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Разработан простой и доступный метод получения медьсодержащих трибологических наномате-
риалов термолизом стеарата меди(II) при 300°С. Полученные материалы исследованы методами 
рентгеновской дифракции, атомно-силовой микроскопии и седиментационного анализа. Показано, 
что размер кристаллитов не зависит от времени термолиза. Изучены трибологические свойства 
смазочных материалов с добавками полученных медьсодержащих наноматериалов (0.025–0.2%) на 
торцевой машине трения. При оптимальной концентрации наноматериалов (0.05%) коэффициент 
трения является самым низким.
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В последнее время значительно возросло внима-
ние исследователей к использованию нанопорошков 
металлов в качестве добавок к смазочным материа-
лам [1] . Основные преимущества таких смазочных 
материалов обусловлены их плакирующей способ-
ностью, заключающейся в идеальном заполнении 
микродефектов поверхности трения наночастицами 
металлов в составе смазочной среды, что приводит к 
значительному снижению шероховатости трущихся 
поверхностей и коэффициента трения . В настоящее 
время получен широкий спектр наноматериалов, ис-
пользуемых в качестве присадок к смазочным мас-
лам . Среди них материалы, содержащие наночастицы 
металлов, их оксидов и сульфидов [2–4] . Особый 
интерес вызывают медьсодержащие наноматериалы 
благодаря своей способности образовывать обла-
дающую уникальными свойствами медную пленку 
на поверхности трущихся металлов [5] . Свойства, 
возможность и эффективность направленного исполь-
зования наноматериалов в трибологии определяются 

их составом, структурой и морфологией [6], а также 
условиями получения [7] .

Среди существующих методов получения термо-
лиз соединений металлов является одним из самых 
простых и доступных методов получения наночастиц 
с небольшими дефектами кристаллической структу-
ры, узким распределением по размерам и настраива-
емыми формами [8, 9] . Среди несомненных преиму-
ществ термолиза следует отметить экономичность и 
экологичность, возможность контроля условий син-
теза, отсутствие необходимости в специальном обо-
рудовании, обеспечение контроля состава, однород-
ности, чистоты полученных наноматериалов [10, 11] .

Прекурсоры получения наночастиц металлов 
должны характеризоваться высокой чистотой, про-
стотой обращения, удобством хранения, нетоксично-
стью, разложением при низких температурах и т . д . 
Важным классом таких прекурсоров являются кар-
боксилаты металлов [12, 13] . Среди них наибольшее 
внимание привлекли соли металлов с длинноцепочеч-
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ными карбоновыми кислотами, поскольку карбокси-
лат-ионы являются эффективными стабилизаторами 
образующихся наночастиц .

Цель работы — получение медьсодержащих на-
номатериалов термолизом стеарата меди и исследо-
вание возможности их использования в качестве ме-
таллоплакирующей добавки для снижения трения и 
износа при конструировании смазочных материалов .

Экспериментальная часть

Стеарат натрия (C17H35COONa) ( х .ч ., ООО 
«Химстаб» и ≥99%, Sigma-Aldrich, кат . номер 800673), 
CuSO4·5H2O (х .ч ., ≥99 .5%, ООО «ХимСоюз»), этанол 
(ч .д .а ., ООО «Иреа 2000»), бензол и гексан (х .ч ., ООО 
«Компонент-Реактив»), вазелиновое масло (ООО АО 
«РЕАХИМ») были использованы без дополнительной 
очистки .

Стеарат меди (C17H35COO)2Cu получали по ра-
нее описанной методике [14] взаимодействием во-
дных растворов C17H35COONa и CuSO4·5H2O . Более 
низкая чистота исходного отечественного реагента 
является причиной необходимости введения дополни-
тельной стадии очистки продукта реакции из бензола .  

Навеску (C17H35COO)2Cu (0 .6–0 .8 г) в фарфоровом 
тигле помещали в муфельную печь на 20–270 мин . 
Печь нагревали со скоростью 50 град·мин–1 до дости-
жения температуры 300°C и выдерживали при этой 
температуре в течение 1 ч . Затем печь охлаждали до 
комнатной температуры, целевой продукт измельча-
ли ультразвуковой обработкой в этаноле в течение 
20 мин, полученный коллоидный раствор сушили на 
воздухе .

Термогравиметрию (ТГ) и дифференциальную 
сканирующую калориметрию (ДСК) проводили 
на дериватографе Perkin Elmer Diamond TG/DTA 
на  воздухе со стандартом α-Al2O3 со скоростью 
100 град·мин–1 в интервале 20–800°C .

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на диф-
рактометре ARLTMXʹTRA Powder (Thermo Fisher 
Scientific) с излучением CuKα (λCu = 1 .54184 Å) в 
диапазоне 2θ = 5–80° со скоростью сканирования 
50 град·мин–1 при температуре 25°C для определения 
фазового состава и размера кристаллитов .

