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Аннотация. В данной статье авторами исследована 
возможность химической модификации поверхностей 
трибосопряжений двумя способами: добавлением мно-
гофункциональных присадок к смазочным материалам, 
и предварительной физико-химической обработкой по-
верхностей в узлах трения. Предложена технология для 
создания оксидных пленок на металлических поверхно-
стях, определены основные критерии исследования по-
верхности и смазочных материалов в зоне трения.
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Как отмечалось нами ранее [1] при тяжелых ре-
жимах эксплуатации узлов трения износостойкость 
пар трения, смазываемых пластичными смазочны-
ми материалами, оказывается недостаточной. В свя-
зи с этим актуальной задачей является исследование 
влияния химической модификации поверхности три-
босопряжений на износостойкость узлов трения. 

Считается, что в условиях граничной смазки из-
носостойкость узлов трения повышается, при про-
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текании окислительных процессов определенной 
интенсивности [10]. Образование оксидных пле-
нок на поверхностях трения происходит совместно 
с окислением основной части масла.

Присутствие между трущимися поверхностями 
углеводородов, стойких к окислению, приводит к 
снижению трения только при интенсивной подаче 
кислорода в зону трения. 

В случае присутствия легкоокисляющихся 
углеводородов избыток кислорода приводит к ро-
сту оксидных пленок, рыхлых по своей структуре. 
Разрушение таких пленок приводит к схватыванию 
металлов, наблюдается колебание силы трения 
при увеличении среднего значения коэффициента 
трения. Оптимальными считаются условия дина-
мического равновесия образования и разрушения 
оксидных пленок.

С целью изучения процесса окисления смазоч-
ного материала и его влияния на образование ок-
сидных пленок были взяты пробы Литол-24, про-
работавшего в шаровых опорах автомобиля. На 
рис. 1 представлены инфракрасные спектры сма-
зочного материала в исходном состоянии и после 
эксплуатации. 

Анализируя спектр Литола-24 до эксплуата-
ции необходимо отметить следующее. В состав 
данной смазки входят: парафиновые углеводоро-
ды (23%), производные бензола (27%), предельные 
карбоновые гидрокси-кислоты (17%), вторичные 
алкиламины и алкилнитросоединения (13%), фе-
нолы (5%), алкилсульфиды (5%), нафтеновые со-
единения (7%), оставшиеся 3% приходятся на про-
стые эфиры и замещенные производные этилена. 
Полученные данные хорошо согласуются с лите-
ратурными данными.
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Таким образом, основная органическая со-
ставляющая смазочного материала – предель-
ные, ароматические и нафтеновые углеводороды. 
В качестве загустителя используется 12-гидрок-
систеарат лития (на рис. 1а – пики 1080 1/см 
и 1790 1/см).

В состав Литола-24 добавляют антиокисли-
тельную присадку, состав которой не расшифро-
вывается. Этот состав присадки можно устано-
вить, анализируя спектральные данные (рис. 1а). 
В качестве антиокислительных присадок обычно 
используют вещества, которые легко окисляются, 
связывая кислород. К таким веществам относят-
ся (рис. 1а): вторичные алкиламины (1580 1/см) 
и фенолы (3300 1/см). В качестве противоизнос-
ной добавки в данном типе смазок используются 
алкилсульфиды (520 1/см), что не противоречит 
литературным данным и стандарту на смазочные 
материалы.

В процессе эксплуатации происходит умень-
шение вязкости Литола-24 и снижается «масляни-
стость» и «прочность масляной пленки». С нашей 
точки зрения, описанные изменения смазки можно 
объяснить следующим образом.

Снижение вязкости, видимо, связано с деструк-
цией 12-гидроксистеарата лития вследствие про-
цессов окисления (см. рис. 2).

Так как в ходе окислительной деструкции об-
разуется смесь карбоновых кислот, характеризу-
ющаяся меньшей молекулярной массой, общая 
вязкость у смазки уменьшается, описанный про-
цесс окисления хорошо согласуется с полученны-
ми экспериментальными данными, т.к. в процессе 
эксплуатации в составе Литола-24 возрастает доля 
соединений, содержащих карбоксильные группы 
(рис. 1б – пик 1740 1/см). 

