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Capitolul 1
Uleiul de rapita ca lubrifiant si analiza critica a lubrifiantilor
obtinuti cu ulei de rapita

1.1. Aditivarea uleiurilor vegetale

In foarte multe aplicatii, lubrifiantii sunt obtinuti din petrol, dar tendinta este de a fi inlocuiti cu
produse sintetice sau pe baza de uleiuri vegetale [116], acestea din urma avand avantajul de a fi mai
prietenoase cu mediul [9], [163] dar aditivarea lor este inca obiect de studiu [45], [78]. Printre cele
mai utililizabile resurse din plante ca resurse regenerabile, pentru lubrifianti si prietenosi cu mediul, se
numara uleiurile obtinute din s rapita (incluzand aici si varianta canadiana, Canolla), floarea soarelui,
soia, in, bumbac, porumb, canepa, misline, palmier, sofran, alune etc. Cercetari s-au efectuat in ultima
decada si pentru caracterizarea tribologicd a unor uleiuri mai exotice si care nu pot fi produse in
cantitati mari, cum ar fi cele obtinute din orez sau subproduse de orez, susan, Annona muricata,
fructul pasiunii etc.

Uleiurile vegetale sunt astazi prelucrate si pentru obtinerea de aditivi prietenosi cu mediul si
netoxici pentru lubrifianti. Aditivii obtinuti pot avea o influentd beneficd asupra formarii peliculelor
prin adsorbtie la suprafata metalica, rezultatele experimentale raportate de Quinchia pe tribometrele
cu patru bile si bilad pe disc, fiind promitatoare [118].

Lanturile moleculare ale acizilor grasi si gruparilor polare din uleiurile vegetale ajuta la fixarea
fizica a acestora pe corpurile in contact, chiar la exploatari severe [2]. Din studiile realizate de [16],
[37], rezulta cd existd o compozitie in acizi grasi pentru care proprietatile tribologice ar fi mai bune,
dar astazi acest control al concentratiei este greu de realizat intr-o tehnologie de piata.

Uleiurile vegetale obtinute din anumite resurse pot avea compozitii in intervale ceva mai largi,
depinzand de aria geografica, natura solului si a climei, dar se incadreaza in 2...15%, ceea ce va
influenta relativ in mica masura calitatea lubrifiantului obtinut [17], [64], [114], [182], Cantitatea de
acizi grasi nesaturati poate reflecta capacitatea uleiului vegetal de a se fixa de suprafata metalica, dar
si o probabilitate de degradare si de aditivare prin legare chimica. Se observa pozitia particulara a
rapitei si rapitei canadiene, cu o cantitate mare de acizi grasi mono ne-saturati, care pune in evidenta
particularitatea compozitiei pentru uleiul de rapitd (europeand si canadiand — tip Canola): o
concentratie de 6...10% acizi grasi saturati, relativ mica fata de alte uleiuri vegetale, o concentratie de
peste 60% acizi grasi mononesaturati si prezenta intre 25...30% a acizilor grasi polinesaturati. Alte
uleiuri vegetale cu concentratii similare de acizi grasi mononesaturati (ulei de masline, ulei de floarea
soarelui) nu au rezultate deosebite ca lubrifianti si, deci, particularitatea acestei concentratii de acizi
grasi mononesaturati (in principal, acidul oleic) sustine utilizarea uleiului de rapita in tribosisteme.

La inceput, cei care au formulat lubrifianti pe baza de uleiuri vegetale au folosit principii si
metode specifice produselor petroliere, dar produsele rezultate nu au indeplinit performantele cerute
de industrie. Chiar daca procedeele si metodele s-au pliat pe specificul uleiurilor vegetale de baza,
acestea pot fi utilizate in aplicatii specifice, de cele mai multe ori impuse de legislatia pentru protectia
mediului. Exista cateva cauze care duc la o eficientd scazuta a acestor lubrifianti. Clasic, un lubrifiant
are un ulei de baza si adaosuri sau aditivi. Studii de la sfarsitul secolului trecut au dovedit cé aditivii
folositi in uleiuri minerale nu sunt adecvati in uleiurile vegetale, In special din cauza diferentelor de
compozitie a celor doua tipuri de uleiuri. Rolul nano aditivilor Tn uleiuri vegetale a fost detaliat
articole de sinteza, bine documentate [158], [161].

Lubrifiantii pe bazd de uleiuri vegetale au intervale limitate de temperaturd. Majoritatea
uleiurilor vegetale pot functiona bine in intervalul 60...70 °C, cateva doar pot lucra la 100...110 °C.
Majoritatea sunt ineficace sub 0 °C, dar exista exceptii pentru -30 °C. In plus, durata lor de viata este
redusd din cauza predispozitiei la Tmbétranire naturala sau accelerata de temperatura sau/si mediu.

Tn ultimele decade, uleiurile vegetale au fost imbunatatite prin diverse tehnologii aplicate atat
culturii, cat si uleiului rezultat [144]. Astfel exista uleiuri de rapita cu continut redus de acid euricic,
uleiuri de rapitd si soia cu continut mare de acid oleic si ulei de ricin care poate fi folosit la
temperaturi mai scazute. Pachetele de aditivi au fost adaptate compozitiei si structurii uleiurilor
vegetale si, astfel, performantele acestor uleiuri s-au imbunatatit.

La inceputul perioadei de introducere a lubrifiantilor pe baza de uleiuri vegetale s-au folosit
aditivii de la uleiurile minerale. Dar uleiurile minerale sunt, in general, nepolare, pe cand trigliceridele



Dionis Guglea
Evaluarea comportarii tribologice a unor lubrifianti pe baza de ulei de rapita si nanoaditivi
(nitrurd de bor hexanonald si graféen)

din uleiurile vegetale sunt polare. Acelasi aditiv va reactiona diferit si impredictibil in uleiuri vegetale
comparativ cu uleiurile minerale. Se recomanda utilizarea unui agent de solubilizare, asa cum a facut
si autorul acestui studiu, utilizand guaiacol (furnizat de Fluka Chemica), formula chimica fiind notata
cu CsHa(OH)OCHj3 (2-meto-xifenol). Aditivii fara metale, deci fara cenusa, sunt mai solubili in uleiuri
vegetale. Pachetele de aditivi numai pentru uleiuri vegetale sunt putine si trebuie sa aiba proportii care
sd mentina lubrifiantul n clasa de biodegradabilitate cerutd de aplicatie. O prezentare sintetica a
aditivilor din lubrifianti este datd in [179] iar Georgescu C. et al. [44] au trecut in revistd aditivi
folositi pentru uleiuri vegetale Tn special.

Unii specialisti introduc si notiunea de modificatori ai frecarii [63], dar acesti aditivi au si rolul
de a reduce uzura (pentru ca generarea excesiva de particule de uzura duce si la cresterea frecarii). De
multe ori, acesti aditivi sunt denumiti modificatori de frecare si uzura [57], [100], [122], [151].

Aditivii, ca modificatori de frecare si uzura, pot fi substante solide (tip particule sferice, placute
sau ,,panze” roluite sau nu etc.). Chimic, existd substante metalice (in general metale moi, cum ar fi
Cu [20], [75], [131], Ag [81], [141], Zn, oxizi metalici cum ar fi CuO [150], ZnO [68], [69], TiO. [26],
[53], [68], [77], MnO, [80], dar si saruri, hidroxizi de Mg/Al/Ce [88], [89], hidroxizi de Zn/Al/Mg [86],
sau compusi metalici care au limitd de forfecare mica, de obicei in structurd hexagonald, cum ar fi
sulfuri de Mo si W, nitruri, cum ar fi nitrura de bor hexagonala [1], [56].

Aditivii anti-uzura si anti-frecare sunt prezenti intr-un lubrifiant in procente de 2...3% 1in
lubrifiantii de autoturisme. Unii aditivi nu sunt solubili in uleiul de baza, asa cum este cazul disulfurii
de molibden, grafitului etc. Unii aditivi, chiar de dimensiuni nano, au tendinta de separare si/sau
aglomerare si de aceea testarea este necesara.

Bogatu et al. [18] au concluzionat ca uleiurile vegetale au calitati naturale de extrema presiune
si anti-uzura, si, deci, sunt mai putin aditivabili, comparativ cu uleiurile minerale, lucru explicabil prin
structura chimica a compusilor lor si prin alte mecanisme de interactiune intre lubrifiant si aditiv si
lubrifiant si suprafata metalica. Valorile sarcinii de gripare a uleiurilor minerale au fost mai mari decat
cele ale uleiurilor vegetale.

Liu W. si Wang X., in capitolul ,Nanolubricants Made of Metals” [92] din cartea
Nanolubricants, dar si Qiao S. Z. et al. [117], admit ca metalele sunt cel mai des utilizate in aplicatii
tribologice. Aliajele metalice mai dure si putin deformabile sunt destinate triboelementelor solide, cu
migcare de alunecare sau rostogolire, in timp ce metale sau aliaje moi, cum ar fi Au, Ag, Cu, Zn, Pb,
Bi, Sn, In, sunt introduse in lubrifiant cu scopul de a forma pelicule continue sau nu, regenerabile sau
nu, cu rol de reducere a uzurii si a frecarii. Comportarea buna in contact rezulta din structura lor, de
obicei cu fete centrate, care are mai multe plane de alunecare si, astfel, au o rezistenta la forfecare
redusd pe directia de alunecare. Aceasta comportare la alunecare este similara cu cea a unui lubrifiant
lichid de vascozitate foarte mare.

Meng Y. et al. [99], intr-un amplu articol despre realizari recente in tribologie, au dedicat un
capitol nano aditivilor organici si anorganici, mecanismelor de reducere a frecarii si de protectie a
suprafetelor in miscare sub sarcina.

Alaturi de graphene si MoS», si alte materiale 2D, cum ar fi nitrura de bor hexagonala (h-BN)
[19], [55], [72], [152], hidroxizi dublu stratificati de Mg/Al [167], nanocompozite hibride sau
amestecuri de metale, oxizi si/sau saruri metalice [34], [157], Zn-Ni/Al>O3[8], TiO2/SiO; [58], Al,O3
si TiO2 [4] sau chiar de saruri organice [90], au fost introduse ca aditivi anti-frecare si anti-uzura in
lubrifianti.

Liu Y. et al. [94] au produs nano foite de compozit din grafen si nitrurd de bor hexagonala,
folosind mori de energie mare, in atmosfera de amoniac si au investigat comportarea tribologica a
lubrifiantilor formulati cu ulei mineral ca ulei de bazd. S-a dovedit ca interactiunea mai puternica intre
nano foitele de grafen si h-BN au redus uzura si frecarea [93].

Manu B. R. et al. [97] au realizat o valoroasa recenzie a cercetarii in domeniul materialelor 2D
care includ grafenul [49], dar si grafenul oxidat [108], nitrura de bor hexagonala, MoS> [15], [119] si
alte materiale 2D [67], [82], [83]. Alti aditivi pentru uleiuri sunt nano particulele metalice sau
nemetalice [146], [160], oxizi metalici sau nemetalici [115], [148] si nanocompozite anorganice [6].

Unii cercetatori au amestecat doi au mai multi compusi din cei enumerati mai sus, ca pachet de
aditivi in uleiuri, cercetarile fiind mai mult facute pe uleiuri de motoare.



Capitolul 1
Uleiul de rapita ca lubrifiant si analiza critica a lubrifiantilor
obtinuti cu ulei de rapita

Tn cartea lui Rudnick (Lubricant Additives) [122] existd un capitol dedicat aditivarii uleiurilor
vegetale, ceea ce reflecta interesul cercetatorilor pentru imbunatatirea comportdrii tribologice a acestei
grupe de lubrifianti (uleiuri vegetale + aditivi) [99]. h-BN este descrisd ca un lubrifiant solid, cu o
structurd similard grafitului si WS,, utilizata pentru aplicatii speciale [76], de exemplu, ca aditiv in
lubrifiant pentru lagare poroase [111].

1.3. Proprietatile nitrurii de bor hexagonale

Nitrura de bor este un compus de bor si azot, refractar, rezistent termic si chimic, cu formula
chimica BN [40]. Forma hexagonala, h-BN, similara grafitului este cea mai stabila si cea mai moale
dintre formele alotropice ale BN si este utilizata ca lubrifiant solid si aditiv in lubrifianti [21].

Nitrura de bor existd in mai multe forme alotropice, cu aranjare diferitd a atomilor de bor si
azot, dand nastere la proprietati variate ale materialului.

Nitrura de bor amorfa (a-BN) este similard carbonului amorf. Celelalte forme alotropice ale
nitrurii de bor sunt cristaline.

Forma hexagonala (h-BN) este cea mai stabila forma cristalina, fiind numita si nitrurd de bor
grafiticd. Are o structura stratificata, similara cu grafitul. In fiecare strat, intre atomii de bor si azot
exista legaturi covalente puternice, dar intre straturi exista forte van der Waals slabe [36].

Nitrura de bor cubica (c-BN) are o structura similarad cu a diamantului.

Forma wurtzit (w-BN) are aceeasi structura ca un polimorf de carbon hexagonal rar. Ca si in
forma cubica, atomii de bor si azot sunt grupati in tetraedre [14], [127]. Studii recente au masurat
duritatea w-BN la 46 GPa, putin mai mare decat borurile comerciale, dar mai moale decat forma
cubici a nitrurii de bor [123], [140].

a) Forma hexagonala, b) Forma cubica (c-BN) ¢) Forma wurtzit (w-BN)
analoaga grafitului (h-BN)
Fig. 1.2. Forme alotropice ale BN [170]

1.4. Aplicatii ale nitrurii de bor hexagonala (h-BN)

BN hexagonald (h-BN) este cea mai utilizatd forma alotropicd a nitrurii de bor. Este un
lubrifiant solid bun, atat la temperaturi scdzute, cat si la temperaturi ridicate (pana la 900 °C, chiar si
in atmosfera oxidanta) [127], [165]. Ca lubrifiant solid, h-BN este utila cand conductivitatea electrica
sau reactivitatea chimica a grafitului (lubrifiant alternativ) ar fi problematice. Un alt avantaj al h-BN
fatd de grafit este cd procesul de lubrifiere nu necesitd molecule de apd sau de gaz, prinse intre
straturi. Lubrifiantii solizi cu h-BN pot fi folositi si in vid, in aplicatiile spatiale. Proprietatile
lubrifiante ale h-BN sunt utilizate Tn produse cosmetice, vopsele, materiale dentare [170].

Nitrura de bor hexagonald poate fi exfoliatd in straturi mono sau in citeva straturi atomice.
Datorita structurii sale analoage cu cea a grafenului, nitrura de bor subtire atomic este uneori numita
,»grafen alb” [130], [177].

Nitura de bor este unul dintre cele mai bune izolatoare electrice. Nitrura de bor monostrat are
un modul Young de 0,865 TPa si o rezistenta la rupere de 70,5 GPa si, In contrast cu grafenul, a carui
rezistentd scade dramatic cu cresterea grosimii, foitele de nitrurd de bor cu cateva straturi au o
rezistenta similara cu cea a nitrurii de bor monostrat [61], [112].

1.5. Nitrura de bor ca aditiv in lubrifianti
Nitrura de bor hexagonala (h-BN) este un lubrifiant solid, din clasa lubrifiantilor anorganici cu
structura lamelara, care include si disulfura de molibden, grafit si alte sulfuri, selenide si teluride de
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molibden, wolfram, niobiu, tantal si titan. Atomii de bor (B) si azot (N) sunt legati covalent la alti
atomi din plan, cu unghiul de 120° intre doua legaturi (fiecare atom de bor este legat la trei atomi de
azot si fiecare atom de azot este legat la trei atomi de bor). Planele cu structurd hexagonala sunt legate
intre ele de fortele van der Waals slabe.

Fortele de frecare determind orientarea particulelor de nitrura de bor in directia in care planurile
sunt paralele cu miscarea de alunecare. Anizotropia proprietatilor mecanice oferd o combinatie de
coeficient de frecare scadzut si capacitate mare de incarcare. Nitrura de bor formeaza o pelicula de
ungere puternic aderenta la suprafata substratului. Foita de ungere asigura o buna rezistenta la uzura si
rezistenta la desprindere (compatibilitate).

Coeficientul de frecare al nitrurii de bor Tn regim uscat se incadreaza in intervalul 0,1-0,7, care
este similar cu cel al grafitului si al disulfurii de molibden. Impuritatile (de exemplu, oxidul de bor),
exercita efecte adverse asupra proprietatilor de ungere ale nitrurii de bor.

Principalul avantaj al nitrurii de bor hexagonale, in comparatie cu grafitul si disulfura de
molibden, este stabilitatea sa termica: aceasta isi pastreaza proprietatile de lubrifiere pana la 2760 ° C
intr-un mediu inert sau de reducere, si pana la 870 °C in atmosfera oxidanta. Nitrura de bor are o
conductivitate termica ridicata.

Cateva aplicatii ale nitrurii de bor hexagonale sunt: aditivi, si la scard nano, in uleiuri
lubrifiante [1], [24], [56], [152], acoperiri antifrecare, compozite pe baza de polimeri, acoperiri
antifrictiune pe compozite metalice, lubrifiant solid in formarea metalelor, piese ceramice sinterizate
pentru aplicatii la temperaturi ridicate.

Exista cercetari privind alti adtivi pe bazd de bor. De exemplu, Bas H. et al. [10] au studiat
tribologia unui ulei de motor in care au adaugat doud tipuri de aditivi cu bor, fiecare in diferite
concentratii. Aditivarea cu acid boric (HsBOs) si h-BN a redus coeficientul de frecare cu 10...50%,
concentratia optima fiind determinata la 4 wt% si pentru acidul boric, si pentru h-BN.

1.6. Studii experimentale cu h-BN ca aditiv in lubrifianti

Abdullah M. I. H.C. et al. [1] au investigat efectul nanoparticulelor h-BN n uleiurile de motor
diesel SAE 15W-40, considerand ca este un efect similar aditivilor de presiune extrema (EP). Testarea
a fost efectuata folosind un tribometru cu patru bile, conform standardului ASTM D2783/21 [184]. S-
a observat o uzura mai adeziva pe suprafetele uzate ale rulmentului cu bile, lubrifiat cu ulei de motor
SAE 15W-40, in comparatie cu ungerea cu uleiul nano aditivat. Rezultatele studiilor experimentale au
demonstrat potentialul h-BN ca aditiv pentru imbunatatirea capacitatii de incircare a uleiului.
Lubrifiantul aditivat a fost formulat prin dispersarea unei cocentratii de 0,5 %vol de nano particule h-
BN de 70 nm, in uleiul de motor diesel SAE 15W-40, folosind un omogenizator cu ultrasunete, timp
de 20 minute. Agentul tensioactiv pentru a preveni sedimentarea nanoparticulelor a fost acidul oleic,
dar acesta nu a avut niciun efect semnificativ asupra performantei tribologice a lubrifiantilor.

Tntr-o documentare dedicata nano aditivilor 2D, incluzand aici structurile hexagonale tip foite,
specifice grafitului si grafenului [87], [162], WS; [73], M0S; [153], Xiao H. et al. [156] includ si h-
BN. Nitrura de bor hexagonala este introdusa si ca aditiv alaturi de aditivi cu fosfor [101], [102].

Shafi W. K. si Charoo M. S. [133] au studiat reologia uleiului de susan aditivat cu nano
particule de h-BN. Teste au fost effectuate pe un reometru MCR102 Anton, la diferite temperaturi (20
°C, 50 °C si 70 °C), nano lubrifiantul caracterizdndu-se printr-o comportare nenewtoniand pentru
vitezele de forfecare testate.

Yildirrm C. V. et al. [159] a dezvoltat un nano lubrifiant prin adaugarea de paticule h-BN
(65...75 nm, puritate 99,85%) la prelucrarea prin aschiere a otelului Inconel 625. Au fost analizati
parametri tribologici specifici procesului de aschiere: durata de viatd a sculei, rugozitatea piesei
aschiate si a sculei, uzura sculei si temperatura la interfata sculd-piesa. Rezultatele au aratat ca o
concentratie de 0,5 vol% h-BN 1n fluidul de prelucrare a dus la 0 uzura redusa si o durabilitate mai
mare. Lichidul de taiere care contine 1 vol% h-BN produce cea mai scazuta temperaturd a interfetei cu
scula. Nano fluidul cu 1 vol% h-BN reduce temperatura cu 30,25%. Nano aditivii pastreaza
particulele de ulei, Impiedicand eliberarea imediatd a uleiului de tdiere din zona de tdiere si astfel
lubrifiazd mai bine. Cu toate acestea, odata cu cresterea raportului h-BN in lichidul de racire, apare o
reducere a duratei de viatd si o crestere rugozitatii suprafetei.
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Bondarev et al. [19] au utilizat nano particule de h-BN, cu diferte morfologii (particule goale la
mijloc, cu suprafete netede, particule tip fluture sau petald, globulare, formate din numeroase
nanofoite de h-BN), adaugate intr-un lubrifiant PAOG6. Piese metalice, din 100Cr6, au fost testate in
prezenta lubrifiantilor PAO6+BN cu 0,1% si 0,01% nitrura de bor.

Thachnatharen et al. [147] au introdus diferite concentratii de nitrura de bor hexagonala (h-
BN), cu dimensiunea medie a particulelor de 70 nm in uleiul pentru motoare diesel SAE 20 W50
Military grade: 0,5 wt%, 0,25 wt%, 0,05 wt%, 0,025 wt%. Parametrii de testare au fost 1200 rpm
(viteza unghiulara la axul masinii cu 4 bile), 392,5 N (forta), 3600 s (durata unui test) si 75 °C
(temperature uleiului). Lubrifiantul cu h-BN a produs un coeficient de frecare mai redus cu 20,5% si
un diametru al urmei de uzurd mai mic cu 9,47% fata de cele rezultate cu uleiul de baza. Bilele au
avut diametrul de 12,7 mm.

1.7. Grafenul ca aditiv in lubrifianti

Grafenul, diamantul si fulerenele au fost studiate ca aditivi in lubrifianti si de Cursaru D. et al.
[30] si Lee et al. [85], Shahmohamadi et al. [134], Lee K. et al. [84].

Eswariah V. et al. [38] au sintetizat grafen dezoxigenat, care are mai putine defecte de retea si
este hidrofobic, si dispersand bine in ulei. Diametrul urmei de uzurda (WSD) a scazut cu 33% iar
coeficientul de frecare cu 80% pentru 0,025 mg/mL grafen In ulei de motor. Fara a modifica
suprafetele in frecare, grafenul a redus frecarea, dar la cresterea concentratiei, WSD si coeficientul de
frecare au crescut. Grafenul a fost amestecat cu acid oleic pentru o mai buna dispersie/solubilitate in
uleiul de baza.

