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En el presente trabajo se analiza el uso de un liquido i6nico novedoso: el etil-dimetil-2-metoxietilamonio
tris(pentafluoroetil) trifluorofosfato -[(NEMM)MOEJ[FAP]-, en la lubricacién de pares tribolégicos con
recubrimientos de TiN, CrN y DLC-Cr obtenidos por PVD. Para la realizacion de los ensayos tribolégicos se
utilizé6 un micro-tribémetro con una configuracion tipo “ball-on-flat” alternativo y las siguientes
condiciones: 60 minutos de duracién, 100 N de carga (1.54 GPa de presiéon media), 25 Hz de frecuencia y
una carrera de 4 mm. El liquido iénico se empleé como lubricante puro y como aditivo al 1% en peso en
una polialfaolefina (PAO 6). Los resultados mostraron una reducciéon de la friccion con el empleo del
liquido i6nico como aditivo del PAO 6. Sin embargo, los ensayos realizados con [[NEMM)MOEJ[FAP] como
lubricante puro arrojaron, para los tres tipos de recubrimientos, el coeficiente mds bajo de friccion y una
importante reduccién del desgaste. La interaccion del liquido iénico con las superficies y la formacion de
“tribofilms” causaron el incremento de la capacidad de carga observado en el contacto.

1. INTRODUCCION

El conocimiento cientifico del comportamiento tribolégico de los recubrimientos depositados
en fase vapor (PVD) tiene un elevado interés industrial debido a su uso cotidiano en
componentes mecanicos, maquinas herramientas, trenes de laminacion, moldes, rodillos
guia, bombas, valvulas, pistones, camisas, ciglienales, levas y ejes [1]. La posibilidad de
disminuir la fricciéon y el desgaste en todas estas aplicaciones mediante la mejora en las
condiciones de lubricacion traeria consigo una importante reducciéon de las pérdidas
energéticas, con el consiguiente ahorro en el consumo de combustibles, materias primas y
materiales estratégicos en practicamente todos los sectores industriales.

Recientemente, los liquidos i6nicos se han establecido como prometedores lubricantes
debido a su alta estabilidad térmica, no inflamabilidad, baja volatilidad, estabilidad quimica
y una solubilidad excelente en un gran numero de solventes organicos [2]. Si bien las
propiedades tribologicas de los liquidos idnicos han sido evaluadas para diferentes tipos de
contactos [3,4], existen pocos estudios sobre su uso en contactos con presencia de
recubrimientos de PVD [5].

2. MATERIAL Y METODO

La polialfaolefina (PAO 6) utilizada fue suministrada por REPSOL, S.A. y el proveedor del
liquido i6nico fue la compania Merck KGaA (Alemania). Las caracteristicas de todos los
materiales y probetas utilizados en la experimentacion aparecen en la Tabla 1.

Para la realizacion de los ensayos tribologicos se utilizé un micro-tribometro modelo CETR-
UMT-3 con una configuracion tipo “ball-on-flat” alternativo. La carga normal utilizada en
cada caso se aplico mediante un servomecanismo de circuito cerrado para garantizar una
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magnitud constante de la misma. Se utilizaron bolas de acero cromado con un diametro de
9.5 mm y una dureza de 63 HRC. Como contracuerpo se enfrentaron placas cuadradas de
acero ASTM A-569, con una superficie de 10x10 mm?2 y un espesor de 3 mm, recubiertas
por PVD.

Materiales Propiedades
Viscosidad Cinematica Indice de
Aceite Base Densidad (g/cm?3) (mm?/s) Viscosidad
ASTM D 4052 - 15°C ASTM D 445 ASTM D
40 °C 100 °C 2270
PAO 6 0.826 31.0 5.90 135
Recubrimientos PVD Espesor (um) Dureza (Vickers)
TiN 2.9 1633
CrN 3.0 2137
DLC 3.2 700
Liquido I6énico
Contenido
Catién Anién Nombre IUPAC P‘;f/f)za 35;3
(ppm)
etil-dimetil-2-metoxietilamonio
[(NEMM)MOE] | [FAP] tris(pentafluoroetil) trifluorofosfato > 99 < 100

Tabla 1. Propiedades de materiales

Con el fin de estudiar la efectividad del [([NEMM)MOE][FAP] no so6lo como lubricante puro,
sino también como aditivo, los ensayos fueron realizados en condiciones de lubricacion
utilizando 25 uL de PAO 6, liquido i6nico puro, o PAO 6 + 1% en peso del liquido iénico. El
liquido i6nico fue dispersado en el aceite base utilizando una sonda de ultrasonidos durante
S minutos. Se realizaron tres réplicas de cada ensayo tribologico con una duracion de 60
minutos, una carrera de 4 mm, carga normal de 100 N (correspondiente a una presion de
contacto media de 1.54 GPa y maxima de 2.32 GPa), frecuencia de 25 Hz (equivalente a una
velocidad media de deslizamiento de 0.20 m/s) y a temperatura ambiente.