Необходимо отметить, что разрушение 12-ги-
дроксистеарата лития происходит только после того, 
как окислению подвергаются составляющие анти-
окислительной добавки – фенола и алкиламинов.

Процессы окисления указанных соединений 
могут быть описаны следующими схемами (рис. 3).

Первичные амины с аминогруппой у третично-
го углеродного атома окисляются с образованием 
алкилгидроксиламина, нитрозосоединения и, на-
конец, нитросоединения

R3C–NH2→R3C–NH–OH→R3C–NO→R3C–NO2.

Достоверность образующихся продуктов 
окисления подтверждается экспериментальны-
ми данными. На рис. 1б выявлены дизамещенные 
производные бензола (680…750 1/см) и алкилни-
тросоединения (1550 1/см). 

Снижение «маслянистости» и «прочности мас-
ляной пленки» можно объяснить деструкцией про-
тивоизносной добавки – алкилсульфидов.

Механизм действия алкилсульфидной добавки 
может быть описан следующим образом:

• серосодержащие соединения в условиях кон-
тактных температур могут реагировать с металлом 
по схеме

RSy+Fe→FeSn+RSy–n,

• отщеплять сероводород, реагирующий затем 
с металлом 

RSy→R´Sy–1+H2S, nH2S+Fe→FeSn+nH2,

• или же отщеплять при разложении элемен-
тарную серу, которая, взаимодействуя с металлом, 
образует сульфиды 

RSy→R´Sy–1+S, nS+Fe→FeSn. 

Рис. 1. Результаты ИК-спектра Литола-24: 
а – до эксплуатации (исходное состояние), б – после 
50000 км пробега (по оси абсцисс – волновое число)

а 

б

Рис. 2. Окислительная деструкция 12-гидроксистеарата лития
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Сульфиды металлов действуют подобно ад-
сорбционным пленкам, экранируя поверхности 
и уменьшая трение. Достоверность описанного 
механизма подтверждается спектральными данны-
ми (рис. 1б – пик 600 1/см). Снижение активности 
сульфидов объясняется тем, что в условиях повы-
шенных температур они переходят в H2S →.

Таким образом, анализируя данные об изме-
нении основных характеристик смазки Литол-24 
в процессе эксплуатации можно сделать следую-
щие выводы.

Снижение вязкости обусловлено окислитель-
ной деструкцией 12-гидроксистеарата лития. Та-
ким образом, с уменьшением вязкости уменьша-
ются потери энергии на трение.

Снижение «маслянистости» и «прочности мас-
ляной пленки» обусловлены переходом алкилсуль-
фидов в H2S.

Повышению эксплуатационных характеристик 
смазочного материала может способствовать вве-
дение дополнительных антиокислительных приса-
док, таких, как: ароматические амины (ряда анили-
на) и использованием в качестве противоизносных 
присадок, содержащих фосфор, серу, хлор, соеди-
нения меди. 

С практической точки зрения интерес пред-
ставляет введение в пластичный смазочный мате-
риал порошкообразных оксидов железа, которые 
способствуют снижению температуры в зоне тре-
ния и уменьшению окисления смазочного мате-
риала [1]. В связи с этим мы предприняли попыт-
ку дать теоретическое обоснование исследований 
процесса оксидирования металлических поверх-
ностей в узлах трения и его влияния на их износо-
стойкость. 

Оксидирование поверхности различных видов 
стали чаще всего осуществляют термическим, тер-
мохимическим, химическим и электрохимическим 
способами [2–8]. 

