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Комплексы оксоакрилатов титана(IV) с полипиридиновыми лигандами ‒ 2,2′-бипиридином, 1,10-фенан-
тролином и 4′-фенил-2,2′:6′,2′′-терпиридином – синтезированы и охарактеризованы методами элемент-
ного анализа, ИК спектроскопии, термогравиметрии и дифференциальной сканирующей калориметрии. 
Термолизом этих комплексов при 600°С получены наноразмерные оксиды титана, которые были иссле-
дованы методами рентгенофазового анализа, сканирующей электронной микроскопии, просвечиваю-
щей электронной микроскопии высокого разрешения и атомно-силовой микроскопии. Средний размер 
кристаллитов сферической или овальной формы полученных наночастиц оксида титана ‒ 2.71–5.58 нм. 
Полученные соединения прошли испытания в качестве противоизносных присадок к смазочным маслам. 
Определены оптимальные концентрации наночастиц, при которых противоизносные свойства смазочного 
материала проявляются наилучшим образом.
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В последние годы значительно возросло вни-
мание исследователей к металлоорганическим мо-
номерам с ненасыщенными связями, способным 
вступать в реакции (со)полимеризации [1]. Метал-
лоорганические мономеры позволяют получать в 
одну стадию различные полимерные материалы, в 
том числе мягкие функциональные материалы [2], 
самовосстанавливающиеся и материалы с памятью 
формы [3], функциональные наноматериалы [4] и 
высокоэффективные катализаторы на полимерных 

носителях [5]. Наиболее подробные исследования 
металлоорганических мономеров проведены на 
примере непредельных карбоксилатов металлов, 
в частности, акрилатов металлов [6]. Карбокси-
латные комплексы имеют чрезвычайно богатый 
химический состав, в основном из-за различных 
способов координации карбоксилатных групп и их 
своеобразной пространственной архитектуры [7].

Металлоорганические мономеры на основе 
титана широко используются в качестве прекур-
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соров при производстве оксидной керамики для 
полупроводниковой электроники и защитных тер-
мостойких покрытий [8, 9]. Основной метод их 
получения ‒ взаимодействие алкоксипроизводных 
титана с ненасыщенными кислотами, в зависи-
мости от условий реакции и природы исходных 
реагентов приводящий к нормальным солям [10] 
или к полиядерным оксокарбоксилатам [11, 12]. 
Акрилатзамещенные кластеры титана наиболее 
изучены и часто используются благодаря простоте 
получения и высокой стабильности [13–15]. Эти 
кластеры относятся к семейству функционализи-
рованных оксокластеров четырехвалентных пере-
ходных металлов, которые включают ядро из неор-
ганического оксида металла Ti–O–Ti, окруженное 
оболочкой карбоксилатного лиганда. Структура 
таких оксокластеров характеризуется расположе-
нием бабочки с четырьмя атомами металла в од-
ной плоскости, координирущими 12 потенциаль-
но полимеризуемых акрилатных лигандов. Ядро 
стабильного в растворе оксокластера получено с 
использованием различных монокарбоксилатных 
взаимозаменяемых линкеров [16]. Ядра кластеров 
имеют диаметр в диапазоне 0.8–1.5 нм. И ядро​
кластера, и общая симметрия кластера до и после 
пост-синтетического преобразования одинаковы, 
поэтому пост-синтетические процессы лигандного 
обмена ‒ важное средство модификации лигандной 
оболочки кластеров или наночастиц [17]. Оксо- 
кластеры широко используются в качестве молеку-
лярных и структурно фиксированных строитель-
ных блоков для синтеза неорганических и органи-
ческих гибридных материалов [18–22]. Кластеры с 
полимеризуемыми лигандами могут быть исполь-
зованы в качестве сомономеров в реакциях поли-
меризации для получения гибридных материалов, 
в которых кластеры ковалентно связаны с органи-
ческим полимером. Такие материалы получены ра-
дикальной сополимеризацией метилметакрилата с 
кластерами: Ti6O4(OC2H5)8[CH(СH3)=CHCOO)8] 
[23], Ti6O4(OC2H5)8[CH(СH3)=CHCOO]8, 
T i 6 O 4 ( O C 3 H 7 ) 8 ( C H 2 = C H C O O ) 8 , 
T i 4 O 2 ( O i C 3 H 7 ) 6 ( C H 2 = C H C O O ) 6 , 
Ti4O2(OiC3H7)6[CH(СH3)=CHCOO]6 [24].