Lin J. et al. [91] au studiat dispersia foitelor de grafen in ulei si au testat cativa agenti de
dispersie. Incercirile au fost facute pe masina cu patru bile, la 1200 rpm, si 147 N, 75 °C, timp de 60
minute. Au concluzionat ca acidul stearic si acidul oleic sunt cei mai adecvati dispersanti. 0,075 wt%
a fost concentratia optima de grafen, raportdndu-se o imbunatatire a uzurii si 0 crestere a capacitatii de
incarcare a contactului. Nano plachetele de grafen au fost amestecate cu acid stearic si acid oleic
(raport masic 3:5) in 40 ml ciclohexan, prin ultrasonare timp de 30 minute, la temperatura ambianta.

Concluziile studiului facut de Lee si Hwang sunt urmatoarele [85]:

- adaugarea de nano particule in lubrifianti imbunétateste caracteristicile acestora comparativ
cu aditivii de dimensiuni micro; nano particulele in contact preiau o parte din incarcare si se comporta
ca niste corpuri de rostogolire foarte mici [32], [35], [66],

- uleiurile cu particule tip fibre (de exemplu, CNFs/CNTSs,PTFE), au valorile coeficientului de
frecare mai mari decét cele obtinute cu lubrifiantii cu nano particule sferice sau cu toate dimensiunile
apropiate, probabil din cauza felului in care preiau sarcina in contact si faptului ca particulele sferice
au tendinta sa se rostogoleascd mai usor si nu sa fie tarate in contact.

- nano particulele fibroase aglomereazd mai usor decat cele sferice, astfel ncat grosimea
acestora devine mai mare decat grosimea peliculei de lubrifiant, rezultdnd o crestere a rugozitatii, o
stanjenire a circulatiei lubrifiantului, mai ales la intrarea in contact.

Grafenul este considerat un lubrifiant in ascensiune [11], [12], [13]. Totusi, potentialul grafenului
ca lubrifiant raméane neexplorat. Proprietatile lui pot varia mult, in functie de marimea foitei, forma ei;
grosimea si densitatea de defecte ale grafenului modifica proprietatile mecanice si tribologice.

Testele sunt 1nsa de scurta durata si rezultatele nu pot fi extrapolate pe perioade lungi de timp, asa
cum se cere in aplicatii reale. Si din aceste rezultate s-a evidentiat necesitatea testarii lubrifiantului
formulat pentru ca rezultatele diferd mult in functie de mediu, conditiile de testare etc.

1.8. Concluzii privind aditivarea cu h-BN si grafen
Din documentatia studiata rezultd urmatoarele concluzii

- sunt raportate rezultate bune pentru aditivarea uleurilor vegetale cu modificatori de frecare si
de uzura, dar sunt foarte rare cele cu referire la uleiuri vegetale aditivate [135],

- studiul experimetal propus are sanse sd formuleze lubrifianti nano aditivati cu h-BN, cu
proprietati tribologice imbunatatite,

- pachetul de aditivi (h-BN + grafen) a fost propus de curand, doar in cateva articole, dar, din
documentarea facuta, niciun cercetator nu a incercat introducerea acestui pachet intr-un ulei vegetal.
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Liu Y et al. [94] au produs un amestec de aditivi (n-BN +grafen) in ulei de baza mineral, observand o
comportare mai bunad la sarcini in domeniul sever, crescand valoarea sarcinii de gripare.

Tabelul 1.1 prezintd o descriere a mecanismelor care apar la lubrifierea cu fluide care contin
nano particule. Desenele sunt preluate din [132], [163], dar schite similare sunt date si de Wu Y. Y.

[155].

Tabelul 1.1. Mecanismele care apar in contactele cu nanolubrifianti [132]
Mecanismul Shita Avantaje Dezavantaje
Rostogolirea - Reducerea frecérii | - Fragmentare,
nanoparticulelor | b — - Zgariere,
intre suprafetele @..;@ e @,-Qif @ - Dacd particulele nu-si

corpurilor solide

e Ky —~

pastreaza o forma
favorabila rostogolirii,
frecarea creste

Nivelarea
texturii prin
umplerea vailor
foarte adanci cu
particule

o~ —— T
s . N s

gy

- Reducerea
parametrilor de
rugozitate

- Umplerea vailor
foarte adanci

- Depozite neuniforme pe
suprafata,

- Asperitatile inalte raman
neacoperite

Lustruire (un
process abraziv
lejer)

AL AP ANAAPA AN )
. . «% @
.

- Finisarea
suprafetelor

- Disparitia varfurilor
foarte Tnalte si ascutite
favorizeaza aparitia si
mentinerea peliculei
continue de fluid

- Uzura crescanda
- Joc in crestere

Generarea unui
tribostrat
protector
(continuu sau
nu)

Reducerea
deteriorarilor pe
piesele solide
Preluarea sarcinii mai
uniform

- Pelicula poate fi non-
uniforma,

- film stability implies
chemical reaction

Thampi et al. [149] au concluzionat urmétoarele.

Utilizarea nano particulelor este raportata ca fiind beneficd pentru imbunatitirea
caracteristicilor tribologice ale lubrifiantilor. Se afirma ca adaugarea de 0,1...0,5 wt% este
suficient pentru Tmbundtatirea semnificativd a proprietdtilor tribologice, dar nu ofera
argumente in favoarea sau defavoarea altor concentratii.
Alti autori au raportat rezultate promitatoare pentru 1% pana la 2...3% nano aditivi. Evident,
pretul lubrifiantului creste si, de multe ori, pachetul de nano aditivi este limitat de norme
referitoare la toxicitate si/sau biodegradabilitate. Rezultate bune pentru aditiv adaugat in
concentratie de 1%wt au obtinut Cristea G.C [25], [27], [28], dar in ulei de soia, lonescu T.F.
[68], [70] cu ulei de rapita ca ulei de baza, Ilie F. [67], Paleu V. [107], [108], [109].
Prezenta nano aditivilor in lubrifianti determina dezvoltarea unor mecanisme specifice de
protectie a suprafetelor in contact, de reducere a uzurii si frecarii [3], [113], [155]:
rostogolirea nano particulelor, mecanismul de polisare, mecanismul de umplefe a fundului
texturii suprafetelor si formarea unei pelicule protectoare. In urma analizei unor lucrari [42]
[68], s-a constatat cd, in cazul nano aditivilor tip pulbere sau nano plachete, nu existd o
pelicula continud sau discontinud de protectie, ci doar o fixare a particulelor in profilul
suprafetelor in migcare si care actioneaza ca amortizori, cu preluare intermediara de sarcina,
chiar in conditii de aglomerare sau fragmentare a lor.

Nano aditivarea pune problema stabilitatii dispersiilor, a sintezei nano aditivilor si a pretului

acestora.
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Tn anul 2021 a aparut in Tribology International o lucrare in care pachetul de aditivi (h-BN +
grafen+ lichid ionic) a fost introdus Tntr-un ulei sintetic, polialfaolefina 32, PAO, utilizand primii doi
aditivi in concentratii mici, 0,05 wt% grafen + 0,1 wt% h-BN [101]. S-a folosit un tribometru bila-pe-
disc. Aceasta lucrare, elaborata la cativa ani de la fixarea temei pentru teza de doctorat, dovedeste ca
interesul pentru acesti aditivi a fost si este Tn atentia cercetatorilor.

Un model pentru un lubrifiant contindnd grafen este prezentat de Zhang, et al. [166], sugerand
ca nano foitele de grafen se atageaza de suprafetele solide, ,,sifondndu-Se” in contact, deplasandu-se,
forfecdndu-se sau rupdndu-se, dar mentindnd un strat foarte subtire de grafen, in dinamica.
Concentratia de grafen nu pare s influenteze semnificativ coeficientul de frecare, dar WSD scade cu
cresterea concentratiei de grafen pana la 0,06%, dupa care cresterea are o pantd foarte mica, cu cea
mai mica imprastiere a valorilor pentru 0,08% grafen, intervalul cu 0,6...1% grafen dand WSD cu
variatie mica. Valoarea cea mai mica pentru COF a fost obtinuta pentru uleiul cu PAO+0,1% h-BN si
PAO cu h-BN si grafen. Si acesti cercetatori au observat un dezavantaj al acestor lubrifianti,
sedimentarea aditivilor in timp.

1.9. Concluzii si obiectivele acestui studiu
Din literatura studiata, se observa urmatoarele tendinte:
- intensificarea cercetarii utilizarii uleiului de rapita ca lubrifiant industrial, aditivat sau nu,
- formularea de lubrifianti pe bazd de uleiuri vegetale aditivate, cu incercarea de a evidentia
particularitatile comportarii tribologice si reologice ale acestora,
- producerea si introducerea 1n lubrifianti a nano aditivilor, cu rezultate incé contradictorii.

Obiectivele tezei sunt:

- evaluarea teoretica a regimului de lubrifiere pentru uleiul de rapita, pentru parametrii de lucru
(sarcind, vitezd, temperaturd) si vascozitate, si calculul grosimii minime a peliculei de ulei de rapita,
pentru o evaluare initiald a regimului de lucru (mixt sau cu peliculd),

- proiectarea unei tehnologii de laborator pentru aditivarea uleiului de rapitd cu h-BN, h-BN si
grafen,

- proiectarea unei campanii de incercéri, care sa includa doud regimuri, regim normal de lucru
si regim sever, pe baza unui set de variabile (concentratia de nano aditiv, viteza de alunecare si sarcina
pe tribosterul cu 4 bile),

- evaluarea comportarii tribologice prin analiza unor parametri (coeficient de frecare, diametrul
urmei de uzura si rata de uzurd a urmei de uzura, temperatura in baia de lubrifiant),

- evaluarea rezultatelor si determinarea influentei concentratiei de h-BN, a regimului de lucru
(sarcina si vitezd de alunecare), compararea rezultatelor pentru uleiul de rapita, uleiul de rapita cu 1%
h-BN si uleiul de rapita +1% h-BN +1% grafen,

- determinarea unor caracteristici de inflamabilitate pe suprafete calde (cea mai mare
temperatura pentru care trei teste repetate nu aprind uleiul, temperatura cea mai mica pentru care
uleiul se aprinde, cel putin un test din trei),

- diseminare prin participari la conferinte internationale si nationale, publicarea de articole.

Organizarea tezei este prezentata sugestiv in Fig. 2.1.
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Un studiu trnbologic al lubnfianglor formulat pe bazi de ulei de rapita si nanoaditivi de ]
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Fig. 2.1. Schema de organizare a tezei
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3.1. Modelul de calcul al grosimii peliculei de fluid

Tntr-un tribosistem lubrifiat, filmul de fluid care se formeazi intre cele doud corpuri poate avea
grosimi care pot varia ntre 10° m si 10° m m [23], [33], [142]. Grosimea filmului de fluid este un
parametru care caracterizeaza din punct de vedere tribologic, un contact, in cazul acestui studiu, un
contact punctual.

Hamrock si Dowson [33], [59] au propus un model de calcul al grosimii peliculei, atat pentru
valoarea minima, cat si pentru valoarea grosimii n dreptul platoului dinaintea grosimii minime
(numita si grosimea centrala a filmului de lubrifiant).

Din studiul modelului hidrodinamic de ungere se stie cd pierderile laterale de fluid reduc
portanta pentru o grosime data a peliculei [33]. Deci, acest fenomen are un efect contrar celui observat
in practica, in contactele greu solicitate (formarea unei pelicule portante).

Considerand un proces izoterm (specific regimului stabilizat), vascozitatea dinamica a fluidului
n contact ramane o functie dependenta doar de presiune:

n=mnee*? (3.)
Din solutiile obtinute prin metode numerice, pentru grosimea peliculei de fluid se contureaza
doua observatii foarte importante (Fig. 3.1).

tcoria lui
Greenwood

tcoria lui
Hert,

R
[ Heriz
u
gy ; E Greenwood
h(x) h, < hmin
1””’?” Cad Il AL R E TN e i ﬁ'_-'
a a X

Fig. 3.1. Contactul elastohidrodinamic [85]

Pe cea mai mare parte a latimii contactului (2a Tn Fig. 3.1), presiunea este atat de mare, incat
vascozitatea este cu cateva ordine de marime mai mare fatd de valoarea ei la presiune atmosferica.
Deci, daca dp/dx trebuie sa aiba valori realiste (nu infinite), variatia inal{imii peliculei trebuie si fie
foarte mica, aproape zero (notatd cu h,). Cum in contactele greu incarcate, distributia hertziana de
presiuni este un model satisfacator al presiunii reale, trebuie sa existe gradienti mari de presiune langa
marginea zonei incarcate, spre interiorul ei, pentru a reduce presiunea la valoarea celei atmosferice.

La presiuni si vascozitati mici, caracteristice zonei de iesire din contact, gradientii mari de
presiune pot fi realizati numai dacd grosimea peliculei este redusd inspre zona de iesire. Solutia
numerica a ecuatiei prezinta un peak de presiune si o bombare a corpurilor in contact spre iegirea din
contact [33], [142].

In concluzie, grosimea peliculei si portanta contactului au fost obtinute prin rezolvarea numerica
a sistemului format din: ecuatia Reynolds, legea deformatiilor elastice ale corpurilor solide, legea de
variatie a vascozitatii cu presiunea.

Pentru contactul punctual se aplicd urmatoarea formuld de calcul [33], [59], [105], fiind
considerata valabila pentru un numar mare de combinatii de materiale in contact, inclusiv otel pe otel,

si pentru presiuni maxime de pana la 4 GPa.
-0,073

0,68

U-n 0,49 W -0,68'k

hmin:3,63'Re'(E'.RoJ (O(,E) . W '(1—9 ) (32)
e ‘Ne
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hyin — grosimea minima a filmului de fluid; U — viteza relativa a solidelor la intrarea in contact;

U:(UA+UB)
2

U, si Ug sunt vitezele corpurilor A si B; n, — vAscozitatea dinamica a fluidului, la presiunea normal;

(3.3)

E' — modulul de elasticitate echivalent, Va, Vg — coeficientii Poisson pentru corpurile A si B; Re—

raza echivalenta de curburd, a — coeficient de dependenta a vascozitatii de presiune sau coeficient de
piezovascozitate;

0,0129-In(10* -my )
o= o . [MPa] [15], [50], [107] (3.4)
Py

pn — presiunea hertziana; W — sarcina normala in contact;
k — parametrul de elipticitate;

k=a/b
(3.5)
Ccu a—semiaxa mica a elipsei de contact; b — semiaxa mare a elipsei de contact.
Pentru contactul sfera — sfera, k = 1.
La tribotesterul cu patru bile, sarcina aplicata pe directia axului masinii se distribuie pe cele trei
bile fixe. Sistemul are trei contacte sfera — sfera, cu alunecare, si trei contacte fixe, tot de tip sferda —
sfera. Decli, contactul dintre doua bile se caracterizeaza prin:

F
- 3-cos(a) 3-cos(35,264°

Ua # 0 (bila superioard, cu centrul pe axa masinii)

- sarcina Tn contact W

NI (36)
)

- viteza de alunecare
U:UA :1_2-n-n_RA
2 2 60 43
in care F — sarcina aplicata pe directia axului masinii; n — turatia arborelui principal al masinii, implicit
turatia bilei fixe atasate arborelui masinii printr-un sistem de prindere.
Hamrock si Dowson au determinat, intr-un raport tehnic NASA, grosimea filmului de fluid n
functie de factori adimensionali [33], [60], [142]:

[m/s] (3.7)

- factorul grosimii peliculei H= F’;i” (3.8)
e

- factor de viteza u=| Yo (3.9)
E'R,

- factor de material G= (Ot -E ) (3.10)

w

- factor de sarcina W = 5 (3.12)

E'R,

- factorul formei contactului (factor de elipticitate), k.
Pentru un contact intre doua solide sferice identice, ecuatia (3.2) se rescrie astfel:

H=3,63- U G240 w007 (1-¢0%) (3.12)

Tn 1978, Hamrock si Dowson [60], au propus o clasificare a regimurilor de lubrifiere in functie
de comportarea materialelor Tn contact. Solidele pot fi rigide sau elastice, iar fluidul poate avea
vascozitatea constantd sau variabila. Combinand variantele de solid cu variantele de fluid, se obtin
patru regimuri de lubrifiere:

e regim izovascos-rigid (IVR) (solide rigide — fluid cu vascozitate constanta),
e regim piezovascos-rigid (PVR) (solide rigide — fluid cu vascozitate variabila),
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e regim izovascos-elastic (IVE) (solide elastice — fluid cu vascozitate constanta),
e regim piezovascos-elastic (PVE) (solide elastice — fluid cu vascozitate variabild).
Tn proiectare se evalueaza mai Tnti ce tip de regim de ungere se genereazi pe baza datelor de
proiectare, cunoscand proprietatile lubrifiantului fluid si ale triboelementelor solide.
Metoda de calcul a regimului de lubrifiere se face cu ajutorul unui set de parametri [142]:

i . e = w2
- parametrul filmului de lubrifiant H=H - (E) (3.13)
A . G-w3
- parametrul de vascozitate Gy = 2 (3.14)
8/3
- parametrul de elasticitate Gg = V\LZ (3.15)
- parametrul de elipticitate, k, (neschimbat) (3.16)

H este factorul grosimii filmului de fluid, dat in relatia (3.8).
Pentru fiecare tip de regim, relatiile particulare pentru calculul grosimii adimensionale a
filmului de fluid sunt [105], [142]:

- regimul izovéscos-rigid

2
_ /2 -2
(Hmin) =128-k™?. 0,131~arctg( J+1,683 -(1+g-k_“/2j (3.17)
IVR 3
- regimul piezovascos-rigid
0. 1 RR.C23 (1_ 068k
(Hmm)PVR =1,66-Gy, (1 e ) (3.18)
- regimul izovascos-elastic
g _ 0,67 (1 4031k
(Himin ) =8,70-G¢ (1-0,85-70%) (3.19)
- regimul piezovascos-elastic
(Hmin )PVE =3,42.GY* g '(1—e‘°'68"‘) (3.20)

Identificarea regimului de lubrifiere este importantd pentru evaluarea energiei consumate prin
frecare si pentru a estima probabilitatea unei schimbari de regim de ungere, in cazul modificarii starii
suprafetei prin uzura si/sau a modificarii unor parametri (temperatura, sarcina, viteza).

Fiind identificat regimul de lubrifiere si calculata grosimea adimensionala a filmului de fluid, cu
relatia specificd regimului de lubrifiere, (3.17) — (3.20), grosimea minima reala a acestuia este:

— U 2
hein =(Hrin )R (Wj (3:21)

Metoda descrisd mai jos este prezentatd teoretic si de Stachowiack [142] si Olaru [105].
Determinarea regimurilor de ungere se bazeaza pe urmatoarele ipoteze:

- regim de lubrifiere stabilizat (temperatura constantd, vascozitate constanta la presiunea si
temperatura de lucru, deci, si de calcul),

- modelul contactului lubrifiat este punctual, sfera pe sfera, cu alunecare, si este izoterm,

- contactul este complet lubrifiat (exista suficient fluid Tncét in volumul analizat al contactului sa
nu existe decat materialele sferelor si fluidul de ungere),

- se considera ca nu se produce fenomenul de starvare a contactului.

Realizarea hartii pentru un contact punctiform se face intr-un sistem de coordonate dublu
logaritmic, cu parametrul adimensional de elasticitate Gg pe abscisa si cu parametrul adimensional de
vascozitate Gy, pe ordonata. In Fig. 3.2 este dati o hartd a regimurilor de lubrifiere pentru uleiul de
rapita, la temperatura lubrifiantului de 37,8 °C.

Metoda de construire a hartilor regimurilor de lubrifiere, pentru un contact determinat ca forma,
prin elipticitate (k =1 pentru contactul sfera — sfera) include urmatorii pasi:
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1. calcularea parametrului adimensional al grosimii filmului de fluid ((ﬁmin)IVR), cu relatia
(3.17),

2. parametrul ((Hpin)ve), asa cum s-a calculat la pasul 1, se egaleaza cu parametrul
adimensional al filmului de lubrifiant ((Hmin)pVR), dat de relatia (3.18) si se determina parametrul
adimensional de vascozitate GV,13

1/0,375

(ﬁmin)
IVR
1 41_(1_ e—0,0387-k"’2)

3. Pentru k =1 impus, cu valoarea adimensionald a grosimii filmului de fluid ((Hpin)vr),

(3.22)

GV,1 =

calculata la pasul 1, si cu valoarea parametrului adimensional de viteza GV,l calculata la pasul 2, se

calculeaza parametrul de elasticitate G 1
1047

(Hrmin )IVR

3,42- (5%9 . (1_ o068k )

Gey= (3.23)

Se obtine punctul A, 1, de coordonate Gg 4 si Gy 1, care este primul punct al curbei de delimitare
dintre regimurile de ungere PVE si PVR. Se deseneaza granita dintre regimul IVR si regimul PVR,

printr-o linie orizontala prin punctul Al,l pana n axa ordonatelor.

4. Cu aceleasi valori pentru parametrii k si ((ﬁmin)IVR), se calculeaza parametrul de
elasticitate Gg ,:
(Hmin)
IVR

Ge, = (3.24)
8, 70-(1—0,85-e‘0'31'k)

1/0,67

5. Cu aceeasi parametri de la pasul 4, Tmpreund cu valoarea lui Gg,, Se calculeazd un nou
parametru de vascozitate Gy ,:
o 1/0,49
(Hmin)IVR
Gy, = (3.25)
3,42-6%’127-(1—e °*68k)

Rezulta punctul Ay, de coordonate G, si Gy . Punctul Ay, este primul punct al curbei

de separare dintre regimurile de lubrifiere PVE si IVE. Punctele Al,l s A1,2 se unesc cu o linie
dreapta si se obtine frontiera dintre regimul IVR si regimul PVE. Se deseneaza granita dintre
regimurile IVR si IVE, printr-o linie verticala prin punctul A1,2 pana in axa absciselor.

6. Se alege o altd valoare pentru ((ﬁmin) ,VR), mai mare decat cea anterioara si se repetd pasii
de la pasul 2 la pasul 5, obtinndu-se puncteleA; siAj,. Punctele Ay, Agyq, ..., Ajy se unesc,

curba rezultatd fiind granita dintre regimurile PVR si PVE. Punctele A;,, 4,5, ..., 4;, determina
printr-o linie dreapta granita dintre regimurile PVE si IVE.
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3.2. Regimuri de lubrifiere, calculate pentru contactul cu alunecare, sferi-sfera, lubrifiat

cu ulei de rapita

Pentru uleiul de rapita (identificat prin vascozitatea dinamica la temperatura t, s-a calculat
regimul de lubrifiere pentru regimurile de testare). Regimul de testare este particularizat prin viteza de
alunecare si forta aplicata pe axul masinii, adica pe bila fixa. Calculele s-au efectuat pentru seturi (F,
v), cu valorile care s-au folosit si pentru campania de testare: pentru viteza de alunecare v = 0,23 m/s,
v=0,38 m/s, v=0,53 m/s, v = 0,69 m/s si v= 0,84 m/s si pentru forta (F = 100 N, F = 200 N si F = 300
N).

