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УДК 544.72

СИНТЕЗ ИНТЕРКАЛИРОВАННЫХ БЕНЗОТРИАЗОЛОМ  
ДИСПЕРСНЫХ ОКСИДОВ МОЛИБДЕНА, ВОЛЬФРАМА  

И ВАНАДИЯ ДЛЯ ТРИБОХИМИЧЕСКИХ ПРИЛОЖЕНИЙ

А. С. ЛОГВИНОВИЧ1), Т. В. СВИРИДОВА1), В. Е. АГАБЕКОВ2), Д. В. СВИРИДОВ1)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь
2)Институт химии новых материалов НАН Беларуси, ул. Ф. Скорины, 36, 220141, г. Минск, Беларусь

Исследовано влияние дисперсий слоистых оксидов молибдена, вольфрама и ванадия на смазывающие свой-
ства минеральных масел. Показано, что введение в масло дисперсии гексагонального оксида MoO3 позволяет 
снизить коэффициент трения в 2 раза (с 0,08 до 0,04), причем при повышении механических нагрузок наблюдает-
ся дальнейшее уменьшение коэффициента трения в результате диспергирования оксида, это придает последнему 
свойства адаптивного лубриканта. Интеркаляция бензотриазола в триоксид молибдена обеспечивает дополни-
тельное снижение механического износа в паре трения вследствие эффективного подавления трибокоррозии. 
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The effect of dispersed particles of lamellar molybdenum, tungsten and vanadium oxides on the lubrication properties 
of mineral oil was investigated. It is shown that in the presence of particles of hexagonal molybdenum oxide the coeffi-
cient of friction falls two-fold (from 0.08 to 0.04) exhibiting further decrease under high mechanical load, i. e. molybde-
num oxide behaves as an adaptive lubricant. The intercalation of benzotriazole into molybdenum oxide ensures additional 
reduction of mechanical wearing due to suppressing the tribocorrosion.  

Keywords: molybdenum oxide; tungsten oxide; vanadium oxide; coefficient of friction; wearing.
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Введение
Оксиды переходных металлов слоистого строения (гексагональные оксиды молибдена и вольфрама, 

ксерогель оксида ванадия) представляют собой перспективные антифрикционные материалы, способ-
ные обеспечить существенное повышение износостойкости поверхности металлов в условиях сухо-
го трения [1–3]. Отличительной особенностью смазывающих агентов такого рода является высокая 
химическая стабильность, позволяющая им функционировать в экстремальных условиях (в том чис-
ле в окислительных средах) при высоких механических нагрузках. Так, например, покрытия на осно-
ве композита Ni-MoO3, нанесенные на поверхность трущихся пар, сохраняют стабильность и анти-
фрикционные свойства при температуре 500 °С [4]. При этом использование для получения слоистых 
модификаций оксидов молибдена, вольфрама и ванадия термостимулированной поликонденсации 
соответствующих оксокислот [5–7] открывает возможность совмещения процессов синтеза оксидно-
го носителя и интеркаляции в межслоевое пространство органических молекул, в частности азолов, 
способных дополнительно координироваться во внутренних полостях оксидной матрицы с участием 
атомов азота триазольного кольца [8; 9]. Данный подход позволяет получать интеркаляты со значитель-
ным количеством захваченных азолов (до 56 мол. % [9]), которые могут выступать в качестве специ-
фических наноконтейнеров, в том числе содержащих бензотриазол (БТА) – эффективный ингибитор 
коррозии [8]. Иммобилизация контейнерных структур такого рода на металлической поверхности за 
счет включения в пленки металломатричных композитов обеспечивает не только высокий уровень ав-
тономной коррозионной защиты, но и эффективное подавление трибокоррозии [8; 10].

В настоящей работе рассматривается возможность использования дисперсных оксидов переходных 
металлов, содержащих интеркалированный БТА, в качестве триботехнического агента, способного 
в составе смазочных материалов обеспечить повышение износостойкости трущихся стальных поверх-
ностей.

Методика эксперимента
Дисперсии оксидов молибдена, вольфрама и ванадия были получены путем поликонденсации 

0,2 моль/л водных растворов молибденовой, ванадиевой, вольфрамовой кислот (синтезированы мето-
дом ионного обмена), которые инкубировались при 100 °С в течение 4 ч. Получение дисперсных фаз 
указанных оксидов, интеркалированных БТА, осуществлялось в аналогичных условиях из растворов со-
ответствующих оксокислот, дополнительно содержащих 0,5 г/л БТА. Затем синтезированные дисперсии 
интеркалированного оксида тщательно отмывались в воде для удаления сорбированного БТА. Средний 
размер частиц MoO3, WO3, MoO3 : БТА, WO3 : БТА составил 9–11 мкм, а частиц V2O5, V2O5 : БTA – 
2–4 мкм. 

