera comenz6 el interés
cientifico y tecnolégico por los liquidos i6nicos.

Los liquidos i6nicos son sales con bajo punto de fusiéon (generalmente < 100°C).
Aquellos que presentan puntos de fusiéon por debajo de la temperatura ambiente son los
que presentan mayor interés en la mayorfa de las aplicaciones. L.a composicion quimica
general de estos materiales es sorprendentemente consistente, incluso aunque la
composicion especifica y las propiedades fisicas y quimicas varfan enormemente.
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Estas sales estan formadas por cationes organicos que contienen nitrégeno (como
en el caso de los derivados de imidazolio, alquilamonio, piridinio, etc.) o fdsforo
(alquilfosofonio). Los aniones pueden ser organicos con nitrégeno, fésforo o azufre, o
inorganicos (tetrafluoroborato, hexafluorofosfato, nitrato, etc.)

Debido a que existen muchas combinaciones posibles de cationes y aniones, el
nimero potencial de LI es enorme, del orden de 10'. Descubrir un nuevo tipo es
relativamente facil, pero determinar su utilidad requiere una inversion mucho mas
sustancial en la determinacion de sus propiedades fisicas y quimicas.

Debido a su extremadamente baja volatilidad, se dice que los liquidos i6nicos son
disolventes verdes, en contraste con los disolventes organicos volatiles convencionales.
Las propiedades favorables de los liquidos i6nicos se pueden resumir en la siguiente
relacion:

* Extremadamente baja volatilidad.

* Bajo punto de fusion.

* FElevada estabilidad térmica y quimica.

* Nula inflamabilidad.

* Elevada conductividad i6nica.

* Alta conductividad térmica.

* Alta capacidad calorifica.

* Amplia ventana de potencial electroquimico.

Ademas de su uso como disolventes en procesos quimicos y como catalizadores en
numerosas reacciones de interés industrial, los liquidos i6nicos se estan utilizando de forma
creciente en nuevas aplicaciones de ingenieria.

Entre las que estan recibiendo mayor atencion se encuentran las siguientes:

* Fluidos de transferencia de calor para almacenamiento de energia solar.
* Fluidos de separacion de mezclas azeotropicas.
* Lubricantes de contactos metal-metal y ceramico-metal.
* Nuevos materiales:
* FElectrolitos para la industria electroquimica.
» Cristales liquidos.
* Membranas con liquidos id6nicos soportados para reactores,
sensores y procesos de separacion.
* Aditivos para cromatografia gaseosa, cromatografia liquida y
electroforesis.
» Plastificantes.
= Dispersantes y tensioactivos.
* Fluidos para electropulido.

En la tabla 1.2 se indican los costes de fabricacion de LI1 (tetrafluoroborato de 1-
etil-3- metilimidazolio) en el afio 2001 en funcién del rendimiento del proceso de
fabricacion.
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Tabla 1.2. Costes de fabricacion de LIT

Rendimiento(%) | Coste($/Kg)
100 2,66
05 2.86
90 311
80 385

Se estan realizando continuos esfuerzos para desarrollar procesos que permitan
abaratar los costes[4].

1.2.2 Propiedades de los liquidos i6nicos

Las propiedades fisicas y quimicas de los LI, tales como el punto de fusion, la
hidrofobicidad, la polaridad y la miscibilidad, pueden ajustarse variando las estructuras de
los cationes y aniones y sus combinaciones|5], siendo esta versatilidad una de las principales
caracteristicas de estos materiales.

En cuanto al punto de fusion, parece que no existe una correlacion total, basada en
cambios del tipo de catiéon y anion, entre la composicion de un LI y su punto de fusion. Sin
embargo, se han encontrado ciertas tendencias como la disminuciéon del punto de fusion
con la incorporaciéon de cationes mayores y mas asimétricos.[6] En los tltimos afios se esta
realizando un esfuerzo para poder comprender por qué ciertas combinaciones cation-anion
dan lugar a puntos de fusion muy bajos|7], llegando a desarrollarse recientemente un
modelo predictivo para calcular el punto de fusién de un LI dado a partir de su constante
dieléctrica (€) y viceversa.

Los liquidos i6nicos con aniones altamente fluorados (BFs4, PFe, etc.) son
generalmente liquidos a bajas temperaturas, formando estructuras cristalinas al solidificar,
produciéndose una cristalizacion lenta. Empiricamente se ha observado que el punto de
fusion decrece segun el siguiente orden: Cl- >PF¢ > BF4~.

Se ha comprobado[8] que los tetrafluoroboratos de 1-alquil, 3 -metilimidazolio con
cadenas con un nimero de atomos de carbono n=2-10 cristalizan al enfriar por debajo de -
80°C, mientras que con cadenas de n=12-18 son solidos a temperatura ambiente con
comportamiento de cristal liquido. Un comportamiento parecido se ha observado para las
sales de hexafluorofosfato.

También se ha observado[6] que numerosas sales de imidazolio muestran
caracteristicas de superenfriamiento, con puntos de congelacion menores que el punto de
fusion, obteniéndose a menudo una transicion vitrea alrededor de los -80/-100°C.

En cuanto a las temperaturas de descomposiciéon térmica que presentan estos
liquidos, usualmente coinciden con el limite superior del rango de liquidus, ya que la
mayoria de liquidos i6nicos no son volatiles.
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La presencia de cationes organicos restringe las temperaturas superiores de
estabilidad, teniendo lugar la pirdlisis a temperaturas entre 350 y 450°C, si no hay otros
caminos de descomposicion accesibles a menores temperaturas.

Como se puede ver en la Figura 1.4, los datos de descomposicion del TGA para un
grupo de sales de imidazolio agrupadas segun el tipo de anién muestran que las
temperaturas de descomposiciéon varfan con el tipo de anidn, cumpliéndose el siguiente
orden general de estabilidad térmica: CI <PF;=BF, <(CF,SO,),N".
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Figura 1.4. Rangos de la temperatura de descomposicion

Sin embargo, recientemente se han establecido temperaturas de degradacién de
varios LI de imidazolio menores que las previstas, debiendo desarrollarse un método de
estimacion mas apropiado.

Las viscosidades de los LI a temperatura ambiente van desde unos 10 cP hasta
valores de mas de 500 cP, dependiendo su valor fuertemente de la temperatura, la presion y
las impurezas. Se han realizado diversos estudios[9,10] en los que se mide la viscosidad del
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio, y aunque los valores se obtienen con una

variacion menor del 3%, los datos entre los distintos autores pueden llegar a diferir hasta en
un 30%[11].

Gran parte de esta variabilidad se debe probablemente al contenido de impurezas,
ya que se ha comprobado que la presencia de agua y disolventes organicos disminuye la
viscosidad, mientras que los cloruros la aumentan. Sin embargo, el agua es considerada la
impureza mas insidiosa debido a su ubicuidad[11], disminuyendo rapidamente la viscosidad
con el aumento en el contenido de agua.

Para LI con el mismo anién, la tendencia es que a cadenas alquilo mas largas, se
obtengan fluidos mas viscosos. Un conocimiento apropiado de la relaciéon entre la
estructura de los LI y la viscosidad[10] es importante para poder escoger adecuadamente el
LI para una aplicacion especifica, asi como para disefiar materiales nuevos. Se han realizado
estudios[12] en los que se observa cémo las propiedades eléctricas de los LI dependen de la
viscosidad, disminuyendo la conductividad al aumentar la cadena alquilo y por lo tanto la
viscosidad.
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Las densidades registradas para los LI varfan entre 1,12 g/cm’ y 2,4 g/cm’. Esta
parece ser la propiedad fisica menos sensible a las variaciones de temperatura, como se ha
observado en algunos estudios[13]. Ademas, el impacto de las impurezas sobre la densidad
de los LI es menos dramatico que en el caso de otras propiedades fisicas como la
viscosidad.

La miscibilidad de los LI con el agua puede variar de completamente miscible a casi
totalmente inmiscible. Los aniones pequefios del tipo de los haluros generalmente
producen LI solubles en agua, mientras que la presencia de aniones grandes, genera LI
hidrofébicos. Sin embargo, como hemos comentado, el agua es la impureza mas comun en
los LI, encontrandose incluso en los hidréfobos[11], que pueden llegar a absorber
rapidamente la humedad del ambiente.

En lo que se refiere a los disolventes no polares, de la observaciéon empirica se ha
determinado que los LI tienden a ser inmiscibles con ellos. Se han realizado estudios[14] de
solubilidad de los hexafluorofosfatos de 1-alquil, 3-metilimidazolio en diversos
hidrocarburos aromaticos. La disolucién de los LI en disolventes no polares implica la
transferencia de las unidades presentes en la red de iones del LI a la disolucion. Por tanto,
la estructura de los LI serfa la responsable de los diagramas de fase resultantes de estas
mezclas binarias. Entre los disolventes con mayor polaridad, los ésteres exhiben una
solubilidad variable con los LI, en funcién de la naturaleza de los mismos.

Estudios recientes[15] han demostrado que es posible medir el valor de € para los
LI. Los resultados obtenidos clasifican a estos materiales como disolventes moderadamente
polares. Se ha determinado que su constante dieléctrica se encuentra entre 8,8 y 15,2,
disminuyendo este valor al aumentar la longitud de la cadena alquilica.

A la hora de determinar la polaridad de los LI debemos tener en cuenta la longitud
de la cadena alquilica y la naturaleza del aniéon. Por lo tanto, para un mismo anién, la
polaridad del LI decrece al aumentar la longitud de cadena. Pero también tiene una
influencia importante la naturaleza del anién[15], pudiendo ajustarse el valor de €
mediante cambios del cation y el anién del LI

Los resultados experimentales obtenidos presentan valores de & marcadamente
menores que los esperados[15]. Sin embargo, se debe tener en cuenta que las teorias
establecidas para describir las interacciones dipolares en los liquidos moleculares no pueden
trasladarse con facilidad a los LI, debido a su particular organizacién, por lo que conceptos
como la polaridad de los LI requieren un cuidadoso estudio.

1.2.3 Toxicidad

Pese a que los LI evitan la contaminacioén atmosférica que originan los disolventes
tradicionales, su relativa solubilidad en fase acuosa puede causar problemas de
contaminacion del agua y por ende problemas a los seres vivos, sin embargo, para un uso
seguro de los LI se hace necesario conocer su toxicidad y biodegradabilidad.

Aunque los datos que se tienen no han sido determinados para muchos LI,
la volatilidad practicamente nula de estos reduce las potenciales vias de exposicion, siendo
el contacto directo con la piel y la ingestién practicamente las unicas vias posibles. Es
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adecuado resaltar que se han realizado diferentes ensayos y estudios para determinar la
toxicidad y la biodegradabilidad de los LI, donde se muestra que algunos de estos pueden
ser toxicos asi como bastante inofensivos y biodegradables, sin embargo, la mayoria de los
LI que se han investigado son irritantes y tienen una toxicidad comparable a los disolventes
organicos convencionales|[16].

1.2.4 Aplicaciones de los liquidos i6nicos en ingenieria

Debido a su extremadamente baja volatilidad, los LI son llamados a menudo
“disolventes verdes”, en contraste con los tradicionales compuestos organicos volatiles.
Debido a sus propiedades tnicas, han sido extensamente usados como disolventes o como
catalizadores[17] en una gran variedad de reacciones. También se ha explorado su habilidad
como disolventes en procesos de extraccidon y separacion, gracias a su hidrofobocidad
regulable[18] y a su capacidad de disolucion.

En el campo de la ingenierfa, existen diversas areas en las que los LI se estan
aplicando como nuevos materiales “verdes”[19]:

Sistemas de energia solar. L.a conversiéon de la energia solar en calor necesita
fluidos térmicos con propiedades fisicas y térmicas unicas, que no siempre pueden
alcanzarse con los materiales comerciales. Los LI tienen una estabilidad térmica y unas
capacidades calorificas superiores a los fluidos térmicos convencionales, siendo capaces de
almacenar cantidades considerables de calor. Se han investigado[20] las caracteristicas
térmicas y de corrosiéon de varios LI que pueden utilizarse en este tipo de aplicaciones.
También se ha propuesto su uso como electrolitos en las células solares[21], debido a sus
buenas propiedades eléctricas y su compatibilidad con las resinas epoxi utilizadas en la
construccion de estas células.

Industria electroquimica. LLa amplia ventana de potencial electroquimico y la
buena conductividad eléctrica (hasta 4 V y 10 mS cm-1 respectivamente[6]) de los LI, asi
como el amplio rango de liquido y la habilidad para la solvataciéon de compuestos han
provocado su uso como electrolitos de baterias, células de combustible, etc. Se ha
demostrado|22] que los LI miscibles con agua pueden tener una aplicacién importante en
campos como la electrocatalisis y la sintesis bioelectroquimica, asi como para fabricar
electrolitos compuestos de LI/polimero[23].

Cristales liquidos. Aunque se han identificado numerosas moléculas
termotropicas, sélo se han estudiado un nimero limitado de estructuras cristalinas de los
LI[8,24].

Membranas liquidas soportadas (SLM). Las SLM son un tipo unico de
membranas de solidos porosos impregnadas con liquido. Sin embargo, tienen problemas de
pérdidas del liquido por vaporizacién o disolucion que quedan eliminados al usar los LI

Quimica analitica. Los LI han sido utilizados en cromatografia de gases,
cromatografia liquida (HPLC) y electroforesis.

Plastificantes. L.a necesidad de plastificantes con propiedades térmicas y de
volatilidad mejoradas, que puedan ser usados a baja temperatura ha motivado la
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investigacion de los LI en este campo, encontrandose buenos resultados para el PMMA
(polimetilmetacrilato).

Dispersantes y tensioactivos [25]. En general, se han utilizado LI “no-
convencionales” como aditivos en la formulacién de sistemas de recubrimientos.

Biosensores. Se ha demostrado recientemente [26] que diversos LI de imidazolio,
usados ampliamente en otras aplicaciones, tienen un gran potencial como disolventes
biosensores para sustancias poco solubles en agua como los pesticidas, fungicidas y drogas
ilicitas.

Combustible para reactores de uso espacial. La naturaleza de los LI esta siendo
investigada[47] para desarrollar nuevos materiales con alta densidad de energia que puedan
ser usados como monopropulsores liquidos para cohetes.

Mineralogia. La sintesis de LI con indices de refraccion mayores de 1,4 [48]
permite su uso como fluidos de inmersién para el examen de las inclusiones en gemas y
minerales.

Lubricantes. Los LI tienen todas las propiedades que un buen lubricante necesita:
baja volatilidad, alta estabilidad térmica, y baja temperatura de fluidez. En el siguiente
apartado (1.2.5) se hara una revision de los resultados obtenidos en lubricacién con estos
materiales.

Otras. Otras aplicaciones mas puntuales de los LI han sido el desarrollo de un
termémetro 6ptico y de una tinta libre de disolventes organicos.

Desde 1990, y de forma gradual, las compafifas han ido incorporando los LI a sus
procesos industriales: en el proceso de cloraciéon y de extraccion de acido de BASF[29]; en
procesos de fase liquida de Eastman Chemical y en un proyecto de baterias de Degussa.

Sin embargo, la implementacion de los LI en la industria tiene aun ciertos retos:

* La falta de datos sistematicos de sus propiedades fisicas. Se estan realizando
esfuerzos(8,13,30] para recopilar datos de las distintas familias de LI, asi como para
desarrollar bases de datos que puedan ser consultadas a la hora de decidir qué LI
utilizar para una reaccion o aplicacion particular.

* Sintetizar LI libres de impurezas como el agua, haluros, plata y otros iones
metalicos. Como se ha comentado anteriormente, estas impurezas tienen un gran
impacto en sus propiedades fisicas.

* Determinar si los LI son de verdad “verdes™: si se degradan con el tiempo, si son
potencialmente daninos a largo plazo, como manejar sus residuos, etc. Existen
grupos de investigacion conjuntos con la industria[31,32] para determinar los
peligros eco-toxicoldgicos de los LI y proponer una estrategia que considere el ciclo
total de vida de estos nuevos materiales. Diversos grupos[19,33,34] trabajan en el
reciclaje y tratamiento de los residuos producidos por los LI.
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1.2.5 Propiedades lubricantes de los liquidos iénicos

Las singulares caracteristicas que hemos descrito para los LI, como su presién de
vapor casl Inexistente, su bajo punto de fusién, su alta estabilidad térmica, su nula
inflamabilidad y su miscibilidad con los compuestos organicos, los hacen un material ideal
para su aplicacién como lubricantes en campos como la aeronautica, la electronica, sistemas
de refrigeracion y las computadoras.

La estructura dipolar tnica de los LI podria permitir su facil adsorcién por parte de
las superficies en deslizamiento, de modo que se forme una capa limite efectiva. Esta
adsorcion fisico/quimica de los LI se podtia ver reforzada por la existencia de enlaces de
hidrégeno con la superficie[35], de forma que sus propiedades tribologicas se vean
mejoradas, sobre todo como lubricantes de TFL (o de pelicula fina) y lubricacién limite.
Uno de los modelos propuestos para explicar este tipo de lubricacion es el denominado
“Modelo de peliculas formadas por liquidos ordenados”[36], modelo que se puede aplicar a
la lubricacién por LI

En este modelo se considera que la capa lubricante se encuentra confinada dentro
de un delgado espesor entre dos superficies en movimiento, produciendo que las moléculas
del lubricante tiendan a ordenarse durante el proceso de friccion. En estudios realizados
sobre LI confinados entre dos paredes paralelas[37], se ha observado cémo los cationes de
la interfase se orientan respecto de la superficie con un cierto angulo produciéndose una
distribucion perpendicular de cargas, independientemente del tipo de paredes utilizadas.

Sin embargo, el comportamiento ante la friccion y el desgaste de los LI depende de
los materiales utilizados en el contacto tribolégico y de las condiciones de deslizamiento.

1.2.6 Liquidos id6nicos como lubricantes de metales o
ceramicos

Aunque hasta el afio 2002 se habfan realizado escasos estudios en los que se
mostraba a estos LI como un prometedor y versatil nuevo tipo de lubricante base[38-40], el
empleo de los liquidos i6nicos puros a temperatura ambiente como lubricantes[35,38-48] es
tal vez la mas importante de las nuevas aplicaciones que esta siendo investigada para esta
familia de disolventes verdes.

Al igual que en el resto de propiedades de los LI, es de esperar que tanto la
naturaleza del anién como la longitud de la cadena alquilo tengan un efecto significativo en
el comportamiento tribolégico de los LI. La estructura en redes tridimensionales que se
produce en los LI puros y su ordenamiento nanoestructurado cuando se encuentran en
disolucion([49-52], son propiedades que pueden resultar muy utiles en lubricacion.

Recientes estudios han mostrado que estos liquidos i6nicos pueden disminuir la
friccion y el desgaste en contactos metal-metal[38-43,53,54], metal-ceramico[35,38,39,48] y
ceramico-ceramico[46,47].
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Los wvalores obtenidos en estos estudios demuestran que el comportamiento
tribologico de los LI supera al de otros lubricantes como el PFPE[39,40,55] en contactos
como el ceramico- ceramico, acero-ceramico y acero-acero.