Атомно-силовая микроскопия (АСМ) выполнялась 
на PHYWE Compact AFM (тип зонда 190Al-G) в по-
луконтактном режиме с использованием зонда из мо-
нокристаллического кремния с алюминиевым покры-
тием со скоростью сканирования 0 .3 мс/линия . Для 
анализа изображений использовалось программное 
обеспечение Gwyddion 2 .10 . Перед анализом АСМ 
полученные наноматериалы подвергали ультразву-

ковой обработке в этаноле в течение 30 мин, затем 
коллоидный раствор наноматериалов наносили на 
покровное стекло и сушили на воздухе .

Для седиментационного анализа была использова-
на центрифуга CPS Disk Centrifuge DC 24000 (CPS) . 
Образцы анализировали, вводя 0 .1 мл их водной 
дисперсии в градиентный раствор . Предварительно 
был получен образец дисперсии наночастиц меди в 
дистиллированной воде обработкой в ультразвуковой 
ванне в течение 30 мин .

В качестве смазочного состава для изучения тре-
ния пары сталь–сталь использовали вазелиновое 
масло, а также вазелиновое масло с добавлением 
наноматериалов . Вазелиновое масло использовали 
в качестве основы для смазочных композиций, так 
как оно практически не содержит примесей и яв-
ляется инактивной смазочной средой . Смазочные 
композиции готовили путем смешения вазелинового 
масла и полученных нанопорошков в определенной 
пропорции в стеклянном стакане и диспергировали в 
ультразвуковом шейкере PSB-Hals в течение 15 мин 
для обеспечения равномерного диспергирования и 
хорошей стабильности суспензии .

Трибологические испытания проводили на торце-
вой машине трения типа УМТ-200 (НПЦ «Конверс-
ресурс») . Скорость вращения диска без нагрузки 
не превышала 2900 об·мин–1, нормальная сила ис-
пытуемых образцов находилась в пределах от 0 до 
200 кг . Общий диаметр плоского образца состав-
лял 50 мм, диаметр каждого подвижного стержня 
(3 шт .) — 10 мм, площадь трения на конце каждого 
стержня — 1 .5 см2 . Перед трибологическим испы-
танием исходные поверхности стального диска и 
стальных пальцев были подготовлены шлифованием 
и полировкой наждачной бумагой зернистостью 600, 
промыты дистиллированной водой, затем гексаном и 
высушены на воздухе . Смазочный состав помещали 
в металлическую емкость, к которой прикрепляли 
резьбу с отверстием под стальной диск . Исследование 
изменения коэффициента трения проводили при за-
данной нагрузке и температуре окружающей среды 
25°С в течение 60 мин . Скорость скольжения образ-
цов составляла 0 .35 м·с–1, длина пути скольжения — 
2400 м . Каждый тест повторяли 3 раза .

Обсуждение результатов

На кривой ДСК (C17H35COO)2Cu (рис . 1) при-
сутствует только один эндопик при 111°C, который 
соответствует температуре перехода от твердой фазы 
к жидкой . Это соединение термически стабильно до 
260°С, а дальнейшее нагревание приводит к разложе-
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нию комплекса . В интервале температур 260–430°С 
наблюдается потеря массы 74% . Поведение кривой в 
этом интервале свидетельствует об эндотермическом 
характере процесса . Масса твердого остатка 26% .  
С учетом данных ТГ дальнейшие исследования по 
получению медьсодержащих наноматериалов прово-
дили при температурах выше 300°С .

В процессе термолиза (C17H35COO)2Cu метал-
лический порошок не образуется в течение 20 мин 
(рис . 2, а) . Увеличение времени термолиза до 60 мин 
приводит к образованию металлической меди, что 
подтверждается наличием типичных пиков отраже-
ния в областях 42° и 50° (рис . 2, б) . Последующее 
увеличение времени термолиза до 80 мин сопро-
вождается увеличением интенсивности пиков, со-
ответствующих металлической меди (рис . 2, в) . На 
дифрактограммах продуктов (рис . 2, г, д), получен-
ных термолизом (C17H35COO)2Cu в течение 160 и 
270 мин, появляется пик в области угла 2θ = 38°, 
характеризующий оксид меди(I) . В дальнейших 
исследованиях с использованием седиментацион-
ного анализа, АСМ и трибологических испытаний 
использовали порошок, полученный термолизом 
(C17H35COO)2Cu в течение 80 мин . 

Данные рентгенофазового анализа показывают, 
что размер кристаллитов не зависит от времени тер-
молиза (см . таблицу) .

Частицы меди имеют преимущественно оваль-
ную форму с размером до 50 нм (рис . 3) . Кроме того, 
встречаются частицы с формой, близкой к сфериче-
ской в основании, и значительно более крупными 
размерами до 100–200 нм . Необходимо отметить, 
что размер полученных наночастиц меди практи-
чески не зависит от производителя исходных реа-
гентов,  используемых при синтезе (C17H35COO)2Cu 
(рис . 3, аʹ–вʹ) . Распределение частиц меди по разме-
рам полидисперсное (рис . 4): размеры 85% частиц 
находятся в диапазоне 0–100 нм, максимум диффе-
ренциальной кривой соответствует частицам разме-
ром 40 нм . Полученные данные согласуются с резуль-
татами АСМ и РФА .

