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AUTOLUBRIFIERE TN BAZA CAPROLACTAMEI

Stoicev P., Ceban Al., Moraru V., Nistiriuc I., Radu R., Bunescu M.
Universitatea Tehnica a Moldovei

Este cunoscut cé tribologia se ocupa nu numai
cu interactiunea suprafetelor aflate in miscare
relativi dar si cu studiul fenomenelor fizice,
mecanice, metalurgice si chimice ce au loc pe ele
datorita interactiunilor elementelor in miscarea lor
relativa [1].

Conform cercetarilor efectuate s-a constatat
cd in contactele sistemelor tribologice ale masinilor
si mecanismelor contemporane cea mai raspandita
este uzarea de oboseala a straturilor superficiale ale
pieselor in miscare [2, 3].

Uzarea de oboseald a stratului superficial
apare ca urmare a solicitdrilor ciclice asupra lui,
aparitiei deformatiilor plastice si ale fisurilor. Insa
uzarea de oboseala in stare ideald nu poate avea loc,
deoarece ea este insotitd, ca de obicei, de uzarea de
adeziune, coroziune, abraziune si alte forme ale ei.

E de mentionat faptul ca uzarea de oboseala
cel mai des se manifestd prin ciupituri (pitting) si
cojire (peeling). Dupa natura sa uzarea de oboseald
a materialului stratului superficial este foarte
apropiata de procesul ,,freting”, la care intensitatea
de uzare se determind de viteza de acumulare
(concentrare) a defectelor, care conduc Ila
deteriorarea locald a materialului in limitele unei
unitati volumice nominale ale lui pe o unitate de
lungime a suprafetei de frecare [4].

Pentru tribosistemele cu contact hertzian
(cum ar fi cazul angrenajelor, camelor, rulmentilor,
bandajelor etc.) pittingul (uzura de ciupire)
constituie un tip specific de uzare la oboseala.
Aparitia acestui tip se explicd prin oboseala stratului
superficial si aparitia fisurilor in care patrunde
lubrifiantul utilizat (fug.1,a). La trecerea contra-
corpului in lubrifiantul patruns in fisura se creeaza
presiuni mari care conduc la dezvoltarea ei de mai
departe fisura (fig. 1, b). Intalnirea a catorva fisuri
conduce la desprinderea materialului (de dimensiuni
foarte mici) de pe suprafata pieselor (fig. 1, c¢) si
care, dacd nu se iau masurile corespunzitoare, poate
sa progreseze ducand la exfoliere [5]. S-a constatat
experimental [5] c& acest fenomen apare, in special,
la otelurile netratate si imbunatitite (HB<3550
MPa). Pentru micsorarea riscului de aparitie a
acestui fenomen se recomandd de a durifica

suprafetele din contact, sau de a utiliza lubrifianti cu
vascozitate mare [5].
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Figura 1. Modelul fizic de formare a fisurii (a, b) si
desprinderea de material (c)

Actualmente, peste 80 % de piese pentru
automobile si tractoare se rebuteaza la uzarea lor de
pand la 0,2...0,3, totodata peste 60 % dintre ele se
refera la piesele de tipul arborilor, axelor si altora de
tip cilindru. Cele mai perspective procedee de
reconditionare si durificare a organelor de masini
uzate se considera acelea, care permit de a se obtine
piesele sub formd mai bine pregitita pentru
prelucrarea lor ulterioard. Din acest motiv in
industria constructoare de masini, inclusiv si in cea
de reparatii, o larga utilizare si-au gasit acoperirile
electrolitice rezistente la uzurd, care permit de a
reconditiona concomitent un numar mare de piese
cu structurile i proprietatile necesare ale straturilor
superficiale, evitind nemijlocit influenta termica
asupra metalului de baza si sd se obtind adaosuri
minime pentru prelucrarea mecanicd a pieselor
reconditionate [6, 7, 8, 9, s.a.].