Recientemente, el grupo de investigacion del Departamento de Ingenierfa de
Materiales ha estudiado[44,45,560] la capacidad de los liquidos iénicos para reducir la
friccion y el desgaste de contactos aluminio-acero, tanto en estado puro como en forma de
aditivos en aceites minerales y sintéticos. En estado puro, a temperatura ambiente, los
valores mas bajos de friccion y desgaste se han obtenido para los tetrafluoroboratos
derivados del imidazolio con cadena lateral larga, de seis u ocho atomos de carbono.

1.3 Polimeros

1.3.1 Introduccion

El desarrollo de la industria de los polimeros en la segunda mitad del siglo XX,
ha sido muy importante y muestra signos de crecimiento constante para las proximas
décadas. Actualmente, los polimeros son materiales de gran relevancia en nuestras
sociedades modernas. Esta importancia se hace presente en numerosos ambitos de nuestra
vida cotidiana, y los encontramos en nuestros hogares, tejidos, electrodomésticos,
automoviles, y en aplicaciones donde los requerimientos son muy exigentes como es el
sector aeroespacial[57].

Como la propia palabra sugiere, los polimeros son materiales que estan constituidos
por gran cantidad de unidades que se repiten, dando lugar a moléculas de alto peso
molecular, también denominadas macromoléculas[58]. Estas macromoléculas son las
responsables de que estos materiales presenten propiedades unicas y diferenciadas del resto
de materiales tradicionales como son los metales y las ceramicas. Entre las principales
ventajas que presentan[59,60] podemos destacar:

* Baja densidad.

Posibilidad de obtener piezas de geometrias complejas.
Capacidad de modificaciéon de propiedades mediante aditivos.
* Baja temperatura de procesado.

* Buenos aislantes térmicos y eléctricos.

* Bajos costes de produccion.

Por el contrario algunas de las principales limitaciones son:

* Bajas temperaturas de servicio.

Inflamabilidad.

* Baja resistencia a la deformacion por fluencia.

* Son poco resistentes a la abrasion y al desgaste.

Sufren degradacion por efecto de la radiacion ultravioleta.

Los polimeros son, en general, compuestos de naturaleza organica, es decir, estan
formados por atomos de carbono unidos entre si. Forman largas cadenas, debido a la
capacidad del atomo de carbono para enlazarse consigo mismo, dando lugar a las
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macromoléculas que anteriormente citabamos. Aunque el carbono es el principal
compuesto de estos, existen otros como el oxigeno, nitrégeno, cloro, azufre o flior entre
sus componentes.

1.3.2 Clasificacion de los polimeros

Estos materiales admiten un gran numero de clasificaciones atendiendo a distintos
aspectos o propiedades. Una clasificaciéon ampliamente admitida es la que atiende al
comportamiento frente a la temperatura o al comportamiento mecanico de estos
materiales, as{ encontramos los termoplasticos, termoestables y elastémeros.

Los termoplasticos son polimeros de alto peso molecular, constituidos por moléculas
que forman largas cadenas con poco entrecruzamiento entre si. Se ablandan sin
descomposicion y pueden ser moldeados cuando se calientan y se endurecen en un estado
vitreo cuando son suficientemente enfriados. Sus propiedades fisicas dependen de su
historial térmico, ya que se ven disminuidas generalmente si se funden y se moldean varias
veces. Polimeros como el polipropileno (PP), el poliestiteno (PS), el polietilentereftalato
(PET), la poliamida 6 (PAG) y el policarbonato (PC), son ejemplos que pertenecen a este

grupo.

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

Presentan algunas propiedades ventajosas respecto a los termoplasticos: mayor
resistencia a la traccion y al impacto, mayor resistencia a los disolventes y a las temperaturas
extremas. Entre las desventajas cabe citar las dificultades encontradas en su procesado
(necesidad de curado), el caracter fragil del material y la imposibilidad de su reciclado.

A continuacién se describen las caracteristicas principales del polimero estudiado
en el presente trabajo, el policarbonato (PC).

1.3.3 Policarbonato®"*®

El policarbonato (PC) es un polimero termoplastico de ingenierfa que presenta una
excepcional resistencia al impacto, transparencia, resistencia térmica asi como una excelente
estabilidad dimensional.

Aunque el PC aparecié en Europa por primera vez en 1959, fue en 1960 cuando
General Electric Co. comenzé su produccion en su planta de Mt. Vernon (USA). La
aparicion del Compact Disc (CD) en los afios ochenta y posteriormente del DVD, supuso
un aumento espectacular en la demanda y utilizacion de este termoplastico.

Este polimero es un poliéster del acido carbénico, siendo el PC mas comin el que
presenta una estructura repetitiva de moléculas de bisfenol A, con un grupo carbonato tal y
como se puede observar en la figura 1.5.
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Figura 1.5. Estructura del PC

Otra caracterfstica de este polimero, es su capacidad de ser utilizado en mezclas
dando lugar a productos comerciales donde se encuentra mezclado con otros polimeros
termoplasticos como por ejemplo ABS, PBT o PET.

El precio de este material ronda los 3 €/kg para el mercado europeo, aunque en Asia
y en EEUU los precios pueden variar. Estos precios, claramente estan influenciados por el
de las materias primas como son el petroleo y el gas natural.

Como se coment6 al principio, las principales caracteristicas de este material se
encuentran en sus propiedades Opticas (transparencia del 95%), y su alta resiliencia, todo
esto en un rango de temperaturas de servicio de -150 °Cy 120 °C.

1.3.4 Propiedades del policarbonato

Debido a que los grupos bencénicos estan directamente en la cadena principal, la
molécula es rigida y presenta una estructura amorfa. Presenta una baja contraccion en el
proceso de moldeo (tanto transversal como paralela al flujo) y es transparente. La
estructura rigida de los grupos bencénicos y los grupos laterales polares le confieren un alto
valor para la Tg y una estabilidad dimensional muy buena.

En la tabla 1.3 se muestran las principales propiedades de uno de los PC comerciales
mas comunes.

Tabla 1.3. Propiedades del PC (CES 2007 Edupack).

Propiedades generales

Densidad, g/cm’ 1,19-1,21
Precio, €/kg 2,65-3.29
Propiedades mecanicas

Resistenia a Traccion, Mpa 62,7-72.4
Moédulo de Young, GPa 2,32-2.44
Limite elastico, MPa 59,1-65,2
Alargamiento a la Rotura, % 110-120
Propiedades eléctricas

Resistividad electrica, Q 'm 10"-10"
Constante dieléctrica, a2 60 Hz 3,1-3,3
Rigidez dieléctrica, kV/mm 16,0-19,2
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Propiedades térmicas

Temperatura de transicion vitrea, °C 142-158
Coef. Dilatacion lineal a 20°C, um/m ©C 120-124,9
Max. Temperatura de servicio en arie, °C 104-119

Presenta alta dureza, resistencia y rigidez. Destaca su resistencia al impacto, siendo
muy elevada para un termoplastico con Tg de 145°C, ya que su estructura tiene movilidad
suficiente para disipar energia de impacto a temperatura ambiente. L.a movilidad de los
grupos laterales cesa a temperatura inferiores ( ¢= 0°C y B= -200°C), haciendo que la

resistencia al impacto caiga.

Las propiedades quimicas del PC son las de un polimero levemente polar. Los
grupos carbonatos son extremadamente sensibles a la hidrélisis y como se encuentran en la
cadena principal, pueden provocar degradacion de las propiedades del material. Es por esta
razon, por lo que el PC debe siempre estar seco antes de procesarlo, ya que de otra forma
el material verfa reducido drasticamente su peso molecular y sus propiedades. Piezas en
contacto permanente con agua y moldeadas en PC, tienen una vida util reducida, en
especial cuando la temperatura de trabajo supera 60 °C.

Generalmente el PC no es sensible a acidos organicos e inorganicos en condiciones
normales de temperatura y concentracién, sin embargo su resistencia a los demas
compuestos organicos es baja. Ademas, si el material esta sometido a tensiéon aparecen
microfisuras que provocan porosidad en la superficie del material, facilitando el ataque
quimico.

Posee optima estabilidad a la radiacion UV. Sin embargo esta estabilidad, no es
suficiente para mantener la coloraciéon y el acabado superficial de las piezas moldeadas. En
aplicaciones para exteriores, es necesario recurrir a una proteccion del material, afladiendo
aditivos anti UV.

1.3.5 Aplicaciones del policarbonato

El policarbonato es ya muy comun tanto en nuestros hogares como en aplicaciones
mas técnicas y especificas debido a sus principales cualidades: gran resistencia al impacto, y
sus propiedades 6pticas, en un amplio rango de temperaturas. El PC viene siendo utilizado
en campos tales como:

* Optica: lentes para todo tipo de gafas en especial de seguridad.

* Electronica: CD, DVD y para algunos componentes de los ordenadores.

* Seguridad: cristales antibalas y escudos anti-disturbios de la policia.

* Construccion: tejados transparentes, paneles.

* Deportes y tiempo libre: cascos de proteccion, parabrisas, gafas de sol.

* Alimentacion: utensilios para microondas, bandejas, biberones para bebes.

* Medicina: conectores de tubos, componentes de dialisis, filtros, grapas quirargicas,

lentes oftalmoldgicas.
* Transporte: faros, indicadores luminosos, paragolpes, paneles de instrumentacion.
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1.4 Tribologia

1.4.1 Introduccion!®!

La Tribologia podria parecer algo nuevo, pero es solo la percepcion, solamente el
término como tal lo es, ya que el interés en temas relacionados con la disciplina existe
desde antes de que la historia se escribiera.

Los egipcios tenfan el conocimiento de la friccion y los lubricantes, esto se ve en el
transporte de grandes bloques de piedra para la construcciéon de monumentos y piramides.
Para realizar esta tarea utilizaban agua o grasa animal como lubricante. Leonardo Da Vinci
fue el primero que postuldé un acercamiento a la fricciéon. Da Vinci dedujo la leyes que
gobernaban el movimiento de un bloque rectangular deslizindose sobre una superficie
plana, también, fue el primero en introducir el concepto del coeficiente de friccion.
Desafortunadamente sus escritos no fueron publicados hasta cientos de afios después de
sus descubrimientos.

Fue en 1699 cuando el fisico francés Guillaume Amontons redescubri6 las leyes de la
friccion al estudiar el deslizamiento entre dos superficies planas. Muchos otros
descubrimientos ocurrieron a lo largo de la historia referentes al tema, cientificos como
Charles Augustin Coulomb, Robert Hooke, Isaac Newton, entre otros, aportaron
conocimientos importantes para el desarrollo de esta ciencia.

Al surgir la Revolucién Industrial el desarrollo tecnolégico de la maquinaria para
produccion avanzé rapidamente. El uso de la potencia del vapor permitié nuevas técnicas
de manufactura. En los inicios del siglo XX, desde el enorme crecimiento industrial hasta la
demanda de una mejor tribologia, el conocimiento de todas las areas de la tribologia se
expandi6 rapidamente.

La palabra tribologia proviene del griego “tpipoc” (tribos), que significa
“frotamiento”, pero hasta 1966, con la publicacién del informe Jost, no se establecio el
concepto actual de esta palabra. La tribologia es la ciencia y tecnologia de los fenémenos
que tienen lugar en la interfase de contacto entre dos sistemas, teniendo por objeto el
estudio de materias tales como la lubricacion, la friccion y el desgaste de materiales.

Se estima que un 10% de la energfa producida a escala mundial se utiliza en superar
algun tipo de fuerza de friccién. Este dato por si solo coloca a la tribologia como un
parametro importante a la hora de hablar de economia y ecologia a nivel global.

1.4.2 Lubricacion™

Un sistema lubricante consiste en dos superficies en movimiento bajo una carga con
un lubricante entre ellas. La lubricacién se consigue gracias a las propiedades fisicas y
quimicas del fluido lubricante. Las propiedades fisicas determinan su habilidad para operar
bajo condiciones de lubricaciéon hidrodinamica; y las propiedades quimicas son cruciales
para un buen comportamiento bajo lubricacion limite.

La lubricacion actual se basa en dos principios :
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* Evitar el contacto entre las superficies gracias a la presiéon hidrostatica e
hidrodindmica generada por el fluido lubricante, que permite soportar la carga
aplicada (Lubricacion hidrodinamica y elastohidrodinamica, HDL y EHL).

* Bajo cargas altas y/o velocidades bajas, se utilizan finas peliculas quimicas generadas
a partir de los aditivos para proteger a las superficies del inevitable contacto entre
las asperezas. Estas peliculas quimicas protegen del esfuerzo cortante provocado
por la friccion y la abrasion del contacto (Lubricacion limite o BL).

El régimen de lubricacién existente entre dos superficies en contacto deslizante
puede cambiar de uno a otro dependiendo de la carga, velocidad, viscosidad del lubricante,
geometria del contacto y rugosidad superficial de ambas superficies.

1.4.3 Tribologia de polimeros.

El término polimero describe principalmente a la gran variedad de materiales
obtenidos mediante polimerizaciéon de hidrocarburos y engloba una enorme cantidad de
materiales. Si ademas consideramos que los polimeros de ingenieria no se suelen utilizar en
estado puro sino que estan formados por mezclas de diversos materiales y aditivos,
podemos tener una idea de la complejidad de la investigacion en tribologia de polimeros.

La inmensa mayorfa de los polimeros no se desarrollaron inicialmente para
aplicaciones tribologicas y, por tanto, no se suele considerar prioritario que presenten una
elevada resistencia al desgaste. Al contrario, la superficie de los polimeros suele
experimentar un daflo severo y una tasa de desgaste elevada en su deslizamiento contra
materiales mas duros[62]. Sin embargo, los polimeros se comportan mejor cuando deslizan
contra metales que cuando lo hacen contra s{ mismos. Esto es debido al mecanismo por el
cual se forma una capa de transferencia del polimero al metal que puede tener un efecto
autolubricante.

1.4.3.1 Friccién de polimeros contra metales !

Area real de contacto

Cuando dos superficies se aproximan, sus asperezas superficiales de mayor altura
entran en contacto. Al incrementarse la carga, los nuevos pares de asperezas de menor
altura entran en contacto en determinados puntos. La suma de las areas de estos puntos de
contacto se denomina area real de contacto (ARC). En el caso de los polimeros, deben
tenerse en cuenta otras variables ademas de la carga, como son la velocidad y la
temperatura. Los efectos de ambas variables sobre la friccién de los polimeros se
consideran similares. En general, la ARC disminuye con el incremento de la diferencia de
temperatura entre dos cuerpos en contacto.

Sin embargo, para materiales cuyo comportamiento mecanico depende de la
temperatura, como es el caso de los polimeros, cuyo médulo de elasticidad disminuye con
el incremento de la temperatura, la disminucién del ARC se pude ver compensada por el
incremento debido a la pérdida de resistencia mecanica.
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Efecto de la carga sobre el coeficiente de friccion I

La primera ley de la friccion establece que la fuerza de friccién es proporcional a la
carga normal aplicada. Los resultados experimentales demuestran que esta ley es valida s6lo
para algunos polimeros bajo ciertas condiciones (tabla 1.4).

Asi, el coeficiente de friccion contra bolas de acero de 6,5 mm de radio, permanece

practicamente constante bajo cargas normales en el rango entre 2 y 100 N para polimeros
como PTFE, PMMA, PVC, PE y nylon.

En el rango de cargas moderadas, entre 0,02 y 1 N, los coeficientes de friccion
disminuyen al incrementarse la carga aplicada. Este comportamiento puede explicarse por
la deformacion elastica de las asperezas superficiales. De hecho, resulta interesante destacar
que en el caso de los elastémeros se obtiene un resultado similar debido a su deformacion
elastica.

En el otro extremo, bajo cargas elevadas, los coeficientes de fricciéon se incrementan
con el incremento de la carga. Esto se suele explicar por la deformacion plastica de las
asperezas en el contacto.

Por tanto, el coeficiente de fricciéon de los polimeros en funcién de la carga presenta
un minimo que corresponde a la transiciéon del comportamiento elastico al plastico. Sin
embargo, debe tenerse en cuenta que en funcion de la carga, puede variar la temperatura de
transicion viscoelastica del polimero, modificando asi el mecanismo de friccion.

Tabla 1.4. Efecto de la carga en el coeficiente de friccion.

Variacion del coeficiente de

e Cargn friccién (f) con la carga (IN)
'
Acero-Polimero 215N | o—
(PTFE, PCTFE, PVC, PVDC, PE) ol R i -
A Poli d
cero-Polimero . —
(PTEE, PE, PMMA, PC) 10-40N .
Acero-Polimero !
) . 10-100 N —
(PTFE, PE, PMMA, PVC, Nylon) 2 :
—%
f
Acero-Polimero (PTFE, PE, Nylon) --- ;
N
f
Acero-Elastémero Anilisis Tedrico \
N

f
Acero-Elastémero Anilisis Tedrico ‘ :\_/.
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Efecto de la velocidad !

El coeficiente de friccion es independiente de la velocidad, sélo en el caso de que la
temperatura de contacto apenas se modifique. De los resultados experimentales que se
muestran en la tabla 1.5, se desprende que la friccién es independiente de la velocidad sélo
en un rango limitado de velocidades (0,01-1,0 cm/s) para PTFE, PE, PMMA y PC. Sin
embargo, en la mayoria de los casos se obtienen relaciones friccion-velocidad muy
complejas, que se asocian al comportamiento viscoelastico de los polimeros.

Tabla 1.5. Efecto de la velocidad de deslizamiento en el coeficiente de friccion.

, Variacion del coeficiente
X Velocidad de =
Materiales = : de fricciéon (f) con la
deslizamiento 5
velocidad (v)

§
Acero-Polimero ’

(PTFE, PE, PMMA, PC) 0,01-1,0 cm/s

~

Polimero-Polimero

(1=Nylon; 2=PC) 4-183 cm/s
v
f
Acero-Polimero (PET) 10->-10 ecm/s ’ /\
p l ' L)
(SPTPE; 2oNylon) 0110 cm/s =
f '
Acero-Polimero (PTFE) 1,1-180 cm/s /
| —
f
Polimero-Polimero (Fibras) 1,5 ecm/s ‘ -
<
f
Acero-Elastémero Analisis Teérico

R

A bajas velocidades, la resistencia al flujo viscoso en la zona de contacto se
incrementa con el aumento de velocidad.

Para altas velocidades, prevalece el contacto elastico y, como consecuencia, la
friccion apenas varfa o disminuye ligeramente con el incremento de velocidad. Por otra
parte, la duracién del contacto a alta velocidad es corta, lo que también contribuye a la
disminucion del coeficiente de friccion.

Para velocidades intermedias, todos los factores antes expuestos entran en
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competicion, dando lugar a un maximo de fricciéon para una cierta velocidad que depende
del moédulo de relajacion de cada polimero.

