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Получение наноразмерных частиц металлов и их влияние на триботехнические характеристики смазочных композиций
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Аннотация: Разработан способ получения нанокластеров меди и свинца в водно-органическом растворе с растворимым анодом с одновременным диспергированием в процессе трения восстановленного металлического слоя на катоде. Топографические исследования наноразмерных кластерных структур металлов проводили с помощью сканирующего зондового микроскопа Solver P47Н. Трибологические свойства пары трения сталь-сталь исследовали на торцевой машине трения АЕ-5. В результате проведенной работы установлено следующее. Доказано, что в процессе трибоэлектрохимического процесса образуются нанокластеры меди и свинца высотой порядка 100 нм. Показана возможность реализации эффекта безызносного трения при использовании смазочной композиции, содержащей наноразмерные частицы меди и свинца для трущихся стальных поверхностей. На трущихся поверхностях формируется сервовитная плёнка, улучшающая фрикционные характеристики контакта и уменьшающая износ контактирующих поверхностей. 

Ключевые слова: наноразмерные кластеры меди и свинца, трение, коэффициент трения, атомно-силовая микроскория.

Уже длительное время (более 50 лет) для снижения износа деталей машин используют явление, заключающееся в образовании в процессе трения между контактируемыми деталями медной пленки [1, 2]. В связи с этим развитие триботехники связано с созданием металлоплакирующих смазочных материалов, которые формируют поверхностные пленки в зоне контактного взаимодействия, обеспечивающие повышение износостойкости пар трения. Анализ современных присадок позволил выделить новый класс – металлсодержащие смазочные композиции на основе твердофазных кластерных добавок. Введение в пластичные смазочные материалы таких добавок улучшает их смазочные способности, снижает коэффициент трения, интенсивность износа деталей подшипников качения и температуру в зоне контакта, увеличивает прочность смазочного слоя на контакте, повышает герметизирующие и защитные свойства смазочного материала [3].

Как показывают многочисленные исследования, в ультрадисперсных материалах, включающих или состоящих из сверхмалых морфологических элементов – кристаллов, зерен, пор, дисперсных включений – находящихся в термодинамически неравновесном состоянии, могут быть получены повышенные, новые или уникальные свойства, недостижимые традиционными методами [4, 5]. 

Диапазон способов получения наноразмерных частиц весьма широк. Сформировались две основные группы способов получения нанокластеров металлов: физический [6-8] и химический [9-11]. 
В настоящей работе представлена технология получения водно-органических растворов, содержащих наночастицы меди и свинца. 

Способ получения композиций, содержащих стабилизированные порошки металлов, заключался в электрохимическом восстановлении на поверхности трения (стали) ионов металлов из водно-органических растворов электролита, которые поступают в раствор в результате электролиза активного анода (медного или свинцового), с одновременным диспергированием восстановленного металлического слоя на катоде, причем диспергирование восстановленного металлического слоя осуществлялось трением в паре стальной катод – сталь под  воздействием регулируемой нагрузки. Катодом являлся стальной диск, который жестко закреплялся на дне электрохимической ванны. Узел трения состоял из трех пальчиковых образцов, выполненных из стали 45, расположенных под углом 1200 друг относительно друга по окружности, контактирующих с диском из стали 45. С целью изоляции поверхности контакта на все металлические поверхности, контактирующие со смазочной средой, наносилось диэлектрическое покрытие (эмаль типа ПФ-15). В процессе проведения трибологических испытаний такое покрытие не отслаивалось и обеспечивало изоляцию поверхности металлических образцов, за исключением зоны трения, что позволяло наносить слой восстановленного металла только на поверхность трения.

При трении пары стальной катод – сталь под воздействием регулируемой нагрузки в водно-органическом растворе на поверхности неподвижного стального диска-катода происходило диспергирование восстановленного слоя металла с образованием нанокластеров металлов.

Структуру и морфологию образовавшихся нанокластеров металлов исследовали методом атомно-силовой микроскопии с помощью сканирующего зондового микроскопа Solver P47Н в полуконтактном режиме кантилеверами типа NSG 10/NSG 11 с одновременной визуализацией топографии и фазового контраста изучаемой поверхности (рис. 1).
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Рис.1. АСМ-изображение кластеров меди, полученных после трибоэлектрохимической обработки в паре трения сталь – сталь 
Анализ результатов атомно-силовой микроскопии позволяет утверждать, что в растворах наблюдаются процессы кластеризации, причем, осаждаемые при образовании сервовитной плёнки кластеры, представляют собой пирамидальные образования, каждая высотой порядка 100 нм, которые явно отделены друг от друга. Известно, что механизм формирования структуры поверхности фрикционного контакта при переходе в режим безызносного трения связан с образованием и накапливанием до достижения определенных критических концентраций координационных соединений и нанокластеров металла-пленкообразователя (в классическом случае меди) в зазоре трущихся тел, что обуславливает достаточно длительный период эволюции трибосистемы в процессе самоорганизации.
Данные триботехнического определения в паре трения сталь–сталь на торцевой машине трения АЕ-5 позволяют утверждать, что в условиях проводимых экспериментов реализуется безызносное трение, судя по величинам коэффициентов трения и наличию визуально наблюдаемой сервовитной пленки из меди или свинца (рис. 2). Вместе с падением коэффициента трения в системах, содержащих трех-шестиатомные спирты, наблюдается изменение характера износа: интенсивность изнашивания остается на уровне 10-12. 