Autorul a utilizat un program in Excel, realizat impreuna cu d-1 conferentiar dr. ing. Constantin
Georgescu [46], [47], care calculeaza rapid grosimea minima de fluid si parametri necesari desenarii
hartilor regimurilor de ungere. Pot fi introduse caracteristici de material pentru bile, de lubrifiant
(vascozitate, ca valoare dependentd de o temperaturd constantd — cea caracteristicd regimului
stabilizat, si presiune prin o), viteza de alunecare, sarcina.

Harta regimurilor de ungere s-a trasat in ipoteza c@ functionarea contactului lubrifiat se face in
regim stabilizat, adica fara variatii ale sarcinii si vitezei, si in conditii de functionare izoterma. Daca se
analizeaza temperaturile uleiului de rapitd, in baia cupei bilelor, se observa ca valorile de temperatura
selectate sunt regasite si in datele experimentale: ~40 °C pentru sarcina de F=100 N, in intervalul
vitezelor de 0,23...0,53 m/s, ~50 °C, in acelasi interval de viteze de 0,23...0,53 m/s, dar pentru sarcina
de F=200 N si 300 N, 60 °C pentru viteza de 0,69 m/s la F=200 N si F=300 N si pentru viteza v=0,84
m/s la F=200 N.

Pentru contactul punctiform, pentru uleiul de rapita in tribotesterul cu patru bile, regimul de
lubrifiere este de tip piezovascoelastic (PVE). Pozitionarea punctelor determinate pentru fiecare set
(F, v, nl(l?b rifiant) €Ste foarte aproape de granita dintre regimul PVE si regimul IVE, apropiat de
regimul izovascoelastic (IVE). Presiunea maxima in contact, calculata cu relatia lui Hertz este de 2185
MPa pentru sarcina F=100 N, 2753 MPa pentru F=200 N si 3151 MPa pentru F=300 N.

Tabelul 3.1. Vascozitati dinamice pentru uleiul de rapita, la temperaturi diferite [39], [104]

Temperatura [°C] Viscozitate dinamici [CP]
37,8 0,0449
48,7 0,0303
60 0,0214

Tabelul 3.1 prezinta valorile vascozitatii dinamice a uleiului de rapita, selectate din literatura,
pentru anumite temperaturi. Dependenta vacozitatii dinamice de temperatura este similara pentru
uleiurile vegetale si, desi la temperatura camerei, unele uleiuri au valori mai mari (cum este cazul
uleiului de Lesquerilla, cu o vascozitate de ~3 ori mai mare la temperatura ambianta), la 100...110 °C
este doar putin mai mare fatd de cea a uleiului de rapita si cea a uleiului de susai. Problema este ca
sursa de ulei de Lasquerilla si de susai nu este in cantitati mari, agsa cum este cazul uleiului de rapita.

Figura 3.3 prezintd un detaliu al hartii din Fig. 3.2, cu aceiasi legenda, pentru a se observa mai
bine pozitionarea regimulor de incercare pe tribotesterul cu 4 bile.

Daca uleiul de rapita este utilizat intr-un regim stabil la 60 °C, se poate observa ca sarcina are
doar o mica influentd asupra grosimii minime teoretice ale peliculei, ceea ce inseamna ca variatiile de
sarcind n acest interval permit si aibd aproape acelasi regim pentru tribosistem. Astfel, dacd se
compara valoarea hmin pentru F=300 N cu cea pentru F=100 N (cu aceeasi viteza de 0,83 m/s, la 60
°C), cresterea fortei produce doar o scadere de 12% a hmin.

Figura 3.4 prezinta grafice ale grosimii minime a uleiului de rapita, hmin, in functie de viteza de
alunecare si de sarcina pe axul masinii cu patru bile.

Din campania de testare pe masind cu patru bile, valorile medii ale coeficientului de frecare
pentru doud teste au si valori scazute, sub 0,1, ceea ce inseamnd cd s-ar putea genera o peliculd
completa, asa cum se prevede din harta regimului de lubrifiere, pentru 60°C.
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Fig. 3.2. Harta regimurilor de lubrifiere pentru uleiul de rapita, regim izoterm (37,8 °C)
Legenda: viteze de alunecare: albastru 600 rpm (v=0,23 m/s), rosu 1000 rpm (v=0,38 m/s), verde 1400
rpm (v=0,53 m/s), magenta 1800 rpm (v = 0,69 m/s) si maro 2200 rpm (v=0,84 m/s), simbolurile
pentru sarcina pe axul masinii cu 4 bile: 0 pentru F=100 N, A pentru F=200 N and [] pentru F=300 N
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Fig. 3.3. Detaliu al hartii regimurilor de lubrifiere pentru uleiul de rapita, din Fig. 3.6

3.3. Calculul grosimii minime a filmului de fluid

S-a calculat grosimea minima a peliculei de fluid pentru uleiul de rapitd, pentru aceleasi
intervale de viteza si forta ca la testarea pe magina cu patru bile. Grosimea minima a filmului de fluid
este mai mult influentata de viteza relativa in contact si de vascozitatea fluidului, adicd de parametrul
de viteza U.

Daci se compara cele doua grafice din Fig. 3.5, se constata:

- forma curbelor este similara,

- grosimea minimd, teoreticd, a peliculei de fluid este de ordinul 108 m,

- influenta fortei in contact este mai redusd comparativ cu influenta vitezei asupra grosimii
minime a peliculei de ulei de rapita,

- la cele trei temperaturi analizate pentru uleiul de rapita in contact, grosimea minima cea mai
mare se obtine pentru viteza de alunecare cea mai mare (v = 0,84 m/s) si scade usor cu forta,
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- temperatura are o influenta puternica asupra grosimii minime de ulei de rapita, hy,i, s.9°c) €ste
de aproximativ o data si jumatate mai mare fata de h,,;,(48,9°C),

- viteza are o influentd mai micé la temperaturd mai mare sau, altfel spus, are o influentd mai
mica pentru fluide cu vascozitate dinamica mica.

F=100 N F=300 N
4,00E-08 4.00E-08
3.50E-08 3.50E-08
3.00E-08 3.00E-08
2.50E-08 2.50E-08
— 2.00E-08 — 2.00E-08
E E ~
~ 1.50E-08 —e—37.8°C = 1.50E-08 o—37.8 °C
&£ 1.00E-08 —e—489°C < 1.00E-08 '
—e—489°C
5.00E-09 —e—60 °C 5.00E-09
—e—60°C
0.00E+00 0.00E+00
0.2 0.4 0.6 0.8 1 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Viteza de alunecare [m/s] Viteza de alunecare [m/s]
a) F=100N b) F=300 N

Fig. 3.4. Dependenta grosimii minime a filmului de fluid, calculate teoretic in functie de viteza de
alunecare si temperatura stabilizatd pentru a) 100 N, b) 200 N, ¢) 300 N (pentru un contact punctual)

4.00E-08 2.50E-08
850508 2.00E-08
3.00E-08
‘T 2.50E-08 'E. 150E-08
= 2.00E-08 —e—100N £ —e—100N
E 1.50E-08 —e—200 N —g 1.00E-08 —e—200 N
1.00E-08 —e—300 N 5.00E-09 —e—300 N
5.00E-09
0.00E+00 0.00E+00
02 0.4 06 0.8 1 02 04 06 08 1
Viteza de alunecare [m/s] Viteza de alunecare [m/s]
Fig. 3.5. Grafice ale grosimii minime a filmului Fig. 3.6. Grosimea minima a filmului de ulei de
de ulei de rapita, la temperatura de 38,9 °C rapita, la temperatura de 60 °C (regim stabilizat)

(regim stabilizat)

Grosimea filmului de fluid este influentatd in mai mica masura de forta axiala [33],

Figura 3.6 prezinta influenta vitezei de alunecare asupra grosimii minime, teoretice, a peliculei
de ulei de rapita, considerand forta de solicitare constanta. Faptul ca aceste curbe se transleaza in jos
pentru temperaturi din ce in ce mai mari ale uleiului, Tnseamna cé pe intervalul studiat de viteze de
alunecare, regimul de ungere nu se modificad. Figura 3.4 aratd influenta temperaturii regimului
stabilizat asupra grosimii minime de lubrifiant. Aceiasi concluzie poate fi formulata: pe intervalul de
temperaturi studiat, regimul de functionare teoretica a tribosistemului nu se modifica. Pentru F=300 N,
se observa cd cea mai mare grosime a peliculei se obtine pentru cea mai mare vitezd de alunecare,
tendinta care este in concordanta cu modelul si calculele efectuate de Dowson si Higginson [33].

3.4. Concluzii asupra regimurilor teoretice de lubrifiere cu ulei de rapita

Pe hartile regimurilor s-au pozitionat regimurile de lubrifiere caracterizate prin setul (F, v), cu
aceleasi valori ale fortei si vitezei ca la testare si pentru trei temperaturi (37,8 °C, 48,9 °C si 60 °C).
Uleiul de rapita genereaza in tribosistemul cu patru bile un regim de lubrifiere piezovascoelastic
(PVE).

Utilizand véascozitatea dinamicd a uleiului de rapitd la anumite temperaturi (determinate la
sfarsitul testului) si coeficientul de piezo-vascozitate, asa cum a fost raportate in literatura de
specialitate, s-a calculat grosimea minima teoretica a filmului de ulei. Pentru uleiul de rapita, grosimile
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minime, calculate ale filmului de fluid sunt foarte apropiate si comparabile cu valoarea rugozitatii Ra a
suprafetelor initiale In contact. S-a calculat grosimea minima teoretica a peliculei de ulei de rapita
pentru parametrii regimului de lucru (similar celui avut la testele reale (F=100...300 N, v=0,23...0.84
m/s si temperatura uleiului de rapita in cupa bilelor 38,9 °C si 60 °C) (Fig. 3.7).

F=100 N
o)
E
(]
3
S 053
s =60 °C
[«5]
= m48.9°C
g m37.8°C
>
0.00E+00 5.00E-09 1.00E-08 1.50E-08 2.00E-08 2.50E-08 3.00E-08 3.50E-08 4.00E-08
hmin [m]
F=300 N
K
£
[+
[&)
e
=}
5 098 i =60 °C
[«5]
S m48.9°C
g m37.8°C
>

0.00E+00 5.00E-09 1.00E-08 1.50E-08 2.00E-08 2.50E-08 3.00E-08 3.50E-08 4.00E-08

hmin [m]

Fig. 3.7. Comparatie intre valorile grosimii minime, teoretice, a peliculei de lubrifiant pentru intervale
de viteza de alunecare, temperaturd si sarcina

Din rularea modelului teoretic, descris mai sus, pentru intervale de forta, viteza de alunecare si
temperatura, se constata (Fig. 3.7):

- uleiul de rapitd poate forma peliculd in anumite conditii de lucru; se recomanda ca
suprafetele in contact si fie cit mai fine, pentru a nu avea asperitati care sd intrerupa pelicula de
lubrifiant;

- influenta temperaturii: cresterea temperaturii lubrifiantului In contact determind micsorarea
vascozitatii fluidului, iar acest proces de reducere a vascozitatii uleiului participa la micsorarea
grosimii minime teoretice a peliculei de fluid,

- influenta vitezei: la aceiasi temperaturd si la aceiasi fortd in contact, cresterea vitezei se
manifestd prin cresterea grosimii minime,
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- influenta sarcinii: la cresterea fortei In contact, la aceiasi temperaturd si viteza, grosimea
minima a filmului de ulei scade, dar influenta sarcinii este mai micd decat influenta vitezei de
alunecare.

Daca se ia 1n considerare rugozitatea raportatd de [103] pentru bilele SKF, Ra=0,018...0,035
um, si relatia pentru evaluarea regimului lubrifiat, prin parametrul A

}\‘ — hmin hmin (326)

JRL+R%, 115 R, +R2,

in care h . — grosimea minima a peliculei de lubrifiant, [m]; Rqs1, R — abaterile medii patratice ale

inaltimilor rugozitatilor celor doua suprafete in contact, [um], [142], se obtin valorile din Tabelul 3.2
Numaratorul are valori intre 0,02927 si 0,05692 pm.

Tabelul 3.2. Valori teoretice ale paramterului A

Caz Viteza Forta Temperatura Pimin A
[m/s] [N] [°C] [um] min max
Cazl 0,23 100 37,8 1,54x10? 0,270 0,5185
Caz2 0,84 300 37,8 3,28x10 0,5762 1,1206
Caz 3 0,23 100 60 0,876x10% 0,1539 0,299
Caz 4 0,84 300 60 1,86x10? 0,326 0,6354

Din aceste calcule teoretice ar rezulta ca regimul de lucru al tribosistemului ar fi mixt sau limita,
dar, asa cum se poate observa din valorile coeficientului de frecare, obtinute experimental, pentru
unele seturi (v, F) de teste, acest parametru coboarda la 0,05...0,08, valori specifice regimului cu
pelicula de fluid (EHD). Acest fapt se argumenteaza prin faptul ca deformatiile elastice si uzura
modificd configuratia contactului (in special raza echivalentd de curburd creste), ceea ce favorizeaza
generarea peliculei.
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4.1. Evaluarea caracteristicilor tribologice ale lubrifiatilor cu masina cu patru bile

Incercarile si masuratorile pentru caracteristici tribologice, efectuate n laborator, sunt
recomandate pentru lubrifianti nou formulati, dar si pentru controlul calitatii produselor deja existente
pe piata [50], [65], [142], fiind aplicate pe scard larga in activitatile industriale si de cercetare.

Pentru lubrifiantii (uleiuri sintetice, minerale, vegetale) la care proprietitile au fost
imbunatatite prin includerea aditivilor, testarea este necesara din urmatoarele motive:

- includerea uleiurilor noi pe piata, in diferite grupe si nivele de calitate si recomandari asupra
utilizarii lor [121], [122];

- verificarea uleiului de baza, a caracteristicilor aditivilor;

- verificarea uleiului la livrare;

- existenta surselor de contaminare cu apa sau alte impuritati;

- compararea mai multor lubrifianti, in aceleasi conditii de testare.

Pretul studiilor de cercetare pentru un lubrifiant creste semnificativ pentru incercarile facute in
conditii apropiate de realitate, comparativ cu cele initiale, realizate in laborator. Pentru reducerea
cheltuielilor de cercetare, specialistii [31], [50], [142] recomanda inceperea cercetarii in laborator, pe
tribotestere simple, si cu conditii controlate riguros. Aceste testere nu simuleaza in totalitate setul de
conditii Tn care este exploatat sistemul real. Dar sunt utile, deoarece permit un control riguros al
parametrilor si 0 monitorizare precisa si continud a acestora.

=
1;1 4 bile

Panou comanda
magina 4 bie

Punte |
tonsometricd ||

{ e e

Sistem de achizitl |
date: SCOUT 55
=i
Calculator

Fig. 4.1. Masina cu patru bile si sistemul de achizitii de date (imagine de ansamblu)
(Laboratorul ,,Lubritest” al Universitatii ,,Dunarea de Jos” din Galati)

In Fig. 4.1 este prezentati masina cu patru bile din centru de cercetare ,Mecanica si
Tribologia Stratului Superficial” al Universitatii ,,Dunidrea de Jos” din Galati, cu incarcare
maxima de 6000 N (realizatd de compania Hansa Press und Maschinenbau GmbH, Germany).
Masina are in componentd: motor electric care poate varia turatia axului principal de la 10 rpm
pana la 5800 rpm, corpul masinii, sistemul de incarcare, panoul pentru reglare si monitorizare,
banc-suport. Sistemul de masurare si monitorizare a momentului rezistent (de frecare) a fost
realizat in cadrul Universitatii ,,Dunarea de Jos” din Galati si calibrat de autor.

Figura 4.2 prezintd ansamblul cupei si parghiei de incarcare. Parametrii masurabili sunt
momentul de frecare, diametrul urmei de uzurd (WSD) si temperatura in baia de lubrifiant; cu valorile
momentului de frecare inregistrat se poate calcula coeficientul de frecare, tindnd seama de bratul fortei
de frecare. Masina cu patru bile poate fi deservita de un microscop, pentru masurarea urmelor de
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uzurd, Tn mod obisnuit cu o precizie de 0,01 mm, si de un cronometru automat, care poate Inregistra
timpul cu o precizie de 0,2 s.

a) Cupa bilelor cu componentele de fixare si b) sistemul de fixare a celor patru bile in timpul
parghia de strangere incercarii
Fig. 4.2. Ansamblul de fixare a celor 3 bile

Diametrul celor patru bile pentru un test este de 12,7 mm. Bilele sunt realizate de firma
SKF, din otel pentru rulmenti (otelul aliat cu crom AISI 52100 — EN 10027 100CR6 (1.3505),
marca 20), special tratate, avand: o toleranta mica a diametrului (£0,0005 mm), o deviatie de la
forma de 0,5 um, o variatie a diametrului de 0,5 PUm pe o bild si de 1 um pe un set de 4 bile,
duritate mare (60...66 HRC) si o calitate deosebita a suprafetei (Ra = 0,02...0,032 pm).

4.2. Procedura de testare

SR EN ISO 20623:2018 [185] specifica trei conditii de testare diferite, dupa cum urmeaza:
testul A pentru indicele sarcinii de uzura (LWI), testul B pentru curba uzura-sarcina si testul C pentru
uzura. In explicarea procedurii de testare s-au pistrat notatiile si denumirile din [185].

Procedura generald consta din urmatoarele operatii

- Se verifica daca masina si cupa bilelor daca sunt curate.

a) Plasati cupa bilelor pe dispozitivul de asamblare. Puneti trei bile curate in cupa, tineti-le Tn
pozitie cu inelul de fixare, si asigurati ansamblul prin strangerea piulitei cu un moment de 68 Nm + 7
N-m. Introduceti suficient lichid esantion (8 ml pana la 10 ml) pentru a acoperi bilele fixe cel putin cu
3...5 mm. Plasati inelul de strangere, infiletati in jos piulita de strangere si verificati daca nivelul
lubrifiantul depaseste bilele fixe. Se folosesc patru bile noi si o cantitate proaspata din fluidul de
testare pentru fiecare Tncercare.

Se fixeaza o bila curata in dispozitivul de prindere a bilei superioare si se verificd daca nu se
poate roti cu ména in dispozitivul de fixare. Se potriveste dispozitivul de prindere Tn conul de la
capatul arborelui motorului. Se monteaza ansamblul cupei cu bile, central, sub arborele principal,
bilele fixe fiind Tn contact cu cea de-a patra. Se plaseaza discul de montare dintre rulmentul axial si
cupa astfel Incat, cand cupa este lasatd pe pozitie, aceasta sa se aseze ferm pe disc si sa fie libera sa se
roteascd odata cu el. Pentru masini cu 0 parghie de incarcare, masele constau dintr-un set de inele de
diferite valori, care sunt localizate pe gauri prelucrate in parghia masinii.

b) Aplicati sarcina utilizand dispozitivul de incéarcare fixat pe masina (parghia de incarcare plus
0 greutate), avand grija sa evitati incarcarea cu soc deoarece poate deforma bilele permanent.
Verificati ca cele trei bile inferioare sa se centreze pe bila superioara. Este permis ca rotirea sa inceapa
nainte de aplicarea sarcinii, dar conditia de pornire trebuie specificatd in raportul incercarii. Aceasta
are efectul de a reduce deteriorarea ariilor contactului pe durata primelor rotatii ale bilei superioare si
de a evita vibratiile.

c) Porniti motorul sa functioneze la turatia dorita, cronometrul si dispozitivul de inregistrare a
momentului rezistent (de frecarie). Pentru masini prevazute cu cronometre integrate, cum este cazul
masginii cu 4 bile din Centrul ce cercetare ,,Mecanica si Tribologia Stratului Superficial”, selectati
durata cerutd a testului. Actionati comutatorul motorului si cronometrul simultan; inregistratorul
pentru frecare trebuie, de asemenea, sa fie comutat pe deschis. Verificati sa se asigure ca viteza de
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rotatie este in intervalul dorit. Lasati masina sa functioneze pentru durata de timp stabilita, fie oprind
masina manual, fie folosind un cronometru integrat.

d) Deconectati inregistratorul si inlaturati sarcina de pe bile prin inlaturarea sarcinii aplicate
(ridicand bratul parghiei si blocand-o pe pozitie). Scoateti cupa din masina. Scurgeti cantitatea de
lubrifiant testat din cupa si clatiti ansamblul cu un solvent de curdtare. Scoateti bilele, spalati-le cu un
solvent de curatare, uscati-le si puneti-le intr-un recipient marcat corespunzator pentru a masura
ulterior diametrele urmelor. Tnregistrati valorile de la dispozitivul de inregistrare a frecarii. Se
pastreaza si uleiul uzat daca se doreste analiza acestuia.

e) Curatati piulita de blocare, inelul de blocare etc., pentru a fi pregatite pentru noul test.
Scoateti clema de fixare a bilei superioare din masina si scoateti bila din locasul ei cu ajutorul unei
pensete din otel durificat si un ciocan. Curétati clema de fixare cu atentie.

IVPY' -

a) pregdtirea cupei cu bile ” b) reglarea regimului de lucru ¢) extragerea lubrifiantului si
(timp si turatie) bilelor din cupa, dupa testare
Fig. 4.3. Momente din procedura de testare

Repetati procedura de mai sus (cateva etape fiind date Tn Fig. 4.3), folosind alte noi patru bile si
o portiune de fluid nou de testat pentru fiecare test, pentru toate determinarile si sarcinile diferite
cerute pentru a completa o campanie de testare. Figura 4.3 prezinta momente din procedura de testare
(aici pentru uleiul de rapita aditivat cu h-BN).

4.3. Parametrii tribologici masurabili prin teste pe masina cu patru bile

Aceasta cercetare a avut in obiectiv studiul catorva parametri tribologici (coeficientul de frecare,
ca evolutie in timp si valoare medie, si doi parametri dependenti de diametrul mediu al urmei de uzura
pe bilele fixe).

Forta de frecare a fost masurata cu un sistem format dintr-o punte tensometrica (conectata intre
bratul masinii cu patru bile si bratul cupei bilelor), al carui semnal a fost preluat de un sistem de
achizitie de date (tip scout) si apoi transmis la un computer. Forta de frecare este afisata in timp real pe
ecranul computerului. Achizitia si prelucrarea datelor s-a facut cu soft-ul CATMAN® EXPRESS 4.5.
Detalii sunt date si in [25], [139]. Pornind de la valorile fortei de frecare, s-au determinat momentul de
frecare si coeficientul de frecare.

In cazul particular al incercarii pe masina cu 4 bile, uzura se poate evalua si prin rata de uzuri a
diametrului urmei de uzura pentru ca este usor de calculat si de comparat cu teste efectuate pe acelasi
tribosistem (doar prin schimbarea lubrifiantului gi/sau a regimului de lucru).