La relacion friccion-velocidad que se obtenga en cada caso dependera finalmente de
la temperatura a la que se realice el ensayo. Si la temperatura esta proxima a la de transicion
vitrea del polimero, es decir, cuando existe una elevada movilidad de los segmentos
moleculares del polimero, la velocidad de deslizamiento tiene una pronunciada influencia
sobre la friccion, mientras que a temperaturas bajas (con los segmentos de las cadenas del
polimero inméviles) la friccién apenas varia con la velocidad.

Efecto de la temperatura !

La naturaleza viscoelastica de los polimeros los hace muy sensibles al calentamiento
por friccion. Como es sabido, la friccién es un proceso de disipacion en el que la energia
mecanica se convierte en calor (hasta en un 90-95%, segun los datos experimentales).

En la tabla 1.6 se recogen algunos patrones de variacion de la friccién con la temperatura
para distintos polimeros, en particular termoplasticos amorfos y elastomeros, aunque se
han descrito resultados similares para polimeros cristalinos.

Tabla 1.6. Efecto de la temperatura en el coeficiente de friccion.

T Variacion del coeficiente
emperatura de

Materiales E de friccion (f) con la
nsayo
temperatura
f 1
Acero-Polimero (1=PS; 2=PTFE) Entre 20 y 80 °C ﬁ
T.°C
Acero-Polimero (1 y 2=PCTFE; 3=PP) foop s
1.-v=3,510%cm/s Entre -50 y 150 °C ; :
2y3.-v=3,510%cm/s T.°C
f 2
P — .= o 1.///‘.
Acero-Polimero (1=PE; 2=PTFE) Entre -40 y 20 °C | :
T.°C
f
Acero-Elastémero Entre 20 y 200 °C 5'\/
T.°C

1.4.3.2 Desgaste en polimeros [*/

Briscoe resumi6é el complejo problema de la clasificacion del desgaste de los
polimeros en el esquema de la figura 1.6, segtin la escala, la fenomenologia del proceso de
esgaste o la respuesta del material. Como hemos comentado, un factor importante en e
desgaste o la respuesta del material. C h tado, un fact portant 1
buen comportamiento frente al desgaste de muchos polimeros, es la formaciéon de una
pelicula de transferencia que resulta beneficiosa (tribocapa) en el par polimero-metal y
polimero-ceramica. En estos casos, el uso de un lubricante puede resultar en un incremento
del desgaste como resultado del efecto adverso sobre la formacién de estas peliculas.
8 p
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Consecuentemente, la lubricacion adicional no es deseable. Por todo esto y por el hecho de
que el par tribologico con polimero tiende a coeficientes de friccién mas bajos que en el
caso de los metales o ceramicos, a muchos polimeros se les considera autolubricados.

[ Desgaste en polimeros ]

[ Escala ] [Tipologia de] [ Tipo de

| de|sgaste | rn.|aterial

[ Cohesivo ]

Abrasivo ([ EBlastémeros
Adhesivo Termoestables

Transferencia Cristalinos
Quimico \__Semicristalinos )
Fatiga
Fretting
Erosion

\ Delaminacién )

Interfacial

Figura 1.6. Clasificacion del desgaste en polimeros.

Para incrementar este comportamiento se suelen afiadir aditivos (PTFE, disulfuro de
molibdeno, grafito, etc.) al polimero base, para proporcionar un grado de mejora frente al
desgaste. Para los casos donde los polimeros no forman una pelicula beneficiosa, se puede
observar una mejorfa si afladimos un lubricante. Aunque la energia superficial de los
plasticos es menor que en el caso de los metales y ceramicas, las mejoras obtenidas con la
adicion de un lubricante no son demasiado importantes, si las comparamos con otras
aplicaciones donde no se utilizan polimeros.

Debido a la baja dureza de los polimeros, sus aplicaciones en situaciones donde hay
desgate estan restringidas a aquellas en las cuales las presiones de contacto son bajas. Para
incrementar esta capacidad, se recurre a los reforzantes que ademads dan una mayor
estabilidad estructural.

En polimeros procesados por moldeo, se observa una caracteristica pelicula o capa
superficial. Esta pelicula puede estar compuesta de distintas fases, diferentes del resto del
polimero. Por ejemplo, si se emplea un reforzante, éste podria encontrarse en esta capa
superficial, o si se han utilizado distintos reforzantes y/o aditivos pueden estar en
concentracion distinta del resto del polimero. En general hay una transicion en el
comportamiento frente al desgaste, si esta pelicula desaparece. En ciertas aplicaciones,
sensibles a pequenos grados de desgaste, los efectos asociados con estas peliculas pueden
tener una gran influencia. La vida de la pelicula puede representar un gran porcentaje de la
vida total[65].

Dichas peliculas pueden influir en el periodo de desgaste inestable o “break-in” y
tener un mayor efecto sobre el desgaste. Debido a que muchos cojinetes y polimeros con
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propiedades antidesgaste utilizan fibra de vidrio como reforzante, es necesario utilizar un
material metalico mas duro (dureza Rockwell en torno a 60) en el elemento del par
tribologico. Si el elemento del par es un metal blando o un acero de dureza media, éste
puede sufrir un desgaste severo[65].

1.4.4 Mecanismos de desgaste de polimeros

Existe una gran variedad de mecanismos que aparecen conjuntamente en la mayoria
de los casos. En un intento de simplificar el problema, se admite que los mecanismos mas
comunes de desgaste de polimeros se pueden reducir a tres: adhesion, abrasion y fatiga.

Desgaste abrasivo

El aspecto fundamental del desgaste abrasivo es el efecto de corte o arado de la
superficie por parte de asperezas o particulas duras. En el primer caso se habla de abrasion
de dos cuerpos y en el segundo, de abrasiéon de tres cuerpos.

El desgaste de polimeros contra superficies metalicas rugosas con asperezas duras
tiene lugar mediante un mecanismo de abrasién por penetraciéon y deslizamiento que se
ilustra en la figura 1.7.

Polimero Deslizamiento Profundidad de
penetracién

M/}\Angulo de corte /\
- P 3

—— — e \
o — e
”
-~

Volumen de polimero

Metal eliminado por abrasién

Figura 1.7. Mecanismo de desgaste en el par polimero/ metal.

Se pueden distinguir dos modos de deformacién de polimeros por abrasion. En el
primero, la aspereza dura arrastra el material deformado hacia adelante y a los lados de la
misma, sin que haya arranque de material.

El segundo modo produce eliminacién de material en forma de virutas semejantes a
las que se obtendrian en un proceso de micromecanizado.

La velocidad de arranque de material no es constante con el tiempo, sino que
después de un rapido incremento inicial, puede disminuir cuando las asperezas metalicas se
cubren de una capa de polimero o cuando su altura disminuye por desgaste. Aunque este
modelo simple ha servido para predecir el comportamiento de algunos materiales como
polietileno de baja densidad (LDPE) o policloruro de vinilo (PVC), esta muy lejos de poder
generalizarse.
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Desgaste adhesivo

Este mecanismo de desgaste consiste en la formaciéon de una unién adhesiva, su
crecimiento y posterior fractura. Bajo ciertas condiciones, una pelicula del material mas
blando se transfiere a la superficie del mas duro, en este caso, se produce la transferencia
del polimero al metal. Si la pelicula de polimero es eliminada de la superficie metalica y se
forman nuevas peliculas de transferencia que van siendo eliminadas, la tasa de desgaste
aumenta. Si, por el contrario, la pelicula queda permanentemente adherida a la superficie
metalica, la tasa de desgaste del polimero disminuye y el contacto pasa de metal-polimero a
polimero-polimero, lo que puede dar lugar a un aumento de friccion.

Los fragmentos de polimero derivados del desgaste adhesivo pueden presentar
formas cercanas a la de particulas esféricas ideales que tienen su origen en la flexibilidad de
las cadenas moleculares. Estas particulas esféricas son deformadas plasticamente en el
contacto para dar lugar a formas planas de bordes redondeados.

Otra consecuencia del desgaste de los polimeros es la gran variaciéon de rugosidad
que tiene lugar en la superficie del polimero durante el periodo de “break-in”, hasta que se
alcanza el estado estacionario. Asi mismo, la rugosidad de las superficies metalicas se
modifica debido a las peliculas de transferencia.

En algunos casos, se ha observado la transferencia de particulas del material mas duro al
mas blando, que finalmente producen desgaste por abrasion.

Desgaste por fatiga

Cuando los polimeros se someten a un gran numero de ciclos de deslizamiento,
puede aparecer un mecanismo de desgaste por fatiga mediante propagacion de grietas. El
numero de ciclos que da lugar al desgaste por fatiga ha sido relacionado con la presion de
contacto.

Las grietas de fatiga se inician en los puntos de maxima tension. Para coeficientes de
fricciéon bajos (menores de 0,3) , el punto de maxima tension se localiza bajo la superficie.
Para coeficientes de friccion mayores de 0,3 , el punto se localiza sobre la superficie. Si se
aplican tanto cargas normales como tangenciales, la nucleacién de grietas tendra lugar tanto
sobre la superficie como bajo la misma.

Las grietas creceran bajo los repetidos ciclos de carga, hasta que den lugar a particulas
de desgaste que se desprenden de la superficie.

Desgaste de polimeros con lubricacion

Las caracteristicas viscoelasticas de los polimeros son fundamentales para entender
su comportamiento, tanto en deslizamiento en seco como con lubricacién. Asi, se ha
relacionado la variacién de los coeficientes de fricciéon con la temperatura con la capacidad
del material para disipar energfa de vibracion.

Algunos lubricantes externos pueden reducir los coeficientes de fricciéon de los
polimeros, pero el resultado depende de cada polimero y de cada tipo de lubricante. Asi,
por ejemplo, el uso de lubricantes con moléculas polares como son las que forman los
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acidos grasos puede ser eficaz para polimeros con grupos polares como las poliamidas, para
las cuales no se obtiene una reduccién significativa de los coeficientes de fricciéon en
presencia de aceites o grasas minerales formadas por cadenas hidrocarbonadas apolares.

En cuanto al efecto de la lubricacién externa sobre el desgaste de los polimeros, es
importante seflalar que la presencia del fluido suele evitar la formacion de la pelicula de
transferencia sobre la superficie metalica y puede, por tanto, incrementar el grado de
desgaste por las asperezas superficiales de mayor dureza presentes en el metal.

1.4.5 Lubricaciéon de polimeros "]

Muchos sistemas poliméricos presentan la capacidad de inducir lo que se conoce
como autolubricacién. Como consecuencia, el uso de lubricantes no ha constituido uno de
los focos principales de la actividad investigadora si la comparamos con la lubricaciéon de
sistemas metalicos o ceramicos. Sin embargo, lo cierto es que la perspectiva de conseguir
una autolubricacion efectiva se limita a un numero relativamente reducido de polimeros,
principalmente polimeros ductiles, pero no se encuentra habitualmente en polimeros
amorfos, resinas epoxi o elastomeros. De ahi que siga siendo preciso desarrollar una
lubricacion eficaz de los sistemas poliméricos.

Las practicas mas extendidas han sido el uso de lubricantes internos y externos. En
general, se supone que el uso de lubricantes externos en contacto con polimeros es
perjudicial en polimeros termoplasticos cristalinos. Los termoplasticos amorfos,
termoestables o elastomeros, en la mayoria de los casos no resisten las altas temperaturas y
tensiones generadas en la interfase en el caso de contactos en seco y, por tanto, precisan el
uso de lubricantes para una efectiva disipacion del calor.

1.4.5.1 Lubricacién con cristales liquidos idnicos

El grupo de investigacion de Ingenierfa de Materiales de la UPCT viene
desarrollando una linea de investigacion para el estudio de nuevos lubricantes y aditivos de
lubricantes basados en fluidos ordenados, en el contacto aluminio-acero[70-72].

Los sistemas ordenados, tales como los cristales liquidos, han recibido una gran
atencion como lubricantes potenciales debido a la orientaciéon de largo alcance de sus
moléculas. En trabajos anteriores de nuestro grupo de investigacion se ha demostrado[70-
72] que el uso de aditivos ordenados reduce la fricciéon y el desgaste en los contactos
aluminio-acero. Bajo cargas crecientes y condiciones de velocidad y temperatura mas
severas, el comportamiento de los cristales liquidos i6nicos es mejor que el de los neutros.

El origen del empleo de fluidos ordenados en lubricaciéon de polimeros surgié a
partir de los resultados obtenidos en los ensayos en seco realizados en el contacto PES-
acero[73], que pusieron de manifiesto la necesidad de reducir los coeficientes de friccion y
desgaste del par, evitando la transiciéon a un desgaste severo y ampliando la capacidad del
polimero para soportar cargas mayores. De ahi que se realizasen ensayos en presencia de
un lubricante.

Por otra parte, dada la estabilidad quimica y térmica de PES, era interesante
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seleccionar un lubricante que pudiese actuar a alta temperatura. Tras estudiar distintos
lubricantes basados en cristales liquidos, se seleccioné para el estudio un cristal liquido
i6nico de alto punto de fusion, el cloruro de #-dodecilamonio (CL1) [74,75] que también
habia sido empleado como aditivo en lubricacién de contactos aluminio-acero[72]. La
eleccion de este compuesto en particular, fue debida a su estabilidad térmica y a que
presenta una estructura ordenada en capas que lo convertia en un candidato apto para su
empleo en lubricacion.

Los ensayos se realizaron a 100 °C, temperatura a la que CL1 se encuentra en la fase
intermedia [75] que sirve de transiciéon entre la fase sélida y la fase esméctica (cristal
liquido), estudiandose la influencia que la carga y la distancia ejercen sobre la friccion y el
desgaste en el contacto punzon de acero-disco de PES en seco y utilizando CL1 como
lubricante externo[70].

En la figura 1.8 se comparan los valores del coeficiente de fricciéon obtenidos en los
ensayos realizados a distancia variable. Como se puede observar, en los ensayos de friccion
y desgaste en seco, el contacto punzoén de acero-disco de PES presenta valores medios de
friccion proximos a la unidad. La lubricacion con CL1 disminuye los coeficientes de
friccion en torno al 80%, experimentando el maximo descenso (85%) para el caso de una
distancia de 500 m.
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Figura 1.8. VVariacion del coeficiente de friccion con la distancia. En seco (PES/ acero) y con lubricacion
(PES/CL1/ acero) (velocidad: 0,1 m/ s; carga: 0,98 N).

En cuanto a la variaciéon del coeficiente de fricciéon con la carga, tal y como se puede
observar en la figura 1.9, la presencia del lubricante cristal liquido reduce los coeficientes de
friccién, con respecto a los valores de los ensayos en seco, en todo el rango de cargas
ensayadas, alcanzandose la maxima reduccion, de un 86%, para el maximo valor de la carga
ensayada que fue de 2,45 N.

En cuanto a la variacién del factor de desgaste con la distancia, como se puede ver en
la figura 1.10 la buena resistencia térmica de PES hace que los valores de desgaste sean del
mismo orden a temperatura ambiente y a 100°C.
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Figura 1.9. Variacion del coeficiente de friccion con la carga. En seco (PES/ acero) y con lubricacion
(PES/CL1/ acero) (velocidad: 0,1 m/s; distancia: 500 m).

La capacidad del lubricante para reducir los coeficientes de friccion, se corresponde
con una disminucion de los factores de desgaste, tal como se aprecia en la figura 2.13.
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Figura 1.10. Desgaste en funcion de la distancia. En seco (PES/ acero) y con lubricacion
(PES/CL1/ acero) (velocidad: 0,1 m/ s; carga: 0,98 N).

Un aumento en la distancia recorrida produce un descenso significativo en el factor
de desgaste, experimentando una maxima reduccién del 97% para una distancia de 1.500m.

Por ultimo, cuando se analiza la variaciéon del factor de desgaste con la carga, se
observa que el porcentaje de reduccion del desgaste en presencia del cristal liquido, al igual
que en el caso anterior, también se incrementa con la carga aplicada (figura 1.11). En el
intervalo de cargas aplicadas la maxima reduccion del 97,5% tiene lugar para una carga de
2,45 N.
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Figura 1.11. Desgaste en funcion de la carga. En seco (PES/ acero) y con lubricacion (PES/CL1/ acero)
(velocidad: 0,1 m/ s; distancia: 500 m).

Este comportamiento del lubricante esta de acuerdo con lo observado [72] en la
lubricaciéon de contactos metal-metal, y se puede entender considerando que una mayor
presién en el punto de contacto contribuye al alineamiento de las moléculas de cloruro de
n-dodecilamonio y a su ordenamiento sobre las superficies sélidas, aumentando asi su
separacion.

A partir de los resultados obtenidos, se puede concluir que la eficacia lubricante del
cristal liquido i6nico CL1 se mantiene o incluso se incrementa con la severidad de las
condiciones de contacto PES-acero. Esto convierte a este cristal liquido en un lubricante
util en condiciones de elevada presion y temperatura.

El mejor comportamiento tribolégico mostrado por los cristales liquidos i6nicos
frente a los neutros, llevé al grupo de investigacion a iniciar una busqueda de compuestos
16nicos que fueran liquidos en un amplio rango de temperaturas.

De esta forma, en el grupo de investigacion se inicié una nueva linea para estudiar el
empleo de distintos liquidos i6nicos puros como lubricantes externos de contactos metal-
metal[44-45], polimero-metal y como lubricantes internos (aditivos antidesgaste) de
polimeros.

1.5 Antecedentes

Los polimeros estan reemplazando incrementalmente a los materiales metalicos y
ceramicos, debido a sus combinaciones mecanicas, térmicas y eléctricas, peso ligero,
facilidad de procesar y bajo coste. La necesidad de una estabilidiad superficial mejorada con
una menor friccién por deslizamiento y una mayor resistencia al desgaste esta aumentando.

Los liquidos i6nicos han mostrado un excepcional rendimiento como lubricantes y
aditivos lubricantes en metales y materiales ceramicos bajo condiciones severas, e incluso
mejorando el rendimiento tribolégico de termoplasticos y resina epoxi contra aceros.
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El policarbonato es un termoplastico amorfo con buena estabilidad térmica,
resistencia al impacto, transparencia y puede ser procesado por maquinaria convencional.
Las propiedades superficiales de componentes de PC son bastante importantes para
muchas aplicaciones 6pticas, médicas, estructurales o incluso para partes de automoévil que
requieran un severo desgaste y resistencia a arafiazos.

Las estrategias que se han seguido en trabajos previos para reducir la friccion y el
desgaste de los PC han estado centradas en modificar los polimeros con diferentes
nanofases, tales como organoarcillas, nanoparticulas ZnO, o nanoparticulas ZnO LI-
modificados.

Recientemente, la combinacién de LIs y nanofases han dado lugar a nuevas
suspensiones-LI de nanofases, llamadas nanofluidos, con aplicaciones prometedoras en la
ingenieria, principalmente como fluidos térmicos.

