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ВЗАИМОСВЯЗЬ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ 
И ГИДРОФОБНОСТИ ПОВЕРХНОСТНО-МОДИФИЦИРОВАННЫХ 

МЕТАЛЛОВ-НАПОЛНИТЕЛЕЙ С ТРИБОЛОГИЧЕСКИМИ 
ХАРАКТЕРИСТИКАМИ СМАЗОК НА ИХ ОСНОВЕ

Экспериментально изучено влияние адсорбционных и химических свойств металла- 
наполнителя (Al, Ni, Cu) на величину интегрального показателя трения трибосистемы со 
смазкой. Выявлены основные зависимости между реакционной способностью (при окис­
лении), гидрофобностью модифицированных порошков и трибологическими характери­
стиками смазок на их основе; предложены уравнения для описания зависимостей.

Ключевые слова: трибологические характеристики смазки, гидрофобность, реакци­
онная способность наполнителя, адсорбционное модифицирование металлов катионоак­
тивными препаратами.

CORRELATION BETWEEN REACTIVITY, HYDROPHOBICITY 
OF SURFACE-MODIFIED METAL-FILLER AND TRIBOLOGICAL 

CHARACTERISTICS OF LUBRICANTS BASED ON IT

Experimentally the effect of adsorption and chemical properties of the metal filler (Al, Ni, Cu) 
on the value of the integral index of friction of lubrication tribosystem was studied. The basic 
relationship between the reactivity (during oxidation), hydrophobicity of the modified metal 
powders and tribological properties of lubricants based on them was determined.

Key words: tribological properties of lubricant, hydrophobicity, reactivity of filler, adsorp­
tion modification of metals by cationic compounds.

Одной из фундаментальных проблем со­
временной физической химии наноматериа­
лов и металлов является выявление взаимо­
связи вида синтез -  состав -  структура -  
свойства веществ. Для серии образцов по- 
верхностно-наноструктурированных метал­
лов или материалов на их основе, которые 
разнятся составом и строением монослоя 
вещества на внешней поверхности металла, 
поиск структурных отличий и их идентифи­

кация является нетривиальной задачей [1, 3]. 
Даже самые современные и прецизионные 
инструментальные методы (типа АСМ, 
СТМ, СЭМ, РФЭС) далеко не всегда позво­
ляют надежно различать подобные образцы. 
Поэтому перспективным является подход, 
основанный на поиске взаимосвязей между 
макроскопическими свойствами поверхно- 
стно-наноструктурированных металлов, ко­
торые чувствительны к изменению состава
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приповерхностных слоев вещества. Для на­
правленного синтеза поверхностно-модифи­
цированных металлов важно знать законо­
мерности, связывающие состав, структуру и 
свойства материалов. Особый интерес с 
точки зрения стабилизации поверхности ме­
талла представляет изучение взаимосвязей 
химической устойчивости, антифрикцион­
ных и водоотталкивающих свойств с про­
граммой модифицирования поверхности. 
Научно-практическое значение имеет так­
же изучение механизма и интенсивности 
синергетических эффектов по различным 
свойствам.

В работе рассмотрены особенности 
трибохимических свойств поверхностно- 
наноструктурированных металлов (Al, Cu, 
Ni), полученных методом их адсорбцион­
ного модифицирования катионоактивными 
препаратами на основе четвертичных со­
единений аммония и смазок, наполненных 
этими металлами.