Dupa cum se cunoaste [10], ori care n-ar fi
procedeul de imbunitatire a proprietatilor de
antifrictiune si  antigripare ale suprafetelor
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reconditionate practic, este imposibild excluderea
contactarii lor mai cu seama in perioada initiala de
functionare (la demarare) si in perioada finald de
functionare la (oprire). Din acest motiv, pentru a
reduce la minimum pericolul de aderentd a
suprafetelor la contactari fortate se tinde de a alege
materiale compatibile in functionare, includerea in
lubrifianti a unor componenti activi care pot forma
pelicule absorbante si chemosorbante de protectie a
suprafetelor in frecare ale tribosistemului.

Este de notorietate publicd ca prevederea
principald, impusd tuturor materialelor de
antifrictiune, este asigurarea valorii minimale a
coeficientului de frecare si rezistentei inalte la
uzura, La general, acestor cerinte le corespund
materialele  compozite cu  proprietiti  de
autolubrifiere [11] carora li se impune o cerinta
suplimentara: aptitudinea de formare pe suprafetele
de frecare a unor pelicule continue cu proprietati
inalte de lubrifiere si de adeziune fata de suprafetele
de frecare.

Despre perspectiva utilizarii materialelor cu
proprietati de autolubrifiere la solutionarea unor
probleme constructive (cuple de frecare) si
tehnologice noi, se atrage atentia si in lucrarile acad.
1.V .Kragelski si colaboratorii sai [12]. Instalarea
clementelor constructive cu  proprietati de
autolubrifiere (sub forma de piese intermediare), a
permis si se realizeze un proces de lubrifiere local,
sd se usureze cu mult constructia in cauza, datorita
excluderii sistemului de alimentare cu lubrifiant
lichid si sa se renunte la utilizarea materialelor
dificitare, precum si sa se solutioneze un sir de
probleme constructive netraditionale [12].

In rezultatul cercetirilor stiintifice efectuate
anterior [9, 13, 14] au fost obtinute acoperiri
electrolitice de fier-nichel cu proprietati de
autolubrifiere in baza caprolactamei [14], a carei
formula structurald este prezentata pe figura 2.
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Figura 2. Formula structurala a caprolactamei

Cercetdrile efectuate anterior [9, 13] au
demonstrat, cd includerea caprolactamei in
acoperirile electrolitice de Fe-Ni a permis de a
imbunatati esential rezistenta la uzurd si
proprietatile antifrictionale ale acoperirilor (mai cu
seama 1n conditiile frecarii ,uscate”) datorita
proprietitilor tixotropice ale ei. Insi electrolitul

elaborat [14] contine sulfat de nichel, si este relativ
compus (policomponential), ceea ce conduce la
cheltuieli ~ suplimentare  pentru  mentinerea
coraportului componential al sarurilor
corespunzitoare din el (FeClz-4H,0-400...450 g/l,
NiSO4- 7H20 — 35...40 g/l, NaxCs Hs - Os- 2H,0—
2...3 g/l, CH11NO-3...5 g/l, hidroxilamin-0,3...0,5
g/l siHCL — 1 g/l).

Din acest motiv autorii lucrarii [15] au
elaborat un nou electrolit, analogic acelui de Fe-Ni
[14], care nu contine sulfat de nichel (care-i
deficitar si scump) si hidroxilamind, de urmatoarea
componenta, g/l:

Fe2Cl-4H20 ........cc....... 450...500 (clorura de fier)
NaxCsH4O06 - 2H20 .......... 2.5 (sare de sodiu)

CeHuNO...coiiiie 3.5 (caprolactama)
HCL oo 1,0 (acid clorhidric)
Cercetarile efectuate au demonstrat ca

acoperirile de fier, obtinute din electrolitul mentionat
mai sus (jo =20 A/dm?, pH =0,8 si T= 313 K), posedi
de o structura stratificata si destul de bine fisurata in
sectiunea  transversala  (fig. 3). In lipsa

caprolactamei (fig. 3, a) acoperirilor de fier sunt
stratificate si posedd de un numar minimal de

Figura 3. Microstructura acoperirilor de fier
pentru concentratia caprolactamei in electrolit; g/l:
a—-0;b-5sic—20.