La capacidad de los liquidos i6nicos para dispersar y modificar quimicamente
nanotubos de carbono ha aumentado en interés, ya que se espera que las suspensiones de
liquidos i6nicos que contienen nanotubos sean estables y homogéneas. Los liquidos i6nicos
basados en imidazolio molidos con nanotubos de pared simple pueden formar geles por
entrecruzamiento fisico de paquetes de NT's por ordenamiento local molecular de LI. La
interaccién de NTs con LlIs ha sido atribuida al catiéon- T o a la interacciéon normal van der
Waals sin cambios en la estructura electronica y propiedades de NTs.

Los geles de nanotubos de carbono preparados por molido mecanico han sido
recientemente descritos también de surfactantes (producto quimico que reduce la tension
superficial de los liquidos, facilitando la acciéon de un detergente) no iénicos.

El método trasncrito por Fukushima sobre geles de NTs y LIs ha abierto la
posibilidad de procesar geles de nanotubos y liquidos i6nicos (llamados bucky gels) a una
gran escala por molido mecanico. Algunas aplicaciones han sido descritas usando NTs
dispersos en LIs por este método, con sensores, actuadores y electroquimica.

El grupo de investigacion del Departamento de Ingenierfa Materiales de la UPCT
recientemente a utilizado por primera vez como lubricante un nuevo nanofluido formado
por la combinacién del LI [OMIM]CI y nanotubos de carbono de pared simple, obtenido
por molido mecanico y dispersion ultrasonica.

A este nanofluido se le realizé un analisis microscopico TEM en el que se observo
que los nanotubos de carbono de pared simple contienen una mezcla de nanoestructuras
de carbono, bundles, residuos cataliticos y otras impurezas que se pueden ver en la
micrografia TEM (figura 1.12a) y en analisis quimicos. Después del molido mecanico de los
nanotubos en el [OMIM]|CI (figura 1.12b) o del molido mecanico y la dispersion
ultrasonica(figura 1.12¢), algunos desenredos de nanotubos se podian observar, pero el
tamafio y la morfologia de estos no se alteré de forma significativa.
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Figura 1.12. Micrografias TEM: a) NT; b) [OMIM]C/+ NT{(g) ; ¢) JOMIM]C/ +
NT (g+us) después del molido mecanico y la dispersion unltrasonica.

También se realizé un analisis XPS de los nanotubos secos, el cual mostré un pico
a 402.1 eV, correspondiente a la energia de uniéon d N 1s. Esto confirma la presencia de
moléculas de LI absorbidas por la superficie de los NTs.

El termograma TGA del nanotubo (figura 1.13a) mostré una pérdida de peso del
7% a 800°C. El [OMIM]|CI puro (figura 1.13b) y el [OMIM]CI + NT (figura 1.13c)
mostraron termogramas TGA muy similares, con una pérdida de peso inicial del 7% entre
64 y 132°C, correspondiente al agua y a otras impurezas volatiles presentes en el LI, la
temperatura inicial para la degradacién térmica ocurre a los 267.4°C. En el caso del
[OMIM]CI + NT, el residuo 0.60 wt% final después de la degradacién del LI esta en
concordancia con la proporcién de NT afiadida al LI.
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Figura 1.13. Curvas TGA: a) NT: b) JOMIM]CI; ¢) JOMIM]CI + NT (g+us)
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La figura 1.14 muestra los termogramas DSC obtenidos para el [OMIM]CI puro y
la dispersion de [OMIM]CI + NT. La adicién de NTs de carbono produce un cambio en la
fase de transicion endotérmica a bajas temperaturas con respecto al termograma del
[OMIM]CL. La temperatura de transicion vitrea se encuentra desplazada de los -83.4°C para
el [OMIM]CI puro a los -91.9°C para el [OMIM]CI + NT. El punto de fusiéon baja de los
-14.9°C (-951.83 m]) a los -22.3°C (-202.04 m]). En contraste, los picos exotérmicos
aparecen a los -34.21°C(972.12 m]) para el LI puro y a los -21.79(172.01 m]) para la
dispersion.
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Figura 1.14. Termogramas DSC: a) [OMIM]CI; b) JOMIM]C/ + NT

La figura 1.15 compara el espectro Raman del NT original, [OMIM]CI , y
[OMIM]CI + NT en la region 1150-1800cm-1. El liquido i6nico muestra una banda muy
ancha con un maximo de 1360cm’’, asignable a modos colectivos vibracionales del catién
de imidazolio. Absorcion intensa a 1336, 1387, 1418 y 1428 cm’, correspondiente a modos
vibracionales del anillo de imidazolio y las cadenas de alquilo se observan solo en el
espectro de la dispersion (figura 1.14), mostrando la influencia de los nanotubos de
carbono sobre la organizacion estructural de la fase del liquido i6nico.
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Figura 1.15. Espectro Raman del NT, [OMIM]CI y [OMIM]C/ + N (g+us)
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Los nanotubos muestran la banda caracterfstica G a 1584cm’’, asignada a las
vibraciones del plano de la capa de grafito, y la banda D a 1303cm™ originando el desorden
de la estructura grafitica. La relacion de la intensidad D/G se usa como indicador del grado
de cristalinidad y pureza de los nanotubos de carbono. Una relacién mas baja indica un
cristalinidad mds alta. Las bandas D y Gy la relacién de D/G para los nanotubos y el
[OMIM]CI + NT, se comparan en la tabla 1.7. La dispersiéon de nanotubos en el [OMIM]Cl
cambia las bandas D y G a mayores numeros de onda e incrementa la relaciéon de
intensidad D/G. Esto estarfa en concordancia con una modificacién de la supetficie
efectiva en la superficie de nanotubo por las moléculas del liquido i6nico.

Tabla 1.7. 1V alores de la espectroscopia Raman

Cambio Raman D/G
Material Banda D Banda G Relacion de
(cm™) (cm™) Intesidad
NT 1299.0 1579.6 0.74
[OMIM]C] + NT 1305.0 1590.0 0.92

La figura 1.16 muestra los patrones de XRD obtenidos por el [OMIM]CI puro y
los nanotubos y para la dispersion de [OMIM]CI + NT. El liquido iénico puro muestra
picos de difraccion muy débiles, en concordancia con una cristalinidad baja y con el
poliformismo presente en los haluros de alquilimidazolio. Los nanotubos originales
muestran el pico caracteristico en 20=25.75°) con un espaciado de 0.349nm,
correspondiente a las capas de grafito. Los dos picos mas importantes de la difraccién se
observan para [OMIM]Cl + NT correspondientes a los nanotubos de carbono con un
espaciado d de 0.350nm, y a las moléculas del liquido i6nico. Los espaciados de los picos d
mas grandes encontrados para el liquido i6nico a 0.460 nm no se encuentran en el
difractometro de la dispersion. Estas observaciones estan de acuerdo con un orden
molecular de largo rango del LI inducido por los nanotubos.
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Figura 1.16. Difractogramas rayos X de los NT, [OMIM]C/ y [OMIM]C/ + NT (g+us)
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La tabla 1.8 muestra la variacion de la media del coeficiente de fricciéon para el
PC/AISI 316L lubricado con el [OMIM]CI puro, [OMIM]|CI + NT(g) y [OMIM]CI +
NT(g+us), respectivamente. El LI puro es un buen lubricante, con un coeficiente de
friccion del 0.067, mas bajo que los valores de friccion 0.09-0.10 previamente obtenidos
para contactos lubricados polimero-acero con otros liquidos i6nicos de imidazolio, y un
desgaste especifico para el PC de 2.4110° mm’/Nm, correspondiente a un regimen de
desgaste suave. El buen rendimiento del [OMIM]CI puro esta claramente mejorado por la
adicion de nanotubos de carbono de pared simple después de molido mecanico, lo que
produce una reduccion de la friccion del 43%. La dispersion por ultrasonidos mejora la
capacidad de lubricaciéon de la mezcla, con una reduccion del coeficiente de friccion del
50% con respecto al [OMIM]CI + NT(g), y de un 70% con respecto al LI puro.

Tabla 1.8. Coeficiente de friccion medio y desviaciones estandar para el PC/ AIST 3161

Lubricante | [OMIM]CI | [OMIM]CI + | [OMIM]CI +
NT (g) NT (g+us)
Coeficiente de 0.067 0.045 0.023
friccién (0.015) (0.010) (0.012)

La figura 1.17 muestra la friccion a tiempo real frente a la distancia recorrida para
los tres lubricantes. Mientras el LI puro muestra un incremento constante en el coeficiente
de friccion desde 150 a 450 m, las dispersiones de LI + N'T muestran una friccion mas baja
y mas uniforme a lo largo del test, con los valores mas bajos de friccion para el [OMIM]CI

+ NT(g+us).
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Figura 1.17. Coeficiente de friccion frente a la distancia recorrida
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La figura 1.18 muestra el contacto PC/AISI 316L durante y después del test
punzén-disco con el lubricante [OMIM]Cl + NT(g+us). El lubricante forma una capa
delgada adherida (figura 1.18c) sobre la superficie del punzén de acero, el cual previene el
desgaste del acero y del PC. La figura muestra la micrografia 6ptica y la topografia
superficial de la superficie del policarbonato después del test.
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(a) P

Figura 1.18. PC/ AISI 3161 lubricado con [OMIM]CI + NT: a) contacto deslizante durante el test; b)
disco de PC después del test; c) punzon 3161 después del test

En resumen podemos decir que el nuevo lubricante mostré un rendimiento
tribologico excepcional en contactos deslizantes entre PC y acero inoxidable, dando una
friccion ultra baja, previniendo el desgaste. Esta friccién y reduccion del desgaste es
atribuida a la capacidad de la dispersion de separar las superficies deslizantes debido a
interacciones entre los NT's y las moléculas del LI. Las interacciones de las moleculas del LI
con NTs de carbono modifican la estructura molecular en el estado del liquido,
disminuyendo la temperatura de transicién vitrea y el punto de fusiéon debido a la adsorcion
en la superficie del NT.

Debido a la notable diferencia de costo existente entre nanotubos de carbono de
pared simple y maltiple, y a la capacidad de estos ultimos de poder deslizarse entre sus
capas, se ha considerado conveniente realizar ensayos tribolégicos y de caracterizacion de
dispersiones de MWNT's con Lls, con el fin de determinar su capacidad como lubricantes.
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I1. Objetivos

Los objetivos principales de este proyecto son:

1. La determinaciéon del coeficiente de fricciéon y de la tasa de desgaste de
policarbonato en deslizamiento contra acero inoxidable lubricados por liquidos
16nicos.

2. La determinacion del coeficiente de friccion y de la tasa de desgaste de
policarbonato en deslizamiento contra acero inoxidable lubricados por liquidos
i6nicos y nanotubos de carbono de pared maltiple.

3. Determinar el comportamiento lubricante de liquidos i6nicos y dispersiones de
estos junto con nanotubos de carbono de pared multiple en condiciones variables de
carga y velocidad.

4. La determinacion de las interacciones superficiales y mecanismos de desgaste que
tienen lugar en funcién de las condiciones y de los materiales.
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ITII. Materiales y Métodos Experimentales

3.1 Materiales utilizados en la experimentacion

En este trabajo se han realizado ensayos de friccion y desgaste para determinar el
comportamiento tribologico de liquidos iénicos mezclados con nanotubos de carbono de
pared multiple, como lubricantes de contactos acero inoxidable (AISI 316L) -
policarbonato.

3.1.1 Nanotubos de carbono de pared multiple

Los nanotubos de carbono (ver figura 3.1) utilizados han sido fabricados por
Nanoestructures & Amorphous Materials Inc. (Texas, USA). Son nanotubos de pared
multiple de corta longitud para su facil dispersion. Su precio es de 180$/5¢ frente a los
1385$/5g que ascienden los nanotubos de pared simple de similares caracteristicas. Los
nanotubos utilizados poseen una pureza superior al 95% y un diametro exterior inferior a
8nm, mientras que el interior es de 2-5nm. Sus longitudes poseen un maximo de Zum y un
minimo de 0,5um. LLas componentes y proporciones de estos quedan reflejados en la Tabla
3.1.

Figura 3.1. Nanotubos de carbono de pared miiltiple.

Tabla 3.1 Componentes MW INT.

Componentes C Al Cl Co S

Proporcion(%e) 97,46 0,19 1,02 1,09 0,24

La superficie especifica de estos es de 350-420m*/g . Su punto de fusion se encuentra
entre 3652y 3697°C , y la densidad a 20°C es de 1,7-1,9 g/cm’.

3.1.2 Liquidos i6nicos

Los liquidos i6nicos empleados en los ensayos, son sales formadas por un catiéon
organico y un anién inorganico, liquidas a temperatura ambiente, con la formulacion
general que se muestra en la figura 3.2. Fueron suministrados por Fluka Chemie GmbH
(Alemania), SOLVONIC.
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Figura 3.2 Formula general de los liguidos idnicos utilizados.

Se han utilizado doce liquidos i6nicos a lo largo de todo el proyecto. Los datos
reflejados como “propiedades fisicas” corresponden a los suministrados por el fabricante
de los LlIs, que en algunos casos han sido completados con los recogidos en la bibliografia.
Los analisis realizados por termogravimetria se han llevado a cabo en el equipo Shimadzu
TGA-50, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Los ensayos se han realizado
en atmosfera de N, (hasta 800°C), en aire (hasta 600°C).

Los espectros de infrarrojos se han registrado con un espectrofotémetro Nicolet
Magna FT-550 que se controla mediante el software Omnic 2.1 desde un PC. La muestra
se prepara colocando una gota del material entre dos laminas polietileno. Las absorciones
debidas al soporte se encuentran a 2960, 2840, 1455, 1370, 728 y 718 cm.1.

3.1.2.1 L6-P14

Se ha utilizado un LI con catién de fosfonio: el bis(trifluorometilsulfonil)imida de
trihexil(tetradecil)fosfonio (L.6-P14). En concreto, se ha realizado un ensayo de este LI
como aditivo del aceite sintético, debido a su alta solubilidad en éL

En la Figura 3.3 tenemos la estructura molecular del 1.6-P14, y las figuras 3.4 y 3.5
nos muestran los analisis por TGA en atmosfera de N, y en aire, respectivamente.

CF;
(CH2)sCH; OQS/
(CHz)SCHs_/P—(CHz)wCHs / o
N
(CH;)sCH; \S/O
0 \
CF;

Figura 3.3. Estructura molecular del 1.6-P14.

Propiedades fisicas del L6-P14

*  Temperatura de fusion: -70 °C.

*  Temperatura de descomposicion: 420 °C.
* Densidad (25 °C): 1,07 g/cm’.

*  Viscosidad (25 °C): 401,40 mm?®/s.
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Termogravimetria
TGA
mg
\
10.00-
8.00-
Mid Point 423.18C
6.00- Onset 387.14C
Endset 456.26C
Weight Loss -10.449mg
4.00- -97.056%
2.00-
0.00% ; ;
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]
Figura 3.4. Andlisis termogravimétrico en N, del 1.6-P14.

TGA
mg
12.007
10.00
8.00- oo

Mid Point 417.95C

Onset 379.67C

6.00- Endset 459.29C

Weight Loss -9.901mg

-87.218%
4.00-
2.00-

100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00
Temp [C]

Figura 3.5. Andlisis termogravimétrico en aire del 1.6-P14.

Espectroscopia infrarroja

1104

104

—_—
4000 3600 3000 2500 2000 1500

Nimero de Ondas (cm-1)

Figura 3.6. Espectro infrarrojo del 1.6-P14.
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3.1.2.2 1102

Como L102 se denomina al liquido idénico tetrafluoroborato de 1-etil,
3-metilimidazolio, cuya estructura quimica se muestra en la Figura 3.7. Es un liquido i6nico
de cadena corta, con flior y boro en el anién.

[N & BF,
Q

CH;
Figura 3.7. Estructura molecular del 1.102.

Propiedades fisicas

* Temperatura de fusion: 15 °C.

*  Temperatura de descomposicion: 460 °C.

* Densidad (25 °C): 1,294 g/cm’.

*  Viscosidad cinematica (20 °C): 113,20 mm?*/s.

Al igual que para el resto de LI utilizados, la calidad del 1.L102 puro suministrado por
Merck es de una pureza =297%. Para comprobar el efecto de las impurezas se ha utilizado
1L102 de alta pureza, con una calidad =299%, también suministrado por Solvionic.

Termogravimetria
TGA
mg
24 04
20.04
16.04 Mid Point
] Onset
1270; Endset
] Weight Loss
8.0/
40/
0.0
00 200.0 400.0 600.0 800.0

Temp [C]

Figura 3.8. Andlisis termogravimétrico en N, del 1.102.
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TGA
mg
12.0
10.0
Mid Point
8.0
Onset
6.0 Endset
Weight Loss
4.0
2.0
0.0
0.00 100.00 200.00 300.00 500.00 00.00

Temp [C]

Figura 3.9. Andlisis termogravimétrico en aire del 1.102.

Espectroscopia infrarroja

%Transmittance

3.1.2.3 L106

B0

554

50

45

04

3541

30-

254

20-

Wavenumbers (em-1)

Figura 3.10. Espectro infrarrojo del 1.102.

El liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-hexil, 3-metilimidazolio se ha denominado
como 1.106 (ver Figura 3.11). Con el mismo anién que el .102, este aditivo posee un cation
de cadena mas larga.

s

+

&

CH;

(CH2)sCH;

Figura 3.11. Estructura molecular del 1.106.

Liquidos lénicos y MWNTS en Lubricacion de Contactos Policarbonato-Acero Inoxidable Pagina 49



Universidad Politécnica de Cartagena lIl. Materiales y Métodos Experimentales

Propiedades fisicas
*  Temperatura de fusion: -82 °C.
*  Temperatura de descomposicion: 430 °C.
* Densidad (20 °C): 1,148 g/cm’.
*  Viscosidad (20 °C): 194,08 mm?®/s.

Termogravimetria
TGA
mg
20.0-
16.04
1 Mid Point 431.87C
1 Onset 396.63C
120 Endset 467.86C
] Weight Loss -19.997mg
8.04 -97.290%
s0-
0.0+
00 200.0 400.0 600.0 800.0

Temp [C]

Figura 3.12 Andlisis termogravimétrico en N, del 1.106.

TGA
mg
10.00F
8.00-
Mid Point 398.65C
Onset 368.42C
6.00-
Endset 428.51C
Weight Loss -9.124mg
4.00- 93.273%
2.00-
0.00-
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 00.00
Temp [C]

Figura 3.13 Andlisis termogravimeétrico en aire del 1.106.
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Espectroscopia infrarroja

%Transmittance

Wavenumbers (cm-1)

Figura 3.14. Espectro infrarrojo del 1.106.

3.1.2.4 L108

Denominamos 1.108 al tetrafluoroborato de 1-octil, 3-metilimidazolio (ver Figura
3.15). Es el tercer aditivo utilizado con flior y boro en el anién, en este caso con la cadena

mas larga de las utilizadas.
{CH;;
3 -
N
|

(CH2);CH;

Figura 3.15. Estructura molecular del 1.108.

Propiedades fisicas

*  Temperatura de fusion: -82 °C.

*  Temperatura de descomposicion: 416 °C.
*  Densidad (20 °C): 1,12 g/cm’.