La solubilidad del liquido i6nico en el aceite base fue monitorizada mediante la medicion de
la transmision de la luz (“backscattering”) en funcion del tiempo utilizando para ello una
estacion de envejecimiento Turbiscan Lab Expert. La muestra fue monitorizada durante 72
horas a una temperatura de 30°C. Los resultados mostraron que las propiedades de la
mezcla permanecian practicamente constantes durante mas de S5 horas antes que
comenzara el fenomeno de separacion de las fases. Sin embargo, el liquido iénico fue
dispersado en el aceite base justo antes de la realizacion de los ensayos de friccién y
desgaste, por lo que se garantiza la estabilidad y homogeneidad de la mezcla durante los
ensayos tribologicos.

La determinacion del volumen de desgaste en las placas recubiertas se realizé mediante un
microscopio Zygo New View 5000. Este equipo utiliza la interferometria de luz blanca para
producir imagenes de la topografia de la superficie. Igualmente, la superficie desgastada de
la probeta recubierta fue estudiada mediante espectroscopia de rayos X (XPS) utilizandose
las energias de enlace (BE) de los orbitales F 1s, Ti 2p y Cr 2p para revelar el estado quimico
de los componentes de los recubrimientos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se midieron los valores de coeficiente de friccion en todos los ensayos. La desviacion
estandar entre valores medidos (réplicas) fue siempre inferior al 5%. En la Fig. 1 se
muestran los valores medios de los coeficientes de friccion para los ensayos realizados con
recubrimientos de TiN, CrN y DLC.
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Figura 1. Coeficiente de friccion para ensayos realizados con recubrimientos TiN, CrN y DLC.

En el caso del recubrimiento de TiN se observa una ligera reducciéon de la friccion con la
adicion del 1 wt.% de liquido i6nico en el aceite base. Sin embargo, el valor mas bajo de la
friccion se obtuvo para el liquido i6nico puro. Esta reduccion de la friccion con la aditivacion
del PAO 6 no conlleva una reduccion significativa del volumen de desgaste, como se aprecia
en la Fig. 2-b. La aditivacion no evita la destruccion total de la capa de TiN en la huella de
desgaste. Un comportamiento similar se obtuvo para el caso del PAO 6 sin aditivar, Fig. 2-c.
Por otro lado, cuando se utiliza como lubricante el liquido i6nico puro el desgaste es
practicamente indetectable, manteniéndose la capa de recubrimiento, Fig. 2-a, (s6lo se
observé una ligera reduccion de la rugosidad de la capa de recubrimiento en la zona de
contacto).

Los ensayos realizados con recubrimientos de CrN presentaron resultados similares que los
observados con los recubrimientos de TiN (Fig. 1), pero el coeficiente de friccion es mayor
para el recubrimiento de TiN con el uso de PAO 6 como lubricante. Con este tipo de
recubrimiento (CrN) la efectividad del liquido iénico como aditivo es mucho mas notable que
en el caso del TiN. El liquido idénico como lubricante puro sigue siendo el que mejor
comportamiento antifriccion presenta, pero ahora la mejora respecto de su utilizacién como
aditivo no es tan acusada. En este caso, la huella de desgaste sobre la superficie de CrN
utilizando el liquido i6nico como lubricante puro fue igualmente insignificante (Fig. 3-a).

Los ensayos realizados con el recubrimiento de DLC y las tres muestras de lubricante
mostraron coeficientes de friccion mas bajos que los recubrimientos de TiN y CrN (Fig. 1).
Sin embargo, se puede observar que, incluso con la reduccién de la friccion, la pérdida del
recubrimiento no se pudo evitar cuando el PAO 6 y PAO 6 + 1% [(NEMM)MOE][FAP] fueron
utilizados como lubricantes, Figs. 4.c y 4.b, respectivamente.

Los resultados del coeficiente de friccion obtenidos para los tres recubrimientos lubricados
con PAO 6 puro muestran que el TiN mostré el valor mas alto. Otras investigaciones sobre el
comportamiento tribolégico de los recubrimientos de CrN muestran resultados similares con
un bajo coeficiente de friccion y una mejor resistencia al desgaste que con recubrimientos
de TiN, tanto en condiciones secas como lubricadas [6,7]. Los mecanismos exactos que
controlan la friccion y el comportamiento de desgaste de estos recubrimientos no son bien
conocidos, pero algunos investigadores han atribuido la alta friccion del TiN a la formacién
de TiOx, mientras que la relativamente baja friccion del CrN fue asimismo atribuida a la
formacion en la superficie de contacto de “tribofilms” ricos en oxigeno [8]. El recubrimiento
de DLC mostr6 el valor mas bajo del coeficiente de friccion conforme a su conocido caracter
de “recubrimiento de baja friccion”.
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Figura 2. Perfiles 3D de las huellas de desgaste en probetas recubiertas de TiN: a) L.I. puro; b) PAO 6 + 1
% IL; c) PAO 6; d) volumen de desgaste.

