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Введение

В настоящее время трудно представить какую-либо
область знаний, которая бы развивалась столь стреми-
тельно, как нанонаука и нанотехнология. Буквально
ежедневно в печати появляется несколько десятков
статей и обзоров, каждый год проводятся многочис-
ленные Международные и Национальные конферен-
ции, посвященные самым различным аспектам нано-
структур и наноматериалов, как в области фундамен-
тальной науки, так и в прикладном отношении.

Действительно, при переходе к наноразмерному
диапазону весьма кардинально меняются свойства ве-
ществ, приводя тем самым к появлению новых спе-
цифических функций у материалов на их основе. С
этим связано постоянное расширение круга нанообъ-
ектов в самых различных областях естественных наук:
в электронике, биологии, химии, материаловедении и
др. В химии наиболее интенсивно наноструктуры ис-
следуются в катализе, полимерной и коллоидной хи-
мии, химии белков, электрохимии и в ряде других об-
ластей. Между тем в химии углеводородных смазочных
материалов возможное влияние и роль наноразмерных
структур представлялись не столь очевидными.

В настоящей статье мы сфокусируем внимание на
смазочных маслах минерального происхождения. Хо-
рошо известно [1], что они являются смесью нефтя-
ных углеводородов преимущественно циклического
строения (в основном пяти- и шестичленные циклы),
имеющих алкильные заместители линейного или изо-
строения различной длины.

Согласно современным воззрениям [2], нефть и
нефтепродукты не являются молекулярными раство-
рами, а представляют собой сложную многокомпо-
нентную смесь, проявляющую свойства дисперсных
сред. Коллоидные свойства нефти [3] связаны с нали-

чием надмолекулярной организации нефтяных систем,
обусловленной процессами ассоциации, агрегации,
структурирования и т.п. углеводородных и гетероа-
томных компонентов нефти.

Менее изучены изменения в фазовом составе угле-
водородных смазочных масел, особенно в присутствии
различных синтетических добавок (присадок) и их
композиций, вводимых в масла для улучшения функ-
циональных характеристик (антиокислительные свой-
ства, противоизносное и антифрикционное действие,
детергентно-диспергирующая функция и др.). Боль-
шинство из вводимых добавок обладают свойствами
поверхностно-активных соединений, что способствует
протеканию фазовых превращений в углеводородных
средах и появлению новых специфических качеств
рассматриваемых систем. Развитие и достижения по-
следних лет позволяют взглянуть на процессы, проте-
кающие в смазочных маслах, с позиций нанохимии,
чтобы на основе этих подходов улучшить эксплуатаци-
онные свойства жидких углеводородных материалов.

Детергентно-диспергирующие (моющие) присадки

Как это ни парадоксально звучит, но основы нано-
технологий были заложены именно в химии моющих
присадок, которые представляют собой соли (салицила-
ты, феноляты, сульфонаты) щелочноземельных металлов,
в основном кальция. Их производят в мире в достаточно
больших количествах (сотни тысяч тонн в год), начиная с
50-х годов прошлого столетия, и вводят в масла в составе
композиций в количестве 5—10% (масс.). Основная функ-
ция этих присадок сводится к нейтрализации кислот,
образующихся при сгорании бензина (в том числе окси-
дов азота), а также к уменьшению образования осадков и
отложений на поверхности деталей у двигателей авто-
мобильного транспорта.
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Слой карбоната/гидроксида

Рис. 1. Схема строения частицы моющей присадки к маслам

В недавно опубликованном обзоре [4] приведено
схематическое строение частиц моющих присадок,
которые представляют собой оксиды или карбонаты
кальция, окруженные оболочкой из ПАВ (рис. 1). Эта
своеобразная «шуба» из ПАВ способствует солюбили-
зации неорганической соли в растворе масла и пре-
пятствует агломерации частиц присадки.

Методом малоуглового рентгеновского рассеяния
мы определили размер частиц у моющих присадок
различной степени щелочности на основе солей каль-
ция, выпускаемых в нашей стране [5] (табл. 1). Сред-
ний радиус частиц оказался весьма близким у всех
исследованных присадок (кроме сульфоната кальция)
и составляет в среднем около 1,5 нм, т.е. лежит в на-
нодиапазоне.

Таблица 1

Размер частиц моющих присадок различной природы

Присадка

Алкилфенолят бария
Алкилфенолят кальция
Сульфонат кальция
Алкилсалицилат кальция

То же
(С

и

Щелочное
число,

мг КОН/г

80
170
150
140
200
240
300

Радиус частиц,
нм

1,39
1,25
4,24
1,42
1,23
1,50
1,75

Модификаторы трения (антифрикционные присадки)
Среди группы присадок, влияющих на трение и

износ, значительный интерес представляют так назы-
ваемые «модификаторы трения». Интерес к этим при-
садкам возник в середине 70-х годов прошлого столе-
тия в связи с первым энергетическим кризисом. Буду-
чи введенными в смазочные масла в количестве всего
1—2%, эти присадки способствуют экономии топлива
до 5%, при этом также уменьшается расход масла и
снижается износ трущихся деталей.