*  Viscosidad (20 °C): 344,35 mm?/s.
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Termogravimetria
TGA
mg
20,04
16.0 Mid Point 416.97C
1 Onset 394 96C
12.04 Endset 442.46C
Weight Loss -20.989mg
ol -96.652%
40!
0.0/
00 200.0 2000 600.0 800.0
Temp [C]
Figura 3.16. Andlisis termogravimeétrico en N, del 1.108.
TGA
mg
10.00-
8.00- Mid Point 400.55C
Onset 370.86C
6.00- Endset 436.20C
Weight Loss -10.795mg
.00 -99.769%
2.00-
0.00-
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 00.00
Temp [C]

Figura 3.17. Andlisis termogravimétrico en aire del 1.108.

Espectroscopia infrarroja
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%Transmittance
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Figura 3.18. Espectro infrarrojo del 1.108.
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3.1.2.5 L-AM112

Denominamos L-AM112 al liquido i6nico de cadena larga con sales de amonio
cuaternarias, conteniendo en su anién acido di-hidrégeno fosfato, cuyo nombre comercial

es AMMOENG 112, con una pureza superior al 95 %.

H,PO,|”
o [P0,
Et\ OH
‘N n
/R
HO

n = 50-60

Figura 3.19.- Estructura molecular del 1.-AMT112

Propiedades fisicas

Temperatura de fusion: -65 °C.

*  Temperatura de descomposicion: 358°C.

* Densidad (20 °C): 1,05 g/cm’.

*  Viscosidad (20 °C): 11695Mpa.
Termogravimetria

e00y

fmT
znoy-

1Ad Pornt »Ies
Onset
Encoat

Weght Loss

Figura 3.20. Andlisis termogravimetrico en N, del I -AMT12
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100%- _—

0oy
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I 200m 0000 M m
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Figura 3.21. Andlisis termogravimeétrico en O, del 1.-AM112

Espectroscopia infrarroja

% Transmitancia

Figura 3.22. Espectro infrarrojo del I.AMT12.

3.1.2.6 BF,SI1102

Denominamos L-BF;SI102 al Bis(trifluorometanosulfonyl)imida
metilimidazolio (ver Figura 3.5).

(CF;S0,),N"
Figura 3.23. Estructura molecular del 1.-BF,S1102 .

Propiedades fisicas:
*  Temperatura de fusion: -16*C
*  Temperatura de descomposicion: 455°C
*  Densidad(20°C): 1,52g/cm’

1-etil-3-
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Termogravimetria

TGA
mg -

07 BL-NEF102
Sample Weight
L-NtF102, 33.4128 mg

254

N Step -98.5389 %
204 -32.9246 mg
] Inflect. Pt 482.09 °C

Midpoint 467.82 °C

E Onset 454,10 °C
15 Endset 485.18 °C

T T T T T T T
S0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 s

Figura 3.24. Andlisis termogravimeétrico en O, del BF,51102

Estabilidad en N,

100

80 -

40 ~

20 ~

0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 3.25. Andlisis termogravimétrico en N, del I.-BF,S1102 .
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Espectroscopia infrarroja

% Transmitancia

..................................

Figura 3.26. Espectro infrarrojo del BF,S1102

3.1.2.7 L-CL108

Llamamos L-CL108 al liquido i6nico cloruro 1-metil-3-octilimidazolio (ver figura
3.27).

CHy(CH5)gCH3
N+/
/ ) cr
N
CHjz
Figura 3.27. Estructura molecular del 1.-C1.108 .
Propiedades fisicas:

*  Temperatura de fusion: -55*C
*  Densidad(20°C): 1,00g/cm’
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Termogravimetria

TGA
mg |
P -
40+

35
30

25

20

&CL108
Sample Weight
CL108, 41.7105 mg

15

10

Figura 3.28. Andlisis termogravimetrico en O, del CLL108

Espectroscopia infrarroja

e e N o P
4000 300 3000 2500 200 1500 1000 50
Namero de Ondas (cm-1)

Figura 3.29. Espectro infrarrojo del CL.108

3.1.2.8 L- Ntf 102

Denominamos  L-Ntf102 al  Bis(trifluorometanosulfonyl)imida de  1-etil-3-

metilimidazolio (ver Figura 3.30), es el mismo que el L-BF381102 pero con una pureza
distinta.

(CF380,),N-

Figura 3.30 Estructura molecular del 1.-N#f102.
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Propiedades fisicas:

*  Temperatura de fusion: -16*C
*  Temperatura de descomposicion: 472°C
*  Densidad(20°C): 1,52g/cm’

Termogravimetria

TGA
mg

30: RL-Ntf102
Sample Weight
L-Ntf102, 33.4128 mg

254

] Step -98.5389 %
20 -32.9246 mg
4 Inflect. Pt. 482.09 °C

Midpoint  467.82 °C

Onset 454,10 °C

154 Endset 485.18 °C

104

T LIS S B B S B B B B B B B B B S e S B S St B B B B S S B B B B S ey e e
S0 100 150 200 250 300 350 400 450 S00 S50 e

Figura 3.31 Andlisis termogravimétrico en O, del I.-IN#f102.

Estabilidad en N,

100

80 -

60

40

20 A

0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 3.32. Andlisis termogravimétrico en N, del I-IN#f102.
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Espectroscopia infrarroja

Figura 3.33. Andlisis termogravimétrico en N, del I-IN#f102.

3.1.2.9 L-Ntf108

Denominamos L-Ntf108 al Bis (trifluorometanosulfonyl) imida de 1-octilo-3-
metilimidazolio (ver Figura 3.34).

N
C8H17
(CF;S0,),N-
Figura. 3.34: Estructura molecular de 1.- N#108
Propiedades fisicas:

* Temperatura de descomposicion: 448°C
*  Densidad(20°C): 1,32g/cm’

Termogravimetria

TGA
mg

20

| sLntfios
Sample Weight
4  L-Nt108, 19.8294 mg

s0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °C

Figura. 3.35: Andlisis termogravimétrico en O, del I-IN#f108.
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Estabilidad en N,

100 +

80 -

60 -

40

20 4

0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 3.36. Andlisis termogravimeétrico en N, del I-IN1#f108.

Espectroscopia infrarroja
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_— .
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Figura 3.37. Espectro infrarrojo 1.- N#f 108
3.1.2.10 L-Os102

Es otro de los LI utilizados como aditivos para los lubricantes en los ensayos
tribométricos. Su nombre quimico completo es octilsulfato de 1-etil, 3-metilimidazolio. En

la figura 3.38 se muestra la estructura molecular del L.-Os102, y en las figuras sucesivas, los
resultados obtenidos en los distintos ensayos realizados.

N/ CH,- CH;
3 |
N T~ S T O

Figura 3.38. Estructura molecular del 1.-Os102.
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Propiedades fisicas:

*  Temperatura de fusion: 11°C

*  Temperatura de descomposicion: 305°C
*  Densidad(20°C): g/cm’

300.00 0000

Temp [C]

Figura 3.39. Andlisis termogravimeétrico en N, del 1.-Os 102.

. r
Termogravimetria
TGA
mg
1BoO-
10.00-
Mid Point 30843C
Onset 257.06C
Endset 362.26C
Weight Loss -13.007mg
-88.321%
5.00-
100,00 20000
TGA
mg
= e
\\
10,00~
Mid Point 304.76C
Onset 24548C
Endset 367.00C
Weight Loss -11.778mg
5.00- -91.154%
0.00c

0.00

70000

200,00

300.00 300,00

Temp [C]

Figura 3.40. Andlisis termogravimétrico en aire del 1 ~Os102.
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Espectroscopia infrarroja
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Figura 3.41. Espectro infrarrojo del 1.-Os102.
3.1.2.11 LP106

Denominamos L-P106 al hexafluorofosfato de 1-hexil, 3-metilimidazolio (Figura
3.42), un liquido i6nico de cadena larga, conteniendo flbor y fésforo en su anion.

{CHs
(/ & PFs
N
|

(CH2)sCHs
Figura 3.42. Estructura molecular del 1.-P106.
Propiedades fisicas
*  Temperatura de fusion: -74 °C.

*  Temperatura de descomposicion: 375 °C.
*  Densidad (20 °C): 1,30 g/cm’.

Termogravimetria
TGA
mg
20.04
16.0-
1 Mid Point 37267C
1 Onset 346.94C
120 Endset 399.05C
Weight Loss -17.304mg
1 -86.628%
3.0-
404
0.04
00 200.0 400.0 600.0 800.0

Temp [C]

Figura 3.43. Andlisis termogravimétrico en N, del I-P106.
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TGA
mg
14.00-
12.00-
10.00- Mid Point 355.48C
Onset 321.98C
8.00- Endset 392.98C
Weight Loss -10.44Tmg
6.00 -77.060%
4.00-
2,00
0.00-
100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00

Temp [C]
Figura 3.44. Andlisis termogravimétrico en aire del 1.-P106.

Espectroscopia infrarroja

%Transmittance
5
=]

Wavenumbers (cm-1)

Figura 3.45. Espectro infrarrojo del 1.-P106.

3.1.2.12 L-To102

Llamamos L-To102 al liquido i6nico tosilato de 1-etil, 3-metilimidazolio (Figura
3.46). Es otro de los liquidos i6nicos de cadena corta, con azufre en su anién.

&
Nkc"'c’ CH;

Figura 3.46. Estructura molecular del 1.-To102.
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Propiedades fisicas

*  Temperatura de fusion: -45 °C.

*  Temperatura de descomposicion: 370 °C.
*  Densidad (20 °C): 1,231 g/cm’.

*  Viscosidad (20 °C): 872,6 mm®/s.

Termogravimetria
TGA
mg
10.04

8.0- Mid Point 370.54C
Onset 346.14C

6.0l Endset 384 91C

‘ Weight Loss  -10.496mg
-84 875%

404

20+

0.04

00 200.0 400.0 600.0 800.0

Temp [C]

Figura 3.47. Andlisis termogravimeétrico en N, del 1.-To102.

TGA
mg
10.00+
8.00- o
Mid Point 376.92C
Onset 348.45C
6.00- Endset 406.93C
Weight Loss -9.313mg
400, -90.233%
2.00-
0.00-
100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00
Temp [C]

Figura 3.48. Andlisis termogravimeétrico en aire del 1.-To102
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Espectroscopia infrarroja
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Figura 3.49. Espectro infrarrojo del 1.-T0102.2

3.1.3 Policarbonato

El policarbonato utilizado, fabricado por Kotec Corporation (Japén) corresponde al
producto Carbotex K-30MRA. Se trata de un plastico técnico con excelentes propiedades
mecanicas y buena estabilidad dimensional.

Este policarbonato en forma de granza, es transparente, presenta mediana viscosidad,
una densidad de 1,20 g/cm’ y contiene desmoldeante en una proporcién menor al 0,5% en
peso, lo que permite su procesado en inyectora.

En cuanto a sus propiedades mecanicas, presenta una resistencia a la tracciéon de 63
MPa, un médulo de flexiéon de 2.160 MPa y una deformacién a la rotura del 120%. Sus
propiedades a impacto son notables, presentando valores de tesiliencia de 780 J/m en
probetas con entalla en V. Presenta un indice de fluidez (MFR) de 15g/10min y una
temperatura de flexién bajo carga de 132°C a 1,8 MPa.

El PC Carbotex® K-30MRA se ha convertido en un material clave para una amplia
gama de aplicaciones. Asi se emplea en la fabricacion de equipos de ofimatica, telefonia
moévil y comunicaciones. También en elementos de maquinas de precision (relojes y
camaras digitales), en maquinas y herramientas eléctricas, electrodomésticos, lamparas
decorativas y piezas eléctricas y electronicas.

3.1.4 Punzo6n de acero

Para los ensayos tribologicos punzon sobre disco se ha utilizado un punzoén de acero
AISI 316L, con la geometria mostrada en la figura 3.50. y con un radio de curvatura de
0,8mm (figura 3.51). Este punzén fue fabricados por UTIGEN, S.L.
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el fabricante.

Radio curvatura = 0,8 mm

=

«—29MmMm —

<

42,5 mm

Figura 3.50. Geometria del punzon.

Figura 3.51. Radio de curvatura del punzon.

Tabla 3.2. Composicion quimica del punzon utilizado.

En la tabla 3.2 se muestra la composicion quimica de este acero, proporcionada por

% en peso
Miax
C Mn Si S P Cr Ni Mo
0,03 2,00 1,00 | 0,030 | 0,05 |16,50-18,50 | 10,0-13,00 | 2,00-2,50

Figura 3.52. Punzon de acero AILST 3161..
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3.2. Equipos empleados en la experimentacion

En el proceso experimental seguido durante el desarrollo del presente proyecto se
han utilizado numerosos equipos que se han clasificado en:

* Equipos empleados para la obtencién y acondicionamiento de las probetas.
* Equipos empleados en las Técnicas de Caracterizacion.
* Equipos empleados en las Técnicas de Ensayo.

3.2.1 Equipos empleados para la obtencion y
acondicionamiento de las probetas.

3.2.1.1 Maquina de inyeccion

Para la fabricacion de las probetas de PC puras se utilizé6 una maquina de inyeccion
DEU 250H55 mini VP (ver figura 3.53).

Como se puede ver en el esquema de la figura 3.54, consta de una unidad de
inyeccién (o de plastificacion), compuesta esencialmente de un cilindro rodeado por un
sistema de calefaccién y en su interior un husillo que tiene dos movimientos: gira sobre si
mismo y ademas se mueve hacia delante y atras en la direccién de su eje.

En un extremo del cilindro se encuentra la tolva de alimentacién y el panel que
permite ajustar y controlar los parametros del proceso. En el otro extremo se encuentra
una boquilla que conecta con la unidad de cierre. La funcién de esta unidad es fundir el
polimero, homogeneizatlo, transportatlo, dosificarlo e inyectarlo en el molde.

Figura 3.53. Mdquina de inyeccion DEU 250 H55 mini 7P,
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Doslficador —— )
i'[
Motor  ~

Reserva Tolva
de fundido ;
Husillo L - Granza
u
// ]
Clllndro/
Calentadores hidréulico

Y termopares

Figura 3.54. Diserio genérico de la nunidad de inyeccion.

El calentamiento del material se efectia utilizando dos procedimientos distintos:
mediante conduccién térmica (resistencias calefactoras) y mediante calentamiento mecanico
por fricciéon (rotacion del husillo). Los parametros fundamentales que deben controlarse
durante el proceso de inyeccion son: la velocidad de giro del husillo, la temperatura y la
contrapresion de plastificacion y dosificacion.

El disefio del husillo tiene una importancia fundamental para un buen proceso de
plastificacion. Los pardmetros que caracterizan los husillos son dos: la relacion L/D
(longitud /diametro) y la relacién de compresion, que es la relacion entre la altura del filete
del tornillo medido en la zona de alimentacién (préximo a la tolva) y la altura medida en la
zona de homogeneizacion.

La eleccion de los parametros de inyeccion mas idoneos, esta ligada al tipo de
maquina y diametro del husillo que se usa. Una velocidad de giro del husillo excesiva,
empeora de forma sensible la calidad de la plastificacién, provocando que exista material
sin fundir, y por tanto una mala inyeccién.

Cuanto mas alto sea el valor /D, mas largo seri el recorrido que la masa fundida
debe hacer desde la tolva al molde. Ha de alcanzarse un compromiso, ya que un valor
elevado de /D produce una mejor plastificacion del material, pero también puede acarrear
problemas de degradacion por el excesivo tiempo que debe permanecer el material en la
camara.

En cuanto a la unidad de cierre, el elemento mas importante es el molde que se
divide en dos partes como minimo, y que se fijan a las placas de sujecion. Normalmente
una parte del molde permanece fija, unida a una placa estatica, mientras que la otra se
desplaza, unida a una placa mévil. Esta se mueve sobre unas gufas mediante un sistema de
accionamiento hidraulico.

Como se puede observar en la figura 3.55, el molde instalado en la maquina permite
obtener tres tipos de probetas distintas, probetas para ensayos tribolégicos punzén sobre
disco, para ensayos tribolégicos segmento-anillo y probetas para ensayos mecanicos.
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ensayos de rayado

Probeta para ensayos
2 punzon sobre disco
Figura 3.55. Parte fija del molde ntilizado.

Ademas del molde y del sistema de accionamiento, la maquina dispone de un sistema
de atemperado que permite mantener constante la temperatura del molde. La funcién
esencial de la unidad de cierre es obtener una pieza con una determinada forma, en las
mejores condiciones. Durante la inyeccién del material dentro del molde se han controlado
los parametros de velocidad de inyeccion, presion de inyeccion y tiempo de enfriamiento,
los cuales afectan a las propiedades finales de las piezas.

En la tabla 3.3 se recogen las principales caracteristicas técnicas de la inyectora

utilizada.
Tabla 3.3. Caracteristicas técnicas de la inyectora DEU 250H55 mini T7P.

Diametro nominal del husillo 20mm
Presion de inyecciéon maxima 210MPa
Volumen de inyeccién maximo, material PS 25cm’
Relacién L/D del husillo 20
Fuerza maxima de cierte 250KN

3.2.1.2 Pulidora metalografica

Para el pulido de las probetas se ha utilizado una pulidora de la casa Buchler,
modelo Phoenix Beta como la que se muestra en la Figura 3.56.

Figura 3.56. Pulidora metalografica.
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3.2.1.3 Rugosimetro

Para medir la rugosidad de las probetas se ha utilizado el rugosimetro mecanico
Profiltest SM- 7 (figura 3.57). Este equipo permite evaluar y medir la rugosidad segtn tres
normas: DIN, ISO y CNOMO. En el presente trabajo se ha utilizado la norma DIN
4768[77].

Figura 3.57. Rugosimetro SM-7.

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

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

3.2.2 Equipos utilizados en técnicas de caracterizacion

3.2.2.1 Calorimetro diferencial de barrido

Para la determinacion de las caracteristicas térmicas de los liquidos i6nicos, tanto
puros como modificados, se utilizé un calorimetro diferencial de barrido DSC-822¢ de
Mettler Toledo (figura 3.58). Las caracteristicas principales del equipo son:

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

* Exactitud térmica: = 0,2 °C.

* Reproducibilidad térmica < 0,1 °C.

* Velocidad de calentamiento de 0 a 200 °C/min. en incrementos de 0,01 °C.
* Tiempo de respuesta < 23 s.

* Resolucién: 0,04 pW.

* Temperatura modulada.

* Software STARe.

* Robot automuestreador de 34 posiciones.

* Controlador de gases de purga.
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Figura 3.58. Calorimetro con detalle del horno.

3.2.2.2 Termobalanza

El analisis termogravimétrico de los polimeros puros, de los nanocomposites asi

como de los nanoaditivos se realizd en una termobalanza Mettler Toledo MT1-TGAS851e
(Figura 3.59).

El equipo consta de lo que se conoce como célula de medida, es decir, un horno y
una balanza con las siguientes caracteristicas:

*  Temperatura maxima de horno: 1100 * 0,25°C
* Capacidad de la balanza: 1g £ 1 pg

Los calculos de las variables termogravimétricas se realizaron mediante el software
STARe version 8.10.