Rata de uzura a diametrului urmei de uzura se calculeaza in aceasta lucrare cu formula
WSD
in care WSD este diametrul mediul al urmei de uzurd pentru un test efectuat, F este sarcina aplicata la
axul masinii, iar L este distanta de alunecare, determinatda ca produsul dintre viteza de alunecare,

calculata intre bila fixa si bila rotitoare si durata testului.
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Sistem de
achizitie date
SCOUT 55

Software: CATMAN
EXPRESS 4.5

WA Rttt

Fig. 4.4. Schema bloc a sistemului de achizitie date, asa cum a fost realizata Solea L. C. [25], [139]

Figura 4.5 arata graficul coeficientului de frecare (COF) pentru toate valorile inregistrate de
sistemul de achizitie pe durata testului (aici 7200 de valori, pentru un test de 1 h, adica o esantionare
de 2 valori pe secundd). Aceastda esantionare s-a pastrat pentru toate testele efectuate, indiferent de
durata sau distanta de alunecare a testului. Aceastd reprezentare este greu de evaluat in practica si
specialistii folosesc medii alunecitoare pe diverse intervale de date. in aceasti lucrare, media
alunecitoare s-a calculat cu 100 valori succesive (curba neagra din Fig. 4.5).

0.25 Ulei de rapita —v=0,53 m/s, F=200 N, L=ct
0.2 v=0,53 m/s, F=200 N, L=ct ——100 per. Mov. Avg. (v=0,53 m/s, F=200 N, L=ct)
0.15

COF

0.1

0.05

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Distanta de alunecare [m]

Fig. 4.5. Graficul COF pentru toate valorile inregistrate de sistemul de achizitie de date (exemplu este
pentru un test cu ulei de rapita neaditivat, testat la viteza de alunecare intre bile de 0,53 m/s si cu o
forta F=200 N pe axul masinii cu 4 bile)

Repetabilitatea este exemplificata in Fig. 4.6: curbele COF sunt apropiate si similare ca forma,
pentru aceleasi conditii de incercare. Din experienta autorului si a echipei care a lucrat pe masina cu 4

bile [29], [43], [68], [139], s-a constatat ca pentru sisteme cu migcare de alunecare sunt suficiente 2...3
teste pentru a obtine rezultate fiabile.
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COF Ulei de rapitia + 1%BN
012 - v=10.38 m/s
0.1
0.08 -
0.06 -
0.04 4 ——F=100N -test1 ——F=100N - test 2
= F=200N - test1 ——F=200N - test 2
0.02 - =——F=300N - test1 ——F=300N - test 2
0
0 1200 2400 3600 4800 6000 7200

Timp [s]

Fig. 4.6. Un exemplu de grafice ale coeficientului de frecare (COF), pentru doua teste executate in
aceleasi conditii, pentru forte diferite

4.4. Elaborarea lubrifiantilor pe baza de ulei de rapita si nano aditivi

Lubrifiantii testati pentru aceasta cercetare sunt pe baza de ulei de rapitd brut, de la Expur
Bucuresti, aditivati cu nano particule de h-BN, in diverse concentratii (0,25 wt%, 0,5 wt% si 1,0 wt%)
si grafen (1,0 wt%), si un pachet de aditivi (1,0 wt% grafen+1% h-BN).

Compozitia in acizi grasi a uleiului de rapitd, analizat, este data in Tabelul 4.1 si a fost efectuata
la firma Expur Bucuresti, cu ajutorul unui cromatograf. Acizii grasi variaza in lungimea catenei si in
gradul de nesaturare, de aici rezultand diferente in comportarea reologica si tribologica.

Tabelul 4.1. Compozitia uleiului de rapita testat (analiza realizatd de Expur SA Bucuresti)

Acid Simbol Concentratie, %wt
Acid miritic C14:0 0.06
Acid palmitic C16:0 4.60
Acid palmitoleic Ci16:1 0.21
Acid heptadecanoic C17:0 0.07
Acid stearic C18:0 0.18
Acid oleic Ci18:1 1.49
Acid linoleic C18:2 60.85
Acid linolenic Cc18:3 19.90
Acid arahidic C20:0 7.64
Acidul gondoic C20:1 0.49
Altele 1.14

Nano aditivii utilizati n aceasta teza de doctorat au fost furnizati de firma PlasmaChem [172]:
e nitrura de bor hexagonali (h-BN) (Fig. 4.7a); pulbere cu dimensiunea particulelor de 100-
1000 nm, media fiind de 500 + 100 nm, suprafata specifica de 23 + 3 m?/g, puritate > 98,5%,
continut de azot > 55%, continuturi de elemente, Tn %: O< 1; C< 0,1, B,03<0,1,
e nano grafen (Fig. 4.7b): nano foite cu grosimea de 1,4 nm si dimensiunea particulei pana la
2 um, suprafata specifica 700-800 m?/g, puritate 91 at.%, alte elemente: O<7 at%; N<2 at%.
Astfel de aditivi pentru reducerea frecarii si uzurii sunt predispusi la formarea de aglomerari si
este dificil s@ se obtina o dispersie a lor in uleiul de baza, care sa se mentina in timp. Imaginile SEM
din Fig. 4.7 prezinta nano aditivii utilizati pentru formularea lubrifiantilor pe baza de ulei de rapita si
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au fost obtinute la microscopul electronic cu baleiaj, FEI Quanta 200, care are o rezolutie de 4 nm,
puterea de marire de 108 ori, din cadrul Universitatii ,,Dunarea de Jos” din Galati.

a) h-BN b) grafen
Fig. 4.7. Aspectul nanoparticulelor de h-BN, furnizate de PlasmaChem [450]

Autorul a proiectat o tehnologie la scara de laborator pentru obtinerea unei dispersii bune a nano
particulelor de aditivi. Lubrifiantii nano aditivati au fost obtinuti intr-o cantitate mica, de 200 ml
fiecare. Pasii urmariti n aceasta tehnologie la scara de laborator au fost similari cu cei prezentati de
Cristea G. C. [25] si de lonescu T. F. [68]:

Etapele parcurse in formularea lubrifiantilor testati au fost urmatoarele:

- mixarea mecanica a nano aditivului si a unei cantitati egale de guaiacol (dispersant furnizat de
Fluka Chemica), cu formula CeHs(OH)OCHs3 (2-metoxifenol), pe o durata de 20 de minute;
acest agent de dispersie este compatibil atat cu aditivul, cat si cu uleiurile vegetale; raportul
masic dintre aditiv si agentul de dispersie fiind 1:1, cu o precizie de 0,1 mg,

- adaugarea continua a uleiul de rapita, masurat pentru obtinerea a 200 g de lubrifiant aditivat,
cu concentratia dorita de nano aditiv,

- mixarea cu un dispozitiv de omogenizare magnetica timp de 1 ora,

- pentru pachetul de aditivi 1% grafit+1% h-BN s-a procedat la fel, deci lubrifiantul contine
1% grafit+ 1% h-BN +2% guaicol+96% ulei de rapita (masic),

- sonicare + racire a 200 g lubrifiant timp de 5 minute cu ajutorul sonicatorului Bandelin HD 3200
(Electronic GmbH & KG Berlin); pe durata sonicarii lubrifiantii se incélzesc la aproximativ 70 °C; timpul
de racire a fost de 1 ord; acesta etapa de sonicare + racire se repeta de 5 ori pentru a obtine un timp total de
sonicare de o ora. Parametrii regimului de sonicare, alesi de autor impreuna cu dr. ing. Dumitru Dima, de la
Facultatea de Stiinte si Mediu a Universitatii Dunarea de Jos, sunt: putere 100 W, frecventa 20 kHz +500
Hz, regim continuu.

4.5. Campania de incercari pe masina cu patru bile

Autorul a elaborat aceasta campanie cu scopul de a evidentia influenta concentratiei aditivului si
a regimului de lucru.

Parametrii de incercare, pentru fiecare lubrifiant formulat, au fost:

Tn regim normal (Tabelul 4.2 si Tabelul 4.4)

- forta de incarcare — 100 N, 200 N si 300 N (+5%);

- viteza de alunecare 0,23 m/s, 0,38 m/s, 0,53 m/s, 0,69 m/s si 0,84 m/s, corespunzand turatiilor
axului masinii cu patru bile de 600 rpm, 1000 rpm, 1400 rpm, 1800 rpm si 2200 rpm (10 rpm),

- distanta de alunecare aceiasi L=1933,8 m, corespunzand timpului de Tncercare - 60 minute
(+1%) la viteza 0,537 m/s,

- pentru trei viteze (0,38 m/s, 0,53 m/s si 0,69 m/s) s-au efectuat si teste cu durata constanta de 1
h (a rezultat ca testele efectuate la v=0,53 m/s si durata de 1 h pot fi incadrate in ambele grupe, adica
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rezultatele sunt si pentru L=ct si pentru t=ct si vor fi considerate de referinta, cand se vor compara cele
doua seturi de teste),
- in lubrifiantii formulati, pentru h-BN, concentratiile in uleiul de rapita au fost de 0,25%,
0,50% si 1%(wt), pentru grafen 1%(wt), iar pentru pachetul de aditivi, 1%(wt) h-BN+1%(wt) grafen,
Tn regim sever (Tabelul 4.6): parametrii unui set de teste au fost: sarcina pe axul masinii de la
500 N pana la 900 N, in trepte de 50 N (£ 5%); viteza de alunecare 0,53 m/s, corespunzand unei turatii
la axul masinii de 1400 rpm (+ 6 rpm); durata unui test - 1 minut (£ 1%).

Tabelul 4.2. Parametrii de incercare pe masina cu patru bile, in teste cu lungime de alunecare

constanta
v [m/s] 0,23 0,38 0,53 0,69 0,84
o [rpm] 600 1000 1400 1800 2200
L [m] 1933-constant
Timp [h/min/s] | 2h 20 min | 1h 24 min | 1h | 46 min40s [ 38 min 12s

Tabelul 4.3. Parametrii de testare pe masina cu 4 bile pentru testele cu durata de 1h

v [m/s] - 0,38 0,53 0,69 -
L [m] - 1368 1933 2484 -
Timp[h] 1lh

Fig. 4.8. Bile testate la diferite regimuri

Lubrifiantii testati, au fost introdusi in cupa bilelor fixe astfel incat nivelul lubrifiantului sa fie
cu cel putin 3...5 mm mai sus decat punctul cel mai Tnalt al bilelor (aproximativ 10 ml). Dupa fiecare
incercare, dispozitivul de fixare a bilelor, tribotesterul si bilele pentru urmatorul test au fost curatate cu
alcool izopropilic si au fost uscate in curent de aer. Figura 4.8 prezintd bilele, asa cum au fost obtinute
dupa testare. Bila din dreapta imaginii este bila fixa.

Parametrii masurati si calculati

Momentul de frecare, T, intre bila superioara, atasata axului masinii, si bilele inferioare poate fi
calculat prin oricare dintre cele doua relatii:

T=u-3Q-r’=“§§'r (4.2)
T=F,-M (4.3)

n care [ - coeficientul de frecare de alunecare; F - forta aplicata pe axul masinii, N; r'- distanta de la
centrul suprafetelor de contact al bilelor inferioare pana la axa de rotatie a masinii (I’ =r-sin30° =

.. . . . . AN _1 F 2 F
3,175 mm, r fiind raza bilelor); Q - forta normala in contactul bila pe bild Q = 3 05300 =3 T3 N;
Fr forta cititd pe sistemul de masurare al fortei, M - bratul fortei Fg, mm.
Din ecuatiile (4.2) si (4.3) rezulta:
2.Fg'M
n= 3—3r (4.4)
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Tabelul 4.4. Campania de incercari in regim normal, pentru L=constant

L ubrifiant Concentratia Forta viteza [m/s
aditivului [%] [N] 0,230 0,383 0,537 0,691 0,84
- 100 XX XX XX XX XX
Ulei de rapita - 200 XX XX XX XX XX
- 300 XX XX XX XX XX
. . 100 XX XX XX XX XX
Ulei de rapita
> 1 200 XX XX XX XX XX
+ h-BN
300 XX XX XX XX XX
Ulei de rapiti 100 XX XX XX XX XX
> 1 200 XX XX XX XX XX
+ 1% grafen
300 XX XX XX XX XX
Ulei de rapita 1 100 XX XX XX XX XX
+ 1% grafen + 1 200 XX XX XX XX XX
19%h-BN 300 XX XX XX XX XX

Tabelul 4.5. Campania de incercari in regim normal, pentru t=constant (1h)

L ubrifiant Concentratia Forta viteza [m/s]

aditivului [%0] [N] 0,38 0,53 0,69

- 100 XX XX XX

Ulei de rapita - 200 XX XX XX
- 300 XX XX XX

100 XX XX XX

0,25 200 XX XX XX

300 XX XX XX

. . 100 XX XX XX
Ulei de rapiti 0,5 200 XX XX XX

+ h-BN

300 XX XX XX

100 XX XX XX

1 200 XX XX XX

300 XX XX XX

Urmele de uzura au fost masurate cu ajutorul unui microscop optic.

Conform procedurii recomandate in standardul SR EN ISO 20623:2018 [185], pentru fiecare
test s-au obtinut trei urme de uzura pe bilele fixe. Pe urma de uzurd s-au masurat doua diametre, unul
masurat pe directia de alunecare, celalalt perpendicular pe primul, rezultand trei urme de uzura si s-au
obtinut astfel sase masuratori ale diametrelor de uzura si s-a calculat valoarea medie a lor. Aceasta
valoare reprezinta diametrul urmei de uzura (WSD), care s-a raportat pentru fiecare test [25], [31],
[68].

Tabelul 4.6. Planul de teste in regim sever

Lubrifiantul testat v [m/s] Forta [N]
500 | 650 | 600 | 650 | 700 | 750 | 800 | 850 | 900
uleiul de rapita 0,53 XX XX XX XX XX XX XX XX XX
uleiul de rapita+1% h-BN 0,53 XX XX XX XX XX XX XX XX XX

Autorul a evaluat comportarea tribologica in regim sever (Tabelul 4.6), pentru doi lubrifianti,
uleiul de rapita si uleiul de rapitd cu 1% h-BN, analizdnd urmatorii parametri: coeficientul de frecare,
diametrul urmei de uzurd, temperatura in baia de ulei, la finalul testului, parametrul de rezistenta a
peliculei de lubrifiant (film strength parameter, OFS).
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5.1. Comportarea tribologica a uleiului de rapita pe testerul cu 4 bile in regim normal

Analiza coeficientului de frecare

Autorul acestei lucrari a realizat teste atat pentru t=ct (1 ord), cat si pentru L= ct (1933 m).
Aceasta distanta de alunecare corespunde vitezei de testare de la mijlocul intervalului studiat, v=0.53
m/s, valoare des intalnita in lucrari de specialitate si in standardele SR EN 1SO 20623:2018 [185] si
ASTM D2783/2021 [187]. Aceasta grupare a testelor, in functie si de durata, si de distantd de
alunecare, a fost realizatd pentru ca unii parameri tribologici, cum ar fi WSD, nu puteau fi comparati
direct in cazul testelor cu durata constanta si viteze diferite. Totusi, o evaluare tribologica in acest caz
s-a realizat cu ajutorul unui alt parametru, rata de uzurda a WSD, care tine seama de distanta de
alunecare testata.

Figura 5.1 prezinta evolutia COF pentru ulei de rapita, testat pe masina cu 4 bile, timp de 1 ora
[59], [60], [77]. Sunt trasate rezultatele din doua teste cu aceiasi parametri si acelasi lubrifiant.

COF Ulei de rapita COF Ulei de rapita
v=0,38 m/s v =10,69 m/s
018 1 F-100N-fest1 ——F=100N - test 2 018 1 ——F=100N-test1 ——F=100N - test 2
0,16 1 ——F=200N-test 1 ~ ——F=200N - test 2 0,16 { —F=200N-test1 ~ ——F=200N - test 2
014 | ———F=300N - test 1 ———F=300N - test 2 014 | —— F=300N - test 1 —— F=300N - test 2
0,12 012 -
01 - 01 -

0,08 p:?%&?w 0,08 1
0,06 - 0,06
002 - 0,02 -

0

0 0 600 1200 1800 2400 3000 3600
0 600 1200 1800 2400 3000 3600

Timp [s]

Timp [s]

Fig. 5.1. Evolutia in timp a coeficientului de frecare (COF), in functie de sarcina la axul masinii cu
patru bile si viteza de alunecare, pentru doua teste cu aceiasi parametri (F,v), pentru uleiul de rapita

Diferenta intre doua teste cu aceiasi parametri este mica si oscilatiile COF sunt mici, deci, din
punct de vedere al frecarii, uleiul de rapitd este recomandabil pentru intervalul de parametri studiati
(F=100...300N si v=0,38...0,69 m/s). Reprezentarea din Fig. 5.1 este realizatd printr-0 medie
alunecatoare cu 100 de valori. Se observa valori mai mici ale COF la F=100 N, iar valori mai mari,
pentru fortele mai mari, 200 N si 300 N. La viteza cea mai mare, v=0,69 m/s, COF evolueaza pentru
toate fortele intr-un interval foarte Tngust. Deci, pentru v=0,69 m/s, sarcina are o influentd minora. Cu
alte cuvinte, utilizarea uleiului de rapita la viteze mai mari de lucru (daca procesul tehnologic
permite), este benefica pentru sistemul tehnic pentru ca reduce energia necesara invingerii frecarii.

Figura 5.2 prezintd media valorilor coeficientului de frecare (COF) pe durata testului de 1 h,
pentru uleiul de rapita, pentru doua teste realizate cu aceiasi parametri de incercare.

COF

Ll

Viteza de alunecare [m/s)

Fig. 5.2. Evolutia COF pentru uleiul de rapitd neaditivat (t=06

30



Capitolul 5
Evaluarea tribologica a lubrifiantilor nano aditivati, formulati cu ulei de rapita

Cresterea vitezei la v=0,69 m/s a dus la aglomerarea valorilor COF intr-un interval mai mic.
Daca la viteza de 0,38 m/s COF este intre 0,04 si 0,09, la viteza de 0,69 m/s, COF s-a inscris intre
0,05 si 0,08. Coeficientul de frecare al uleiului de rapita este putin sensibil la sarcina, la viteze mari.
Valorile mici obtinute pentru COF (0,04...0,08), indica formarea unei pelicule continue de fluid.

Teste cu L=constant s-au efectuat pentru cinci viteze de alunecare, cresterea acestui interval
fiind justificatd si de faptul cd uleiurile vegetale se folosesc in intervale mai mari de viteza decat cel
testat initial. Au fost efectuate teste pe masina cu patru bile, cu L=constant (1933 m), pentru trei forte,
si anume F=100 N, F=200 N si, respectiv, F=300 N, cu cinci viteze diferite, si anume: v=0,23 m/s,
v=0,38 m/s, v=0,53 m/s, v=0,69 m/s si v=0,84 m/s.

Pentru L=ct, s-a constatat ca cele mai mari variatii ale COF s-au obtinut pentru F=100 N.
Pentru celelalte forte, evolutia COF se face intr-un interval ingust pentru acelasi test repetat. Tn cazul
utilizarii uleiului de rapitd neaditivat s-ar recomanda ca incarcarea contactului punctual sa fie mai
mare de 2185 MPa (presiune hertziana in contact), corespunzénd fortei F=100 N, aplicate pe
tribotesterul cu 4 bile.

Media valorilor pentru doua teste este data in Fig. 5.3. Valorile sunt peste 0,1 pentru vitezele
mici, regimul de lubrifiere fiind mixt sau limita. Pentru vitezele mai mari, valorile scad spre 0,08 si
chiar mai jos, rezultand ca pentru aceste regimuri se formeaza o peliculd completa de lubrifiant.

COF

0.12

0.1
0.08
0.06
0.04 300 N

200N
100N

0.02

0.23 0.38 0.53 0.69 0.84

Viteza de alunecare [m/s]

Fig. 5.3. Evolutia COF pentru uleiul de rapita neaditivat pentru L=ct

Evaluarea uzurii

Diametrul mediu de uzura, determinat conform SR ISO 20623:2018 [185], penru teste de 1 ora,
este reprezentat grafic in Fig. 5.4. La aceiasi viteza, cresterea WSD este mai accentuatd pentru v=0,69
m/s, de la F=100 N la F=200 N.

WSD
In

m|
LR o !
f : IR
0.4 = l I ' B
| | | main!

Viteza de alunecare [m/s]
Fig. 5.4. Evolutia WSD pentru uleiul de rapita neaditivat (t=ct)
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Avand in vedere cd lungimile de alnecare sunt diferite pentru viteze diferite, nu este
recomandat sd se facd comparatie intre valorile obtinute ale WSD pentru viteze diferite. Aceasta
comparatie se poate face pentru teste efectuate cu L=ct.

Figura 5.5 prezinta fotografii cu scard, pentru 2 teste efectuate in aceleasi conditii (v=0,53 m/s
si F=300N). Se observa ca urmele de uzura sunt foarte asemanatoare, si ca marime, si din punct de

vedere al calitatii suprafetei, ceea ce reflectd precizia masinii, buna reglare a ei si calitatea
repetabilitatii testelor.

RA+1%BN
\Y; F . . )
[ms]  [N] Bila 1 Bila 2 Bila 3
" E l l
0,53
300 u m

Fig. 5.5. Fotografii obtinute cu microscopul optic (t=ct si L=ct, testul cu lungime de alunecare
de referinta, L=1933 m)

Tn Fig. 5.6 sunt reprezentate mediile diametrelor urmelor de uzura (WSD), pentru teste
efectuate la L=ct. In acest caz se pot face comparatii intre WSD-uri rezultate din teste la viteze
diferite. Conceptia unei campanii de testare de acest fel i apartine autorului, si din literatura deschisa
in domeniu, pana acum nu au fost prezentate studii de uzura pe acest principiu (L=ct), pentru masgina
cu 4 bile. Analizand valorile din Fig. 5.6, se constatda ca WSD creste usor cu viteza pentru vitezele
mici (v=0,23 m/s si v=0,38 m/s). Pentru celelalte viteze (v=0,53...0,84 m/s), WSD variaza foarte putin
cu viteza, de unde rezulta ca uzura bilelor in contact nu este dependenta de viteza, fapt realizabil daca

exista o pelicula continud de lubrifiant. Din analiza COF a rezultat acest lucru, fapt dovedit de valorile
mici ale COF (0,04...0,08).

0,23 m/s
1 - 0,38 m/s
— 08 - W 0,53 m/s
é 06 0,69 m/s
A i M 0,84 m/s
7 0.4 - &
= 0.2 - ' l
0 -
100 200 200
Forti [N]

Fig. 5.6. WSD obtinute pe bile, la lubrifiere cu ulei de rapita, pentru teste L=ct
Domeniul valorilor WSD obtinute in aceastd campanie de testare se poate imparti in doud zone:

- 0 zond in care WSD variazd si cu viteza si cu sarcina; coreldnd cu valorile COF, aceasta
dependenta de sarcina si viteza este specifica regimului de lubrifiere mixt sau limita,
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- 0 zona in care WSD este In mai mare masura dependent de sarcina si fara o influenta clara a
vitezei de alunecare; coreland cu valorile COF, valori foarte mici, rezulta ca aceastd zona se
caracterizeaza printr-un regim de lubrifiere cu pelicula completa.