microfisuri, amplasate foarte rar si sunt lungi, iar
unele dintre ele strdpung zona de trecere (metal de
baza — acoperire) ajungdnd panad la suprafata de
baza. Adaugarea caprolactamei de pana la 20 g/l in
electrolit a provocat sporirea densitatii fisurilor in
depuneri (fig. 3 b, c¢), iar dimensiunile lor
longitudinale s-au micsorat de 5-6 ori (fig. 3, c).
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Luiand 1n consideratie rezultatele obtinute 1in
lucrarile [9, 13,14] se poate presupune ca
caprolactama, sub actiunea temperaturii de frecare,
se va termodistructa §i datoritd proprietatilor
tixotropice ale ei va trece intr-o faza semilichida si
va iesi pe suprafetele de frecare a cuplului, unde
ntotdeauna vor fi prezenti hidroxizii metalelor in
contactare (in cazul nostru Fe(OH)s). Specific
pentru topitura de caprolactama este faptul cd ea
intrd in reactie cu hidroxidul de fier [16] si,
probabil ca va forma o fazd noua — un sistem
coloidal (fig. 4), a carui structura prezintd o
rezistentd scazutd la deplasarea reciprocad a
suprafetelor de frecare. Aceastd circumstanta a fost
confirmatd de analiza spectrald in infrarosu [16],
care a demonstrat cd benzile Yy dispar, iar Y=o
se deplaseaza 1n zona frecventelor joase, ceea ce
ilustreazid in mod evident interactiunea hidroxidului
de fier cu caprolactama. Mai mult decat atat, este
cunoscut [16], ca caprolactama este si o substanta
superficial activa, iar proprietatile ei (ca si a
hidroxidului de fier) contribuie la chemosorbtie.
Catena nepolara de hidrocarbura a caprolactamei

CH, —CH, —CH,
5 NH
CH, —CH, — C
Il

(CHy);

O=0

b)

Figura 4. Structura de coordonare a hidroxidului de
fier cu caprolactama (a) si formula de structurd a
acesteia din urma (b)

are predispozitie scdzutd spre interactiune
moleculard. Din acest motiv moleculele de
caprolactamd se vor concentra pe suprafetele de
separatie a fazelor si, probabil se vor orienta cu
grupele lor amidice spre hidroxidul de fier cu
radicali carbonici Tn aer, formand in felul acesta o
,»subd”. Particulele cu dispersie find ale produselor
de uzura, invaluite in ,sube” de molecule de
caprolactamd (vezi fig. 4, a) vor umplea spatiul
dintre microasperitatile suprafetelor de frecare si
vor crea o pelicula de lubrifiere (fig. 5), ceea ce va
conduce la o reducere considerabila a uzarii
acoperirilor de fier si valorilor coeficientilor de

frecare. Tn baza acestei premise a fost elaborat
modelul fizic de autolubrifiere a contactului cu
acoperiri de fier in baza caprolactamei (fig. 5).

t=10 sec.

Pelicula de lubrifiere in
baza de caprolactama

.
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Figura 5. Modelul fizic de autolubrifiere a
contactului de frictiune ,,acoperiri de fier-fonta
aliata”.

Particulele coloidale ale hidroxidului de fier,
care absorb caprolactama, formeaza niste incluziuni
sferice de rostogolire (fig. 6) amenajate Tn unul sau
mai multe randuri intre suprafetele de frecare.
Dimensiunile acestor particule se pot schimba la
intrare si iesire din zona de frecare, iar in afara ei,
datorita agregatarii lor, asa particule pot fi cu mult
mi mari, decét a celor din zona de frecare.

Figura 6. Incluziuni sferice pe suprafata de frecare
ale acoperirilor de fier

Acoperirile electrolitice de fier cu continut de
caprolactama sunt cu o structura initial fisurata, iar
aceasta din urma reprezinta o sursa de concentratori
de tensiuni Tn procesul de frecare superficiala.
Distributia tensiunilor de contact si ale celor
tangentiale sporesc tendinta de alunecare a
cristalelor si ca urmare — a reorientdrii acestora.

Gradientul de temperaturd locala de pe
suprafetele de frecare (care-i indreptat in adancimea
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materialelor de contactare) poate influenta esential
orientarea structurilor. Dacd aceastd temperatura
depaseste  temperatura de recristalizare a
materialelor n frecare, atunci structura lor se poate
reface si reorganiza.