Figura 3.59. Termobalanza Mettler-Toledo MT1-TG.A85Te
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3.2.2.3 Espectrofotometro infrarrojo

Se ha utilizado el espectrofotometro FT-IR Nicolet Magna FT-550 (figura 3.60) para
la obtencién de los espectros de los liquidos i6nicos y sus dispersiones con MWNTs. Las
caracteristicas de este aparato son:

* Rango de Trabajo: 200 — 6.400 cm-.

* Detector DTGS-Csl.

* Diametro de apertura variable.

* Interferémetro de sistema AutoTune (alineacién dinamica).

* Purga continua de COx.

* Accesorio interno de reflectancia total atenuada, dotado con cristal de ZnSe, que nos
permite obtener espectros de infrarrojo de solidos y liquidos en un rango de trabajo
de 650 - 6.400 cm-.

* Libreria de espectros.

* Celda de gases para andlisis de los gases desprendidos en el analizador
termogravimétrico.

Figura 3.60. Espectrofotometro FT-IR Nicolet Magna F1-550

3.2.2.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El equipo utilizado ha sido el microscopio electronico de barrido Hitachi S-3500N
(ver Figura 3.61), con las siguientes caracteristicas:

* Resolucién de imagen de electrones secundarios: 3,5 nm.
* Aumentos: x8 — x300.000 (> 60 etapas).

* Voltaje de aceleracion: 0,5 — 30 KV, ajustable por pasos.
* Corriente de sonda: 1 pA — 1 mA ajustables.

* Fuente de electrones: Filamento de W, polarizacién automatica, con alineamiento
electronico del candn.

* Lentes: Supresion de histéresis, corriente de sonda con ajuste manual o automatico,
correccion de astigmatismo manual y electrénica.

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

* Camara y platina con motorizacion de los ejes X e Y.
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* Detectores:
o Secundarios.

o Retrodispersados en modo composicion y topografico.

Figura 3.61. SEM Hitachi S-3500N

El equipo lleva acoplados dos microanalizadores por dispersiéon de energia de
rayos X (EDS):

« Detector de rayos X Xray: Es un detector de Si(Li) de 138 eV de resolucion, con
ventana ultrafina para deteccién de elementos desde B hasta U (ver Figura 3.62.a).

«  Detector de rayos X Xflash: Detector de Si, con sistema de enfriamiento Peltier y
ventana de Be de 7,5 um (ver Figura 3.62.b).

Estos analizadores nos permiten la realizaciéon de mapas elementales, perfiles de
distribucién y calculo semicuantitativo de la composiciéon elemental en un punto, en un
area o en toda la imagen. La profundidad de estos analisis realizados mediante EDS varia
entre 1y 2 um[78], aumentando al disminuir el nimero atémico de la muestra.

Figura 3.62 a) Detector de rayos X Xray b) Detector de rayos X Xflash
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3.2.2.5 Difractémetro de rayos X

Los analisis por difraccion de rayos X para medir la separacion entre las capas de
nanoarcillas y determinar el grado de exfoliacion, se han realizado con el equipo Bruker D8
Advance, figura 3.63. La profundidad de este tipo de analisis varfa entre 10 y 100 um,
aumentando este valor al disminuir el nimero atémico de la muestra[78].

Figura 3.63. Difractometro de rayos X Bruker D8 Advance.

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

* Operacion en horizontal y vertical.
* Amplitud de paso minimo de 0,0001°.
* Posicionamiento angular mediante codificadores 6pticos.
* Margen angular (Theta): 0° a 360°.
* Rango de medida (2Theta): 0° a 168°.
Posee un generador de rayos X KRISTALLOFLEX K 760-80F, con una potencia de
3.000 W y una tension de 20-60 kV regulable continuamente.

3.2.2.6 Espectréometro de Microscopia Raman Confocal

Para la caracterizacion Raman se ha utilizado un equipo Renishaw Raman con dos
fuentes de excitacién, un diodo laser de 785 nm y un laser de Ar de 514 nm. Posee dos
redes de difraccion de alta resolucion.

Figura 3.64. Espectrometro de microscopia Raman.
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3.2.3 Equipos empleados en técnicas de ensayo

3.2.3.1 TribéOmetros

Los ensayos de friccion y desgaste se llevaron a cabo en dos tribémetros de
configuraciéon punzon sobre disco.

Tribémetro punzon sobre disco Microtest

Para los primeros estudios tribolégicos de la totalidad de los LIs y dispersiones, se
ha utilizado un tribémetro modelo MT/30/SCM/T (figura 3.65), fabricado por Microtest,
de acuerdo con la norma ASTM G99[79]. Este tribémetro posee menor precision que el
siguiente que exponemos, pero es mas rapido de disponer, por ello lo hemos utilizado en
los estudios tribolégicos iniciales obteniendo datos preliminares sobre los coeficientes de
fricciéon que se originan en cada ensayo, para a posteriori trabajar con el tribémetro de
mayor precision (Implant Sciences Corp.)

Los datos de los ensayos de friccién y desgaste se registran en tiempo real mediante
el programa informatico MT4001 acoplado al tribémetro. Este programa permite exportar
los resultados a ficheros Excel y ASCII.

Figura 3.65. Tribémetro Microtest MT/30/SCM/T

Tribémetro punzon sobre disco Implant Sciences Corporation

Se ha utilizado este tribémetro, modelo ISC-200, para la realizacién de ensayos de
mayor precisiéon con aquellas dispersiones de LI y MWNTSs que mejores propiedades
lubricantes habian mostrado en los ensayos en el tribémetro de Microtest.

a)
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Figura 3.66. Tribometro ISC-200:  a) Equipo, b) Esquema de funcionamiento.

Las medidas de friccion en funcién de la distancia se registran mediante el programa
informatico PC- Stripchart.

3.2.3.2 Perfilémetro Talysurf CLI 500

El pefilometro Talysurf CLI 500 es un instrumento topografico que permite hacer
barridos de superficie moviendo la probeta bajo el cabezal medidor. El cabezal medidor es
una fuente laser que funciona segin el esquema de la figura 3.68.

Circuito de Amplificador
control

ccb

Laser semiconductor

Punto de luz
imagen

Punto de luz
Rango de medida
Probeta
A4

Figura 3.67. Perfilometro Talysurf CLI 500 Figura 3.68. Esquema de funcionamiento del
perfildmetro

Un laser semiconductor se refleja en la superficie de la probeta, pasando por un
sistema de lentes que lo conducen hasta un sensor CCD, el cual detecta la distribucion de la
cantidad de luz procedente del punto de luz en la probeta, determinando a partir del area
del punto de luz la posicién precisa del punto en la probeta.

Permite la determinacién de areas, contornos, distancias, planitud, formas,
rugosidades, ondulaciones y volumenes, representando los datos obtenidos tanto en dos
dimensiones como en forma tridimensional.
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3.3 Procedimiento experimental
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Figura 3.69. Esquema del Procedimiento Experimental

3.3.1 Obtencién de probetas de policarbonato (PC) puro

Las probetas de PC puro se han obtenido mediante moldeo por inyeccion, a partir de
granza previamente molida a 18.000 rpm. La granza molida y acondicionada a 110°C
durante 8 horas, fue inyectada fijando los parametros de inyeccion recogidos en la tabla 3.4.

Tabla 3.4 Pardmetros de inyeccion

Temperatura de Inyeccion ( °C) 280
Presion de Inyeccion (MPa) 9
Temperatura del molde ( °C) 80
Presiéon mantenimiento (MPa) 9

Las dimensiones de las probetas de PC se puede observar en la figura 3.70
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Figura 3.70 Dimensiones probeta de PC

3.3.2 Acondicionamiento de las probetas

Una vez desmoldeadas las probetas, para conseguir una rugosidad superficial (Ra)
inferior a 0,20 um es necesario someterlas a una operacién de pulido con discos de carburo
de silicio, en la pulidora, empleando sucesivos grados de textura: P-600; P-1200; P-2500 y
P-4000.

3.3.3 Preparacion de lubricantes

Las dispersiones empleadas se realizaron al 0,5% de MWNT y 99,5% de LI Se
pesaron aproximadamente 0,005 g de nantubos de carbono en un mortero de agata, sobre
los que se afadieron los gramos necesarios de LI para alcanzar el 99,5% del total de la
dispersion. Posteriormente se agitaron en el mortero vigorosamente durante 5-10 minutos,
quedando as{ preparados para su uso.

Figura 3.71. Dispersion de MW CNT en el liquido idnico

3.3.4 Técnicas de ensayo

3.3.4.1 Ensayos tribolégicos

Los ensayos tribolégicos se han realizado en tres fases separadamente, enfrentando
siempre el par policarbonato-acero inoxidable, utilizando los liquidos i6nicos y dispersiones
de estos con nanotubos de carbono de pared multiple como lubricantes externos de dichos
contactos (ver figura 3.72).

Figura 3.72. Diagrama del ensayo punzdn sobre disco.
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En la primera fase se ha ensayado con todos los Lls y sus dispersiones en un
tribémetro modelo MT/30/SCM/T, de acuerdo con la norma ASTM G99. Se ha utilizado
este tribometro debido a que es muy rapido de disponer, pese a ser menos preciso que el de
Implant Sciences Corportation. Las condiciones de ensayo de esta primera fase fueron las
siguientes:

* (Carga=1N.

* Velocidad = 10cm/s = 106,1 rpm

* Longitud = 500m

* Radio de giro= 9mm.

* Radio punzén = 1,6mm = 1,6 10°m
* Dispersion = 0,5% MWNT.

* Ra (probetas) = 0,1 — 0,2 um.

En una segunda fase trabajamos con aquellas muestras que creemos que son mas
adecuadas para la consecucion de los objetivos del proyecto tras los datos que obtuvimos
en la anterior fase. En esta fase se utiliza el tribémeto de Implant Sciences Corportation de
mayor precision, siguiendo la norma ASTM G99. Para cada muestra realizamos tres
ensayos, tanto para los LIs puros como para sus dispersiones. Las condiciones de ensayo
de la segunda fase fueron:

* (Carga=1N.

*  Velocidad = 1em/s = 106,1 rpm

* Longitud = 500m

* Radio de giro = 9mm

* Radio punzén = 1,6mm = 1,6 10°m
* Dispersion = 0,5% MWNT.

Y en la tercera fase y dltima, nos hemos centrado en evaluar al LI y dispersiéon que
obtiene mejores resultados de fricciéon, en base a las anteriores fases. En esta fase se
realizaron ensayos variando la velocidad y la carga, con el fin de conocer sus interacciones
en el grado de friccidén que se origina en el contacto acero inoxidable-policarbonato.

Primeramente realizamos tres ensayos variando la velocidad cada cierta distancia
recorrida, tanto con el LI puro como con su dispersion de MWNTs. Empezamos el ensayo
a una velocidad de 0,025 m/s, una vez recorridos los primeros 50 metros aumentamos la
velocidad a 0,05m/s hasta recorrer otros 50 metros mas. A partit de los 100 metros
recorridos establecimos una velocidad igual a 0,10m/s hasta llegar a los 150 metros. Una
vez alcanzados estos, incrementamos la velocidad hasta 0,12m/s para finalizar el ensayo
tras llegar a los 250 metros recorridos en el total. Las condiciones de los ensayos con
variacion de velocidad fueron las siguientes:

* (Carga = 1IN.

* Longitud = 250m

* Radio de giro = 9mm

* Radio punzén = 1,6mm = 1,6 10°m
* Dispersion = 0,5% MWNT.

En una segunda etapa realizamos otros tres ensayos para el LI y su dispersion, pero
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esta vez variando la carga. En primera instancia utilizamos una pesa de 50g, equivalente a
un peso de 0,5N, y posteriormente usamos la pesa de 250g, que proporciona una carga de
2,5N sobre el disco. Las condiciones de ensayo para los ensayos con variaciéon de carga
fueron:

* Velocidad = 10cm/s = 106,1 rpm

* Longitud = 500m

* Radio de giro = 9mm

* Radio punzén = 1,6mm = 1,6 10°m
* Dispersion = 0,5% MWNT.

Todos los ensayos de las tres fases han sido realizados a temperatura ambiente. Antes
de la realizaciéon de estos, las muestras fueron estabilizadas a 25°C y 50% HR durante 24
horas.

En el capitulo IV ““Discusién de resultados” , se muestran tablas con los valores
medios del coeficiente de fricciéon y, donde corresponda, las desviaciones estandar, para
cada grupo de ensayos realizados.

3.3.5 Técnicas de caracterizacion

En este apartado se describen las técnicas utilizadas en el presente proyecto para la
caracterizacion fisicoquimica y estructural de los polimeros ensayados y de las dispersiones
de liquidos i6nicos y nanotubos de carbono.

3.3.5.1 Caracterizacion fisicoquimica

La caracterizacién fisicoquimica se realizé mediante las principales técnicas de analisis
térmico: calorimetria de barrido diferencial (DSC), termogravimetria (TGA),y las técnicas
de espectroscopia de infrarrojo (IR).

Las técnicas de analisis térmico permiten medir una propiedad fisica o quimica de un
material en funcién de la temperatura.

Todas estas técnicas de analisis térmico se basan en la medida de la propiedad
correspondiente, bien en funcién de la temperatura mientras se somete la muestra a una
velocidad de calentamiento controlada, o en funcién del tiempo, manteniendo la
temperatura constante.

Calorimetria de barrido diferencial (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) mide las diferencias entre el flujo de
calor de una pequefia muestra y un crisol de referencia, sometidos ambos al mismo
programa de temperatura. El flujo de calor corresponde a la energia transmitida y se mide
por tanto en miliwatios (mW). Integrando la energia con respecto al tiempo obtenemos la
cantidad de energfa expresada en mW s, esto es en mJ. La energfa transmitida corresponde
a cambios de entalpia de la muestra. Cuando la muestra absorbe energia, la entalpia cambia,
lo que se conoce como proceso endotérmico. Cuando la muestra desprende energia, se dice
que el proceso es exotérmico. Los ensayos se pueden realizar en atmédsfera controlada, lo
cual permite estudiar procesos de oxidaciéon o degradacion térmica.
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Figura 3.73. Transiciones en polimeros termoplasticos semicristalinos

La DSC nos proporciona informacién sobre efectos térmicos tales como
temperaturas de transicion vitrea (1), cristalizaciones (2), fusiones (3), reacciones de
oxidacion (4) o degradaciones de material (5), figura 3.73.

Los procesos de fusiéon y cristalizacion dan informacion cualitativa sobre la
temperatura de los picos y cuantitativa sobre la cristalinidad de la muestra(area del pico). La
fusiéon se manifiesta en un pico endotérmico con subida mas o menos gradual y regular
segun la naturaleza e historia térmica de la muestra, y bajada brusca hasta recobrar la linea
base, que si se mantiene tras la fusiéon, puede decirse que el material es estable para ser
procesado por fusion. En caso contrario es indicio de descomposicion.

En nuestro método de ensayo se ha utilizado un calorimetro diferencial de barrido
Mettler-Toledo DSC-822, con software STARe version 8.10 y el método empleado ha sido
el de la norma ISO 11357-2 | consistente en un calentamiento inicial hasta 50°C , y un
posterior enfriamiento a -120°C.

Tefg
Temperatura

Flujo de calor——
Flujo de calor —

Temperatura

T, Temperatura “onset” T, : Temperatura “midpoint” T,,: Temperatura “endset”

Figura 3.74. Explicacion de la forma de obtener la temperatura de transicion vitrea, a) sin relajacion

entdlpica, b) con relajacion entdlpica
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En esta etapa se procede al calculo de la temperatura de transicion (Midpoint),
realizando la totalidad del proceso a una velocidad de 10°C/min en atmésfera inerte con
un caudal de N, de 50ml/min.

Se ha optado por dar el valor de “onset” correspondiente a la interseccion de la
tangente a la curva en el punto de inflexién con la linea base inicial como se explica en la
Figura, donde se muestra un material sin relajaciéon (3.74.a) y con relajacion entalpica
(3.74.b).

Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis por TGA representa una forma facil y rapida de analizar la estabilidad
térmica de un material, esta técnica mide la masa de una muestra a medida que se calienta
(o se enfria) a una tasa controlada. El cambio de masa de la muestra depende de la

composicion de la muestra, de la temperatura, de la tasa de calentamiento y el tipo del gas
en el horno (aire, oxigeno, nitrégeno, argén u otro gas).

El agua libre de la muestra se evapora, disminuyendo la masa, cuando la temperatura
se eleva de la temperatura ambiente hasta 100°C. La muestra también pierde cierta cantidad
de agua adsorbida en los productos de hidratacién, principalmente el agua en los
aluminatos de calcio.

Un cambio de masa en una temperatura especifica identifica la presencia de un
compuesto quimico particular. La magnitud del cambio de masa indica la cantidad del
compuesto en la muestra.

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

Para nuestro método de ensayo se ha utilizado una balanza termogravimétrica
Mettler-Toledo MT1 TGA 851e con software STARe version 8.10 y el método empleado
ha sido un calentamiento desde temperatura ambiente hasta 900°C, a 20°C/min, en
atmosfera oxidante con un caudal de 40 ml/min de nitrégeno.

Para diferenciar las dos etapas que transcurren en la descomposicion de las muestras
es util utilizar la grafica (DTG), que resulta de aplicar la primera derivada sobre la curva
termogravimétrica TGA.

2 ¢

La obtenciéon de las temperaturas “onset”; “midpoint” y “endpoint” se ha realizado
de la misma manera que en el caso del calculo de la temperatura de transicién, como se
muestra en la figura 3.74.

La pérdida de masa en % se ha obtenido segun la siguiente ecuacion:

m, —m, _
M =—x100 Ecuacién 3.1

M, =porcentaje de pérdida de masa
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m,;= masa inicial
m= masa final

Espectroscopia infrarroja (IR)

Constituye una técnica espectroscopica de amplio uso que se basa en la excitacién de
los modos de vibraciéon de las moléculas por la absorcion de la radiacion infrarroja. Aunque
¢ésta comprende longitudes de onda (A) entre el visible y el microondas, la regiéon de
infrarrojo medio entre 4.000-300 cm-1 es la mas empleada desde un punto de vista practico.
Durante la excitacién es necesaria una variacion del momento bipolar de la molécula para
que se produzca una absorcién en el IR que puede asociarse a vibraciones de tension
(simétrica o asimétrica) o de deformacion. La deteccion de los grupos funcionales presentes
es la principal aplicacion de la técnica.

Para nuestro métdo de ensayo se ha utilizado un espectrémetro FT-IR Nicolet
Magna FT-550 (Apartado 3.2.2.3) para la obtencién de los espectros de los liquidos i6nicos
puros y las dispersiones de IL. con NTs. Se han realizado 40 barridos del fondo a una
resolucion de 4.000, con un ganancia de la muestra de 8,0.