In Tabelul 5.1, sunt date valori ale WSD obtinute pentru t=ct si L=ct, pentru doud viteze de
testare si anume v=0,38 m/s si v=0,69 m/s.

Tabelul 5.1. Valori ale WSD pentru teste de 1 h si teste cu L=ct

WSD [mm
Forta | 0,23 m/s 0,38 m/s 0,53 m/s | 0,69 m/s 0,84 m/s
L [m] | t=ct L=ct t=ct L=ct t=ct t=ct L=ct t=ct L=ct
L=828 | L=1933 | L.=1368 | L=1933 | L=ct L=2484 | L.=1933 | L=3024 | L=1933
100N | -- 0,218 0,331 0,352 0,381 0,424 0,479 - 0,387
200N | -- 0,446 0,412 0,537 0,528 0,556 0,608 - 0,548
300N | - 0,529 0,518 0,644 0,621 0,647 0,669 - 0,662

Pentru v=0,38 m/s, pentru oricare din cele 3 forte testate, WSD este mai mare pentru lungimea
de alunecare mai mare. Testul cu L=1933 m, are o lungime de alunecare cu 29,22% mai mare fata de
testul de 1 ora. Daca se calculeaza aceleasi procente pentru WSD se obtine 6% in plus pentru F=100
N, 23% in plus pentru F=200N si 19,5% 1n plus pentru F=300N, fata de valorile WSD pentru t=ct.
Aceasta crestere a WSD proportional cu lungimea de alunecare indicé un proces de uzura abraziva, in
prezenta lubrifiantului care nu formeaza o peliculd continua (foarte probabil regimul de lubrifiere este
mixt sau limitd). Pentru v=0,69 m/s diferenta intre valorile WSD pentru cele doua tipuri de teste (t=ct
si L=ct) este foarte mica, aceasta putdnd rezulta din imprastierea statistici a rezultatelor si din
abaterile acceptate ale dimensiunilor bilelor, valorilor masurate ale fortei si turatiilor.

Figura 5.4 trebuie analizata cu atentie deoarece pastrarea timpului de testare la 1 h determina
lungimi diferite de alunecare si de aceea se pot compara doar valorile pentru aceiasi viteza. In schimb
pentru teste cu L= ct, WSD se pot compara la orice viteza.

Pentru a face comparatie intre procese de uzurd la viteze si lungimi de alunecare diferite, s-a
trasat graficul ratei de uzurd a WSD, cu rezultatele testelor cu t=ct (Fig. 5.7). Valorile cele mai mari s-
au obtinut pentru v=0,38 m/s, ceea ce inseamnd cad procesul de uzurd abraziva (de indepartare de
material), este mai accentuat la viteze mici, deoarece acestea nu favorizeaza generarea de pelicula
completd de lubrifiant. Rata de uzurd a WSD scade cu cresterea sarcinii, ceea ce recomanda utilizarea
unui asemenea sistem la forte ceva mai mari. in domeniul v=0,53...0,69 m/s si F=200...300N, WSD
nu are o dependenta clard de viteza si doar scade usor cu sarcina.

4.0E-06
'E 3.2E-06 -
E 2.4E-06 .
£ 0.38 m/s
’9: 1.6E-06 - = 0.53m/s
E . m0.69 m/s
S 8.0E-07 -
0.0E+00 =
100 200
300
Forta [N]

Fig. 5.7. Rata de uzura a WSD, pentru uleiul de rapita, pentru teste cu t=ct
Graficul ratei de uzura a WSD, w(WSD), pentru teste cu L=ct, este dat in Fig. 5.8. Pentru

F=100 N, cresterea ratei de uzurda a WSD are panta cea mai mare, rezultdnd ca procesul de uzurad
abraziva este mai intens la forte mici si din cauza vibratiilor masinii. Pentru F=200 N si F=300 N,
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panta acestui parametru este mai micd, in functie de viteza. Din grafic ar rezulta ca uleiul de rapita ar
fi mai bine sa fie folosit la viteze si sarcini mai mari. Atentie! Aceste recomandari sunt valabile doar
pentru acest tip de contact (contact punctual), in practica regasindu-se la rulmenti si suruburi cu bile.
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€  32E-06 -
= == 0,23 m/s
g 2.4E-06 - 1 d 0,38 m/s
5 1.6E-06 - % I ‘ - 0,53 m/s
[9p] : |
2 8.0E-07 1 2 | | | m 0,69 m/s
s | e m 0,84 m/s

0.0E+00 - _
100
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Forta [N]

Fig. 5.8. Evolutia w(WSD) pentru uleiul de rapitd neaditivat pentru L=ct

Temperatura in baia de lubrifiant (ulei de rapita)
Figura 5.9 prezintd evolutia temperaturii uleiului de rapita in cupa bilelor, pentru teste de 1 h,

doar la vitezele de alunecare de 0,38 m/s si 0,69 m/s, pentru forte de 100 N, 200 N si 300 N.
Ulei de rapita

Ulei de rapita
v=0,38 m/s v=0,69 m/s
90 90
o o | on
_ 70 ~ _ 70 _
=) 60 = F=200 N ) 60 F=300 N
s F=300 N s
£ 50 £ 50
£ 40 /// £ 40
= 30 y = 30
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10 10
0 0
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Fig. 5.9. Evolutia temperaturii in baia de ulei, pentru uleiul de rapita neaditivat

Tn aceste teste, uleiul de rapitd nu atinge temperaturi care si favorizeze oxidarea sau alte
procese de degradare a uleiului vegetal [9], [139]. Curbele temperaturii uleiului de rapita in cupa
bilelor se ordoneaza crescator in functie de cresterea fortei. La v=0,38 m/s curbele de temperatura
evolueaza grupat intr-o banda de 5-8 °C. Aceastd banda creste la 10...15°C pentru v=0,53 m/s. Pentru
aceastd vitezd, curbele pentru F=100...200 N sunt aldturate. Banda de evolutie a temperaturilor a
crescut la 20...23°C, la v=0,69 m/s.

5.2. Comportarea tribologica a uleiul aditivat cu nano nitrura de bor hexagonala

Coeficientul de frecare

Figura 5.10 prezintd evolutia COF pentru teste cu L=ct pentru lubriantii aditivati cu h-BN,
pentru diferite concentratii ale nanoaditivului (0,25% wt, 0,5% wt si 1% wt). Este prezenat un singur
test pentru fiecare concentratie, viteza si fortd pentru a evidentia mai bine evolutia COF si influenta
concentratiei de nanoaditiv. Valorile mai mari ale COF s-au obtinut pentru cea mai mica concentratie
de nano aditiv (0,25 % wt). Acest lucru ar putea fi argumentat de faptul ca fiind prea putine particule
de nano aditivi, acestea sunt presate, aglomerate neuniform pe textura suprafetelor contactului,
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permitand, Tn unele locuri, si contact direct intre suprafetele metalice. Din punct de vedere al COF,
ambele concentratii de 0,5% wt si 1% wt h-BN sunt favorabile reducerii frecarii.

COF  Uled de rapiti + 0,25% h-BN COF Uled de rapiti + 0,25% h-BN
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018 0ls
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Fig. 5.10. Coeficientul de frecare al uleiului de rapita aditivat cu h-BN, cu diferite concentratii
(0,25%wt, 0,50%wt si 1,0%wt), test de 1h
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Fig. 5.11. Evolutia COF in timp, pentru ulei de rapita +1% h-BN (L=ct)
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Dar analizand in mod coroborat datele pentru COF si WSD pentru lubrifiantii nanoaditoivati,
autorul a considerat ca cea mai buna comportare pentru acesti doi parametri de testare (forta si viteza
teste de 1 h) a avut-o uleiul aditivat cu 1% h-BN. De aceea, testele pentru acest lubrifiant s-au efectuat
si pentru L=ct, pentru un interval de viteze de alunecare mai mare (0,23...0,84 m/s), cateva grafice ale
evolutiei COF in timp fiind date in Fig. 3.11, pentru doua teste cu aceiasi parametri.

Analiza parametrilor de uzura pentru uleiul aditivat
Figura 5.12 arata, calitativ, dependenta WSD de sarcina si viteza, pentru lubrifiantul cu 1%
hBN. Se observa, din imaginile obtinute la microscopul optic, ca uzura este de natura abraziva, mai
pronuntata pentru sarcinile mari (imagini de pe o singura bila din cele trei masurate).
RA+1% hBN

\Y, F[N]
[m\s] 100 200 300
0.38
0.53
0.69

Fig. 5.12. Imagini la microscop optic, pentru WSD, la lubrifiere cu ulei de rapita +1%BN

Rata uzurii, w(WSD), face posibila comparatia Tntre regimuri cu viteze diferite de testare, cu
durata constanti, deoarece se ia in considerare la calculul acesteia valoarea distantei de alunecare, asa
cum rezulta din produsul L=vxt. De aceea analiza WSD, se va face pentru fiecare viteza in parte,
pentru testele de 1 h.

Din Fig. 5.13, se pot trage urmatoarele concluzii:

- la v=0,38 m/s, cele mai bune rezultate (WSD cel mai mic), s-au obtinut pentru uleiul de rapita
cu 1% h-BN, deci lubrifiantul protejeaza corpurile solide prin intermediul aditivului. Pentru celelalte
doua concentratii (0,25% si 0,5% h-BN), valorile WSD sunt mai mari decat cele obtinute pentru uleiul
de rapita. Acest lucru s-ar explica prin faptul ca o cantitate mica de aditiv nu asigura repartizarea
uniforma a particulelor pe suprafata contactului. Rezultd zone sau micro-zone in care uzura se
localizeaza pe corpurile solide, nefiind suficiente particule care sa se interpuna intre corpurile solide,

- la v=0,69 m/s, se observa ca are aceiasi tendinta ca si la viteza v=0,53 m/s; desi distanta de
alunecare este mai mare, valorile WSD sunt similare cu cele de la v=0,53 m/s, ceea ce reflecta
protejarea mai buna a suprafetelor la viteze mai mari, probabil si pentru ca se poate forma o pelicula
mai groasa de lubrifiant; din aceste grafice (Fig. 5.13 si Fig. 5.14), autorul poate recomanda utilizarea
lubrifiantului aditivat cu 1% hBN, pentru reducerea uzurii triboelementelor.

Si rata de uzura se va analiza pentru fiecare viteza in parte. Rezultatele arata diferit fata de
graficele WDS, in aceleasi coordonate. Tendinta generald a w(WSD) (Fig. 5.14), pentru vitezele
v=0,38 m/s si v=0,53 m/s, este asemanatoare, adica valori mai mari pentru regimul F=100N,
indiferent de concentratie, lucrul acesta ar fi explicabil pentru ca, la sarcini mici, nano particulele nu
sunt fixate Tn texturile suprafetelor corpurilor solide si, deci, ele actioneaza doar prin efectul de
rostogolire intre cele doua suprafete.
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Fig. 5.13. WSD in functie de sarcina si concentratia nanoaditivului, pentru fiecare viteza testata (toate
testele au durat 1h)
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Fig. 5.14. w(WSD) in functie de sarcina si concentratia nanoaditivului, pentru fiecare viteza testata
(toate testele au avut o durata de 1h)

La v=0,69 m/s, pentru uleiul de rapitd se observa o crestere a ratei uzurii la F=200 N, si apoi o
scadere la F=300 N. Acest lucru indica o modificare a procesului de uzura. Cresterea sarcinii de la
100 N la 200 N, arata intensificarea procesului de uzura abraziva. Cresterea sarcinii la 300 N, a
favorizat reducerea uzurii deoarece si cresterea sarcinii contribuie la obtinerea unei pelicule de fluid
(care, evident, reduce si frecarea, si uzura); daca se compara valorile din graficele din Fig. 5.15, se
observa ca aditivarea produce valori apropiate ale ratei de uzura, putin sensibile la sarcina, dar mai
sensibile cu concentratia aditivului. Pentru lubrifiantii aditivati, tendinta de reducere a w(WSD) este
aproape liniara.

Analiza uzurii pentru teste facute la L=ct s-a facut pe multimea valorilor diametrului urmei de
uzurd (WSD) (Fig. 5.15) si pe multimea valorilor pentru rata de uzurd a urmei de uzurd (w(WSD))
(Fig. 5.16), numai pentru uleiul de rapita si uleiul de rapita aditivat cu 1% h-BN.

Pentru uleiul de rapita, cea mai mica valoarea a WSD s-a obtinut pentru F=100 N si v=0,23
m/s. Pentru aceiasi fortd, WSD creste mai accentuat cu viteza, la valori mici ale acesteia (F=100 N).
La sarcini mai mari, dependenta de viteza de alunecare este mai slabd, mai ales la vitezele mai mari
(v=0,69 m/s si v=0,84 m/s). Acest fapt ar putea fi explicat prin faptul ca la viteze si sarcini mai mari
se genereaza o peliculd de fluid care nu mai permite regimul mixt si, deci, uzura nu mai depinde de
produsul fortd x viteza. Uzura mai mare, totusi, pentru aceste seturi de parametri, poate fi explicata
prin faptul cd masina cu patru bile porneste sub sarcind si, la inceputul miscarii existd un regim
tranzitoriu mixt, cu uzurd proportionald cu sarcina si viteza. Continuarea miscarii duce la generarea
peliculei si la reducerea semnificativa a intensitatii uzurii.

Evolutia ratei de uzura a WSD (w(WSD)) (Fig. 5.16) este un argument, si ea, pentru prezenta
unei pelicule de lubrifiant pentru viteze si sarcini mai mari. La F=100 N, acest parametru de uzura are
o evolutie aproape liniara cu viteza de alunecare, cu cea mai mare panta, specifica regimului mixt. La

37



Dionis Guglea
Evaluarea comportarii tribologice a unor lubrifianti pe baza de ulei de rapita si nanoaditivi
(nitrura de bor hexanonala si grafen)

F=300 N, rata de uzurda a WSD este prea putin sensibild cu viteza, ceea ce inseamna ca suprafetele
solide nu mai sunt in contact direct decat foarte putin timp, la inceputul testului.
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Fig. 5.17. Analiza WSD pentru teste cu ulei Fig. 5.18. Analiza w(WSD) pentru teste facute cu
de rapita aditivat cu 1% h-BN la L=ct ulei de rapita aditivat cu 1% h-BN la L=ct

Introducerea a 1% h-BN 1in uleiul de rapita a modificat dependenta WSD de sarcina si viteza
(Fig. 5.17), in sensul observarii unei dependente aproximativ cu aceiasi panta fata de sarcina si fara o
dependenta clara fatd de viteza. Valorile maxime sunt aproximativ aceleasi cu cele pentru uleiul de
rapitd, pentru zona F=300 N, v=0,69...0,84 m/s (WSD tinde spre 0,6...0.66 mm). Ca valoare,
comportarea la uzura WSD nu a fost imbunatatita considerabil prin adaugarea de 1% h-BN, dar
sistemul are un raspuns apropiat pe un interval mai mare al parametrilor de lucru, rezultand ca
sistemul raspunde mai uniform la sarcini variabile, comparativ cu uleiul de rapitd. pentru acest
lubrifiant, w(WSD) este mai mica la sarcini mari (Fig. 5.18) si putin dependenta de viteza, ceea ce
recomanda lubrifiantul pentru viteze variabile si presiuni in contact asa cum le induce F=300 N.

Aceiasi tendinta se observa dupa testarea lubrifiantului cu 1% h-BN + 1% grafen, dar WSD (Fig.
5.19) este pentru domeniul mai solicitant, mai jos de 0,6 mm. Fata de aditivarea cu doar cu 1% h-BN, la
viteze mici, acest parametru este mai mic pentru aditivarea cu pachetul (1% h-BN + 1% grafen).
Mecanismul de reducere a uzurii poate fi, In acest caz, complex, implicand preluarea sarcinii de nano
foitele de h-BN si grafen, reducerea frecarii si protejarea asperitatilor prin fixarea acestor foite pe suprafata,
chiar si neuniform si prin alunecarea asperitatilor prin intermediul nano foitelor de grafen.

Graficul pentru rata de uzura a WSD (Fig. 5.20) aratd valori mici si foarte apropiate pentru
F=300 N, rezultand ca, pentru un contact punctual, aceastd sarcind va provoca cea mai mici rata a
modificarii parametrului WSD.

Comparénd graficele din Fig. 5.16 (ulei de rapita), Fig. 5.18 (ulei de rapita +1% h-BN) si Fig.
5.20 (ulei de rapitd +1% h-BN+1% grafen), ultimul lubrifiant are cea mai avantajoasa ratd a uzurii
WSD, mica la sarcind mare si fard o dependenta vizibila de viteza.
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Fig. 5.19. WSD pentru teste facute cu ulei de Fig. 5.20. Analiza w(WSD) pentru teste facute cu

rapita +1% h-BN+ 1% grafen la L=ct ulei de rapita +1% h-BN+ 1% grafen, la L=ct

Temperatura in baia de lubrifiant pentru lubrifiantii nano aditivati

Temperatura in baia de lubrifiant este importanta pentru ca lubrifiantii pe baza de uleiuri
vegetale au un interval mai ingust de lucru si spre valorile minime si pentru cele maxime (nu sunt
stabile la temperaturi negative, in sensul ca precipitd ceruri si unele componente, iar temperatura
maxima de lucru nu trebuie sa depaseasca cea mai mica temperaturd de oxidare sau de descompunere
termicd caracteristicd unuia din componentii (acizii) uleiului vegetal, chiar dacd acesta are o
concentratic mica). Fata de uleiul de rapita, lubrifiantul aditivat are temperatura finala in baie ceva
mai ridicata (Fig. 6.21), dar care nu depaseste intervalul de utilizare al uleiului de baza (90-100 °C
fara oxidarea uleiului de rapita).

Pentru teste cu L=ct, graficele temperaturilor inregistrate sunt date in Figurile 5.21...5.22.
Prezenta aditivului, doar 1% masic, a produs alaturarea mai pronuntatd a curbelor dar tot in ordinea
sarcinii aplicate. Cu alte cuvinte aditivul a produs valori mai apropiate ale temperaturii n baie, nu atat
de diferentiate in functie de sarcina, cum s-a masurat in cazul uleiului de rapita.
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0,23 m/s 0,84 m/s

E F=100 N 90

80 | e— F=200N 80
s raen g ™
g 60 - B 2. 60
bl o]
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Lungime de alunecare [m] Lungime de alunecare [m]

Fig 5.21. Evolutia temperaturii in baia de lubrifiant pentru teste cu L=ct, ulei de rapita+ 1% h-BN (RA
- ulei de rapita aditivat)

Pachetul de h-BN si grafen a coborat curbele de temperaturd sub 50 °C pentru toate vitezele si
sarcinile (Fig. 5.22), acestea avand pante relativ mai mici decat in cazul uleiului de rapita, chiar o
tendinta de platou, mai ales la viteze mici. Exceptie au fost testele efectuate cu v=0,84 m/s, pentru
care valorile maxime au ramas in jurul valorii de 70°C.

Reprezentarea temperaturilor din cupa bilelor, la sfarsitul testului cu L=ct (Fig. 5.23 pana la
Fig. 5.25) evidentiaza urmatoarele:

- pentru uleiul de rapitd, setul de temperaturi pentru F=100...300 N este practic acelasi pe
intervalull v=0,23...0,53 m/s,

- pentru lubrifiantul cu 1% h-BN, aceasta tendinta se pastreaza, dar cu 5...8 °C mai mari,
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- pachetul de aditivi (1% h-BN +1% grafen) a marit domeniul in care temperaturile nu se
modifica la aceiasi sarcina, adica pentru v=0,23...0,69 m/s.

RA+1%BN+1%Gf RA+1%BN+1%Gf
v=0,23 m/s v=0,84 m/s
0~ F=100 N %0
80 —_— 80
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Fig. 5.22. Evolutia temperaturii in baia de lubrifiant pentru uleiul de rapita +1% h-BN + 1% grafen,
L=ct
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Fig. 5.23. Temperatura in baia de ulei la sfarsitul testului, pentru uleiul de rapitd (L=ct)
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Fig. 5.24. Temperatura in baia de ulei la sfirsitul Fig. 5.25. Temperatura in baie, la sfarsitul
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5.3. Analiza parametrilor tribologici in regim sever pentru ulei de rapita si ulei de rapita
aditivat cunitrura de bor hexagonala

Analiza coeficientului de frecare

Din evolutiile coeficientului de frecare (COF) pentru regim sever (Fig. 5.26) se observa:

- variatii mari pentru F=900 N, ceea ce anuntd o frecare In regim uscat, cu posibilitate de
gripare, avand in vedere valorile oscilante cu oscilatii mari COF=0,6...0,7,

- faptul ca apoi COF revine la valori Tn jur de 0,1 arata ca suprafetele s-au acomodat prin uzura
si a crescut suprafata de contact astfel Tncat presiunea maxima in contact a scazut.
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Fig. 5.26. Evolutia coeficientului de frecare in regim sever

Analiza parametrilor de uzura

Prin aditivare cu 1% h-BN a uleiului de rapita, forma curbei sarcind-WSD se modifica
substantial comparativ cu cea a uleiului de rapita neaditivat (Fig. 5.27). Uleiul de rapita are tendinta sa
creasca liniar WSD-ul, odata cu cresterea sarcinii spre 900 N, pe cand lubrifiantul cu 1% h-BN,
mentine WSD-ul intr-un interval foarte Tngust (0,35-0,4 mm), pana la 700 N, dupa care are o panta
mai abrupta intre 700-750 N. Daca se compara cele doua curbe, rezulta ca lubrifiantul aditivat are un
raspuns mai bun la regimul sever, pana la 700 N.

Temperatura la sfarsitul testului sever

Temperatura lubrifiantului in baia de ulei, la sfirsitul testului, la testele severe, are cam aceiasi
tendinta, cu valori usor mai ridicate pentru lubrifiantul aditivat (cateva grade Celsius) (Fig. 5.35).
Acest lucru ar fi explicabil prin faptul ca la regimul mixt, cu asperitati in contact, se adauga frecarea
nanoparticulelor (rostogolire, alunecare, tarare) si faptul ca aditivul nu participa la evacuarea caldurii
in aceiasi masura ca lubrifiantul.
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Fig. 5.27. Curba sarcinda-WSD, obtinuta ~ Fig 5.28. Temperatura in baia de ulei, la sfarsitul testului,
n regim sever a uleiului de rapita si a uleiului de rapita +1% h-BN

Parametrul rezistentei peliculei de lubrifiant

Paleu V. et al. [109], au introdus parametrul rezistentei peliculei de lubrifiant (oil film strength,
OFS) ca un parametru de monitorizare a procesului de deteriorare a functionarii contactului, aplicabil
si la malina cu 4 bile. OFS coreleazd parametrii ai contactului in functionare: vascozitatea
lubrifiantului la temperature de lucru (implicit, indicele de vascozitate), calitatea suprafetelor n
contact pe durata functionarii, rezistenta la forfecare a peliculei de lubrifiant. Paleu V. et al. [109],
propun o valoare critici de 300 MPa pentru gripare incipientd. Lucrdri anterioare [109], [110] au
raportat ca acest parametru tinde sa aiba valori mici cand incepe procesul de gripare.