[image: image3.emf]00,050,10,150,20,2501000020000300004000050000

Коэффициент тренияВремя, с12

3


Рис. 2. Зависимость коэффициента трения от времени фрикционного взаимодействия пары трения сталь-сталь (V=0,26 м/с, Р=7,5 МПа) на торцевой машине трения АЕ-5 в водных растворах после трибоэлектрохимической обработки с медным анодом: 
1 – раствор сорбита; 2- раствор арабита; 3 – раствор эритрита.

Таким образом, механизм образования сервовитной пленки при трибоэлектрохимическом восстановлении медного или свинцового анода связан с фиксацией на поверхности трущихся тел наноразмерных кластеров металлов.

Выводы
1. Разработана технология получения жидких смазочных материалов, содержащих наноразмерные кластеры меди и свинца, заключающаяся в окислении активного анода и диспергировании металла, осажденного на катоде – поверхности трения в парах сталь – сталь при фрикционном взаимодействии (трибоэлектрохимический метод) в растворе полиатомных спиртов. 

2. Доказана триботехническая эффективность наноразмерных кластеров меди, свинца в составе жидких смазочных материалов. Показано, что и в неблагоприятных для реализации ИП условиях на трущихся поверхностях формируется сервовитная плёнка, улучшающая фрикционные характеристики контакта и уменьшающая износ контактирующих поверхностей.
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Результаты испытаний на торцевой машине АЕ-5 пары трения бронза-сталь 60% водных растворов глицерина: 1- раствор глицерина; 2- раствор глицерина с электролизом с медным анодом.
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Результаты испытаний на торцевой машине АЕ-5 пары трения бронза-сталь 60% растворов глицерина (V=0,13 м/с, Р=7,5 МПа): 1- раствор глицерина; 2- раствор глицерина после электролиза с медным анодом.
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		7200		0.21		0.204				2400		0.19		0.06				7200		0.02				0.15				0.23

		10800		0.19		0.13				3600		0.15		0.02				10800		0.007				0.048				0.21

		14400		0.16		0.07				4800		0.104		0.008				14400		0.006				0.02				0.16

		18000		0.1		0.048				6000		0.06		0.007				18000		0.006				0.007				0.1

		21600		0.07		0.02				7200		0.02		0.007				21600						0.007				0.07

		25200		0.05		0.01				8400		0.008		0.006				25200						0.006				0.05

		28800		0.026		0.009				9600		0.008		0.006				28800										0.026

		32400		0.01		0.009				10800		0.007		0.006				32400										0.01

		36000		0.008		0.008				12000		0.006						36000										0.008

		39600		0.007		0.006												39600										0.007

		43200		0.006		0.005												43200										0.006

		46800		0.006		0.005												46800										0.006

		50400		0.007		0.007												50400										0.007

		торц машина бронза-сталь

		60% этиленгликоль				с электролиз

		0		0.24		0.245

		3600		0.24		0.24

		7200		0.24		0.23

		10800		0.22		0.21

		14400		0.2		0.19

		18000		0.18		0.18

		21600		0.19		0.17

		25200		0.18		0.17

		28800		0.18		0.17

		32400		0.19		0.16

		36000		0.18		0.16

		39600		0.17		0.16

		43200		0.18		0.15

		46800		0.18		0.14

		50400		0.18		0.14

				0
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2

1

Время, с

Коэффициент трения

Результаты испытаний на торцевой машине трения пары сталь-сталь с электролизом со свинцовым анодом: 1- раствор этиленгликоля; 2- раствор глицерина; 3- раствор эритрита; 4- раствор арабита; 5- раствор сорбита.
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		13200		13200		13200		13200		13200

		14400		14400		14400		14400		14400

		15600		15600		15600		15600		15600

		16800		16800		16800		16800

		18000		18000		18000

		19200		19200		19200
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1

Время, с

коэффициент трения

Результаты испытаний на торцевой машине пары трения сталь-сталь с электролизом с хлоридом палладия: 1- раствор этиленгликоля; 2- раствор глицерина; 3- раствор эритрита; 4- раствор арабита; 5- раствор сорбита.
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Лист2

		Торц. Машина сталь-сталь						электролиз со свинцом										торц. Маш. Сталь-сталь						эл-з с медью						торц. Маш. Сталь-сталь						с хлоридом палладия