Espectroscopia Raman

La Espectroscopia Raman es una técnica foténica de alta resoluciéon que proporciona
en pocos segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier material. Se basa en
el examen de la luz dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz
monocromatico de frecuencia v,. Una pequefa parte parte de los fotones incidentes sobre
la moléculas “chocan” con ellas llevindolas a niveles energéticos vibracionales o
rotacionales superiores no permitidos. L.a molécula abandona este nivel emitiendo un
fotén, pudiéndose dar tres casos:

* La molécula vuelve a su estado energético inicial y el foton emitido es por tanto de
la misma energfa que el fotén incidente. Se dice que el choque es elastico y da
lugar a la dispersion Rayleigh, que para nosotros no es interesante.

* La molécula emite un fotén con menor energia que el incidente quedandose en un
estado de energia superior. Es un choque inelastico y el fotéon dispersado se
conoce como Raman Stokes.

* La molécula emite un fotébn con mayor energia que el incidente, volviendo al
estado fundamental desde otro de energia superior. Es un choque inelastico y el
fotén dispersado se conoce como Raman anti-Stokes.

La luz dispersada inelasticamente, ha experimentando ligeros cambios de frecuencia
que son caracteristicos del material analizado e independientes de la frecuencia de la luz
incidente.

Nosotros para nuestro proyecto hemos utilizado la espectroscopia Raman para la
caracterizacion de los nanotubos de carbono y las dispersiones de estos en los
correspondientes LIs mediante la espectrémetro descrito en el apartado 3.2.2.6.
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3.3.5.2 Caracterizacion estructural

La caracterizacioén estructural se ha realizado mediante Microscopia electronica de
barrido (SEM-EDS) y Difraccién de rayos X (XRD).

Microscopia electronica de barrido (SEM)

La caracterizacion por microscopia electrénica de barrido (SEM) de los materiales
poliméricos comprende una serie de aplicaciones que difieren en su estructura y
micromorfologfa. En cada caso la estrategia de la exploracion es distinta dependiendo de la
naturaleza de cada material y de las posibilidades que se tienen para la preparaciéon de las
muestras.

El microscopio electronico de barrido es uno de los mejores métodos adaptados al
estudio de la morfologia de las superficies. A diferencia de un microscopio 6ptico, que
utiliza fotones del espectro visible, la imagen obtenida por el SEM se genera por la
interaccion de un haz de electrones con una capa superficial y fina de la muestra mediante
un proceso de rastreo.

La resolucién espacial de una observacion por SEM viene dada por el area de la
muestra reflectante, y depende del grado de interaccion de la radiacion con la muestra. Esta
interaccion genera electrones reflejados (secundarios o elasticos) que son atraidos por un
detector para dar las imagenes topograficas.

La simplicidad en la preparaciéon de muestras para SEM es quizas la principal ventaja
que ofrece esta técnica. El hecho de que la observacion de la muestra se haga punto a
punto, permite la utilizacién de muestras de cualquier tamafo y forma, y da lugar a una
gran profundidad de campo.

En el SEM el metalizado de las muestras poliméricas es indispensable y su funcién,
ademas de hacer conductora la superficie, es eliminar la electricidad estatica, minimizar el
dafio por radiacion y aumentar la reflectividad electrénica.

En el presente estudio se utilizé el microscopio electronico de barrido HITACHI S-
3500N descrito en el apartado 3.2.2.4 para realizar la caracterizacién microscépica de las
superficies de las probetas de polimero tras ser ensayadas.

Como ya se comentd, el equipo lleva acoplado dos microanalizadores por dispersion
de energfa de rayos X (EDS) que permiten la realizaciéon de mapas elementales, perfiles de
distribucion y calculo semicuantitativo de la composicion elemental en un punto, en un
area o en toda la imagen.

Los recubrimientos se realizaron con una delgada capa de oro en presencia de una
atmosfera ionizante de argén utilizando el equipo SC7640 Sputter Coated de Polaron
Division, que permite controlar el espesor de dicha capa.
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Difraccion de rayos X (XRD)

Esta técnica permite obtener el diagrama de difraccion del material y la ordenacion
de sus atomos en el espacio.

Cuando los electrones emitidos por un filamento calentado a temperatura elevada se
hacen incidir sobre un anodo metalico, de forma de las capas mas internas de los atomos
que lo constituyen puedan producir transiciones, se generan rayos X cuya longitud de onda
se sitda entre 107 y 10" m. Normalmente se utiliza un 4nodo de cobre y se obtiene un
espectro de rayos X formado por una banda ancha responsable de la radiaciéon blanca y
unas lineas caracteristicas (CuK ¢ y CuK ) que se pueden separar mediante filtros
adecuados.

La difraccion de rayos X sigue el principio de Huyggens, donde cada rendija presente
en el cristal actia como un nuevo foco emisor de ondas que interfieren constructiva o
destructivamente para producir la difraccién. Unicamente se produce interferencia
constructiva cuando se cumple la ley de Bragg:

Ecuacion 3.2 nA =2d,, sen0

donde dees el espaciado de los planos de Miller, 6 el angulo de incidencia o reflexion, # el
numero de orden y A la longitud de onda de la radiacién utilizada. El conjunto de
espaciados cristalograficos permite determinar la celdilla unitaria determinada por los
parametros 4, b, ¢ y los angulos existentes entre ellos o B,y 7.

En los analisis realizados en el difractémetro descrito en el apartado 3.2.2.5 para
caracterizar muestras de liquidos i6nicos puros y sus dispersiones de MWNTs. Se ha usado
la radiacion K del Cu (A = 0,154 nm), con una apertura de 0,05° y un paso de 3s. Para
realizar el ajuste de los difractogramas y la identificacién de las fases presentes en cada
muestra se ha empleado la base de datos ICDD (International Center for Difraction Data).

Liquidos lénicos y MWNTS en Lubricacion de Contactos Policarbonato-Acero Inoxidable Pagina 85



IV. Discusion de Resultados




Universidad Politécnica de Cartagena IV. Discusion de Resultados

IV. Discusidon de Resultados

4.1 Introduccion

La discusion de resultados se ha dividido en tres fases, en funcién de los resultados
que se iban obteniendo tras los ensayos. En la primera fase testamos todos los Lls y
dispersiones de ellos con MWNTSs, como lubricantes en contacto policarbonato-acero
inoxidable.

Posteriormente, en una segunda fase, tras obtener los coeficientes de friccion
originados en el contacto con los liquidos i6nicos puros y sus dispersiones con MWNTs,
nos centramos en aquellas mezclas que consiguen disminuir los valores de friccion
obtenidos por los LIs puros y ademas consiguen que estos valores sean minimos. En este
apartado también realizamos la caracterizaciéon fisicoquimica de los materiales base puros y
de las dispersiones con MWNTSs de manera que podamos analizar y cuantificar el efecto de
éstos sobre las propiedades mecanicas de los LIs puros, para pasar a continuaciéon a discutir
el comportamiento tribolégico del policarbonato lubricado.

Por dltimo en la tercera fase nos centramos en realizar los ensayos tribolégicos
unicamente con la dispersion que consigue los valores minimos de friccion, realizando
ensayos con variacion de carga y velocidad, para posteriormente realizar una
caracterizacion estructural de manera que podamos obtener una explicaciéon de las
diferencias de comportamiento existentes entre el LI puro y su dispersion en MWNTs.

4.2 Primera Fase de ensayos en contacto Policarbonato-
Acero inoxidable.

4.2.1 Ensayos tribologicos

Como se comenta en el apartado anterior, en esta primera fase realizamos ensayos
tribolégicos con todos los Lls y dispersiones de MWNTSs que hemos seleccionado como
apropiados para la consecucion de los objetivos de este proyecto. Las condiciones de
ensayo se expusieron en el apartado 3.3.4.1.
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4.2.1.1 L6-P14

0,35
m L6-P14
= L6-P14+0,5%MWNT
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Coeficiente de friccion
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Figura 4.1. Evolucion del coeficiente de friccion frente a la distancia del 1.6-P14_y su dispersion en
MWNT

Tabla 4.1. Friccion media y desviacion del ensayo del 1.6P14 y su dispersion en MWINT

TLubricante Friccién media Desviacion
LI puro 0,192 0,0141
LI+ 0,5%MWNT 0,287 0,0116
4.2.1.2 1.102
0,50 -
0,40 A
5 =102
.E ® L102+0,5%MWNT
(o]
© 030 -
3
kS
(0]
38
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Figura 4.2. Evolucion del coeficiente de friccion frente a la distancia del 1.102 y su dispersion en MWINT
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Tabla 4.2. Friccion media y desviacion del ensayo del 1.102 y su dispersion en MWNT

Lubricante Friccion media Desviacion
LI puro 0,173 0,0205
LI+ 0,5%MWNT 0,439 0,0179

4.2.1.3 1L106
0,25 -
= 106
® L106+0,5%MWNT
c
§ 0,20 -
3
2
3
S
§ 0,15 -
M‘L\Mf’\\
0,10 A ' ,

T T 1 T

0 100 200 300

Distancia (m)

400 500

Figura 4.3. Evolucion del coeficiente de friccion frente a la distancia del 1.106 y su dispersion en MWINT

Tabla 4.3. Friccion media y desviacion del ensayo del 1.106 y su dispersion en MWNT

Lubricante Friccion media Desviacion
LI puro 0,186 0,0136
L1+ 0,5%MWNT 0,129 0,0091
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4.2.1.4 1108
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Figura 4.4. Evolucion del coeficiente de friccion frente a la distancia del 1.108 y su dispersion en MWINT

Tabla 4.4. Friccion media y desviacion del ensayo del 1108 y su dispersion en MWNT

Lubricante Friccion media Desviacion
LI puro 0,260 0,0099
LI+ 0,5%MWNT 0,233 0,0080

4.2.1.5 L-AM112

0,30

0,29 A
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Figura 4.5. Evolucion del coeficiente de friccion frente a la distancia del I-AMT12 y su dispersion en

MWNT
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Tabla 4.5. Friccion media y desviacion del ensayo del I-AMT112 y su dispersion en MWINT

Lubricante Friccion media Desviacion
LI puro 0,281 0,0113
LI+ 0,5%MWNT 0,271 0,0163

4.2.1.6 L-BF,SI102

0,30 A
s 028 = |-BF3SI-102
8 ® L-BF3SI-102+0,5%MWNT
3
o 0,26 A
3
o
©
3
0,24 A
0,22 A

200 300
Distancia (m)

400

Figura 4.6. Evolucion del coeficiente de friccion frente a la distancia del 1-BF,SI-102 y su
dispersion en MWIN

Tabla 4.6. Friccion media y desviacion del ensayo del 1-BF,S1 y su dispersion en MWNT

Lubricante Friccion media Desviacion
LI puro 0,250 0,0101
LI+ 0,5%MWNT 0,241 0,0094
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4.2.1.7 L-CL108
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Figura 4.7. Evolucion del coeficiente de friccion frente a la distancia del I-C1.108 y su dispersion en

MWNT
Tabla 4.7. Friccion media y desviacion del ensayo del 1-C1.108 y su dispersion en MWNT
Lubricante Friccion media Desviacion
LI puro 0,150 0,0194
LI + 0,5%MWNT 0,230 0,0092

4.2.1.8 L-Ntf 102
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Figura 4.8. Coeficiente de friccion frente a la distancia del 1.-INtf 102 y su dispersion en MWINT
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Tabla 4.8. Friccion media y desviacion del ensayo del I-INtf 102 y su dispersion en MWINT

Lubricante Friccion media Desviacion
LI puro 0,099 0,0150
LI+ 0,5%MWNT 0,257 0,0199

4.2.1.9 L-Ntf 108

0,40 A

= Lntf108
" Lntf108+0,5%MWNT
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Figura 4.9. Evolucion del coeficiente de friccion frente a la distancia del L-INIf 108 y su dispersion en
MWNT

Tabla 4.9. Friccion media y desviacion del ensayo del I-INtf 108 y su dispersion en MWINT

Lubricante Friccion media Desviacion
LI puro 0,065 0,0103
LI+ 0,5%MWNT 0,253 0,0226
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4.2.1.10 L-Os102
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Figura 4.10. Evolucion del coeficiente de friccion frente a la distancia del 1.Os102 y su dispersion en
MWNT

Tabla 4.10. Friccion media y desviacién del ensayo del 1.Os102 y su dispersion en MWINT
Lubricante Friccion media Desviacion

LI puro 0,253 0,0098
LI+ 0,5%MWNT 0,240 0,0121
4.2.1.11 LP106
S
3 = LP106
'f; ® LP106+0,5%MWNT
pel
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Figura 4.11. Coeficiente de friccion frente a la distancia del 1.P106 y su dispersion en MWINT
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Tabla 4.11. Friccion media y desviacion del ensayo del 1.P106 y su dispersion en MWINT

Lubricante Friccion media Desviacion
LI puro 0,148 0,0070
LI + 0,5%MWNT 0,059 0,0086

4.2.1.12 L-To0102
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Figura 4.12. Evolucion del coeficiente de friccion frente a la distancia del 1.-To102 y su dispersion en

MWNT

Tabla 4.12. Friccion media y desviacion del ensayo del 1.-To102 y su dispersion en MWINT

Lubricante Friccion media Desviacion
LI puro 0,265 0,0220
LI + 0,5%MWNT 0,194 0,0161

Observando los datos obtenidos tras los ensayos de los distinos liquidos i6nicos y
sus dispersiones en MWNTs podemos cerciorarnos de que las unicas composiciones de
MWNTSs que consiguen obtener valores de friccion inferiores respecto a los Lls puros,
consiguiendo ademas valores minimos son el 1.106, LP106 y To-102. Todas las demas
dispersiones o no consiguen mejorar las propiedades lubricantes del LI puro, o bien,

originan datos de friccién demasiados elevados (>0,20).
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4.3 Segunda Fase de ensayos en contacto
Policarbonato-Acero inoxidable.

En esta segunda fase nos vamos a centrar en las dispersiones de LIs y MWNTSs que
en la primera fase han obtenido los mejores resultados de friccion. Realizaremos ensayos
de estos, junto con una serie de técnicas de caracterizaciones con el fin de entender sus
capacidades de lubricacion.

4.3.1 Ensayos tribologicos

Como comentamos al final de la fase anterior, los liquidos i6nicos con lo que
seguimos realizando ensayos tribolégicos en el tribémetro de mayor precision, son el
LP106, I.106 y To102. Las condiciones de los ensayos tribologicos de esta segunda fase se
encuentran reflejadas en el apartado 3.3.4.1.

4.3.1.1 LP106

Tabla 4.13. Resultados de ensayo del I.P106 y su dispersion en MWNT

Lubticante N It r Friccién FrlCCI.é " | Desviacién
Ensayo | (um) | (°C)/(%) media
1 012 | 23.4/51 0,042
LI puro 2 0,11 | 23,8/53 0,066 0,060 0,0155
3 0,09 | 242/54 0,072
4 0,14 | 244/55 0,022
LI+0,5%MWNT | 5 0,12 | 244/55 0,016 0,024 0,0091
6 0,15 | 24,6/56 0,034
4.3.1.2 1106

Tabla 4.14. Resultados de ensayo del 1.106 y su dispersion en MWINT

Lubricante o I r Friccién Fﬂca,é ™| Desviacion
Ensayo | (um) | (°C)/$(%) media
1 0,15 | 23.2/50 0,020
LI puro 2 0,14 | 23,5/52 0,031 0,026 0,0051
3 0,10 | 241/53 0,026
4 014 | 242/55 0,026
LI+0,5%MWNT | 5 0,11 | 24,3/56 0,028 0,031 0,0060
6 0,15 | 24,5/56 0,037
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4.3.1.3 L-To102

Tabla 4.15. Resultados de ensayo del 1.-To102 y su dispersion en MWIN'I

Lubricante By Ra | T Friccion Bt G Desviacion
: Ensayo | (um) | (°C)/¢(%) media )
1

0,13 | 23,7/52 0,044
LI puro 2 0,13 | 23,8/52 0,066 0,054 0,0113
3 0,11 | 24,3/52 0,052
4 0,15 | 24,3/53 0,023
LI+0,5%MWNT 5 0,10 | 24,5/54 0,022 0,022 0,0052
6 0,05 | 24,4/56 0,023

Como podemos observar en los datos obtenidos, las dispersiones de nanotubos que
disminuyen la fricciéon en el contacto policarbonato-acero inoxidable son las constituidas
por el Tol02 y el LP106 (ver figura 4.13). Ademas el Tol02 obtiene el minimo valor
medio de friccién 0,022 , un valor extremadamente bajo para el contacto deslizante que se

da.

= LI Puro
® L|+0,5%MWNT
0,06
c
Q
8
©
°
o
€ 0,047
o
9O
©
8
0,02 1
0,00-

LP106 L106 To102
Figura 4.13. Diagrama de barras comparativo del coeficiente friccion de I.P106, 1.106, To102 y sus
respectivas dispersiones en MWINTs

Procedemos a realizar una caracterizaciéon de estas dispersiones con el fin de analizar
y cuantificar su efecto sobre las propiedades mecanicas de los LIs puros, y asi discutir el
comportamiento tribolégico del policarbonato lubricado.
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4.3.2 Ensayos de caracterizacion

4.3.2.1 Caracterizacion fisicoquimica

4.3.2.1.1 Analisis de calorimetria de barrido diferencial (DSC)

Tanto los liquidos i6nicos puros como las dispersiones con nanotubos, han sido
sometidos a ensayos de DSC a baja temperatura, desde -120 a 50°C, para evaluar posibles
diferencias en el comportamiento térmico como efecto de la adicién de los nanotubos de
carbono.

= 1106

L106, 9.0810 mg  Glass Transition
Onset -90.272C
Midpoint -87.302C

L106+NT, 12.3990 mg

Glass Transition
Onset -92.292C
Midpoint -88.09°C

-120 -100 -80 -60 -40 -20 -0 20 40 °C
L y
L, t

Figura 4.14. Andlisis DSC del 1.106 y su dispersion en MWNTs.

= LP106

1 LP106, 11.4740 mg Glass Transition
Onset -75.522eC
Midpoint -73.992C

LP106+NT, 13.6450 mg Glass Transition

Onset -76.12eC
Midpoint -74.112C

-120 -100 -80 -60 -40 -20 -0 20 40 "
i

Figura 4.15. Andlisis DSC del I.P106 y su dispersion en MWNTs.
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= Tol02

L-To102, 8.7950 mg
Glass Transition
Onset -81.15°C

1 § Midpoint -78.622C

L-To102+NT, 12.5620 mg Glass Transition

Onset -81.552C
Midpoint -79.27°C

-120 -100
A |

Figura 4.16. Andlisis DSC del 1.-To102 y su dispersion en MWNTs.

En las imagenes podemos observar los termogramas obtenidos para todos los
liquidos i6nicos ensayados, y sus respectivas dispersiones con MWNT. En todos los casos
observamos transiciones de segundo orden a muy baja temperatura entre —92 y —75°C. Este
fenémeno es caracteristico no sélo de los polimeros amorfos sino también de cualquier
liquido el cual puede ser superenfriado a suficientemente baja temperatura sin cristalizar.