Figura 5.29 prezinta evolutia OFS 1in functie de sarcina aplicatd pe axul masinii. Valoarea OFS
scade spre valoarea critica la 550 N pentru uleiul de rapitd, dar pentru lubrifiantul aditivat, aceasta
scadere are loc la 750 N, ceea ce indicd o comportare mai bund in regim sever fatd de uleiul
neaditivat.
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Fig. 5.29. Parametrul OFS pentru uleiul de rapita neaditivat si uleiul de Rapita aditivat cu 1% h-BN

OFS se calculeaza cu relatia
W 0408F

OFS = = [MPa] (5.1)
a(WSD) a(WSD)
n care W este forta normala in contactul dintre bile, calculata astfel:

F F
W= 3-cos(a)  3-cos(35,264°) [N] (5.2)

F fiind forta pe axul masinii cu 4 bile, a(WSD) este aria calculata a urmei de uzurd, utilizand valoarea
diametrului mediu al urmei de uzura, WSD

a(wsD) = L2 [mm?] (5.3)
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5.4. Analiza comportirii tribologice a lubrifiantilor cu ajutorul hartilor 3D

Inca din anul 1987, Ashby M. F. et al. [8] propune harti de uzura pentru contacte fard lubrifiere,
otel-pe-otel pentru ca se poate evidentia cand se face trecerea de la un proces de uzurd la altul, in
special trecerea de la uzura moderata, acceptabild in functionare, la uzura severa. Se pot observa zone
de tranzitie si daca trecerea de la un proces de uzuri la altul se face rapid sau pe un interval mai mare
al variabilelor.

Autorul acestui studiu a realizat harti ale parametrilor tribologici (coeficient de frecare, uzura
prin WSD si rata de uzurd a WSD, si temperatura la sfarsitul testului (caracterizat prin distanta de
alunecare constantd), pentru setul de parametri (fortd-viteza), set ce caracterizeaza regimul de lucru al
tribotesterului cu patru bile. Hartile sunt realizate prin interpolare cubica, in MatLab.

Figura 5.30 prezinta hartile coeficientului de frecare. Pentru uleiul de rapitd, COF are un
domeniu de valori peste 0,1, In domeniul v=0,23...0,4 m/s, dependenta de sarcina fiind slaba, un
domeniu sub 0,1 pentru viteze in jurul valorii de 0,53 m/s pentru viteza si in intervalul 100...150 N

pentru forta.
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Fig. 5.30. Harti ale coeficientului de frecare in domeniul forta-viteza

Este putin probabil ca un sistem sd functioneze in limite asa de inguste ale regimului de lucru,
procesele tehnologice, transportul presupun viteze si sarcini care evoleazd pe domenii mai mari.

Aditivarea a schimbat forma suprafetelor hartilor. Aditivarea uleiului de rapitd a marit
domeniul cu valori minime spre sarcinile mai mari, dar tot in jurul vitezei de 0,53 m/s. Domediul cu
valori in jurul Iui 0,1 este tot in domeniul vitezelor mici si slab dependent de forta aplicatd pe
tribotesterul cu 4 bile. Harta pentru uleiul de rapita aditivat cu 1% h-BN +1% grafen pare mai
promitdtoare in sensul coborarii suprafetei COF pentru un domeniu extins, spre vitezele mari ale
intervalului studiat. Si pentru acest lubrifiant formulat de autor, dependenta de forta este mai slaba.

Pentru WSD, hartile sunt prezentate in Fig. 5.31 iar pentru w(WSD) in Fig. 5.32.
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Fig. 5.31. Harti pentru WSD in domeniul forta-
viteza

Forma hartii pentru WSD diferd pentru fiecare lubrifiant. Pentru uleiul de rapitd, este clard
tendinta de scadere a WSD, cu scaderea fortei si viteze, aproximativ cu acelasi gradient. Pentru uleiul
de rapita aditivat cu 1% h-BN, domeniul cu valori mai reduse a WSD, este pentru F=100...200, N,
dependenta de viteza fiind mai slabd pe acest domeniu. Domeniul valorilor mai mari este dat de
F=200...300 N, cu o usoara depresiune in jurul vitezei v=0,53 m/s. Pentru uleiul de rapita aditivat cu

Fig. 5.32. Harti pentru w(WSD) in domeniul
forta-viteza

1% h-BN+1% grafen, la aceiasi sarcind, WSD depinde slab de viteza.

Comparand hartile, lubrifiantii aditivati extind domeniul valorilor mai mici pentru WSD, dar nu

coboara valorile din domeniul sarcinilor mari.

Rata de uzurd a WSD, notatda w(WSD), este si ea diferitd pentru uleiul neaditivat si cele
aditivate. Valorile maxime ale acestui parametru nu diferd mult pentru cei trei lubrifianti, dar forma
suprafetelor diferd. Uleiul de rapitd are un domeniu proeminent pentru F=250...300 N si viteze
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v=0,6...0,84 m/s. Pentru uleiurile nan oaditivate, suprafata hartii se apropie de una pland, cu crestere
puternic dependenta de sarcina si nesemnificativ influentata de viteza de alunecare.

Hartile pentru temperatura lubrifiantului la sfarsitul testului sunt date in Fig. 5.34. Setul de
parametri variabili pentru aceste harti este format din perechi de valori pentru forta pe axul masinii si
vitezd de alunecare (F, v), reprezentdnd fiecare set un regim de lucru. Domeniul de maxim este
aproximativ acelasi pentru toti lubrifiantii testati, dar pentru uleiul de rapitd +1% h_ BN +1% grafen
existd un domeniu cu temperaturi mai joase mai extins si doar usor dependent de sarcind, explicabil
prin reducerea mai substantiald a frecarii, indusa de prezenta grafenului si de aici o cantitate mai mica
de energie transformata in caldura.
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Fig. 5.33. Harti pentrutemperatura in baia de lubrifiant,
la sfarsitul testului, in domeniul forta-viteza

5.5. Concluzii privind comportarea tribologica a uleiului de rapita neaditivat si aditivat

Influenta concentratiei aditivului asupra COF

Din analiza evolutiei COF pentru uleiul de rapita, se observa ca la viteza v=0,38 m/s, COF
creste odata cu forta, cea mai are valoare inregistrandu-se pentru F=300 N. La v=0,53 m/s, ordinea
COF s-a modificat, pentru F=300 N obtindndu-se valori mai mici comparativ cu cea pentru F=200 N.
Acest lucru se explica prin modificarea regimului de lucru de la un regim mixt sau limita la viteza mai
mica, spre un regim cu pelicula de fluid (partiala sau totala), ceea ce este in concordantd cu teoria
EHD, formulata de Dowson si Higginson Tn 1967 [33]. Aceasta teorie demonsteaza ca viteza are 0
influenta mai mare in instalarea unui regim cu pelicula completa intr-un tribosistem lubrifiat. Se
observa ca, pentru v=0,69 m/s, evolutiile COF sunt grupate ntr-un interval mult mai Tngust, ceea ce ar
argumenta ca pentru aceasta viteza si pentru sarcinile aplicate (100...300 N) exista o pelicula de fluid
care separa corpurile solide in miscare, COF fiind Tn jurul valorii 0,04...0,06.

La concentratia de 0,25% h-BN, evolutia COF este mai neuniforma decét cea a uleiului de
rapita neaditivat. La viteze mai mari, apar variatii pe durata a zeci de secunde, care ar putea reflecta
aglomerarea particulelor in contact sau lipsa acestora din contact si cresterea COF din cauza
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contactului direct. Valorile COF sunt mai mari decét cele obtinute cu uleiul neaditivat, fapt explicat
prin frecarea tip ,,cu al 3-lea corp”, al particulelor de aditiv. La v=0,38 m/s, s-au obtinut valori ale
COF in jur de 0,1, valoare care caracterizeaza regim mixt sau limita. Doar la viteza v=0,69 m/s, COF
a scazut n intervalul 0,04...0,08, ceea ce arata ca particulele circula prin fluid sau odata cu fluidul,
fara a genera frecare intensa cu corpurile solide.

Pentru concentratia de 0,5% h-BN, valorile COF sunt mai grupate si mai reduse decat cele
pentru v=0,38 m/s si v=0,53 m/s. Tn acest stadiu al realizarii planului de testare se observa ca valorile
COF pentru v=0,69 m/s sunt foarte mici, mult diferite fata de cele din celelalte teste.

La concentratia de 1% h-BN, evolutia COF este intr-o banda Tngusta pentru v=0,38 m/s si
pentru v=0,53 m/s, dar pentru regimul normal cel mai sever (F=300N, v=0,69 m/s), evolutia COF este
mai neuniforma si exista tendinta sa se obtina valori mai mari pentru sarcina mai mica.

Pentru testele dublate, valorile COF sunt comparate in Fig. 5.34. Daca se considerd drept
criteriu acest parametru tribologic, ca uleiul de rapita raspunde mai bine la sarcini mici si viteze mici.
Aditivarea uniformizeaza COF 1n domeniul vitrezelor mai mari si a sarcinilor mai mari, dar nu se
reduce substantial fata de uleiul neaditivat.

i 0
Ulei de rapita Rapeseedoil + 1% BN
0.38 m/s
D38 msmD S3imy

0.53 m/s

018 80.69 1's 0.18 u 0,69 ms
0.16

016
0,04 0.14
112 0.12
0, 0.10
)08 0.08
z 0,06 ' & 006
N 004 O o004
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- 200
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Fig. 5.34. Media coeficientului de frecare (COF) pentru test de 1 h

Pentru lubrifiantii aditivati se obtin valori reduse pentru concentratiile de 0,5% h-BN si 1% h-
BN. Pentru 0,25% h-BN, COF este mare pentru v=0,38 m/s si v=0,53 m/s fata de valorile obtinute cu
ulei de rapita neaditivat. La 1% h-BN, influenta regimului este mai scazuta, in sensul ca valorile medii
ale COF sunt grupate intr-un interval mai mic. De aici rezulta ca o concentratie prea mica de aditiv
(de exemplu, 0,25% h-BN) creste COF din cauza ca particulele se pot aglomera sau nu se mai
depoziteaza uniform pe suprafetele contactului, permitand un contact direct al corpurilor solide.

Influenta concentratiei aditivului asupra parametrilor de uzura

Influenta concentratiei aditivului asupra uzurii, exprimatd prin media diametrului urmei de
uzura (WSD) se observa in Fig. 5.35. Graficele sunt realizate pentru teste de 1 h (deci cu distante de
alunecare diferite in functie de viteza de incercare) si de aceea analiza este facutd pastrand viteza
constanta (si, implicit, distanta de alunecare). La viteze mari uzura bilelor a crescut pentru concentratii
mici. Deci, aditivarea are un optim al concentratiei aditivului care trebuie determinatd experimental,
aici obtinundu-se rezultate mai bune pentru concentratia de 1% h-BN.

Influenta concentratiei aditivului asupra ratei de uzura se observa din Fig. 5.37. Concentratiile
de 0,25%wt si 0,50%wt nu au dat rezultate satisfacatoare, valorile w(WSD) fiind mai mari decat ale
uleiului de rapitd, dar pentru 1%wt nano aditiv, valorile acestui parametru sunt mai mici decét cele ale
uleiului de baza, justificand aditivarea in aceasta concentratie.

Tn regim mai sever (v=0,69 m/s, F=200...300 N), parametrii tribologici masurati arati ca
lubrifiantul aditivat are o comportare mai buna, reflectata, in special, prin WSD si panta curbei WSD-
sarcind. La toate sarcinile, aditivarea uleiului de rapita nu se justificd pentru ca WSD aditivat este
putin mai mare ca WSD neaditivat. Dar WSD are o comportare mai putin dependenta de regimul de
testare pentru uleiul aditivat, calitate ceruta in procese cu regim varial. Rata de uzura a WSD (Fig.
5.36) este mai putin dependenta de regimul de testare.

46



Capitolul 5
Evaluarea tribologica a lubrifiantilor nano aditivati, formulati cu ulei de rapita

= Rapeseed oil

v=0.38 m/s = Rapeseed oil o v=0.69 m/s Rapeseed oil +0.25% hBN
Rapeseed oil +0.25% hBN = Rapeseed oil +0.5% hBN
= Rapeseed oil +0.5% hBN P ’

u Rapeed oil +1% hBN

= Rapeed oil +1% hBN

100 1.00
080 - 0.80
)
Qo060 - @ 6o
; 040 | ; 0.40
020 020 | n
0.00 000 = )
o : ! 100 P -
200 wo 200
Load [N] Load [N]

Fig. 5.35. WSD pentru familia de lubrifiantii aditivati cu h-BN
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Fig. 5.36. Influenta concentratiei aditivului h-BN asupra ratei de uzura

Prima valoare unde WSD scade pentru uleiul de rapitd +1%h-BN apare la v=0,38 m/s si
F=300 N. Incepind cu vitezele mai mari, valorile mai mici pentru WSD apar pentru (v=0,53 m/s,
F=300 N), v=0.69 m/s si F=100N), (v=0,39 m/s, F=300 N) si (v=0,84 m/s, F=300 N), dar pentru teste
Cu L=ct.

Rezultatele privind uzura folosind uleiul de rapita aditivat, nu prezinta rezultate spectaculoase
pentru parametrii evaluati Tn acest studiu, dar pun in evidenta faptul ca aditivii ,,niveleaza” dependenta

parametrilor de uzura de sarcina si viteza, lucru care este de dorit in practicd pentru regimuri cu
schimbari dese ale parametrilor de exploatare.
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6.1. Inflamabilitatea fludelor si teste pentru evaluarea acesteia

Analiza consecintelor focului in zona de lucru este astazi mult mai complexa si trebuie sa puna
in evidentd implicatiile pe termen scurt si lung: costurile intreruperii productiei, costurile legate de
sanatatea si securitatea personalului, impactul asupra mediului si a imaginii organizatiei etc.

Termenul de rezistent la foc este prost inteles sau interpretat relativ cand este vorba despre
fluide; specialistii au propus sa se standardizeze terminologia si sa se revizuiascd metodele de testare
acceptate pentru a aprecia rezistenta la foc a unui fluid [48], [53]. Nu exista o singura proprietate sau
un singur test pentru un fluid, care sd cuantifice calitativ rezistenta lui relativa la foc sau la aprindere.
De obicei, testele pentru evaluarea rezistentei la foc a fluidelor sunt ,,incidente simulate” astfel incat
acestea sa fie o replica repetabila a celui mai rau scenariu posibil in aplicatiile tipice in care un fluid
este utilizat langa un potential pericol de foc. Fluidele trec sau nu trec aceste incercari si cele care le
trec sunt incluse in recomandari [176].

Fluidul testat

spray
- inrezervor
corp absorbant de fluid
lichid, fluid foarte vascos
fluid bifazic sau multifazic
caracteristici ale fluidulul {temperatura,
presiune, compozitie etc,)

Caracteristicile foculului
aprinderea
caldura generata prin ardere

propagarea flacarii

autostingerea (daca se manifesta)
degajarea de fum si produse de
ardere

Variabile
intr-un test
cu foc

Sursa de aprindere
caldura radianta
flacara pllot
suprafata calda (din procesul

tehnologic, prin frecare, prin soc etc,)

arc electric

Fig. 6.1. Variabile in incercari cu foc, numai pentru fluide, dupa [168]

Sursele potentiale de aprindere includ nu numai metal incalzit la rosu sau topit, scantei sau
flacari, dar si suprafete fierbinti, rezultate din functionare normala sau accidental severa. Fluidele
rezistente la foc, chiar dacd sunt mai sigure, costd mai mult decat fluidele pe baza de petrol si/sau
necesita modificari ale echipamentului sau ale parametrilor de functionare.

O particularitate a acestor teste pentru evaluarea inflamabilitatii fluidelor este aceea ca
rezultatul testului este dat ca ,.trece” sau ,nu trece”. Fluidul care a trecut testele este inclus in
recomandarile specialistilor sau in aprobdri, dar acestea sunt supuse reglementarilor regionale (in
SUA: Approval Guide or List of Qualified Fluids), in Uninunea Europeana: [173], [174], [175]-sau Tn
normative nationale).

Printre caracteristicile de inflamabilitate ale unui fluid se numara [129]: punctul de fum,
punctul de aprindere, punctul de foc (de ardere), punctul de autoaprindere sau punctul de ardere
spontana, punctul (sau intervalul) de aprindere pe suprafata calda. Un interes deosebit este pentru
determinarea acestor caracteristici pentru structuri organice si mai ales pentru fluide hidraulice si
lubrifianti [145].

Pentru uleiuri vegetale, aceste caracteristici, cele trei puncte, de fum, de aprindere si de ardere,
depind de continutul de acizi grasi saturati [free fatty acids]. O crestere a continutului de acizi grasi
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nesaturati provoaca o scadere a punctului de aprindere, de la 230 °C la un continut de 0,01% acizi
grasi liberi, la 93 °C daci acest continut se apropie de 100%. In aceleasi conditii punctul de aprindere
va scadea de 1a 330 °C 1a 193 °C iar punctul de ardere de la 363 °C la 221 °C [37]. Totusi, compozitia
n acizi grasi joaca un rol minor in modificarea acestor trei puncte de evaluare a inflamabilitatii atunci
cand exista lanturi moleculare scurte si medii.

Necesitatea de a se evalua riscul de aprindere Tn cazul fluidelor pentru a asigura
compatibilitatea cu cerintele de sigurantd este prezentd in directive europene, una din cele mai
importante in domeniul sigurantei fiind Directiva 94/9/EC (the Explosive Atmospheres. ATEX
Directive) [136]. Cercetari privind selectarea unui fluid tehnic expus riscului de a se aprinde,
evaluarea riscului la foc In cazul fluidelor tehnice sunt si in literatura de specialitate [48], [51], [128].

Inflamabilitatea pe suprafete calde, ca proprietate a fluidelor tehnice, devine din ce in ce mai
cercetatd si legatd de aplicatii practice, deoarece acest eveniment (nedorit) de scurgere a fluidului pe
suprafete calde, daca are loc, poate provoca foc, autoaprindere si chiar explozie [52], [53], [62].

6.2. Echipamentul si procedura de incercare

Echipamentul, existent la Centrul de Cercetare ,,Mecanica si Tribologia Stratului Superficial”
de la Universitatea ,,Dundrea de Jos” din Galati, este prezentat in Fig. 6.2 si se numeste instalatie
automatizatd pentru testarea inflamabilitatii fluidelor pe suprafete calde. Este o solutie de proiectare
modulatd in vederea realizarii de teste asupra inflamabilitatii fluidelor pe suprafete calde, realizata
dupa solutia oferitd de coordonatorul tezei, Tn anul 2008. Instalatia consta din module care asigura
pregatirea, efectuarea si prelucrarea datelor testelor de acest tip.

Fig. 6.2. Instalatia de testare a inflamabilitatii fluidelor pe suprafata calda. 1 — sistem cu tuburi de racire
pentru picurator, 2 — picurator cu manta de récire, 3 — manipulator 2D pentru picurétor, 4 — rezervor cu
fluidul de Tncercat, 5 — incinta din otel inoxidabil, 6 — termocuplu protejat prin carcasa sudata pe tubul
inclinat, 7 — tubul inclinat, incélzit cu o rezistenta electrica, pozitionata la interiorul acestuia, 8 — tava
pentru colectarea fluidului care cade de pe tub, 9 — incinta ventilata si protejata cu geam rezistent la foc, 10
— compresorul care deserveste picuratorul, 11 — intrerupator principal, 12 — computer care asigura reglarea
si functionarea instalatiei, 13 — display pentru temperatura tubului inclinat

Procedura respecta standardul SR EN ISO 20823:2004 si oferd posibilitatea actiondrii automate
a instalatiei, inregistrarea datelor si filmarea testului. Incercarea include urmatoarele etape [186].
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1. Curéatarea suprafetei exterioara a tubului care trebuie sé fie aproximativ la temperatura camerei,
prin frecare cu burete de sirma, urmeaza o curatare cu vata absorbantd Tnmuiata cu solvent de
curdtare si, in final cu vata absorbanta uscatd. Sd va asigurati cd particulele metalice nu sunt
deloc lasate pe suprafata particulei metalice. Curatarea tubului intre teste este de preferat sa fie
facuta fara scoaterea lui din suport, dar cu elementul de incalzire izolat electric sau scos.

2. Montarea picuratorul vertical deasupra axei tubului si la 300 mm deasupra suprafetei, la
mijlocul tubului inclinat.

3. Umplerea picurdtorul cu 10 ml fluid, la 20°C pana la 25°C. Testele efectuate s-au realizat
numai pe mijlocul tubului, evitandu-se usoarele distorsiuni ale temperaturii din cauza circulatiei
aerului Tn incinta de Tncercare.

4. Testarea timpului de picurare a fluidului si reglarea vitezei de picurare cu ajutorul unui mic
robinet montat pe conducta de curgere (tubul se pastreaza neincalzit).

5. Conectarea elementului de incalzire si echilibrarea temperaturii la valoarea doritd de operator
(maximum 700 °C = 5 °C in standard, toleranta instalatiei fiind + 2,5 °C), asa cum indica
traductorul in contact cu tubul si protejat printr-o incinta metalica sudata de tubul inclinat.

6. Verificarea inchiderii geamurilor anti-explozie (instalatia nu porneste daca geamurile nu sunt
correct inchise).

7. Picurarea fluidului pe tub la o viteza constanta de picurare, astfel incat 10 ml de volum testat sa
cada pe tub in 40 s pana la 60 s.

8. Observarea si filmarea comportarii fluidului, atat pe suprafata tubului céat si atunci cand
nregistrati orice flacara sau ardere de pe tub sau cand este colectat fluidul in tava de dedesubt.

Se repeta testul incd de 2 ori la aceeasi temperatura, cu respectarea etapelor de la punctul 2 pana
la punctul 5.

Daca se cere determinarea unei temperaturi de aprindere, selectati temperatura noud (sub
700°C) si repetati procedura de la 1 pana la 6. De obicei, se incepe cu o temperaturda apropiatd de
punctul de aprindere al fluidului, daca este dat in literatura de specialitate. In functie de rezultat, daca
fluidul nu se aprinde se face testul la o temperaturd mai mare cu 50...100 °C ; daca fluidul arde la o
a temperaturii de incercare. Se repetd procedura pand cand fluidul nu mai arde repetat la 3 incercari
consecutive iar diferenta intre aceasta si temperatura imediat mai mare la care fluidul arde nu poate fi
mai mica decat campul de toleranta pentru sistemul de masurare al temperaturii (aici 5°C).