Методики поверхностного модифициро­
вания металлов разработаны нами ранее [1, 4]. 
Исходные дисперсные металлы, используе­
мые для адсорбционного модифицирования, -  
алюминиевая пудра ПАП-2 (ГОСТ 5494-71), 
порошок меди (ПМ-1) и никель карбониль­
ный (ПНК-УТ3). В качестве веществ- 
модификаторов для обработки поверхности 
металлов из паровой фазы мы использовали 
препараты алкамон (А) и триамон (Т). Со­
став триамона отвечает следующей химиче­
ской формуле: [(HOC2H 4)3N+CH3][CH3SO3-]. 
Алкамон является более высокомолекуляр­
ным препаратом. Исходные порошки метал­
лов обрабатывали по разной программе па­
рами А и Т: либо одним препаратом, либо 
смесью, либо последовательным взаимодей­
ствием металла (М) с Т и А. Получили соот­
ветственно серию образцов следующего ви­
да: М / А, М / Т, М /(А  + Т), М / Т/А, где 
М = Al, Ni, Cu. Кроме того, в качестве об­
разца сравнения использовали порошок, об­
работанный парами ГКЖ-94.

Антифрикционные свойства смазок 
оценивали путем измерения акустическим 
методом интегрального показателя эмиссии 
D  (пропорционального силе трения) в трибо­

логической паре сверло -  стальная пластина 
со смазкой (масло И-20), которая содержит 
исследуемый порошок металла. Измерение 
D  проводили на специальном стенде в ульт­
развуковом диапазоне частот (20-300 кГц) с 
помощью сертифицированного прибора 
АРП-11. Величину адсорбции паров воды 
(ан2о) измеряли эксикаторным методом при

Р  / Р 0 = 0,96-0,98 (20±2 °С). Реакционную 
способность (р.с.) определяли гравиметри­
чески по удельному приросту массы образ­
цов при высокотемпературном окислении в 
муфельной печи (1113 К, 300 °С) в условиях 
свободного доступа воздуха (Р = 1 атм, 
влажность 60±10 %). Содержание добавки 
порошка в смазке не более 1 % по массе.

Проведенный нами анализ трехмерных 
зависимостей интегрального показателя 
трения D  от реакционной способности и ве­
личины адсорбции паров воды показал сле­
дующее [2]. Зависимости представляют со­
бой пространственные кривые, которые от­
ражают наличие влияния вида поверхност­
ного модифицирования металла на анти­
фрикционные свойства смазки (D) в режиме 
граничного трения. Наиболее простые зави­
симости имеют место для смазки, напол­
ненной Al- или Ni-образцами. Наблюдается 
общая тенденция: D  уменьшается (трение 
падает) при невысоких значениях р.с. моди­
фицированных металлов-наполнителей. В 
случае порошков на основе алюминия четко 
соблюдается следующая зависимость: D  
уменьшается, как правило, по мере сниже­
ния величины аН2о (т.е. с ростом гидрофоб- 
ности образцов) (табл.1).

Таблица 1

Значения D, р.с. и аН2о для Al-образцов

Вид порошка- 
наполнителя р.с., % аН2О ,

%

D  для индустриального 
масла (И-20) с порошком 

(Р = 47 М П )

Al/T 32,1 0,17 780
Al/A 34,4 0,22 910

A l/ (A + T) 36,2 0,13 300
Al 39,4 0,23 1690

A l/T /A 50,3 0,16 1000
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Из табл.1, 2 следует, что порошок вида 
M/(A+T), модифицированный в смесевом 
режиме обработки, наиболее сильно снижа­
ет трение в системе по сравнению с порош­
ками вида М / А и М/Т (М = Al, Ni). Для 
смазки с добавкой Al/(A+T) значение пока­
зателя D  является минимальным (300), 
смазки с добавками Al/A и А1/Т имеют со­
ответственно D  = 910 и D  = 780 (табл.1).

Близкая тенденция наблюдается для 
образцов на основе никеля. Как видно из 
представленных данных (табл.2), порошок 
никеля, модифицированный в смесевом ре­
жиме обработки (А + Т), наиболее сильно 
снижает трение в системе по сравнению с 
порошками, обработанными А и Т по от­
дельности.