В последние годы развивается новое направле-
ние использования металлоорганических мономе-
ров в качестве прекурсоров наноструктурирован-

ных материалов, получаемых термолизом ‒ одним 
из самых простых и недорогих способов синтеза 
наночастиц с узким распределением по размерам, 
с малыми дефектами в структуре кристалла и на-
страиваемыми формами [25].

Перспективный класс металлоорганических 
мономеров ‒ разнолигандные комплексы, включа-
ющие ненасыщенную карбоновую кислоту и силь-
ные хелатирующие лиганды [26, 27]. Сведения о 
таких комплексах титана отрывочны, а исследо-
вания кинетики их термолиза и свойств образую-
щихся при термолизе наноматериалов не проводи-
лись.

Нами получены новые комплексы оксоакри-
латов титана с полипиридильными лигандами ‒ 
2,2′-бипиридином (L1), 1,10-фенантролином (L2) 
или 4′-фенил-2,2′:6′,2′′-терпиридином (L3) ‒ и 
изучены их термические свойства. Полученные 
комплексы использованы для получения нано-
размерных оксидов титана, которые исследованы 
методами рентгенофазового анализа, атомно-сило-
вой микроскопии, сканирующей электронной ми-
кроскопии и просвечивающей электронной микро-
скопии высокого разрешения с целью определения 
их химической структуры и морфологии. Кроме 
того, наноразмерные оксиды металлов были ис-
следованы в качестве противоизносных присадок 
к смазочным материалам.

Комплексы 1–3 синтезированы взаимодей-
ствием оксоакрилата титана с 2,2′-бипириди-
ном (bipy), 1,10-фенантролином (phen) и 4′-фе-
нил-2,2′:6′,2′′-терпиридином (4-Ph-tpy), которые 
часто применяются в координационной химии в 
качестве лигандов и образуют стабильные ком-
плексы [29, 30]. Синтез комплексов 1–3 проводили 
в две стадии. Сначала получали оксокластер акри-
лата титана из пропоксида титана и акриловой 
кислоты в пропан-1-оле, затем добавляли этаноль-
ный раствор полипиридинового лиганда (L1‒L3).

Оксокластеры титана ‒ стабильные соединения, 
мономеризующиеся под действием сильных хела-
тирующих лигандов [11, 31]. Аналогичные резуль-
таты были получены и для других полиядерных 
непредельных карбоксилатов металлов. Например, 
при взаимодействии биядерного акрилата меди(II) 
с bipy [32, 33] или с phen [34] образуются моно-
ядерные комплексы [Cu(L)(CH2=CHCOO)2(H2O)]. 
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Полученные нами оксокластеры титана распада-
лись с образованием моноядерных комплексов 
1–3. Полоса ν(C=C) (акрилат) наблюдается при 
1638–1646 см–1. Полосы, появляющиеся в ИК 
спектрах в области 1600–1608 см–1, характер-
ные для полипиридиновых лигандов, сдвинуты 
по сравнению со свободными соединениями, что 
указывает на хелатную координацию [35]. Поло-
сы при 1530–1560 и 1358–1370 см–1 соответствуют 
антисимметричным и симметричным колебаниям 
карбоксилатных групп [36]. Разница между сим-
метричными и антисимметричными колебаниями 
карбоксилат-иона Δ(νas–νs) указывает на моноден-
татную координацию акрилат-иона. Присутствие 
молекул воды в комплексах 1–3 подтверждается 
широкой полосой, которая появляется в диапазоне 
3400–3422 см–1 и соответствует валентным коле-
баниям ν(O‒H) [36].

Термические свойства комплексов 1–3 изучали 
методами ТГА и ДСК на воздухе. На термограм-
ме комплекса 1 первый эндотермический пик на-
блюдается при 65°C и сопровождается небольшой 
потерей веса (примерно 5.34%). На этой стадии 
происходит дегидратация исходного комплекса 1 
(вычислено 5.19%) и наблюдается кратковремен-
ное незначительное газовыделение. В интервале 
температур от 200 до 400°С наблюдается серия 
минимумов на фоне слабо выраженных эндотер-
мических реакций, сопровождающихся выделени-
ем газообразных веществ. Дальнейшее нагревание 
приводит к разрушению органического компонен-
та комплекса и образованию конечных продуктов 
термической деструкции. В интервале темпера-
тур от 400 до 600°С масса образца практически 
не изменялась, что характеризует устойчивость 
комплекса на фоне постепенно изменяющегося 
эндотермического эффекта. На термограмме ком-
плекса 2 первый эндотермический минимум, свя-
занный с дегидратацией комплекса, наблюдается 
при 75°C. При повышении температуры от 150 до 
450°С теряется 45% массы на фоне эндотермиче-
ского пика при 330°С. В диапазоне температур от 
450 до 550°С наблюдается еще один минимум при 
потере 10% массы образца. Дальнейшее повыше-
ние температуры характеризуется постепенным 
слабовыраженным эндотермическим эффектом 
без изменения массы образца, что свидетель-