6.3. Analiza rezultatelor

Din filmele realizate s-au selectat cadre care indicd momente caracteristice comportarii
fluidului la temperatura de incalzire a tubului, incluzdnd momentul primei picaturi pe tub, momentul
inceperii degajarii de fum, momentul aprinderii uleiului, imagini cu flacari de diverse intensitati, pe
tub si/sau in tava, momentul stingerii flacarii (auto-extinctie, daca se intampla inainte de terminarea
testului), ultimul moment al incercarii, momente ale arderii dupa incetarea incercarii, daca este cazul.

Figura 6.3 prezinta o incercare efectuata la temperatura tubului inclinat de 510 °C, uleiul de
rapitd neaprinzandu-se.

Nu exista diferente calitative semnificative intre comportarea uleiului la temperaturi diferite de
ardere in domeniul 500...550 °C. La 510 °C (Fig. 6.3), incepand de la secunda 3, uleiul de rapita
degaja un fum alburiu, nu In cantitate prea mare, vizibil si la ultimele momente ale testului. Dupa
prima incercare, pe durata careia uleiul de rapita nu s-a aprins, la a doua incercare efectuata la 510 °C,
uleiul s-a aprins in secunda 9 (Fig. 6.3), cu flacara destul de mare, continudnd sa arda mai potolit pe
tub, ultimele picaturi cazute pe tub arzénd putin mai jos pe tub si chiar sub el, dar nu in tava. De
aceea, efectuarea a cat mai multe teste in intervalul Tn care existd probabilitatea de aprindere este
importanta pentru stabilirea temepraturii maxime la care fluidul nu se aprinde. Standardul prevede trei
incercari consecutive pentru care fluidul nu se aprinde dar din experienta acestei campanii de teste,
dar autorul a constatat ca numarul testelor efectuate la aceiasi temperatura trebuie sa fie mai mare,
cinci sau sase, astfel incat sa creasca gradul de incredere in rezultatele obtinute.

Aceiasi comportare, ,,ambigua”, caracterizeaza uleiul de rapita si la temperaturile de 505 °C si
500 °C, in sensul ca testele ,,nu arde” alterneaza cu testele ,,arde”. Desi s-a observat ca fluidul scurs de
pe tub poate arde, uleiul de rapitd nu arde in tavd. Aprinderea este intensd, dar cu o intdrziere de
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cateva secunde si intensitatea flacarii variaza. Pentru testul efectuat la temperatura tubului de 520 °C,
uleiul de rapita se aprinde dupa numai 5 secunde si, pe durate scurte, flacara imbraca tubul, eveniment
deosebit de periculos pentru ca astfel tubul isi creste temperatura, intretinand o ardere mai violenta.

¢) Secunda 16 d) Secunda 55
Fig. 6.3. Testul 2, cu ulei de rapita, la temperatura tubului inclinat de 510 °C

Filmele nregistrate ale testelor sunt dovada ca 495 °C este temperatura maxima la care uleiul
de rapita nu arde (trei teste consecutive au dat acelasi rezultat), dar discutii recente la ISO si in
forumurile de specialisti propun mai mult de 3 teste, chiar 6...9 teste.

Uleiul de rapita aditivat cu 1% h-BN are acelasi tipar in procesul de ardere ca si uleiul de baza.
Foarte probabil urmele albe de pe tub sa fie particule de h-BN prinse in produsele de ardere (Fig. 6.4).
Temperatura de oxidare a h-BN fiind foarte ridicata (800...1200 °C), mult peste temperatura tubului,
dar si a flacarii. Temperaturi mai mari ale flacarii sunt obtinute doar pentru combustibili (de exemplu,
flacara etanului are 1900°C, dar substante organice considerate ne-combustibile au temperatura facarii
mai joasa, 400...800 °C).

Depunere de funingine pe tub Detaliu. Funingine pe tub
Fig. 6.4. Depuneri carbunoase pe tub, cum au ramas la sfarsitul testului cu ulei de rapita +1% h-BN

Figura 6.5 prezinta imagini dintr-un test efectuat la temperatura tubului de 485 °C, pe durata
lor, lubrifiantul aprinzandu-se. Daca, dupa teste consecutive la temperaturi mai joase cu cateva grade,
se constatd ca se mareste timpul de la care fluidul se aprinde, acesta este un semnal ca testele se
apropie de temperatura la care fluidul, in mod repetat, nu se mai aprinde. Desi ar fi fost de asteptat ca
adaosul de 1% h-BN sa creasca temperatura la care uleiul de rapita se aprinde, testele au aratat ca
temperatura la care lubrifiantul aditivat se aprinde este cu 10...15 °C mai coborata. Cercetéri
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suplimentare sunt necesare, rezultatul este argumentat prin teste si trebuie s se tind seama de ele la
evaluarea riscului cand se utilizeaza acest lubrifiant.

LIRS a S AT
e Ivay
M0'c L

Teatd Testd

e

b) Se aprinde din secunda 9

a) Prima picatura de ulei aditivat

VL BAMTA —

X ¢) Secunda 12 d) Secunda 55
Fig. 6.5. Incercarea 1, cu ulei de rapita aditivat cu 1% h-BN, la temperatura tubului inclinat de
480°C (fluidul se aprinde)

Figura 6.6. prezinta rezultatele incercarilor, in ordinea efectuarii lor si pana la obtinerea a trei
incercdri consecutive pentru care fluidul nu arde.

. cx . < 10/ b
530 Ulei de rapita 530 Ulei de rapita + 1% h-BN
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Fig. 6.6. Rezultatele incercarilor pentru a) uleiul de rapita si b) uleiul de rapita aditivat cu 1% h-BN

6.4. Analiza FTIR pentru esantioanele de lubrifiant rezultate dupa testarea la
inflamabilitate pe suprafete calde

6.4.1. Aparatura si metoda de analizi
Robinson N. [120], a prezentat un model de spectograma a unui lubrefiant pe care se pot
identifica modificari specifice utilizarii fluidului (Fig. 6.7). Se pot evidentia particule de uzura,
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compusi rezultati in urma forfecarii mecanice si/sau oxidarii sau radiatiilor chimice componentilor
lubrifiantului (pentru uleiul de baza si aditivi).

In toate sistemele de lubrifiere, compusii organici expusi la temperaturi si presiuni ridicate in
prezenta oxigenului se vor oxida partial sau total (reactioneaza chimic cu oxigenul). Exista o varietate
de produse secundare, rezultate Tn timpul procesului de ardere, cum ar fi cetone, esteri, aldehide,
carbonati si acizi carboxilici, iar distributia si compozitia exacta a acestor produse sunt complexe.
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Fig. 6.7. Imagine tipica a unui spectru de absorbanta pentru un lubrifiant uzat [120]

Unii dintre acesti compusi sunt dizolvati de ulei sau raman in suspensie, datoritd aditivilor
dispersanti din ulei. Acizii carboxilici contribuie la aciditatea uleiului de motor si isi epuizeaza
rezerva de baza pe masura ce are loc neutralizarea. Efectul net al oxidarii prelungite este ca, din punct
de vedere chimic, uleiul devine acid provocand coroziune, in timp ce apare si o crestere a vascozitatii.

Analiza spectrometrica FTIR poate determina nivelul de oxidare prin raspunsul gruparii carbonil
(C=0) in domeniul 1800...1670 cm™ (Fig. 6.7), energia IR fiind absorbita datoritd legaturilor de carbon -
oxigen din uleiul oxidat. Foarte putini compusi gasiti in lubrifiantii petrolieri neuzati au absorbtii
semnificative In acest domeniu. Monitorizarea acestei regiuni este astfel o masuratoare directd a nivelului
de oxidare, in comparatie cu altd metoda, cum ar fi, numarul de aciditate (AN), care ia In considerare toate
speciile acide din ulei. Analiza FTIR oferda o informatie cu un bun coeficient de incredere asupra
modificarilor din lubrifiantii uzati, dar informatia trebuie completata cu cea obtinutd prin alte teste si
analize, pentru a face o diagnoza cat mai relevanta a probelor de ulei uzat. Totusi, variatiile spectrelor IR
pentru uleiuri vegetale nu sunt usor de observat deoarece compozitia lor este similara [286].

Spectrometrul utilizat Tn acest studiu, este ALPHA I, de la Facultatea de Stiinte si Mediu,
Universitatea ,,Dundrea de Jos” din Galati) si este utilizat cu succes in aplicatii FT-IR din orice
industrie, fie ca este vorba de cuantificare, identificare necunoscutelor, verificarea materiilor prime,
controlul calitdtii sau cercetare.

Procedura este simpla. Se preleveaza cu o pipeta putin fluid si se lasa sa cada cateva picaturi pe
fereastra aparatului (curatat in prealabil). Analiza este redatd pe monitorul computerului sub forma de
spectru de absorbanta. Soft-ul dedicat poate identifica numarul de unda al peak-urilor de pe grafice.

6.4.2. Rezultate ale analizei FTIR

Oxidarea uleiurilor vegetale produce hidroperoxizi si compusi volatili cu masad moleculard
mica, cum ar fi aldehidele, cetonele, acizii carboxilici si alcani si alcheni cu lanturi moleculare scurte.
Apar reactii termice la contactul cu suprafata caldd, constdnd in monomeri si polimeri ai
trigliceridelor [125].
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Figura 6.8 prezintd un spectru de absorbantd pentru uleiul de rapita utilizat in acest studiu, cu
identificarea numerelor de unda pentru peak-uri. Rezultate similare au obtinut si Jiang D. et al. [74],
[95] si Lu Y. et al. [96], cu diferente foarte mici, de miimi de procente.

BRUKER 8 ]8 5 S8 8438 ~ow
(> %
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber cm-1
Fig. 6.8. Spectru de absorbanta al uleiului de rapita, utilizat in acest studiu
Tabelul 6.1. Alocarea peak-urilor in spectrul FTIR al uleiului de rapita
Numirul de undi [cm™]
LuY., 2014 Fi A[%] Gruparea functionala Modul de vibrare
ig. 6.9
[96]
1 2 3 4 5
3010 3006,97 -0.101 =C-H (cis-) Intindere
2924 2922,36 -0.056 Intindere
2856 2853,06 -0.103 -C-H(CH,) Intindere
1746 1743,56 -0.140 -C-H(CH>) Intindere
1650 - -C=0 (ester) Intindere
1465 1458,56 -0.442 -C=C- (cis) Indoire
1420 -C-H(CH,) Indoire
1375 1376,76 0,128 =C-H(CHa) Indoire simetrici
1240 1236,83 -0,256 -C-0 Intindere
1160 1160,18 0,016 -C-0 Intindere
1120 1119,05 -0,085 -C-0 Intindere
1110 1096,27 -1,252 -C-0 Intindere
966 -HC=CH- (trans-) Indoire in afara planului
721 721,95 0,123 -CH,- pivotare
690 -HC=CH- (cis) Indoire in afara planului
587,60

A[%]=(coloana 2-coloana 1)*100/coloana 2
Calitatea uleiului utilizat (furnizat de Expur Bucuresti) este evidentiatd si prin suprapunerea
spectrelor de absorbantd pentru trei esantioane diferite (Fig. 6.9), cate unul din fiecare din cele trei
recipiente de 5 | livrate.
Figura 6.10 prezinta spectru pentru uleiul cules din tava, dupa testarea uleiului pe suprafata
calda, 1a 510 C : a) uleiul a ars pe tub, b) uleiul nu a ars.

54




Capitolul 6
Inflamabilitatea uleiului de rapita si a uleiului de rapita aditivat cu 1% nitrura de bor hexagonald,
pe suprafete calde

Peak-rile identificate in Fig. 6.9 sunt corelate cu constituentii uleiului de rapita. Benzile majore
asociate grupdrilor functionale ale trigliceridelor includ peak-urile din coloana 2 din Tabelul 6.1.

Pentru diferentierea spectrelor lubrifiantilor analizati, S-au reprezentat acestea unele sub altele
(Fig. 6.15) si suprapuse (Fig. 6.9b). Nici prin aceste reprezentari, diferentele nu au fost vizibile.
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b) Detaliu al spectrelor din a):
Fig. 6.9. Uleiul de rapita netestat (negru), testat, cu aprindere pe tub (galben) si testat fara aprindere pe
tub (albastru), la 510°C

Detalierea intervalului de numere de undd 1650...550 cm™ a evidentiat modificarile. Pentru
uleiul care a ars pe tub nu existd peak-rile (nu foarte inalte) intre 1600...1475 cm™, ceea ce inseamna
ca nu mai existd compusii aceia dupa ardere, in uleiul colectat 1n tavd. Forma similard a spectrelor
indicd faptul ca uleiul ramas dupd ardere nu diferda de uleiul netestat decat prin modificari
nesemnificative. Rezulta ca arderea uleiuluid de rapita a dus la formarea de compusi volatili sau de
compusi carbunosi care au ramas pe tub sau s-au evaporat, ce a rdmas in tava nears, neavand

55



Dionis Guglea
Evaluarea comportarii tribologice a unor lubrifianti pe baza de ulei de rapita si nanoaditivi
(nitrurd de bor hexanonald si graféen)

modificari vizile pe spectograme FTIR. Figura 6.11 evidentiaza modificari in jurul valorii de 1500
cm-1, deci existenta unor legaturi -C=0 (ester) care nu existau n uleiul netestat.
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Fig. 6.10. Comparatie intre spectrele de absorbanta pentru uleiul de rapita (albastru) si uleiul de rapita,
testat la 520 °C (uleiul a ars pe tub) (rosu)

0.00
|

Pe spectrul de absorbantd a lubrifiantului pe baza de ulei de rapita, aditivat cu 1% h-BN se
observa, in plus fatd de spectru caracteristic uleiului de rapita, peak-uri caracteritice h-BN (Fig. 1.12).
O comparatie intre uleiul de rapita si lubrifiantul aditivat este data in Fig. 6.13.

Sudeep et al. [143] au identificat peak-urile semnificative pentru h-BN, supranumita si grafen
alb, in domeniul 1500...700 cm™. Tn spectrul FTIR al h-BN, este dificil de gisit peak-uri functionale
din cauza ca peak-urile intense ale B-N de la 817 cm™ and 1370 cm™ ecraneaza alte componente si, in
plus, h-BN are foarte putine impuritati si este o substanta cu reactivitate scazuta in aer.

Kostoglou [79] a raportat o analiza FTIR (cu sistemul Thermo Scientific Nicolet 6700) pentru
h-BN pentru domeniul IR 4000 cm™...400 cm™, identificand peak-uri (Fig. 6.11) la 764 cm™ si 1329
cm?, atribuite vibratiilor legaturii B-N, cu rezultate asemanitoare cu cele din [22].
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Fig. 6.11. Spectru IR pentru h-BN si imagine SEM a particulelor de h-BN [79]

Pe graficele spectrelor de absorbanta, caracteristice uleiului de rapita cu 1% h-BN (Fig. 6.12) se
observa peak-uri suplimentare la 1503,32 cm™, 1376,73 cm™, 1260 cm™ fata de uleiul de rapita.
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b) Detaliu in domeniul numarului de unda 1700...750 cm™®
Fig. 6.12. Spectre de absorbanta pentru uleiul de rapita (verde) si uleiul de rapita +1% h-BN
(magenta) (uleiuri netestate)

Din Fig. 6.13, se observa ca spectrele uleiurilor testate (uleiul colectat in tava), fie ca ard, fie ca
nu ard, la aceiasi temperaturd, nu au modificiri, ceea ce implica pastrarea compozitiei uleiului ramas
nears in tava, inclusiv prezenta aditivului. Bineinteles, nu se poate spune care este concentratia de h-
BN ramasa in uleiul scurs 1n tava.

S-au analizat spectrele FTIR pentru probe de ulei din tava (scurs de pe tubul cald) la 490°C
(uleiul arde in doua teste si nu arde 1n alt test) si la 475 °C (in niciun test din trei, uleiul aditivat nu s-a
aprins), iar spectrele au evidentiat aceleasi peak-uri, ceea ce presupune ca produsele de ardere au fost
si produse volatile si produse carbunoase care s-au depus pe tub (vezi Fig. 6.4), uleiul scurs de pe tub
neavand modificari semnificative din punct de vedere al prezentei gruparilor functionale. Din Fig.
6.14 se observa doar anularea peak-ului 1459,68 cm™, ceea ce ar corespunde elimindrii gruparilor de -
C=C-. In rest, spectogramele sunt foarte asemanitoare.
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Uleiul de rapita are un spectru particular prin peak-urile evidentiate si aceastd informatie poate
fi utila pentru evidentierea impuritatilor si a aditivilor. Uleiurile colectate din tava dupa testare au avut
spectre foarte putin modificate ceea ce implicd ca uleiul scurs in tavd nu a suferit modificari
substantiale, dar cantitatea colectatd este foarte mica si deci o parte din ulei a fost supus unor reactii
chimice din cauza temperaturii tubului, rezultdnd produsi de oxidare volatili sau produse carbunoase
care au ramas pe tub.

Aceste rezultate pentru un test important In utilizarea uleiurilor vegetale au aratat ca analiza
FTIR este utilizabild in identificarea diferentelor de compozitie dintre uleiul neuzat si cel supus unor
teste de foc.
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Fig. 6.13. Spectre de absorbanta pentru uleiul de rapita +1% h-BN: albastru — lubrifiantul neuzat
(netestat), rosu — lubrifiantul testat la 475 ° (nu arde)
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Fig. 6.14. Spectre de absorbantad pentru uleiul de rapita aditivat cu nano h-BN: ulei netestat (rosu), ulei
colectat in tava incintei, sub tub, testat la 490 °C (uleiul a ars pe tubul incalzit) (verde), ulei colectat in
tava incintei, sub tub, testat la 490 °C (uleiul nu a ars pe tubul incalzit) (magenta)
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6.5. Concluzii privind inflamabilitatea uleiului de rapiti si a lubrifiantului cu ulei de
rapita si 1% h-BN, pe suprafeta calda
Concluzia acestui studiu pe doi lubrifianti, uleiul de rapita si uleiul de rapita aditivat cu 1%wt
nano h-BN, este ca uleiurile vegetale au o rezistentd buna la aprindere pe suprafete calde, deoarece
temperatura minima la care nu se aprind pe o suprafata calda este mai mare decat a uleiurilor minerale
(Tabelul 6.2).

Tabelul 6.2. Rezultatele testelor de determinare a temperaturii de inflamabilitate pe suprafete calde

_ o futeide| Y19 | ieide | Uleide [Uleide| "' | Uleide | Ulei de
Tipul uleiului rapita rapita masline | porumb | soia mineral canepa | ricin
+1% h-BN hidraulic
Guglea, 2022 [139] [138] | [137]
Temperatura,

[°C] (+5°C) 495|500| 475 |480|485|490|510(515 [500[510|420| 425 |500|505| 490 |495

Catlificativul N (I(T) N |[KT)| N |KT) N |IT)IN[I(D)] N | I(D)| N [I(T)] N [I(D)
Timp de
intarziere a 3 9 2 5 3 2
aprinderii [s]

Se observa ca, aditivate sau nu, uleiurile vegetale au temperatura minima de aprindere pe
suprafata calda intre 480 °C si 515 °C, ceea ce ar rezulta ca nu conteaza concentratiile constituentilor,
ci prezenta lor in uleiul respectiv, chiar in concentratii mici, concluzie subliniatd si in [41].
Componentii cu lanturi scurte se vor aprinde primii, dar vor genera suficientd energie ca sa aprinda in
continuare componentii cu masa moleculard mai mare.

Conditiile pentru utilizarea eficace a rezultatelor testelor de rezistentd la foc a fluidelor sunt
cunoagterea posibilelor teste care pot fi ficute, selectarea celor adecvate pentru imbunatatirea
sigurantei de operare. Astfel, lista fluidelor posibil de a fi selectate si lista testelor pe care acestea si le
“treacd”, trebuie sa fie cunoscute si stabilite chiar in stadiul de proiectare al echipamentului pentru a
obtine solutia care reduce riscul de foc. Este important sa se analizeze accidentele similare, legate de
aplicatii reale din acelasi domeniu de activitate (si nu numai) pentru a obtine posibile imbunatatiri ale
echipamentului, procesului tehnologic, protejarii mediului si pentru perfectionarea operatorilor.

Uleiul de rapita nu arde in conditiile incercarii din SR EN ISO 20823: 2004 [186] la 495 °C iar
lubrifiantul pe baza de ulei de rapita si 1% BN-h nu arde la 475 °C. Comparand aceste valori cu cele
obtinute pentru alte fluide incercate pe aceiasi instalatie si in aceleasi conditii, aceste valori sunt mai
mari fata de uleiul de masline si uleiul hidraulic testat in [137].

Aceste rezultate argumenteaza inca o data ca rezultate experimentale sunt necesare in evaluarea
riscului la foc la utilizarea fluidelor tehnice iar aditivarea unui ulei de baza nu garanteaza a-priori
caracteristici de inflamabilitate mai bune, chiar daca aditivul ar sugera o Tmbunatatire.

Intervalul mic de temperatura in care evolueaza temperatura minima de aprindere pe suprafete
calde pentru uleiuri vegetale presupune ca nu cantitatea constituentilor, ci prezenta acestora, provoaca
aprinderea.

O alta observatie pertinenta este ca intervalul de temperaturd intre teste nu trebuie sa fie mai
mic decat toleranta pentru temperaturile masurate, pentru aceasta instalatie si intervalul 20-700 °C, s-a
determinat ca fiind £ 2,5 °C, deci diferenta intre temperaturile determinate ca temperatura maxima la
care fluidul nu arde pe suprafata calda si temperatura minima la care fluidul se aprinde pe suprafata
calda nu poate fi mai mica de 5 °C, pentru instalatia de testare folosita.
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7.1. Concluzii finale

Cercetirile din aceastd lucrare de doctorat s-au orientat spre studiul tribologic al uleiului de
rapitda neaditiat si nano aditivat cu nitrura de bor hexagonalda si grafen. Studiul a evidentiat ca
evaluarea tribologica a unui lubrifiant, mai ales aditivat, trebuie facuta dupa mai multe variabile,
incluzand tipul de regim (normal, particularizat pentru o anumita aplicatie, sau sever), domeniile
parametrilor de incercare (sarcind, viteza, durata testului sau alte conditii specifice, cum ar fi blocuri
de solicitari), lubrifiantul (concentratii de aditivi, natura lor si a uleiului de baza, temperatura
lubrifiantului) si mediul (compozitie, temperaturd) S-au facut comparatii intre rezultate obtinute pe
masina cu patru bile la duratd constantd, t=ct 91 h), si distanta de alunecare constanta, L=ct (1933 m),
concluzia fiind ca L=ct reflecta mai bine comportarea tribologicd pentru cd se pot face comparatii
directe intre parametri masurabili, cum este diametrul urmei de uzurd (WSD) si nu intre parametri
calculabili, cum este rata de uzura a WSD.