Классическим, эталонным модификатором трения
является дисульфид молибдена [6], представляющий

собой природный минерал со структурой,
подобной графиту К сожалению, это сое-
динение нерастворимо в углеводородных
средах, в том числе в смазочных маслах,
поэтому его применение ограничено
введением в состав смазок [7]. В качестве
маслорастворимых модификаторов трения
во всем мире используют комплексные
серосодержащие соединения молибдена
— диалкилдитиофосфаты и диалкилди-
тиокарбаматы [8—10]. Синтез этих ком-
плексов достаточно сложен, трудно вос-
производим и основан на использовании
в качестве исходных реагентов токсичных
соединений (P2S5, CS2 и др.), т.е. полу-
чение иных серосодержащих соединений
молибдена, растворимых в маслах и обла-
дающих антифрикционным действием,

является весьма актуальной проблемой.
Основываясь на достижениях коллоидной и нано-

химии, в последние годы нами предложены и развиты
новые подходы к получению наночастиц сульфидов
молибдена [11 — 13]. Поскольку синтезировать дисуль-
фид молибдена химическим путем в мягких условиях
трудно, был осуществлен синтез наночастиц трисуль-
фида молибдена путем разложения тиомолибдата ам-
мония. Это соединение, как известно, при повышен-
ных температурах легко разлагается на дисульфид
молибдена и серу. Можно было полагать, что эта ре-
акция будет протекать и в зоне контакта трущихся
поверхностей, обеспечивая необходимый трибологиче-
ский эффект.

В основу метода синтеза был положен принцип,
описанный выше для моющих присадок (рис. 2). Ста-
билизация неорганических соединений в маслах обес-
печивалась ПАВ. Для наночастиц трисульфида молиб-
дена такими стабилизаторами служили специальные
соединения-модификаторы, которыми обрабатывали
поверхность синтезированных наночастиц. Было
предложено два способа синтеза.

Стабилизация
присадок

Масло
ПАВ

СаО/СаСОз

Стабилизация
наночастиц

Масло
Модификатор

MoS3

Рис. 2. Принцип стабилизации неорганических соединений
в углеводородной среде

В первом способе для получения наночастиц ис-
пользовали классические подходы коллоидной химии,
где (схема 1) на начальной стадии синтеза в среде
малополярного органического растворителя создавали
обращенные мицеллы с использованием соответст-
вующего ПАВ (обычно, цетилтриметиламмонийбро-
мид). Далее туда вводили молибдат аммония, а затем в
созданном таким образом нанореакторе осуществляли
химическую реакцию сероводорода с солью молибдена
с образованием внутри этого реактора наночастиц
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Органическая матрица R4NC1 ф — MoS3

• (NH4)2MoS4 ——О — Модификатор

Схема 2

MoS3. Наконец, обрабатывали поверхность наноча-
стиц модификаторами и удаляли избыток ПАВ.

Согласно данным атомно-силовой микроскопии и
малоуглового рентгеновского рассеяния средний ради-
ус частиц составляет около 2,5—3,0 нм [11 — 13]. Раз-
мер частиц при этом определяется размером ядра
обращенной микроэмульсии и концентрацией соли
молибдена. Применение этого метода на практике,
скорее всего, будет несколько ограничено вследствие
недостаточной технологичности отдельных стадий.

Другой способ синтеза (схема 2) основан на высоко-
температурном разложении тетратиомолибдатов в мат-
рице, в качестве которой использовали тетраалкилам-
монийные соли (они в данном случае обеспечивали как
модификацию поверхности наночастиц, так и их солю-
билизацию в углеводородных средах).

Наночастицы, полученные по второму способу,
характеризуются практически такими же размерами
(средний радиус -2 нм), но более узким распределени-
ем по размерам, близким к монодисперсному (рис. 3).

Трибологические характеристики наночастиц
MoS3 также несколько различаются в зависимости от
способа синтеза. На следующих рисунках приведены

1.6Е-09

1.4Е-09

g 1.2E-09 -
о
« IE-09 -
я
S 8E-09 -
нS
§ 6E-09 h

4Е-09 -

2Е-09 -

Радиус, нм
Рис. 3. Распределение наночастиц Мо83 по размерам.
Получено методом малоуглового рентгеновского рассеяния
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Рис. 4. Зависимость коэффициента трения от нагрузки, полу-
ченная на трибометре марки SRV (Германия):

1 — минеральное масло Т-46; 2 — масло, содержащее
1%(масс.) дитиокарбамата молибдена; 3 — масло, содержа-
щее 1%(масс.) наночастиц МоЗз

зависимости коэффициента трения от нагрузки для
различных молибденсодержащих присадок.