5.9 mm

-20.7

Hm
- 122 08 CrN
- 100 0,7

Q

06

04

03

Desgaste (mm?)

0.2 1

= -102 0
PAO 6 PAO6+1%ILs

Figura 3. Perfiles 3D de las huellas de desgaste en probetas recubiertas de CrN: a) L.I. puro; b) PAO 6 + 1
% IL; c) PAO 6; d) volumen de desgaste.
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Figura 4. Perfiles 3D de las huellas de desgaste en probetas recubiertas de DLC: a) L.I. puro; b) PAO 6 +
1 % IL; c) PAO 6; d) volumen de desgaste.

Los valores del coeficiente de friccion en los ensayos realizados con el PAO 6 + 1%
[(NEMM)MOE][FAP] presentan valores ligeramente mas bajos que los obtenidos con PAO 6
puro. Sin embargo, en todos los casos esta reduccion del coeficiente de friccion no se
tradujo en una disminucién significativa del desgaste. Los resultados del coeficiente de
friccion de los tres recubrimientos utilizando [([NEMM)MOE]|[FAP] como lubricante puro
mostraron valores similares, lo cual indica una clara influencia del liquido iénico,
independientemente del recubrimiento.

Con el fin de aclarar las interacciones quimicas recubrimientos-liquidos iénicos se utiliz6 el
analisis superficial mediante la técnica de XPS. Estas interacciones pueden verse reflejadas
en la alteracion del estado quimico de los componentes del recubrimiento o en la
incorporacion de los componentes del liquido i6nico a la superficie.

Recubrimientos de TiN

Se realiz6 un analisis del flor, componente mayoritario del liquido iénico, y del titanio
presente en el recubrimiento, dado que la técnica presenta mayor sensibilidad a este
elemento que al nitrégeno. Comenzando con el analisis del flaor, el orbital F 1s mostré dos
picos resultantes de la deconvoluciéon del orbital F 1s (Tabla 2), tanto dentro como fuera de
la huella de desgaste. El primero aparece a 687 eV y se puede asignar a las interacciones
Ti-F [10], mientras que el segundo aparece a 688 eV y pertenece al anion [FAP] [9,10]. El
analisis en el exterior de la huella de desgaste indicé que aproximadamente el 50% del flior
reacciona con la superficie mientras que el 50% se mantiene como anién [FAP]. Asimismo,
en la huella de desgaste la situacion es muy similar, el 40% se mantiene como [FAP], es
decir, las condiciones de carga no aumentan significativamente la reaccion entre la
superficie y el liquido i6nico.

Este fenéomeno puede ser comprobado analizando el orbital Ti 2p (Tabla 3) que analiza la
reaccion del flaor con la superficie. Para ello se estudian los electrones de la banda Ti 2p.
Esta banda es en realidad un doblete (Ti 2pl/2 y Ti 2p3/2) con aproximadamente 6 eV de



J.L. Viesca et al. XIX Congreso Nacional de Ingenieria Mecanica 6

separacion entre ellos, siendo la Ti 2p3/2 mas intensa. La Tabla 3 recoge los resultados
obtenidos, tanto dentro como fuera de la huella de desgaste, presentando dos picos en la
parte interna y uno en la externa. El doblete etiquetado como "A" (picos Al y A2) que figura
en ambas zonas, se puede asignar a Ti en las estructuras de TiN [10] mientras que el
doblete "B" (picos Bl y B2) se puede atribuir a estructuras tipo Ti-F a partir de los datos
reportados para los haluros de titanio (462 eV en NayTiFe [10] y 458.6 eV en TiCl4 [11]). La
nomenclatura empleada se refiere como "1" a los electrones de orbitales Ti 2p3/2 y "2" a los
procedentes de orbitales Ti 2pl/2. Se aprecia nuevamente un comportamiento similar en el
interior y en la parte externa de la huella de desgaste.