Se cunoaste ca rezistenta la oboseala
superficialda depinde de multi factori [2,4,5,7,10],
cum ar fi: orientarea retelei cristaline in raport cu
directia de solicitare, structura superficiala,
tratamente  termo-chimice sau mecanice, de
acoperirile depuse, conditiile de lucru si mediu,
factorii chimici ai mediului si lubrifiantului.

Pana la o anumitd limitd a incercarilor sub
efectul solicitarilor exterioare, suprafetele se
deformeaza elastic [2, 5], iar cand aceastd limita
este depasitd apar deformatii plastice Insotite de
deformatii remanente cu alunecari si ruperi ale
retelelor cristaline i, ca urmare, in aceste zone apar
microfisuri. Insd aceste microfisuri pot apirea si la
incarcari inferioare deformatiilor plastice, datorate
unor factori interni (cum ar fi [5]: incluziuni, goluri
sau structuri neomogene, cu cristale dure intr-o
matrice metalica moale), sau unor factori externi, de
pildda formarea pieselor cu concentratori initiali.
Catre acestea din urma se pot atasa si acoperirile
electrolitice de fier n care fisurile sunt formate in
procesul de depunere a lor pe suprafetele de frecare.

Daca pentru piesele masive trebuie luate o
serie de masuri constructive (inele, canale, orificii
sau dispozitive de ungere) pentru a asigura
conditiile de functionare optima [2, 5], la piesele
reconditionate si durificate cu acoperiri electrolitice
de fier cu continut de caprolactama nu este nevoie
de astfel de masuri, deoarece datorita fisurilor
superficiale deschise (obtinute in procesul de
depunere), distribuite destul de omogen Tn acoperiri,
ele se umplu cu lubrifiantul termogenerat in baza
caprolactamei si formeaza o pelicula cu capacitate
portanta destul de inalta (vezi fig. 5). Asadar intr-un
astfel de cuplu de frecare are loc autoorganizarea
tribosistemului cu proprietati de autolubrifiere.

Descrierea fenomenologica a rezistentei la
uzarea de oboseald a stratului superficial al pieselor
restabilite cu acoperiri electrolitice de fier (cu
continut de caprolactamd) poate fi bazata pe
includerea unei marimi de deteriorare D [17], care
reprezintd o functie in timp egald cu zero — pentru
starea initiala a materialului stratului superficial al
pieselor din tribosistem si, egald cu unu — pentru
starea de deteriorare completd a lui. Conform
acestei ipoteze, deteriorarea materialului din stratul
superficial al piesei la uzarea de oboseald va avea
loc atunci cand:

JSh=1 @

Ny n("i)

unde: ng este numarul de cicluri de solicitare pana la
deteriorare in regim de solicitari nestationare;

Nn(o1) - numarul de cicluri pana la deteriorare in
regim omogen (continuu) de incercare (solitare) cu
amplitudinea de solicitare o;;

dni — numarul de actionari cu valorile
amplitudice a tensiunilor cuprinse in intervalul de la
o pana la i + dai.

In calitate de caracteristici a regimurilor
nestationare de solicitare a materialului superficial al
tribosistemului, ca de obicei se ia functia de
distribuire a tensiunilor, calculate dupa relatia [2, 17]:

Q(G)ZP{GX<O—i}:% @)

c

unde: ox este tensiunea la nivelul X de la linia
varfurilor asperitatilor profilului suprafetei;

ni — numarul de actionari in punctul dat a
materialului cu tensiunea nu mai mare de oi.

Atunci numarul de actiondri cu valorile de
amplitudine a tensiunilor de la &i pani la o1 + dai va
fi egala cu

dn, =n,¢ (o,)do;,

iar conditia de deteriorare a materialului din stratul
superficial al piesei (acoperiri de fier electrolitic) la
uzarea de oboseala va obtine urmatoarea forma

unde owr limita rezistentei la oboseald a
materialului din stratul superficial
al piesei restabilite cu acoperiri
electrolitice de fier;

Aj — parametrul universal al uzarii de
obosealad a materialelor [2].