Термическую обработку можно проводить на 
воздухе, в среде водяного пара, минерального или 
растительного масла, расплавленных солей. Тер-
мовоздушное оксидирование используется для 
получения электроизоляционных пленок на пла-
стинах или ленте электротехнической стали, при-
меняемых для изготовления трансформаторов, 
дросселей. Обработку в масле или расплавленных 

солях используют для получения оксидных по-
крытий на инструменте. Толщина и цвет получа-
емых таким путем покрытий зависят в основном 
от состава стали и температурного режима ее об-
работки. Светло-желтая окраска поверхности по-
лучается прогреванием металла при температуре 
225…235 °С, коричневая – 245…250 °С, красно-
ватая – 270…280 °С, темно-синяя – 300…315 °С. 
Пленки черного цвета образуются при нагреве 
стали до 460…470 °С в льняном масле. В распла-
ве, содержащем 55% нитрита натрия и 45% нитра-
та натрия, на стали формируются пленки, имею-
щие синюю окраску, толщина которых достигает 
5…10 мкм [2–4].

Химический способ, позволяет получать по-
крытия толщиной до 3 мкм темно-синего или чер-
ного цвета. Пленки, сформированные в щелочных 
растворах, весьма пористы и поэтому пригодны 
в качестве защитных покрытий только в легких 
условиях эксплуатации изделий. Их защитная спо-
собность может быть повышена пропиткой ми-
неральными маслами, консистентными смазками 
или гидрофобизующими жидкостями [5]. Сравни-
тельно лучшими антикоррозионными свойствами 
обладают пленки, полученные химическим окси-
дированием в бесщелочных растворах. Чаще всего 
для этого используют растворы, содержащие фос-
форную кислоту и нитраты бария, кальция или не-
которых других металлов. Формирующиеся плен-
ки наряду с оксидами содержат фосфаты металлов, 
их толщина может достигать 5 мкм. Механическая 
прочность оксидно-фосфатных покрытий выше, 
чем оксидных, повышается также их термостой-
кость [3].

Электрохимическое оксидирование проводит-
ся обработкой изделий на аноде в щелочном рас-
творе, к которому в некоторых случаях добавляют 
окислители. Процесс идет при более низкой темпе-
ратуре и меньшей концентрации компонентов по 
сравнению с химическим оксидированием. Покры-
тия характеризуются лучшими защитными свой-
ствами, чем полученные химическим способом. 
Однако электрохимический способ оксидирования 
не находит широкого практического применения. 
Это связано с усложнением технологического про-
цесса, требующего применения источников посто-
янного тока, специальных подвесных приспособле-
ний, а также с низкой рассеивающей способностью 
электролитов, что затрудняет обработку профили-
рованных деталей [2–4, 6].

Из сказанного выше следует, что в качестве наи-
более приемлемого способа нанесения оксидных 
пленок на поверхность металлов в зоне трибосо-
пряжений следует признать термохимическое ще-
лочное оксидирование. Данный способ позволяет 

Рис. 3. Схема процесса окисления фенола



МАШИНОСТРОЕНИЕ И МАШИНОВЕДЕНИЕ
ac

ad
em

qu
al

ity
.r

u,
 q

l–
jo

ur
na

l.r
u

98

получать достаточно тонкие (3…6 мкм) и плотные 
оксидные пленки на разнообразных поверхностях 
(различные марки сталей, профилированные по-
верхности), не требует сложного технологического 
оборудования и дорогостоящих химических реак-
тивов, отличается простотой применения.

Основой процесса термохимического оксиди-
рования стали является реакция взаимодействия 
металла со щелочью и окислителями. В горячем 
концентрированном растворе гидроксида натрия 
железо переходит в раствор с образованием соеди-
нения железа со степенью окисления «+2»:

Fe+[О]+2NaOH=Na2FeО2+H2О.

При повышении содержания в растворе окис-
лителя образуется соединение железа со степенью 
окисления «+3» (Na2Fe2О4). Формирующаяся при 
этом на поверхности металла черная пленка состо-
ит в основном из смеси оксидов FeO·Fe2O3, которая 
может образовываться по реакции:

Na2FeО2+Na2Fe2О4+2Н2О=FeO·Fe2O3+4NaOH.