Таблица 2

Значения D, р.с. и аН̂ О для Ni-образцов

Вид порошка- 
наполнителя р.с., % а Н2а

%
D  для индустриального 

масла с порошком

Ni/ ГКЖ 0,142 0,0175 500
Ni/(A + T) 0,166 0,0212 280

Ni/A 0,166 0,0212 610
N i/T /A 0,167 0,0205 -

Ni/T 0,169 0,0191 1700 (сухое трение)
Ni 0,172 0,0241 280

Таблица 3

Значения D, р.с. и аН̂ О для Cu-образцов

Вид порошка- 
наполнителя р.с., % а Н2а

%
D  для индустриального 

масла с порошком

Cu/ГКЖ 0,180 0,0205 580
Cu/A 0,207 0,0299 1300
Cu/T 0,210 0,0268 1100

Cu/T/A 0,220 0,0260 270
Cu 0,219 0,0445 -

Cu/(A+T) 0,221 0,0310 1480

По сути вещества (A и Т), которыми 
обрабатываются присадки к смазочному 
маслу, являются синергистами. Они дейст­
вуют таким образом, что активность дейст­
вия их смеси (А + Т) на D  превышает актив­
ность отдельных компонентов.

Зависимость D  от реакционной способ­
ности и аН2о, (табл.3) [4] для Си-образцов

носит более сложный характер. Синергетиче­
ский эффект по D, отвечающий значительно­
му снижению D  (силы трения), наблюдается 
на порошке, последовательно обработанном Т 
и А (Cu/T/A). На образце, обработанном 
смесью модификаторов (А+Т), в отличие от 
A l / ^  + Т) и № /(А  + Т), происходит замет­
ное повышение D  -  до 1480, т.е. трение в 
системе возрастает (табл.3).

Общая тенденция, которая соблюдается 
для всех модифицированных металлических 
присадок на основе Al, Ni, Cu, состоит в сле­
дующем. Для достижения минимальных D  
(наименьшей силы трения) в трибологиче­
ской паре со смазкой благоприятно сочета­
ние хороших водоотталкивающих свойств и 
невысокой реакционной способности при­
садки. Наглядной иллюстрацией этого пра­
вила служат свойства присадок Al/(A+T) 
(см. табл.1), N i/(A  + Т) (табл.2) и C u/T /A  
(табл.3). Реакционная способность назван­
ных присадок, как видно из указанных таб­
лиц, либо имеет достаточно низкий уровень 
(Ni/(A+T)), либо не превышает средний уро­
вень этого свойства в серии модифициро­
ванных образцов на основе соответствую­
щего металла (см. образцы A l/(A  + T) и 
Cu/T/A).

Приведем уравнения, полученные с по­
мощью Math Cad, связывающие между со­
бой D  и р.с., D  и аН2О, р.с. и аН2О для смазок 
с модифицированными наполнителями на 
основе разных металлов (аН2О = х, р.с. = у):

• для смазок с наполнителями на основе 
алюминия:

D = 711 у -  7,03у 2 -  4,33 • 103ln(у );

D  = 5,68 • 103 х + 475 + 56,3(ln(x)/ x)

подтверждает симбатную (близкую к ли­
нейной) взаимосвязь D  и х;

р.с. = 3 4 ,3 - 2,48sinf-2̂  е х р (-I2х) ;
^ 0,084 )  х 2

• для смазок с наполнителями на основе 
меди:

D  = -3,61 • 104 + 1,22 •10 + 582ln(y) ;
У у 2
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D  = -1,15 • 104 -  3,63• 105x -  0 , 5 0 4 ^ ;
x

р.с. = -2 ,7 x + (0,046/x) + (0,011ln(x) / x ) ;

• для смазок с наполнителями на основе 
никеля:

p.c. = 4.65 -  41,5x + 0,935ln( x)

средняя относительная погрешность ап­
проксимации опытных данных около 5 %.

Найденные взаимосвязи D -адсорбция 
паров воды -  реакционная способность по­
рошка представляют интерес для отбора пер­
спективных антифрикционных присадок на 
основе пластичных металлов для индустри­
ального масла, опираясь на результаты не­
сложных гравиметрических измерений ад­
сорбционных свойств и химической активно­
сти дисперсных металлических присадок.
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