Comportarea tribologica a uleiului dde rapitd si a lubrifiantilor formulati de autor pe baza de
ulei de rapitd si aditivi modificatori ai frecarii si uzurii (nitrura de bor hexagonald si grafen, de
dimensiuni nano) s-a analizat pe masina cu patru bile, determinandu-se caracteristicile tribologice:

- coeficient de frecare (ca evolutie pe durata testului dar si prin valoarea medie pe test),

- uzura (prin diametrul mediu al urmei de uzurd),

- rata de uzura a diametrului urmei de uzura w(WSD) si

- temperatura in cupa bilelor pe durata testului si la sfarsitul acestuia.

Pentru lubrifiantii testati, aceste caracteristici evolueaza in intervale inguste pentru regim
normal, dar pentru regim sever, lubrifiantul aditivat cu nano nitrurd de bor hexagonald se comporta
mai bine. Acesta a avut urma de uzura este mai mica spre sarcini mai mari, comparativ cu uleiul de
rapitd si parametrul OFS — parametrul rezistentei peliculei de lubrifiant, introdus de Paleu [107], [109]
este mai favorabil comparativ cu cel al uleiului de rapitd. Modificarea comportarii tribologice cu acest
tip de aditiv nu este semnificativa, cel putin pe intervalul de parametri studiati pentru viteza, sarcina,
concentratie a aditivului, dar, din hartile 3D a parametrilor tribologici in domeniul regimului de testat
(sarcina, viteza de alunecare), se observa tendinta celor doi lubrifianti nano aditivati (ulei de rapita
+1% h-BN si ulei de rapita + 1% h_BN + 1% grafen) de a se comporta mai bine la regimuri cu valori
mai mari ale perechii de variabile (sarcind, vitezd) in sensul diminuarii influentei lor asupra
parametrilor de uzura.

S-a calculat grosimea minima teoretica a peliculei de ulei de rapitd pentru parametrii regimului
de lucru, similar celui de la testele reale (F=100...300 N, v=0,23...0.84 m/s si temperatura uleiului de
rapitd in cupa bilelor 38,9 °C si 60 °C) si s-a identificat regimul de lubrifiere. Prin introducerea
vascozitatii dinamice a uleiului de rapita, la temperaturile obtinute la sfarsitul testelor pe patru bile, si
utilizarea coeficientului de piezo-véscozitate, asa cum a fost raportat in literatura de specialitate,
pentru presiuni hertziene particularizate pentru testele efectuate, s-a calculat grosimea minima
teoreticd a filmului. Pe baza calculelor efectuate pentru grosimea minima teoretica a peliculei de ulei
de rapita, reprezentate sugestiv in Fig. 7.1 doar pentru temepratura uleiului de 37,8 °C, se traseaza
urmatoarele concluzii:

- pentru uleiul de rapitd, hmin scade cu cresterea temperaturii, dar creste cu cresterea vitezei si a
fortei in contact,

- la acelasi regim de lucru, cresterea temperaturii determind reducerea hmin.

Urmatoarele valori ale hmin sunt codificate astfel in paranteza: (viteza de alunecare, Tn m/s; forta
pe tribotester, in N; temperatura uleiului de rapita la sfarsitul testului, in °C). Tn continuare sunt date
rapoartele Tntre valorile hmin la aceiasi temperatura, pentru cel mai lejer regim de lucru (v=0,23 m/s si
F=100 N) si cel mai solicitant (v=0,84 m/s si F=300 N), regimuri care au fost aplicate testelor pe
masina cu patru bile, pentru trei temperaturi ale uleiului:

Pimin (084;300:378) _ 3,28 X 107° — 212

hiin (0,23:100;37,8) 1,54 x 1078

Nimin (0,84;300;48,9) _ 2,43 x 1078 213

hiin (0,23;100;489) 1,14 x 1078 B
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Nimin (0,84;300;60) _ 1,86 x 107°

Nmin (0,23;100;60) 0,876 X 1078

Se observa ca, indifferent de temperatura, acest raport este 2,12...2,13 1n favoarea regimului cu

sarcind si vitezd mai mare. Deci, un regim cu viteza si sarcind mai mare este favorabil formarii unei
pelicule cu ulei de rapitd, cel putin pentru domeniul studiat de viteze si forte.

= 2,12

Ulei de rapita, 37,8 °C W 3.5E-08-4.0E-08

m 3.0E-08-3.5E-08

m 2.5E-08-3.0E-08

2.0E-08-2.5E-08

4.0E-08 1.5E-08-2.0E-08
3.5E-08 1.0E-08-1.5E-08
3.0E-08 5.0E-09-1.0E-08

2.5E-08
2.0E-08 m(0.0E+00-5.0E-09

1.5E-08
1.0E-08
5.0E-09
0.0E+00 200

0.23
0.38

hmin [m]

300

0.53
0.69 100

Viteza de alunecare [m/s] 0.84

Fig. 7.1. Harta a grosimii minime calculate a peliculei de ulei de rapita, in functie de regimul de lucru
al contactului (forta, viteza)

Daci se calculeaza acelasi raport, pentru acelasi regim de lucru, dar la temperaturi diferite, se
observa ca temperaturile mai scazute favorizeaza generarea unei pelicule de ulei de rapita.

hinin 0,84;300;37,8) _ 328X 107°

hmin (0,84:300,60) 1,86 x 1078
himin 0,23;100;37,8) _ 154X 107°

hmin 0,23;100,60) 0,876 x 1078

Din rularea modelului teoretic pentru intervalele de forta, viteza de alunecare si temperatura,
considerate, se constatd urmétoarele.

Uleiul de rapitd poate forma peliculd in anumite conditii de regim de lucru; se recomanda ca
suprafetele metalice in contact sa fie cat mai fin prelucrate, pentru a nu avea asperitati care sa intrerupa
pelicula de lubrifiant; s-a calculat o valoare teoretica a parametrului A ca raport intre hmin si un
parametru de rugozitate echivalent pentru suprafetele in contact si a rezultat ca regimul de lucru al
tribosistemului ar fi cel putin mixt sau limita, dar, din valorile coeficientului de frecare, obtinute
experimental, pentru unele seturi (v, F) de teste, acest parametru coboard la 0,05...0,08, valori
specifice regimului cu pelicula de fluid (EHD). Acest fapt se argumenteaza prin faptul ca deformatiile
elastice si uzura modifica configuratia contactului (in special raza echivalenta de curbura creste), ceea
ce favorizeaza generarea peliculei. Influenta temperaturii lubrifiantului este considerabild. Cresterea
temperaturii lubrifiantului in contact determind micsorarea vascozitatii fluidului, acest proces de
reducere a vascozitatii uleiului participand la micsorarea grosimii minime teoretice a peliculei de fluid.
La cresterea fortei in contact, pentru aceiasi temperatura si aceiasi viteza, grosimea minima scade, dar
influenta sarcinii este mai mica decat influenta vitezei de alunecare.

Capitolul 4 prezintd tehnologia la scard de laborator pentru obtinerea lubrifiantilor aditivati,
echipamentul de testare (masina cu patru bile si sistemul de monitorizare a momentului rezistent),
planul de teste pentru a evidentia influenta concentratiei si naturii lubrifiantului, vitezei de alunecare si
fortei aplicate, cu teste de durata constanta (t=Ct) si cu teste cu distanta de alunecare constanta (L=ct),
pentru trei lubrifianti (ulei de rapita, ulei de rapita +1% h-Bn si ulei de rapita +1% h-Bn +1% grafen).
Operatiile incluse in tehnologia de obtinere (amestecare mecanicd a aditivului cu un dispersant

=176

=175
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(guaiacol), amestecarea mecanica a acestui amestec initial de aditivare cu uleiul de rapita si etape de
sonicare si pauze de racire) au permis obtinerea unei dispersii bune a aditivilor, dar in cantititi mici, de
200 ml.

Tn urma testelor efectuate cu durata de 1 h, pentru ulei de rapita si ulei de rapitd aditivat cu h-BN
(in concentratii de 0,25%, 0,5% si 1%), s-a constatat ca lubrifiantul cu 1% h-BN are comportarea
tribologica cea mai bund, analizandu-se in primul rand parametrii de uzura, autorul considerand ca
acestia reflecta durabilitatea si fiabilitatea contactului. In urmitorul set de teste, s-a adoptat L=ct
deoarece se pot compara parametrii tribologici la orice fortd si viteza, ceea ce pentru t=ct nu era
posibil. Aceste teste cu L= ct s-au realizat pentru trei lubrifianti (ulei de rapita, pentru comparatie si
ulei de rapita +1% h-BN si ulei de rapita +1% h-BN +1% grafen). Desi testele s-au efectuat pentru trei
forte aplicate pe axul masinii cu patru bile, din motive de spatiu, aici sunt discutate doar doua valori,
rezultatele pentru tot intervalul de testare fiind prezentat in lucrarea in extenso. Figura 7.2 arata
dependenta COF de sarcind, vitezd si natura lubrifiantului. Lubrifiantii aditivati au valorile mai
imprastiate in jurul unei tendinte, sugerate de rezultate, avand in vedere ca distributia acestora in
contact poate sd nu aiba un grad mare de uniformitate. Se observa insa ca la forte mai mari (aici F=300
N), COF a lubrifiantului cu ulei de rapita + 1% h_ BN + 1% grafen are valorile mai mici si varitia cu
viteza este intr-un interval mai mic, ceea ce 1l recomanda pentru aplicatii cu viteze variabile.

Tn privinta uzurii (prin diametrul urmei de uzurd, WSD), se observa ci uleiul de rapitd +1% h-
BN + 1% grafen are acest parametru aproape insensibil cu viteza, dar creste cu aproape 40...50% daca
forta creste de la F=100 N la F=300 N (Fig. 7.3).

F=200 N F=300 N
0.16 0.16
—8— Ulei de rapita
0.14 0.14 —&— Ulei de rapita + 1% h-BN
0.12 0.12 —8— Ulei de raplgé +1% h-BN + 1% grafen
0.1 0.1
LL LL
O 0.08 O 0.08
O @)
0.06 0.06
—@—Ulei de rapita
0.04 0.04
—@— Ulei de rapitd + 1% h-BN
0.02 " o Ulei de rapita +1% h-BN + 1% grafen 0.02
0 0
0.2 0.4 0.6 0.8 1 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Viteza de alunecare [m/s] Viteza de alunecare [m/s]

Fig. 7.2. Valori si tendinte ale valorilor medii ale coeficientului de frecare (COF), pentru trei
lubrifianti studiati (teste efcetuate cu L=ct)

Rata de uzurda a WSD (Fig. 7.4) indica faptul ca

- la viteze si sarcini mici, rata de uzura a lubrifiantilor nano aditivati este mai mare decat cea a
uleiului de rapita neaditivat, dar pentru primii nu depinde atat de mult de cresterea vitezei,

- la sarcini mari (aici este dat graficul w(WSD) doar pentru F=300 N), w(WSD) variaza in
jurul valorii de 1,2x10° mm/(N-m), valorile cele mai mici fiind obtinute pentru lubrifiantul aditivat cu
pachetul 1% h-BN +1% grafen. Pe domeniul regimului de lucru testat cu L=ct (v=0,23...0,84 m/s,
F=100...300 N), tendintele de evolutie a parametrilor studiati nu se schimba,

- WSD si w(WSD) cresc usor cu sarcina si viteza pentru uleiul de rapita, dar pentru lubrifiantii

aditivati, WSD creste vizibil doar la trecerea de la regimul (0,23 m/s, 100 N) la (0,38 m/s, 100

N); asemanarea graficelor pentru cei doi parametri de uzura se datoreaza faptului ca testele s-au

facut pentru L=ct,

Pentru F=100 N, curba de temperatura la sfarsitul testului in functie de viteza (Fig. 7.5) este mai
joasa pentru rapita, cea mai ridicatd fiind cea a lubrifiantului cu 1% h-BN, dar la F=300 N uleiul de
rapita se situeaza intre cei doi lubrifianti nano aditivati, valorile mai mici fiind obtinute cu lubrifiantul
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aditivat cu pachetul (1% h-BN +1% grafen) datorita proprietatilor de conductivitate termica mai bune
ale grafenului.

F=100 N F=300 N
0.8 0.8
—8— Ulei de rapita
0.7 0.7
—&— Ulei de rapita + 1% h-BN
0.6 —@— Ulei de rapitd +1% h-BN + 1% grafen 0.6
0.5 0.5
‘g 0.4 € 0.4
E E
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2 03 2 03
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0.2 0.2
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0.1 0.1
0 0
0.2 0.4 0.6 0.8 1 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Viteza de alunecare [m/s] Viteza de alunecare [m/s]

Fig. 7.3. Valori si tendinte ale diametrului mediu al urmei de uzurd (WSD), pentru trei lubrifianti
studiati (teste efectuate cu L=ct)
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Fig. 7.4. Valori ale ratei de uzura a diametrului mediu al urmei de uzurd, w(WSD), pentru trei
lubrifianti studiati (teste efcetuate cu L=ct)
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Fig. 7.5. Valori si tendinte ale temperaturii inregistrate la sfarsitul testului, pentru trei lubrifianti
studiati (teste efectuate cu L=ct)
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Capitolul 6 trateaza un aspect foarte putin analizat, inflamabilitatea lubrifiantilor pe suprafete
calde, desi evaluarea riscului de aprindere a fluidelor tehnice este din ce in ce mai cerutd in
managementul calitatii, inclus in ultima varianta a standardului SR EN ISO 9001:2015 Sisteme de
management al calitatii. Cerinte. Autorul a testat doi lubrifianti, uleiul de rapita si uleiul de rapita +
1% h-BN, raportand rezultate privind temperatura minima la care se aprinde lichidul si temperatura
maxima pentru care fluidul nu se aprinde.

Tabelul 7.1. Rezultatele testelor de inflamabilitate pe suprafete calde

Tipul uleiului Ulei de rapita Ulei de rapita + 1% BN-h
Temperatura, [°C] (£5°C) 495 500 475 480
Catlificativul N I(T) N I(T)
Timp de intarziere a aprinderii [s] 3 9

N — nu arde (culoare albastra), I(T) — fluidul se aprinde sau arde pe tub, dar nu continua si arda cand este
colectat in tava de dedesubt (culoare rosie)

Concluzia este ca uleiurile vegetale au o rezistentd bund la aprindere pe suprafete calde,
deoarece temperatura minima la care nu se aprind pe o suprafata calda este mai mare decat a uleiurilor
minerale. Aditivate sau nu, uleiurile vegetale au temperatura minima de aprindere pe suprafata calda
intre 480 °C si 515 °C, ceea ce ar rezulta ca nu conteaza concentratiile constituentilor, ci prezenta lor
in uleiul respectiv. Componentii cu lanturi moleculare scurte se vor aprinde primii, dar vor genera
suficienta energie ca s aprinda 1n continuare componentii cu masa moleculard mai mare.

Pe baza rezultatelor acestor teste la aprindere (dar la care se pot adauga si alte teste) se pot
selecta lubrifianti adecvati reducerii riscului de aprindere pentru imbunatatirea sigurantei de operare.

Uleiul de rapita nu arde in conditiile incercarii din SR EN ISO 20823:2004, la 495 °C iar
lubrifiantul pe baza de ulei de rapita si 1% BN-h nu arde la 475 °C. Comparand aceste valori cu cele
obtinute pentru alte fluide Incercate pe aceiasi instalatie si In aceleasi conditii, aceste valori sunt mai
mari fata de uleiul de masline si un ulei hidraulic (care arde la 425°C, tipic pentru acest ulei minerale).

Autorul a analizat spectograme FTIR pentru probe de lubrifiant scurs in tava (de pe tubul cald,
la finalul testului), atat pentru temperaturi la care fluidele au ars, cat si pentru temperaturi la care nu s-
a declansat aprinderea. Lubrifiantii colectati din tava, dupa testare, au avut spectre foarte putin
modificate, ceea ce implica ca uleiul scurs in tava nu a suferit modificari substantiale, dar cantitatea
colectata este foarte mica si, deci, o parte din ulei a fost supus unor reactii chimice din cauza
temperaturii tubului, rezultand produsi de oxidare volatili sau produse carbunoase si/sau precipitate,
care au ramas pe tub. Aceste rezultate au aritat cd analiza FTIR este utilizabila in identificarea
diferentelor de compozitie dintre uleiul neuzat si cel supus unor teste de foc.

7.2. Contributii personale

Autorul a realizat urmatoarele:

- Studierea analitici a unei documentatii recente privind uleiurile vegetale, neaditivate si
aditivate, pentru aplicatii de lubrifiere, in special a uleiului de rapita,

- identificarea regimurilor de lubrifiere si determinarea din calcul teoretic a grosimii minime a
peliculei de lubrifiant pentru uleiul de rapita, pentru a stabili posibile regimuri de incercare,

- elaborarea la scard de laborator a lubrifiantilor, pentru asigurarea dispersiei nano aditivilor,
prin mixare mecanicd si sonicare; tehnologia propusa este deocamdata aplicabila unor cantitati mici de
lubrifiant formulat (200 ml...1 1), pentru ca regimul de sonicare aplicat incalzeste uleiul si trebuie
mentinut sub temperatura de degradare. Dispersantul utilizat a fost eficace in sensul obtinerii unei
dispersii uniforme pand la realizarea testului, dar nu se cunoaste calitatea dispersii dupa stocare un
timp Indelungat, caracteristic aplicatiilor la scard industriala,

- formularea a doua retete noi de lubrifianti, (ulei de rapitd + 1% h-BN)si (ulei de rapita + 1%
grafen) si (ulei de rapitd + 1% h-BN + 1% grafen). Prima varianta a rezultat in urma testelor efectuate
pe un interval de concentratie a nitrurii de bor hexagonale, utilizindu-se pentru testare o durata
constanta (t=ct), si concentratiile de h-BN de 0,25%, 5% si 1%. Comportarea lubrifiantului cu 1% h-
BN fiind mai bund (prin parametrii tribologici analizati, dar cu precddere pundndu-se accent pe
parametrii de uzurd), s-a continuat studiul doar pentru aceastd concentratie. Avand in vedere
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rezultatele obtinute de colectivul Centrului de Cercetare ,,Mecanica si Tribologia Stratului
Superficial”, prin aditivarea uleiului de soia cu grafen, autorul a elaborat inca doi lubrifianti, ulei de
rapitd +1% grafen si un lubrifiant cu un pachet de aditivi antiuzura (1% h-BN +1% grafen) si a
comparat comportdrile tribologice ale acestora pentru teste cu aceiasi distanta de alunecare (L=1933
m=ct).

- realizarea unei metodologii de evaluare a comportarii tribologice a lubrifiantilor printr-un set
de incercari pe masina cu patru bile; de mentionat abordarea parametrilor tribologici: teste cu durata
constantd si teste cu distantd de alunecare constanta; in literatura de specialitate, majoritatea studiilor
pe masina cu patru bile se realizeaza la viteza de v=0,53 m/s, corespunzatoare unei turatii a masinii la
arborele principal de 1400...1450 rpm, recomandata in standardul 20623:2018 si ASTM D2783-21,
autorul a efectuat testele cu L=ct pentru un interval mai larg de viteze de alunecare (0,23...0,84 m/s), si
3 forte, ceea ce i-a permis s evalueze comportarea tribologica pentru parametri de exploatare mai des
intalniti in practica. Cercetari chiar recente, aleg o singura viteza si cateva forte, ceea ce nu reflecta
regimul real de lucru al unui sistem lubrifiat. Testele au fost efectuate pentru durati constantd de 1 h
(In literaturd, regimul normal a fost raportat cu durate de 10 minute, jumatate de ord, o ora si chiar
cateva ore) si un alt set de teste a fost efectuat pentru distanta de alunecare constanta, L=1933 m,
distantd corespunzatoare testului de 1 h la viteza de 0,53 m/s, valoare des Intalnita in alte studii,

- un studiu tribologic complex asupra lubrifiantilor formulati prin

o campania de incercari (CU patru variabile: natura aditivului, concentratia lui pentru nano
nitrura de bor hexagonala, viteza si sarcina), asigurand prin realizarea testelor de doua ori
la aceiasi parametri o repetabilitate buna,

o determinarea parametrilor tribologici (coeficient de frecare ca valoare medie pe durata
unui test, diametrul mediu al urmei de uzurd (WSD) si rata de uzurd a diametrului urmei
de uzura w(WSD)),

o realizarea hartilor parametrilor tribologici si utilizarea lor pentru evaluarea comportarii
tribologice, stabilind tendinte de evolutie a unui parametru tribologic in functie de un set de
doi parametri, viteza si sarcina,

o interpretarea si diseminarea rezultatelor prin articole stiintifice publicate si sustinute la
conferinte internationale; cu rezultate preliminare, autorul a publicat trei lucrari indexate
WOS si lucrari indexate BDI, la unele dintre acestea fiind prim autor,

o calibrarea dispozitivului de masurare si monitorizare in timp real a momentului de frecare
pe masina cu patru bile.

- un studiu asupra inflamabilitatii uleiului de rapitd si a uleiului de rapita + 1% h-BN pe
suprafata calda, determinand doua caracteristici de interes in evaluarea riscului la aprindere a fluidelor
intr-un sistem tehnic sau/si un proces tehnologic particular si 0 analiza FTIR a uleiului colectat dupa
testare (fie cd arde, fie ca nu arde) si determinarea temperaturii maxime la care lubrifiantul nu se
aprinde 1n conditiile testului de picurare pe suprafete calde si a temperaturii minime la care fluidul se
aprinde pe suprafata calda.

Aceste studii, care aduc impreuna caracteristici diferite ale unui lubrifiant sunt rare, dar foarte
utile. Tn cazul uleiului de rapitd, acesta este utilizat pentru tratamente termine la piese metalice si
pentru cd se aprinde greu. Scenariul pe care il imitd testul de inflamabilitate pe suprafete calde este
posibil de intalnit in practica si rezultatele sunt utile in proiectarea sistemelor de protectie la foc.

7.3. Directii de cercetare viitoare

Pe baza rezultatelor obtinute, cercetarea se poate continua pe urmatoarele directii:

- extinderea domeniilor de testare pentru sarcind si viteza de alunecare,

- studiul la gripare a influentei nanoditivilor, deoarece pe hartile de uzura si coeficientului de
frecare s-a observat o tendinta de reducere a influentei sarcinii pentru lubrifiantii nanoadtivati iar la
sarcini mari, este probabil ca nano aditivarea sa deplaseze spre dreapta si sa reduca panta curbei
(sarcina - WSD),

- utilizarea si altor metode de investigatie pentru a explica comporatarea reologica si tribologica
particulara a acestor lubrifianti (profilometria 3D a urmelor de uzura),

- aditivarea complexa a uleiului de rapita (prin formularea unui pachet de aditivi care sa includa
si modificatori ai vascozitatii si inhibitori de oxidare).
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