Процесс оксидирования зависит от условий его 
проведения и состава обрабатываемой стали. Фор-
мирование оксидной пленки начинается с возникно-
вения на поверхности металла ее кристаллических 
зародышей. По мере того как оксид покрывает ме-
талл, изолируя его от воздействия раствора, умень-
шается скорость растворения железа и образования 
пленки. Толщина пленки зависит от соотношения 
скоростей процессов возникновения центров кри-
сталлизации и роста отдельных кристаллов. При 
большой скорости первого процесса (высокой кон-
центрации окислителя) быстро увеличивается ко-
личество кристаллических зародышей, и они смы-
каются, образуя тонкую сплошную пленку. Если же 
скорость образования зародышей относительно не-
велика (низкая концентрация окислителя), создают-
ся благоприятные условия для их роста и формиро-
вания оксидной пленки большей толщины.

Перемешивание раствора способствует отво-
ду продуктов растворения железа от поверхности 
металла, что приводит к уменьшению количества 
кристаллических зародышей оксида. При очень 
большой скорости перемешивания нарушаются 
условия получения компактной пленки, она полу-
чается рыхлой, иногда в виде порошка. Скорость 
формирования оксидной пленки состава FeO·Fe2O3 
падает с понижением температуры раствора, что 
приводит к уменьшению скорости возникновения 
центров кристаллизации и, следовательно, создает 
условия, благоприятствующие увеличению толщи-
ны оксидного покрытия [3, 4, 7].

На основе анализа химизма процесса термохи-
мического щелочного оксидирования нами предла-
гается следующая технология нанесения оксидных 
пленок на металлические поверхности в зоне три-
босопряжений. Обрабатываемая поверхность ме-
талла подвергается травлению в растворе соляной 
кислоты (1:1), промывается водой и подвергается 
термической обработке (кипячению) щелочным 
раствором окислителя в течение 15–20 минут без 
перемешивания. В качестве окислителя мы предла-
гаем использовать щелочной раствор нитрита на-
трия, содержащий 60…70% NaOH, 6…10% NaNO2, 
а также добавки органических соединений, спо-
собствующих смачиванию поверхности и образо-
ванию более плотных оксидных пленок.

С целью изучения влияния образующихся ок-
сидных пленок на износостойкость узлов трения 
мы предлагаем провести ряд экспериментальных 
исследований. 

Во-первых, измерить толщину образующегося 
покрытия и сделать микрофотографии поверхно-
сти металла до и после нанесения покрытия. 

Во-вторых, исследовать защитные свойства 
образующихся пленок, руководствуясь правилом 
Пиллинга-Бэдворса [8]. Защитные свойства оксид-
ных пленок, образующихся на поверхности метал-
лических частиц, приблизительно характеризуются 
коэффициентом Пиллинга-Бэдворса β=Mρ/nAρoк, 
где M – молекулярная масса оксида; ρ – плотность 
металла; n – число атомов металла в молекуле ок-
сида; A – атомная масса металла; ρoк – плотность 
оксида.

Согласно очень упрощенной интерпретации 
правила Пиллинга-Бэдворса [8, 9], если объем ок-
сида металла, образующегося при реакции металла 
и кислорода, меньше объема прореагировавшего 
металла (β<1), пленка оксида металла может иметь 
несплошную ячеистую структуру и не может надеж-
но защитить металл от дальнейшего высокотемпе-
ратурного окисления. Если же объем оксида метал-
ла превышает объем прореагировавшего металла 
(β>1), пленка оксида покрывает металл сплошным 
слоем и свободно растет с внешней стороны. Такая 
пленка служит эффективной преградой окислению 
при условии, что температура кипения оксида до-
статочно велика.

В-третьих, изучить износостойкость покрытия, 
используя машину трения и провести спектраль-
ный анализ смазочного материала и продуктов из-
носа.

Предлагаемые экспериментальные исследова-
ния, по мнению авторов, позволят осуществить 
комплексное изучение влияния модификации по-
верхности в зоне трибосопряжений на износостой-
кость узлов трения.
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Summary. In this article authors have investigated 
a possibility of chemical modification of surfaces of 
tribo-interfaces in two ways: addition of multipurpose 
additives to lubricants, and preliminary physical and 
chemical processing of surfaces in frictional units. The 
technology for creation of oxidic films on metal surfaces 
is offered, the main criteria of a research of a surface and 
lubricants in a friction zone are defined.
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