Por lo tanto observamos que la presencia de los nanotubos no altera de forma

significativa las transiciones ocurridas para los liquidos i6nicos puros, siendo la diferencia
maxima de apenas 2°C (1.100).

4.3.2.1.2 Analisis termogravimétrico (TGA)

El método empleado ha sido un calentamiento desde temperatura ambiente hasta
900°C, a 20°C/min, en atmésfera oxidante con un caudal de 40 ml/min de nitrégeno.

* L1106 puro

100 +-F-:';\ , N
] Step -2.9550%
oo -0.2971 mg -
Residue 96.8323% Step o aas g
9.7221 mg Residue -0.7111%
-71.3933e-03 mg

Inflect Pt. 475.35°C
Midpoint 460.27°C

40

100 200 300 400 500 600 700 800 °C
L L L L L L L L
T T T T T T T

Figura 4.17. Andlisis TG.A del 1.106.
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= L1106 + 0,5%MWNT

%1

100 +—T-—‘—__%—\ .
Step -2.8280%
-0.4038 mg St -96.7863%
=1 Residue 97.0207% P -13.8196{ng
] 13.8531 mg Residue 0.2247%
32.088e-03 mg

& Inflect Pt. 469.71°C
| Midpoint 462.162°C

40

204

100 200 300 400 500 600 700 800
L L L L L L L L
T T T T T

L&

Figura 4.18. Andlisis TGA de la dispersion de 1.106 y MWNT.

Podemos observar tanto en la figura 4.17 como en la figura 4.18 que durante el
analisis termogravimétrico se producen dos etapas diferenciadas de descomposicion
térmica. En la primera etapa las muestras pierden su contenido en agua al alcanzar
aproximadamente los 100°C. La presencia de agua en los liquidos i6nicos esta motivada por
la hidroscopicidad que presentan. Mientras que en una segunda etapa de mayor duracion,
se observa la descomposicion del liquido idnico presente en ambas muestras, a
temperaturas por encima de los 460°C.

La temperatura de descomposicion del liquido idnico presente en la muestra con
MWNTs esta por encima de la del liquido puro, aumentado su estabilidad en 2°C.
Podemos afirmar por tanto que los MWCNT mejoran levemente la estabilidad térmica de
las dispersiones.

= LP106 puro
Step -96.9978%
o -9.7801 mg
Residue 2.8118%
0.2835 myg
Inflect Pt. 477.362C
01 Midpoint 472.752C

Figura 4.19. Andlisis TGA del 1.P106.
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= LP106+0,5%MWNT

100

80

€0

40

Step -96.4752%
-9.2270 mg
Residue 3.3681%

1 0.3221 mg
| Inflect Pt. 481.082C
Midpoint 471.552C
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Figura 4.20. Andlisis TGA de la dispersion de L.P106 y MWNTs.

Observando ambas figuras (4.19 y 4.20) podemos llegar a la misma conclusiéon que
en el anterior liquido i6nico. En ambas se producen dos etapas de descomposicion, una
debida al agua que contiene la muestra y otra en la que se pierde la totalidad del liquido
i6nico. Evaluando las temperaturas de transicién que se dan en las dos muestras, queda
patente el leve incremento de la estabilidad térmica con la adicién de los MWNTs en el
liquido LP106 puro.

* Tol02 puro

100 4

804

604

40 4

T
| Step  -4.1219%
-0.5106 mg
Residue 95.773%
11.8628 myg Step -83.8583%
-10.3869 myg
Residue 11.7876%
1.4601 mg

Inflect Pt. 386.72°C
Midpoint 385.052C
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Figura 4.21. Andlisis TGA del To102.
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* To102+0,5%MWNT

100

804 Step -9.7101% Step -79.1999%

-1.1813 mg )
{ Residue 89.7736% Residue 196?753455’/':9
10.9218 mg 1.2864 mg

Inflect Pt. 384.29°C
Midpoint 384.05°C
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Figura 4.22. Andlisis TGA de la dispersion de To102 y MW NTs.

En este caso ocurre exactamente lo mismo que en las dos muestras anteriores, la
presencia de los MWNTSs no interviene practicamente en la estabilidad de la muestra,
ocurriendo la temperatura de transicion entorno a los 384°C.

4.3.2.1.3 Espectroscopia infrarroja (IR)

Como describimos en el procedimiento experimental realizamos la espectrocopia
infrarroja con 40 barridos del fondo a una resolucién de 4.000, con un ganancia de la
muestra de 8.0, obteniendo los siguientes resultados.

= L106
140 B
120
2100
s
£
g 8 =106
= = L106+0,5%MWNT
o 60
40
20
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de Ondas (cm-1)

Figura 4.23. Espectroscopia infrarroja del 1.106 y su dispersion en MWINTs.
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= LP106
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o 100
Q
3
z 80
2 = LP106
a
£ 60 ® LP106+40,5%MWNT
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Figura 4.24. Espectroscopia infrarroja del 1.P106 y su dispersion en MWINTs.
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[ 0 ® To10240,5%MWNT
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Figura 4.25. Espectroscopia infrarroja del To102 y su dispersion en MWNT.

Las figuras indican que la adicién de los nanotubos de carbono no supone una
alteracion en el espectro infrarrojo de los liquidos i6nicos puros en ningun caso, es decir,
no existe variacion entre los grupos funcionales presentes en las muestras.

4.3.2.1.4 Difraccion de rayos X (XRD)

Para determinar si los nanotubos de carbono influyen en el orden molecular de los
LIs puros, sometemos a las muestras a difraccién de rayos X como queda descrito en el
proceso experimental.
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Figura 4.26. Difraccion de Rayos X de los MW NT.

Como indica la figura el angulo que se obtiene al alcanzar la mayor intensidad se
encuentra entorno a los 500°.

= 1.106
8000
6000
= L106

° = L106+0,5%MWNT
B
2 4000
2
kS

2000

0 1 I I 1 1
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Figura 4.27. Difraccion de Rayos X del 1.106.

Liquidos lénicos y MWNTS en Lubricacion de Contactos Policarbonato-Acero Inoxidable Pagina 104



Universidad Politécnica de Cartagena

IV. Discusién de Resultados

Aplicando la ley de Bragg,

nA =2d,,, sen

siendo n=1y A = 0,154nm, obtenemos las distancia intermolecular(d) tanto de los

LIs puros como de sus respectivas dispersiones de manera que podamos evaluar las
diferencias existentes entre ambos.

Tabla 4.16. Resultados de ensayo XRD del 1.106 y su dispersion en MWINT.

Lubricante Intesidad Maxima Angulo 0 (°) ‘ Distancia d (hm)
LI puro 5466 10,433 0,4252
LI+0,5%MWNT 7147 10,308 0,4303
* LP106
6000
4000 -
° = LP106
% ® LP106+0,5%MWNT
g
kS
2000 -
0 L 1 I 1 1
0 500 1000 1500

Theta (°)

Figura 4.28. Difraccion de Rayos X del I.P106.

Tabla 4.17. Resultados de ensayo XRD del I.P106 y su dispersion en MWNT.

Lubricante Intesidad Maxima Angulo 6 (°) ‘ Distancia d (nm)
LI puro 4698 9,935 0,4463
LI+0,5%MWNT 5682 10,009 0,4430
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Figura 4.29. Difraccion de Rayos X del I.P106.

Tabla 4.18. Resultados de ensayo del To102 y su dispersion en MWNT.
Lubricante Intesidad Maxima [ Angulo 6 (°) [ Distancia d (nm)

LI puro 2907 10,982 0,4042
LI+0,5%MWNT 3104 11,106 0,3997

Como se puede observar claramente en los datos presentados, las distancias de orden
primario de las dispersiones no sufren apenas variacion alguna por la presencia de los
nanotubos de carbono de pared multiple, dandose la mayor diferencia entre dichas
distancias en el 1.106, siendo 0,0051nm .

4.4 Tercera Fase de ensayos en contacto Policarbonato-
Acero inoxidable.

En esta tercera fase nos centramos en evaluar el Tol02 ya que en vista de los
resultados obtenidos en la anterior fase de ensayo, este es el que obtiene los menores
valores de friccién el contacto Policarbonato-Acero Inoxidable.

Hemos realizado tres ensayos variando la velocidad cada cierta distancia recorrida
tanto con el LI puro como con su dispersion de MWNTSs. El objeto de estos ensayos es
conocer la relacion existente entre la velocidad y la friccion, en ambos lubricantes.
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4.4.1 Ensayos tribolégico con variacion de velocidad en To0102

Las condiciones de ensayo de estos ensayos tribolégicos se encuentran expuestas en
el apartado 3.3.4.1.

Tabla 4.19. Resultados del ensayo triboldgico con variacion de velocidad en To102

. Friccion
T media

Ensayo | (um) | (°C)/(%)

Lubricante

1 0,14 | 249/47 0,097 0,051 0,049 0,006
LI puro 2 0,15 | 24,8/48 0,054 0,023 0,022 0,022
3 0,15 | 24,5/50 0,054 0,021 0,016 | 0,016
Media | 0,068 0,031 | 0,029 | 0,015
4 0,13 | 23,6/53 0,037 0,023 0,014 | 0,012
0,08 | 239/53 0,040 0,023 0,018 | 0,016
6 0,15 | 23,9/50 0,054 0,021 0,016 | 0,016

Media | 0,044 0,022 | 0,016 0,015

LI+0,5%MWNT

o

En la siguiente figura(4.30) podemos ver la evolucion de la fricciéon en funcién de la
distancia recorrida de los ensayos mas representativos.

T

Coeficiente de friccién

T I
0025m/s | 005m/s | Odims | 012mis
| |
0,06 - | |
| |
0,05 A ! [
! ! m LIPuro
| = LI+0,5%MWNT
0,04 A |
|
|
|
|

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
:
0,03 - :
|
! l,'ﬂl ML
0,02 - ! A Y | I 1
: Ly
| |

0,01 A
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Distancia (m)

Tabla 4.30. Grdfica del coeficiente de friccion frente a la distancia y la velocidad testada del To102.

Se puede observar tras los datos obtenidos que la dispersion con MWNTs mejora la
fricciébn notablemente en los primeros 150 metros, notandose la mayor diferencia a la
velocidad de 0,1m/s. A esta velocidad quedan patentes las mejores propiedades lubricantes
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de la dispersion del LI puro en MWNTSs con una diferencia de casi 0,01 en el coeficiente de
friccion, diferencia relativamente alta a estos niveles.

En la figura 4.31 se observa una grafica de caracteristicas similares al diagrama de
Stribeck en la que representamos la friccion media frente a las distintas velocidades
alcanzadas en los ensayos. Mediante este diagrama podemos observar que una vez que
llegamos a la velocidad de 0,12m/s los valores de friccion tanto del LI puro como de su
dispersion se igualan, esto se debe a que las condiciones de ensayo han llevado al contacto
a un regimen de lubricacién hidrodinamica. En estas condiciones de lubricacién se crea un
efecto cufia entre el fluido y el objeto, y la presion hidrodinamica separa completamente el
objeto de la superficie, tanto para el LI puro como para la dispersion en MWNTs.

0,08

0,06
©
5 = To102
E = To102+0,5%MWNT
g
2
L= 0,04

0,02

I I T T T 1
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

Velocidad (m/s)

Figura 4.31. Representacion de la friccion media frente a la velocidad del To102.

4.4.2 Ensayos tribolégicos con variaciéon de carga en To0102

También hemos realizado varios ensayos variando la carga de ensayo. Primero
utilizamos una carga que ejerce la mitad de fuerza que la de los demas ensayos, 0,5N , para
luego hacer una serie de ensayos con una carga de 250g(2,5N). Las condiciones de ensayo
de estos ensayos tribolégicos se encuentran expuestas en el apartado 3.3.4.1.
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- Carga 50g = 0,5N

Tabla 4.20. Resultados del ensayo triboldgico con carga de 50g del To102.
N° Ra T° .. Friccion

Lubricante ’ Ensayo | (um) | CC)/0(%) Friccion media Desviacion
1 0,16 | 23,9/56 0,015
LI puro 2 0,16 24/54 0,021 0,0159 0,0044
3 0,16 | 24/56 0,012
4 016 | 242/62 0,021
LI+0,5%MWNT | 5 0,16 | 243/64 0,028 0,0262 0,0049
6 016 | 24,6/64 0,030

- Carga 250g > 2,5N

Tabla 4.21. Rem/z‘adox del ensayo fr‘z'bo/ogz'co con carga de 50g del To102.

Friccion
Lubricante meno wm) | €0)/0 (%J Friccion media Desviacion

0,10 | 23,6/49 0,035
LI puro 2 0,06 | 23.8/48 0,033 0,0316 0,0039
3 0,14 | 23,8/46 0,027
4 0,13 | 23,8/46 0,029
LI+0,5%MWNT 5 0,14 | 239/43 0,031 0,0275 0,0046
6 0,14 | 258/61 0,022
0,08
0,061
c
§ = To102
= = To102+0,5%MWNT
3
§0,04—
9O
]
(6]
0,02
0,00-

0,5N 1N 2,5N

Figura 4.32. Diagrama de barras comparativo del coeficiente de friccion medio en funcion de la carga
aplicada en el ensayo tribligico del To102
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Al observar el diagrama comparativo de la figura 4.32, podemos decir que la
dispersion de MWNTs mejora las propiedades lubricantes del Tol02 puro tanto para
cargas de 100g, visto en la fase anterior, como para cargas de de 250g. También el diagrama
comparativo nos indica que no parece que dependa la cuantia de la carga aplicada para la
dispersion de Tol02 con MWNTSs, ya que para las tres distintas cargas obtiene valores de
friccion muy similares.

4.4.3 Caracterizacion fisicoquimica

4.4.3.1 Espectroscopia Raman

1,00

0,80

0,60

Intensidad

0,404 / \

0,20

0,00

1200 1300 1400 1500 1600 1700
Figura 4.32. Espectroscopia Raman de los MWINTs, Tol102 y sus dispersiones ensayadas y sin ensayar.

Tabla 4.22. Relacidn de intensidades de la espectrosocopia Raman.

Componente Intensidad 17 Pico Intesidad 2° Pico Relacion
(=1350cm™) (=1580cm™) intesidades
MWNT 0,577 1,000 1,733
E_mod * 0,170 0,710 4,176
Mod * 0,340 0,985 2,897

* E_mod = Dispersion de To102+0,5%MWNT tras el ensayo tribologico.
Mod= Dispersién de To102+0,5%MWNT sin ensayar tribologicamente.

La relacion de intesidades entre el segundo pico y el primero nos hablan de la pureza
de las muestras. Cuanto mas grande es el valor del segundo pico respecto al primero, la
dispersion en cuestion estara formada por menos impurezas.

Como se observa en la tabla 4.22 la adicion del To102 a los MWNTs purifica estos
ultimos sustancialmente, ya que se obtiene una relacién de intesidades de 4,2 frente al 1,7
hallado por los MWNTs solos. Se puede verficar también que la dispersion tras ser
ensayada en el tribémetro contiene un nivel de purificacién mayor que la dispersién no
ensayada, lo cual quiere decir que el contacto Policarbonato-Acero Inoxidable durante 500
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metros ordena las componentes que forman los MWNTSs, purificandolos asi en gran
medida.

4.4.4 Caracterizacion estructural

4.4.4.1 Microscopia electréonica de barrido (SEM)
Realizada la caracterizacion fisicoquimica del To102 y su dispersion en MWNTSs, a
continuacién se realizé la caracterizacion estructural de las probetas de policarbonato que

habfan sufrido las condiciones mas desfavorables, es decir, aquellas que se utilizaron en los
ensayos tribolégicos con una pesa de 250g, equivalente a una carga de 2,5N.

* Tol02 puro

PC - LTo102
SE MAG: 100 x HV: 5.0 kV WD: 14.8 mm

-k

PC -LTo102
SE MAG: 500 x HV: 5.0 kV WD: 14.8 mm b)

Figura 4.33. Fotografia de la superficie de la probeta de PC ensayada con To102 y 250 de carga:
a) Escala 200um  b) Escala 50um.
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Como se puede observar en las fotografias, no se aprecia desgaste alguno en la zona
de interacciéon del punzén sobre el policarbonato. Si se observan distintas ralladuras
generadas por la pulidora tras disminuir su rugosidad.

= To102 + MWNTSs

PC - LTo102+MWNT
SE MAG: 100 x HV: 5.0 kV WD: 15.0 mm

PC - LTo102+MWNT
SE MAG: 500 x HV:5.0 kV WD: 15.0 mm

Figura 4.34. Fotografia de la superficie de la probeta de PC ensayada con To102+0,5%MWNT 250g
de carga: a) Escala 200um b) Escala 50um.

Al igual que ocurre con el Tol102 en estas imagenes tampoco se observa ningun tipo
de desgaste remarcable, lo cual era de esperar, ya que si en el policarbonato en el que se ha
utilizado como lubricante To102 puro no se apreciaba nada, en esta probeta en la que se
han generado menores valores de friccion debidos a la presencia de MWNT's tampoco se
deberfa ocasionar desgaste alguno.
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V. Conclusiones y perspectivas futuras

5.1. Conclusiones

1. Se ha estudiado el comportamiento lubricante para el contacto policarbonato-
acero inoxidable de doce liquidos i6nicos, formados por un catién organico y
un anion 1NOrganico.

2. En estado puro, a temperatura ambiente, los valores mas bajos de friccion y
desgaste se obtienen para el tetrafluoroborato de 1-hexil, 3-metilimidazolio.

3. Ladispersion al 0,5% en peso de nanotubos de carbono de pared multiple, que
obtiene los valores mas bajos de fricciéon y desgaste es la constituida por el
tosilato de 1-etil, 3-metilimidazolio.

4. En presencia de liquidos i6nicos como lubricantes externos, las tasas de
desgaste del policarbonato contra acero inoxidable son despreciables.

5. El coeficiente de fricciéon originado por la dispersion del tosilato de 1-etil, 3-
metilimidazolio y los MWNTs en el contacto policarbonato-acero inoxidable
parece no depender de la carga aplicada.

6. Las condiciones, tanto de 6éptima lubricaciéon como de fallo del lubricante para
el tosilato de 1-etil, 3-metilmidazolio mezclado con MWNTs, dependen de la
velocidad de deslizamiento. Siendo el fallo a velocidades inferiores a 0,025m/s
y dandose las condiciones 6ptimas por encima de 0,1m/s.

7. La adiciéon del tosilato de 1-etil, -3metilmidazolio a los MWNTSs parece
purificar la estructura de estos ultimos.

5.2. Perspectivas futuras

* Obtenciéon de nuevas nanoestructuras por modificaciéon de nanoparticulas
con liquidos i6nicos.

* La realizacién de nuevos ensayos tribologicos con distintas cargas y distinta
velocidad a las ensayadas, para obtener mejores conclusiones en cuanto a la
influencia de estas dos sobre los valores de friccion.

* El analisis microscopico de los policarbonatos ensayados con la intenciéon de
descartar reacciones quimicas de estos con las dispersiones formadas por el
tosilato de 1-etil, 3-metilidazolio y los MWNTs.
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