Luand 1in consideratie, cd distribuirea
amplitudinelor tensiunilor este la fel ca si
distribuirea la indltime a varfurilor asperitatilor
stratului superficial [17], care provoaca -efecte
fluctuationale in procesul de frecare, se poate de
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apreciat numarul de cicluri pana la deteriorarea
materialului stratului superficial (acoperirilor) al
tribosistemului, adica rezistenta lui la uzura

A

N = 3néo, r
d AKF \|R ¢

max

(4)

unde & este constanta de elasticitate a lui Kirhgof
pentru materialul suprafetei in frecare [19];

K — coeficientul de proportionalitate, care
depinde de ipoteza rezistentei materialului piesei si
este in functie de coeficientul lui Poisson [2];

f — coeficientul de frecare in tribosistem;

O, — tensiunea interioard a materialului
deformat din stratul superficial al piesei
(acoperire);

r — raza de rotunjire a varfurilor

neregularitatilor a stratului superficial (acoperire);
Rmax— ndltimea maximala a neregularitatilor
suprafetei de frecare (acoperiri);
& — deformarea elastica relativd a materialului
stratului superficial al piesei (acoperire).

Utilizdnd  relatia  principala a  teoriel
adezional-deformationala pentru contactul elastic al
suprafetelor de frecare si, ludnd in consideratie
componenta deformationala a coeficientului de
frecare se poate de apreciat valoarea acestuia, cu
unele admiteri, dupa relatia propusa [2]:

TS,
f =T+0,9ﬂ (5)

c

unde P = p-S, - este forta normald ce actioneaza pe

suprafata de frecare;

p — presiunea raportatd la suprafata conturatd
(vizibila) a contactului;

B — coeficientul de durificare a peliculei
superficiale a materialului din cuplul tribologic;

7m — rezistenta la forfecare a peliculei
superficiale a materialului mai slab din cele doua,
ce participd la frecare, raportatd la suprafata
conturata a contactului tribologic.

Pentru verificarea comparativa a
coeficientilor de frecare calculat (fc) dupa relatia (5)
si apreciat experimental (fexp) incercarilor
experimentale au fost supuse acoperirile de fier
electrolitic obtinute din electrolitul cu continut de
caprolactama [15]. Coeficientul de frecare si
rezistenta la uzurd a acestor acoperiri au fost
determinare pe masina SMT-2 in conditii de
autolubrifiere a lor.

Experimentarile au demonstrat (vezi fig. 7) ca
in aceleasi conditii stabile de exploatare (P, V)

coeficientii de frecare calculati (fc) dupa relatia (5)
difera neesential (=3 %) de cel apreciat
experimental (fexp) si poarta acelasi caracter de
derulare in functie de timp.

f°= fexp ‘

024!/ )

exp

014!

c

P=1 MPa, V=0,8 m/sec

t, sec
-

0 10 20 30 40 50 60

Figura 7. Coeficientii de frecare calculat (fex) si
apreciat  experimental (fex) n tribosistemul
»acoperire de fier cu continut de caprolactama-fonta
aliatd” pentru conditiile de electroliza: jo = 40
Aldm?, ¢t =313 K, pH=0,8, si 4,5% ,KI|” in

acoperire.

Figura 8. Deformarea si degradarea stratului
superficial al fierului electrolitic cu continut de
caprolactama (P=1MPa, V=0,8 m/sec), x 500

Coeficientul de frecare in
experimentale a fost calculat cu relatia [9]:

conditii

unde: Mg este  momentul

nregistrat pe magina SMT-2;
Pn — forta normala in contactul tribocuplului, N;
R — raza rolei cu acoperiri de fier, m.

de frecare (N-m)

Cercetarile efectuate au demonstrat ca
adaosul in electrolit a 5 g/l de caprolactama la
presiunea in contact (P) de 0,25 MPa, uzura
acoperirilor de fier, practic, nu avea loc, iar la
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presiunea de 1,0 MPa viteza de uzare a lor era de
4..5 ori mai micd, In comparatic cu aceleasi
acoperiri n lipsa caprolactamei. Acest efect, dupa
parerea noastrd, se manifestd datoritd generdrii
peliculei de caprolactamd intre suprafetele de
contactare (vezi fig. 5), care protejeaza aceste
suprafete, evitand direct contractul metalic. Pentru
confirmarea acestei ipoteze suprafetele de frecare a
materialelor contactate (Fe cu caprolactama — fonta
aliatd) au fost supuse analizei chimico-
microscopice, care a demonstrat cd pe masura
cresterii presiunii in contact pand la 1 MPa
produsele de wuzurda umplu microasperitatile
suprafetelor de frecare si sub actiunea sarcinilor
normale si tangentiale provoacd netezirea
suprafetelor. Cresterea in continuare a presiunii
(P>1,0 MPa) provoaca lustruirea suprafetelor de
frecare in prezenta straturilor de lubrifiere in baza
caprolactamei (fig. 9).