		этиленглик				глицерин		эритрит		арабит		сорбит				этиленглик				глицерин		эритрит		арабит		сорбит				этиленглик				глицерин		эритрит		арабит		сорбит

		0		0.26		0.26		0.25		0.23		0.22				0		0.27		0.25		0.22		0.21		0.18				0		0.28		0.27		0.23		0.18		0.17

		3600		0.26		0.25		0.25		0.23		0.22				3600		0.27		0.25		0.21		0.2		0.18				1200		0.29		0.27		0.22		0.18		0.17

		7200		0.26		0.24		0.24		0.23		0.2				7200		0.27		0.24		0.2		0.19		0.16				2400		0.28		0.27		0.2		0.16		0.16

		10800		0.26		0.24		0.23		0.22		0.2				10800		0.27		0.24		0.19		0.17		0.12				3600		0.28		0.25		0.2		0.15		0.11

		14400		0.26		0.22		0.22		0.2		0.17				14400		0.26		0.22		0.18		0.15		0.08				4800		0.28		0.26		0.18		0.11		0.07

		18000		0.25		0.21		0.2		0.17		0.15				18000		0.25		0.22		0.16		0.12		0.05				6000		0.28		0.25		0.17		0.1		0.03

		21600		0.24		0.2		0.17		0.16		0.12				21600		0.26		0.21		0.13		0.08		0.03				7200		0.28		0.2		0.13		0.07		0.02

		25200		0.23		0.18		0.16		0.13		0.08				25200		0.24		0.18		0.11		0.05		0.02				8400		0.28		0.18		0.12		0.05		0.006

		28800		0.23		0.17		0.14		0.1		0.05				28800		0.25		0.16		0.07		0.01		0.007				9600		0.28		0.16		0.09		0.006		0.003

		32400		0.22		0.15		0.11		0.07		0.03				32400		0.24		0.11		0.04		0.007		0.004				10800		0.27		0.15		0.08		0.003		0.004

		36000		0.21		0.13		0.09		0.05		0.02				36000		0.23		0.09		0.04		0.005		0.004				12000		0.25		0.12		0.04		0.003		0.002

		39600		0.2		0.11		0.08		0.03		0.008				39600		0.21		0.06		0.009		0.002		0.004				13200		0.24		0.09		0.008		0.003		0.003

		43200		0.2		0.09		0.06		0.02		0.006				43200		0.22		0.03		0.005		0.003		0.002				14400		0.23		0.1		0.006		0.003		0.003

		46800		0.19		0.07		0.04		0.009		0.004				46800		0.21		0.008		0.004		0.002		0.002				15600		0.2		0.06		0.004		0.003		0.003

		50400		0.18		0.06		0.02		0.008		0.004				50400														16800		0.16		0.04		0.002		0.003

		54000		0.16		0.05		0.009		0.006		0.003				54000														18000		0.15		0.03		0.002

		57600		0.14		0.04		0.009		0.005		0.003				57600														19200		0.13		0.03		0.002

		61200		0.13		0.03		0.007		0.004		0.002				61200





Диаграмма8

		500

		520

		540

		560

		580

		600

		620

		640

		660

		680

		700

		720

		740

		760

		780

		800

		820

		840

		860

		880

		900

		920

		940

		960

		980



Длина волны, нм

Оптическая плотность

Спектрофотометрия раствора арабита после трения на торцевой машине в паре сталь-сталь и электролиза с медным анодом.
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Длина волны, нм

Оптическая плотность

Спектрофотометрия раствора сорбита с хлоридом палладия после работы на торцевой машине в паре трения сталь-сталь относительно исходного раствора сорбита
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Длина волны, нм

Оптическая плотность

Спектрофотометрия раствора арабита с хлоридом палладия после работы на торцевой машине в паре трения сталь-сталь относительно исходного раствора арабита
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Лист3

				Спектрофотометрия				раствора арабита после торц. Маш. Сталь-сталь										р-р сорбита схлоридом палладия								р-р арабита  с хлоридом палладия

				500		0.04												в паре трения сталь-сталь

				520		0.06												700		0.0002						700		0.001

				540		0.1												720		0.0003						720		0.001

				560		0.12												740		0.0004						740		0.002

				580		0.2												760		0.0003						760		0.005

				600		0.24												780		0.0004						780		0.004

				620		0.28												800		0.0008						800		0.007

				640		0.3												820		0.0012						820		0.03

				660		0.31												840		0.0011						840		0.06

				680		0.29												860		0.0012						860		0.09

				700		0.27												880		0.0013						880		0.1

				720		0.24												900		0.002						900		0.13

				740		0.2												920		0.07						920		0.15

				760		0.18												940		0.12						940		0.18

				780		0.16												960		0.17						960		0.16

				800		0.12												980		0.15						980		0.1

				820		0.08												1000		0.09						1000		0.08

				840		0.04

				860		0.02

				880		0.01

				900		0.009

				920		0.007

				940		0.005

				960		0

				980		0

				1000		0