Las areas de los picos de fotoelectrones Ti 2p no guardan la proporcion esperada,
principalmente debido a la baja relacion senal-ruido, lo que dificulta una medicion exacta de
la zona. La banda de fotoelectrones N 1s demuestra estos resultados también. Tal banda
puede ser objeto de deconvolucion en tres diferentes picos, como se muestra en la Fig. 5. El
punto con la energia mas baja (397.0 eV) es asignable a TiN [13] y tiene el mismo porcentaje
dentro y fuera de la huella de desgaste. Esta banda media de energia (400.2 eV) parece
pertenecer a la que no ha reaccionado de [(NEMM)MOE][FAP], mientras que la banda de
energia mas alta (402.9 eV) se corresponde con el liquido i6énico al interactuar con la
superficie. Es importante sefnalar que la banda media es aproximadamente un 10% mas
fuerte dentro de la huella de desgaste. Por otro lado, la banda correspondiente al
[(NEMM)MOE|[FAP] no reaccionado es de aproximadamente un 10% mayor fuera de la
huella de desgaste. Estos resultados son consistentes con los obtenidos del analisis de las
bandas de fotoelectrones F 1s y Ti 2p.

Superficie - F [ FAP']

TiN Interior 687.1 : 60% 687.8 : 40%

Exterior 687.0 : 50% 688.3 : 50%
CiN Interior 687.6 : 54% 688.6 : 46%

Exterior 687.6 : 42% 688.9 : 58%
DLC Interior 686.7 : 77% 688.3 : 23%

Exterior No presente 688.2 : 100%

Tabla 2. Andlisis de F 1s (energias en eV).
Al A2 B1 B2

Interior 457.2 : 39% 463.0 : 14% 454.7 : 34% 460.5: 13%
Exterior 457.2 : 50% 463.0 : 08% 454.7 : 25% 460.5: 17%

Tabla 3. Andlisis de Ti 2p en recubrimientos TiN (energias en eV).

Recubrimientos de CrN

El liquido iénico tiene una interaccion similar dentro y fuera de la huella de desgaste. Como
en el caso del TiN, la diferencia en la distribucion de atomos de flior dentro y fuera de la
huella de desgaste es muy pequena (Tabla 2). Aproximadamente la mitad de la senal de
fluoruro surge del anion FAP en ambas posiciones, aunque la senal en la parte interior es
ligeramente superior, lo cual demuestra una reaccién entre el liquido i6nico y la superficie
en la huella de desgaste.

La banda de fotoelectrones N1s muestra un pico débil a ~397 eV correspondiente a CrN [14],
tanto dentro como fuera de la huella de desgaste. No hay otros picos de Nls fuera de la
huella de desgaste, mientras que aparece un pico a 402.8 eV asignable a las interacciones
entre la superficie y el [([NEMM)MOE][FAP]) en el interior de la huella.
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Figura 5. Espectro XPS de orbital F1s en recubrimiento TiN (dentro y fuera de la huella de desgaste).

Recubrimientos de DLC

La interaccion entre el liquido ionico y DLC es muy diferente a la observada en los otros
recubrimientos (Tabla 2). En este caso, el liquido i6nico no reacciona con la superficie a
menos que haya un aumento en las condiciones de carga. Por lo tanto, alrededor del 77%
del total de flior se une a los metales en el interior de la huella de desgaste (a 687.7 eV,
cercanas a los anteriormente descritas interacciones Cr-F, al estar el cromo presente en el
DLC), mientras que dicha interaccion no puede ser observada en la parte exterior (Fig. 6).
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Figura 6. Espectro XPS de orbital F 1s en recubrimiento DLC (dentro y fuera de la huella de desgaste).

La presencia de liquido i6nico fuera de la huella es despreciable de acuerdo con los
porcentajes de Py F (15% de F, y 5% de P dentro, mientras que soélo el 3% F y menos de
0.5% de P fuera). Elementos de la superficie como carbén no se analizaron en este caso,
puesto que la senal de carbono estaria fuertemente afectada por la presencia del liquido
ionico, el aceite base, y la contaminacion de carbono debido al propio analisis XPS.
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4. CONCLUSIONES

En este trabajo se estudia el uso del liquido i6nico [([NEMM)MOE][FAP] como lubricante puro
y como aditivo en PAO 6 en a lubricacion de recubrimientos de TiN, CrN y DLC. Los
resultados muestran que la utilizacion del liquido iénico como aditivo redujo la friccion en
todos los casos, pero las altas presiones de contacto provocaron el fallo de los
recubrimientos. En cambio, cuando se utilizo el liquido i6nico como lubricante puro se
obtuvo, para todos los recubrimientos, el menor coeficiente de contacto y apenas existi6
desgaste. Estos resultados muestran una mejora significativa de la capacidad de carga con
la utilizacion de [(NEMM)MOE]|[FAP] como lubricante para este tipo de recubrimientos
debido a la interaccion del liquido idénicos con la superficie y la formacién de tribofilms.
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