Содержание интеркалированного БТА определялось спектрофотометрически путем растворения 
оксидной матрицы в смеси аммиака и этанола (1 : 9).

Сопоставление смазывающих свойств дисперсий MoO3, WO3, V2O5, а также MoO3 : БТА, WO3 : БТА, 
V2O5 : БTA  проводилось в керосине по величине пятна износа на поверхности пластины из стали 9X1  
под действием шарика из стали 28Х3СНМВФА (твердость по шкале Роквелла – 58), совершаю-
щего возвратно-поступательные движения. Оксидные дисперсии вводились в керосин в количестве  
0,01–0,20 мас. %. Измерения коэффициента трения и интенсивности износа в зависимости от номиналь-
ного давления на площадке контакта в зоне трения выполнялись с использованием в качестве смазки 
масла И-5А, содержащего оксидный лубрикант в количестве 0,01 мас. %. Интенсивность износа опре-
делялась как отношение глубины трека износа к его длине. 

Исследование влияния интеркаляции БТА на способность оксидов играть роль антифрикционных 
материалов было выполнено путем включения оксидных частиц в электрохимически осаждаемую ни-
келевую матрицу-носитель [11] и изучения торсионного взаимодействия кантилевера атомно-силового 
микроскопа NT-206 (Беларусь) с поверхностью полученного металломатричного композита.
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Результаты и их обсуждение
Представленные на рис. 1 и в табл. 1 результаты исследования влияния состава смазывающей фазы 

на функционирование пары трения свидетельствуют о том, что введение в керосин, используемый 
в качестве носителя и характеризующийся низкими собственными смазывающими свойствами, даже 
небольшого количества (0,01 мас. %) дисперсных оксидов молибдена, вольфрама и ванадия приво-
дит к существенному снижению величины износа (выражается в уменьшении размера пятна износа) 
и радикальному изменению характера деградации рабочей поверхности вследствие предупреждения 
схватывания и микрорезания – эффектов, ярко проявляющихся на микрофотографиях поверхности об-
разцов, подвергавшихся износу в керосине (см. рис. 1). Наблюдающееся повышение износостойкости 
обусловлено слоистым строением использованных оксидов [12], ламели которых могут переноситься 
на трущиеся поверхности, придавая им таким образом самосмазывающие свойства. 

Увеличение концентрации оксидов, диспергированных в керосине, приводит к дальнейшему умень-
шению размера пятна износа (см. табл. 1). При этом повышение смазывающей способности суспензии 
оксидов в керосине за счет увеличения концентрации оксидной фазы имеет свои пределы, поскольку 
при концентрации свыше 1 мас. % наблюдается потеря суспензиями оксидов в керосине агрегативной 
устойчивости и способности выполнять функцию смазывающего агента. Использование в качестве дис-
персной фазы оксидных частиц, содержащих интеркалированный БТА, обеспечивает дополнительное по-
вышение износостойкости за счет подавления трибокоррозии, являющейся одним из ключевых факторов 
деградации рабочей поверхности. Результаты развития трибокоррозии можно проследить на рис. 1, а. 

Указанный эффект наиболее выражен для суспензии MoO3 : БТА в керосине, что можно объяс-
нить двумя обстоятельствами. С одной стороны, в случае MoO3 гексагональной модификации созда-
ются наиболее благоприятные условия для интеркаляции БТА в растущую оксидную матрицу, причем 
молекулы БТА могут располагаться как в межслоевом пространстве, так и в гексагональных каналах 
оксидной решетки [8], в результате чего обеспечивается высокий уровень интеркаляции (41 мол. %). 
С другой стороны, при поликонденсационном синтезе WO3 : БТА возможности по включению органи-
ческих молекул ограничиваются позиционными ячейками [9], вследствие чего степень интеркаляции  

Рис. 1. Микрофотографии пятна износа, образующегося на поверхности стали в среде 
керосина без добавок (а), а также в среде керосина, содержащего  

дисперсии MoO3 (б, г), WO3 (е), V2O5 (з), MoO3 : БТА (в, д), WO3 : БТА (ж), V2O5 : БTA  (и),  
выполняющих функцию лубрикантов:  

1 – признаки трибокоррозии; 2 – признаки схватывания и микрорезания;  
3 – малоповрежденная поверхность.