Нанопорошок меди, полученный термолизом 
(C17H35COO)2Cu, использовали в трибологических 

Рис . 1 . Кривые термогравиметрии и дифференциальной 
сканирующей калориметрии образца (C17H35COO)2Cu .

Рис . 2 . Рентгенограммы образцов, синтезированных 
термолизом (C17H35COO)2Cu при температуре 300°C в 

течение 20 (а), 60 (б), 80 (в), 160 (г) и 270 мин (д) .

Межплоскостное расстояние и размер кристаллитов образцов меди, синтезированных из (C17H35COO)2Cu

Время термолиза, мин 2θ, град Межплоскостное расстояние d, нм Размер кристаллитов Dср, нм

  60 43 0 .214   9
  80 44 0 .218 10
160 44 0 .218   9
270 43 0 .216 11



исследованиях на торцевой машине трения в качестве 
металлоплакирующей добавки в вазелиновом масле 
в паре трения сталь–сталь (рис . 5) . Оптимальная кон-
центрация наночастиц меди в вазелиновом масле, 
максимально снижающая коэффициент трения, со-

ответствует 0 .05% . Повышение содержания наноча-
стиц приводит к увеличению коэффициента трения . 
Снижение коэффициента трения пары сталь–сталь 
обусловлено образованием на трущихся поверхно-
стях антифрикционной плакирующей медной пленки, 

Рис . 3 . Топография поверхности пленки, образовавшейся на тигле после термолиза (C17H35COO)2Cu, полученного 
из C17H35COONa отечественного (ООО «Химстаб») (а–в) и зарубежного производителя (Sigma-Aldrich, кат . номер 

800673) (аʹ–вʹ) .
а, аʹ — двумерное изображение; б, бʹ — трехмерное изображение; в, вʹ — профиль сканирования .

Рис . 4 . Распределение размера частиц порошка меди по количеству (а) и массе (б) .
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которая значительно снижает контактные напряжения 
в зоне трения и тем самым предотвращает износ три-
бопары [12, 13] .

Трибологическое поведение смазочных матери-
алов непосредственным образом связано с шерохо-
ватостью трущихся поверхностей, которая опреде-
ляется дефектами поверхности и наличием крупных 
кристаллических агломератов в композитных покры-
тиях [15, 16] . Исследование топографии стальной 
поверхности до и после трения (рис . 6) показывает, 

что максимальный разброс топографических высот 
вдоль оси Z для стальной поверхности до трения 
составляет 130 нм (рис . 6, а) . На поверхности присут-
ствуют царапины и неровности, что является резуль-
татом механической подготовки образцов перед тре-
нием . Кроме того, на поверхности стали после трения 
(рис . 6, б) наблюдается множество наноразмерных 
частиц, которые в результате сдвиговых напряжений 
образуют антифрикционную защитную пленку на по-
верхности стали . Разброс топографических высот по 

Рис . 5 . Зависимость коэффициента трения от концентрации наночастиц меди в смазке при нагрузке 49 (а), 98 Н (б) .
1 — 0 .025%, 2 — 0 .05%, 3 — 0 .1%, 4 — 0 .2%; 5 — вазелиновое масло . 

Рис . 6 . Результаты атомно-силовой микроскопии поверхности стали до трения (а) и после трения (б) в вазелиновом 
масле с добавкой нанопорошка меди .
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оси Z значительно уменьшается и составляет 40 нм . 
Профиль сканирования поверхности после трения 
свидетельствует о сглаживании поверхности образца 
в результате образования медной пленки .

Выводы 

Разработанный метод получения медьсодержащих 
наноматериалов путем термолиза стеарата меди(II) 
при 300°C является простым и экономичным, что 
предопределяет возможность его использования для 
крупномасштабного производства . Основным па-
раметром, влияющим на фазовый состав и размер 
кристаллитов меди, является время термолиза, что 
позволяет управлять процессами синтеза и получать 
наноматериалы определенного фазового состава в 
зависимости от требований к условиям эксплуатации . 
Исследование трибологических параметров пары тре-
ния сталь–сталь на торцевой машине трения позволи-
ло выбрать оптимальную концентрацию медьсодер-
жащих наноматериалов в смазках . Экспериментально 
доказано снижение коэффициента трения на 48% 
при добавлении в состав вазелинового масла синте-
зированных наночастиц меди в сравнении с тем же 
показателем при трении пары сталь–сталь в чистом 
вазелиновом масле, что обусловлено формированием 
на стальной поверхности антифрикционной плаки-
рующей медной пленки и уменьшением параметров 
шероховатости поверхности . 
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ских характеристик .
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