Как следует из рис. 4, наночастицы MoS3, полу-
ченные первым способом, значительно превосходят
традиционные присадки на основе комплексов молиб-
дена (более низкие значения коэффициента трения
при более высоких нагрузках). Особенность наноча-
стиц трисульфида молибдена, синтезированных вто-
рым способом, заключается в их способности снижать
коэффициент трения при повышенных температурах
(рис. 5).

Таким образом, синтез стабильных в углеводород-
ных средах неорганических соединений металлов и их
применение в качестве эффективных модификаторов
трения является первым примером использования
наночастиц в качестве антифрикционных присадок к
смазочным материалам.

Мицеллярные структуры в процессе окисления
углеводородов (ингибиторы окисления)

Рассмотрим некоторые особенности окисления
углеводородов. Совокупность данных по кинетике и
механизму этой реакции свидетельствует, что накап-
ливающиеся в ходе окисления полярные кислородсо-
держащие продукты, в первую очередь гидроперокси-
ды, приводят к изменению фазового состава среды.
При этом из-за ассоциации кислородсодержащих
продуктов могут формироваться обращенные мицел-
лярные агрегаты, что в свою очередь может повлиять
на механизм реакции окисления, в частности, на про-
цесс его торможения. Ранее нами была выдвинута
гипотеза мицеллярного ингибирования процессов
окисления, основанная на образовании обращенных
мицелл при окислении углеводородов [14—16]. В на-
стоящее время высказанные предположения получили
дальнейшее развитие.

Как известно [17, 18], кинетика накопления гидро-
пероксидов при высокотемпературном окислении
гексадекана характеризуется s-образным ходом кривых
и наличием максимума концентрации этих интерме-
диатов. Обычно такую закономерность связывают с
квадратичным обрывом кинетических цепей при дос-
таточно высоких концентрациях гидропероксидов [19].

Вместе с тем мы обнаружили, что в момент време-
ни, соответствующий максимальному содержанию
гидропероксидов, происходит изменение фазового
состава системы за счет возникновения обращенных
мицелл [20]. Одним из методов доказательства их
образования является солюбилизация водораствори-
мых красителей, например метилоранжа.

Как следует из данных рис. 6, зависимость лога-
рифма концентрации солюбилизированного красителя
от степени окисления гексадекана имеет такой же вид,
как и для растворов мицеллообразующего ПАВ в том
же субстрате; при этом перегиб на кривых соответст-
вует критической концентрации мицеллообразования.

0,14
1,435 1,436 1,437

0,04
60 80 100 120 140 160

Температура, °С

Рис. 5. Результаты трибологического анализа на приборе
«Cameron Flint» (США):

1 — масло марки SAE 10W-30; 2 — масло с 2%(масс.) без-
зольного модификатора трения типа CFM; 3 — масло с
2%(масс.) дитиокарбамата молибдена; 4 — масло с 2%(масс.)
наночастиц Мо8з

-5,5

§

I
н
i
ВД

1,4345 1,4355 1,4365 1,4375
Коэффициент рефракции

Рис. 6. Зависимость логарифма концентрации солюбилизиро-
ванного красителя метилоранжа от показателя преломления
окисленного (160 С) гексадекана (Г) и раствора мицеллооб-
разующего ПАВ бис(2-этилгексил)сульфосукцината натрия в
гексадекане (2)
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Углеводородная
фаза

Мицеллярная

Низкая
полярность

Слой ПАВ Высокая
полярность

Рис. 7. Схема микрогетерофазных структур, образующихся
в процессе окисления минерального масла

В случае окисляемого гексадекана точка перегиба
отвечает приблизительно 30 мин реакции (при
160 °С), т.е. начальному этапу окисления, когда этот
процесс только выходит на максимальную скорость.

Следовательно, уже на самых ранних стадиях окис-
ления углеводородов система приобретает микрогете-
рофазный характер и включает следующие компонен-
ты (рис. 7):

— углеводородная макрофаза, для которой, в част-
ности, справедливы все классические представления о
механизме окисления углеводородов;

— мицеллярная микро(или нано-)фаза, которая ха-
рактеризуется относительно высокой полярностью из-
за значительной концентрации полярных функцио-
нальных групп (гидропероксиды, полифункциональ-
ные кислородсодержащие продукты);

— слой ПАВ между двумя этими фазами, имеющий
относительно низкую полярность и возникающий либо
за счет образования в ходе окисления кислородсодержа-

щих продуктов, либо за счет введения в систему приса-
док. Этот слой обеспечивает стабильность всей системы,
а также перенос ее компонентов из одной фазы в другую.