Концентрация оксидной фазы: б, в, е – и – 0,01 мас. %; г, д – 0,1 мас. % 
Fig. 1. Microimages of a wear scar formed on the steel surface in bare kerosene (a)  

and in kerosene containing dispersions of MoO3 (b, d ), WO3 (f ), V2O5 (h),  
MoO3 : BТА (c, e), WO3 : BТА (g), V2O5 : BTA (i) acting as lubricants:  

1 – manifestations of tribocorrosion; 2 – manifestations of grasping  
and microcutting; 3 – undamaged surface. 

Concentration of the oxide phase: b, c, f – i – 0.01 wt. %; d, e – 0.1 wt. % 
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оказывается на порядок меньше (не превышает 5 мол. %). Ограниченные возможности для интер-
каляции наблюдаются также при поликонденсационном синтезе V2O5, поскольку механизм захвата  
молекул БТА в этом случае предполагает замещение молекул координационной воды у линейных оксо- 
олигомеров еще на стадии, предшествующей формированию оксидных ламелей [10], ввиду чего уро-
вень интеркаляции составляет ≈ 4 мол. %. При этом трибологические исследования, выполненные с ис-
пользованием никельматричных композитов, свидетельствуют о том, что интеркаляция БТА в V2O5 
приводит к исчезновению у последнего лубрикационной способности вследствие связывания оксидных 
ламелей в результате координации БТА и потери их подвижности друг относительно друга (табл. 2). 
В то же время включение в решетку MoO3 на порядок большего числа молекул БТА, располагающихся 
преимущественно в его канальной структуре, в существенно меньшей степени сказывается на лубри-
кационных свойствах оксида. 

Т а б л и ц а  1

Размер пятна износа, образующегося на поверхности  
стали при использовании в качестве смазочного материала керосина,  

содержащего дисперсии MoO3, WO3, V2O5, MoO3 : БТА, WO3 : БТА, V2O5 : БTA 

Ta b l e  1

The size of the wear scar formed on the steel surface  
in the kerosene containing dispersed MoO3, WO3,  

V2O5, MoO3 : BTA, WO3 : BTA, V2O5 : BTA used as the lubricants

Оксидная дисперсия Концентрация, мас. % Диаметр пятна износа, мкм

Без добавок 0 756

MoO3

0,1 497
0,2 251

WO3 0,1 602
V2O5 0,1 551

MoO3 : БТА 0,1 411
WO3 : БТА 0,1 449
V2O5 : БTA 0,1 470

Т а б л и ц а  2

Значения коэффициента трения для частиц  
MoO3, WO3, V2O5, MoO3 : БТА, WO3 : БТА, V2O5 : БTA, 

 инкорпорированных в пленку никельматричного композита

Ta b l e  2

Coefficient of friction for MoO3, WO3, V2O5, MoO3 : BTA,  
WO3 : BTA, V2O5 : BTA particles incorporated  

in the film of nickel-matrix composites

Композит Коэффициент 
трения Композит Коэффициент  

трения

Ni-MoO3 0,44 Ni-MoO3 : БTA 2,17
Ni-WO3 0,61 Ni-WO3 : БTA 1,89
Ni-V2O5 1,95 Ni-V2O5 : БTA 4,76

Эффективность функционирования слоистых оксидов в качестве антифрикционного агента демон-
стрируют результаты, полученные при введении в масло, смазывающее узел трения, дисперсии MoO3, 
характеризующейся наиболее выраженной лубрикационной способностью и одновременно наиболь-
шими возможностями для интеркаляции БТА. Как видно из рис. 2, в присутствии MoO3 коэффициент 
трения снижается с 0,08 до 0,04 при давлении в зоне трения 2,5 МПа. Из рис. 2 также следует, что при 
введении MoO3 кардинальным образом изменяется зависимость коэффициента трения от величины 
механической нагрузки: если в случае исходного масла коэффициент трения постепенно возрастает  
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по мере увеличения механической нагрузки, то при использовании масла, содержащего MoO3, наблю-
дается экстремальная зависимость коэффициента трения с максимумом при 5 МПа, что можно объяс-
нить дальнейшим диспергированием оксида при высоких значениях номинального давления. При этом 
наличие инкорпорированного БТА, блокирующего развитие трибокоррозии, не сказывается на лубри-
кационных свойствах слоистого триоксида молибдена (см. рис. 2). 

Таким образом, дисперсный оксид MoO3 можно рассматривать в качестве специфического адаптив-
ного лубриканта, способного подстраиваться под величину прилагаемой механической нагрузки.

Заключение
Полученные поликонденсационным методом частицы слоистых оксидов молибдена, вольфрама 

и ванадия, диспергированные в органической фазе-носителе, в состоянии играть роль эффективного 
смазывающего агента, что открывает перспективы создания нового типа антифрикционных материалов. 
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