Starea frecare a

Figura 9.
acoperirilor de fier cu continut de caprolactama la
frecarea pe ,uscat” in regim de autolubrifiere:
je=40 A/dm?, T=313 K, pH=0,8, , Ki"=4,5 %);
(p=1,0 MPa, V=1 m/sec; contracorp-fonta aliata).

suprafetei de

Analiza chimica a stratului de frecare
superficial a demonstrat ca el prezintd un compus
complex, format 1in rezultatul interactiunii
hidroxizilor de metale de pe suprafetele de frecare
(ale acoperirilor de fier si fonta aliatd). Pe suprafata
de frecare a contracorpului a fost depistata la fel un
compus complex format din incluziuni cu dispersie
fina de Mg si Cu, care intra in componenta
structurala a fontei aliate (0,65 si respectiv-0,25%).
Tn acest caz conform [12, 13, 16], are loc formarea
unor compusi coordonativi de fier §i cupru cu
caprolactama datoritd proprietatilor de donor de
electroni ale azotului, care intrd In componenta
caprolactamei.

Prezenta acestor compusi coordonativi
micgoreaza  brusc  probabilitatea  contactarii
suprafetelor juvenile si poate mari esential
interstitiul dintre corpurile tribosistemului datorita
umplerii zonei de frecare cu curgerea vascoasa a
particulelor coloidale, ceea ce a si provocat o

reducere considerabild a uzurii acoperirilor de fier

(cu continut de caprolactamd) si a valorilor
coeficientului de frecare.
Activitatea superficiald a caprolactamei

asigurd nu numai absorbtie pe hidroxizii de metale,
care-s prezente atat pe suprafata acoperirilor de fier
cat si pe cea a fontei aliate, dar si adeziunea lor in
intregime la suprafetele de frecare. Insi in procesul
de frecare, probabil ca are loc si dezintegrarea
nucleelor din hidroxizii de metale si formarea lor
ulterioara, datoritd interactiunii lor repetate cu
caprolactama, adica se observd asa numita curgere
chimicd, analogicd aceluia, care are loc la
transformari mecanico-chimice ale polimerilor.
Deoarece caprolactama nu impiedica oxidarea [13,
16], suprafetele juvenile ale acoperirilor de fier si
ale fontei aliate, acestea din urma din nou se
oxideazd si procesul de scoatere a produselor de
interactiune se repetd din nou.

Conform teoriei energetico-structurale [21],
in zona contactului de frictiune se formeazia asa
numitele structuri disipative (structuri secundare de
protectie-SSP), care au o proprietate de producere
minimala a entropiei. Formarea acestor SSP stabile
si  sistematizate reprezinta un proces de
autoorganizare care normalizeazi frecarea. In
realitate, formarea acestor pelicule nu este nimic
altceva, decat un proces de autolubrifiere a
suprafetelor din tribosistem.

Trebuie de mentionat faptul, ca eficacitatea
actiunii de ecranizare a acestor straturi nu dispune
pe mdsura cresterii presiunii in contact, ceea ce se
poate lamuri prin aderenta lor adeziva foarte Tnalta
cu acoperirile de fier, conditionatd de energia
interactiunii catenelor formate din moleculele de
hidrocarburi si grupele polare de caprolactama.

Asa dar, mecanismul de autolubrifiere a
tribosistemului se explica prin trei efecte care au loc
in procesul de frecare a acoperirilor de fier (cu
continut de caprolactama) pe fonta aliata: mecanic,
fizico-chimic si chimic.

Astfel de acoperiri cu proprietiti de
autolubrifiere Tn baza caprolactamei ar putea fi,
probabil, utilizate si in constructia tribosistemelor
ce functioneaza in vid (spatiul cosmic), pentru care
aductia lubrifiantului din exterior este inadmisibila
si practic nerealizabila.
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