Наиболее принципиальный вопрос механизма
реакции окисления связан с направлениями разложе-
ния гидропероксидов. Их распад на свободные ради-
калы приводит к развитию процесса, в то время как
разложение на молекулярные продукты, напротив, к
его торможению. В таком случае, если в углеводород-
ной фазе гидропероксиды разлагаются, в основном с
образованием свободных радикалов (рис. 8), то, буду-
чи вовлеченными в состав мицеллярной фазы, они
оказываются в полярном окружении, вследствие чего
возрастает вероятность их гетеролитического распада
на молекулярные продукты. Таким образом, роль ядра
мицеллы как ловушки для гидропероксидов (эффект
макроклетки) является весьма существенной для ин-
гибирования процесса окисления.

Введение синтетических маслорастворимых по-
верхностно-активных соединений позволяет не только
изменять структуру жидких углеводородов, но и целе-
направленно управлять механизмом процесса окисле-
ния. Установлено, что механизм разложения гидропе-
роксидов в слое ПАВ определяется природой его по-
лярных групп. На примере высокотемпературного
окисления сложноэфирного масла видно (табл. 2), что,
например, алкилсульфонаты катализируют реакцию
окисления, алкилсалицилаты слабо ингибируют этот
процесс, а соли алкилфосфорной кислоты заметно
тормозят окисление эфира. Установлено также замет-
ное влияние на скорость образования гидроперокси-
дов концентрации ПАВ: скорость накопления этих
продуктов существенно снижается при переходе кон-
центрации ПАВ через критическую концентрацию
мицелл ообразования.

Антиокислительные присадки, которые широко
применяют для защиты масел от окислительной дест-
рукции, включают несколько классов химических
соединений (фенолы, ароматические амины, органи-
ческие соединения серы, фосфора, и др.). Кроме раз-
личий в природе полярных функциональных групп,
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Рис. 8. Вероятные пути разложения гидропероксидов в различных фазах окисляющегося масла
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Таблица 2

Влияние природы нейтральных ПАВ на высокотемпературное (250 °С) окисление синтетического масла
на основе эфира пентаэритрита

Поверхностно-активное вещество Содержание фракций, %*

окисленная фракция слабоокисленная + неокисленная фракция
Без ПАВ
Салицилат кальция
Сульфонат кальция
Фосфат кальция

11,7
0,6
14,2
0

0,2
4,0
0
21,0

* За вычетом испарившейся фракции

они отличаются также по числу и размерам алкильных
заместителей, повышающих растворимость присадок в
углеводородах Таким образом, антиоксиданты разли-
чаются и по своим гидрофильно-липофильным свой-
ствам, а следовательно, и по степени взаимодействия с
мицеллами других присадок в маслах при их совмест-
ном присутствии в составе реальных смазочных ком-
позиций Очевидно, что более липофильные антиок-
сиданты, например, стерически затрудненные фенолы,
будут предпочтительно находиться в неполярной угле-
водородной фазе Более полярные соли диалкилди-
тиофосфорной и диалкилдитиокарбаминовых кислот в
зависимости от длины алкильных заместителей будут
либо находиться в оболочке обращенных мицелл де-
тергентных присадок, либо формировать собственные
ассоциаты типа обращенных мицелл Правильный под-
бор композиций антиокислительных добавок, таким
образом, связан не только с выбором функциональных
групп, но и с учетом структурных особенностей и типа
ПАВ, входящих в состав присадок в целом

Использование наноразмерных структур в процессе
окисления углеводородов позволяет целенаправленно
конструировать новые эффективные ингибирующие
системы, включающие в себя традиционные антиок-
сиданты, действующие в углеводородной фазе, и ми-
целлярные ингибирующие системы, работающие в
полярном ядре обращенных мицелл Для создания
эффективной системы мицеллярного ингибирования
необходимы по меньшей мере следующие этапы

выбор антиоксиданта для углеводородной фазы,
выбор состава ядра мицеллы для регулирования

процессов, протекающих с полярными продуктами
окисления,

выбор подходящего ПАВ,
создание пакета антиокислительных присадок
Итак, рассмотрение углеводородных смазочных

масел с позиций нанохимии оказалось весьма плодо-
творным в решении проблемы повышения эффектив-
ности их действия Можно полагать, что дальнейшее
совершенствование синтетических и инструменталь-
ных подходов и методов нанохимии приведет к даль-
нейшему прогрессу в области получения и эксплуата-
ции различных видов присадок
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