ствует об устойчивости комплекса. Кривая ТГА и 
ДСК для комплекса 3 имеет два ярко выраженных 
участка – до 180°С и от 180 до 500°С. В интервале 
20–120°С происходит потеря кристаллизационной 
воды (найдено 6%, вычислено 6.52%), а в диапа-
зоне 120–180°С потеря массы, вероятно, связана с 
удалением адсорбированной влаги из пор. В этом 
же интервале температур на кривой ДСК наблю-
дается эндотермический пик с максимальной тем-
пературой 102.6°С. В диапазоне от 180 до 500°С 
деструкция органического компонента комплекса 
протекает с наиболее значительной потерей массы 
в интервале температур от 390 до 440°С. В этом же 
интервале на кривой ДСК появляются два после-
довательных эндотермических эффекта при 410.3 
и 416.9°С с энерговыделением 1.72 и 1.56 Вт/г со-
ответственно.

Учитывая результаты изучения термических 
свойств комплексов титана 1–3, их термолиз про-
водили при 600°С. Анализ рентгенограмм продук-
тов термолиза 4–6 позволил однозначно устано-
вить, что их основная фаза ‒ диоксид титана (рис. 1).

Характерные пики, соответствующие фазе ана-
таза диоксида титана (COD PDF 96-900-9087), 
присутствуют на всех рентгенограммах и нахо-
дятся в диапазонах 2θ 25, 38, 48, 55, 62, 70, 75, 
83°. На рентгенограммах всех образцов в области 
аморфного углерода наблюдается размытый пик, 
который может характеризовать присутствие угле-
родной матрицы в образующихся наноразмерных 
оксидах. Результаты расчета межплоскостного 
расстояния и размеров кристаллитов представле-
ны в табл. 1. В результате анализа установлено, 
что наночастицы, полученные термическим раз-
ложением комплекса 1, имеют размер кристалли-
тов 1.13–25.22 нм. Диоксид титана, полученный 
термическим разложением комплекса 2, состоит 
из наночастиц с размером кристаллитов 1.06– 
13.59 нм. Размер кристаллитов TiO2, полученного 
термолизом комплекса 3, составляет 1.06–8.51 нм. 
Средний размер кристаллитов 4–6 ‒ 5.58, 3.94 и 
2.71 нм соответственно.

Детальное исследование размерных характе-
ристик синтезированного TiO2 проведено с по-
мощью атомно-силовой микроскопии (АСМ). 
Перед нанесением образца на подложку порошок  
30 мин обрабатывали в ультразвуковой ванне. Ше-
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роховатость играет важную роль в определении 
трибологического поведения поверхностей из-за 
поверхностных дефектов и крупных кристалли-
ческих агломератов в композиционных покрытиях 
[37, 38]. Поэтому для оценки рельефа поверхности 
наночастиц была проведена статистическая обра-
ботка изображений в программе Gwyddion [39]. 
Результаты АСМ выявили существенные различия 
в размере и форме частиц продуктов термолиза 
4–6. Как следует из результатов АСМ (рис. 2а), в 
продукте термолиза 4 находятся наночастицы раз-
мером менее 100 нм преимущественно сфериче-
ской формы. Наночастицы слабо агломерированы, 

образуя кластеры размером до 250 нм. Результаты 
АСМ продукта термолиза 5 (рис. 2б) также указы-
вают на сферическую форму частиц. Размер по-
лученных частиц около 100 нм, при этом размер 
частиц по оси Z не превышает 20 нм. АСМ частиц 
продукта термолиза 6 (рис. 2в) позволил устано-
вить, что их размер значительно больше по срав-
нению с частицами в продуктах термолиза 4 и 5, 
но не превышает 150 нм. Частицы имеют преиму-
щественно овальную форму. Исследование полу-
ченного порошка методом АСМ свидетельствует о 
значительном укрупнении частиц с образованием 
агломератов размером до 500 нм.

Таблица 1. Анализ продуктов термолиза 4–6a

Продукт термолиза 2θ, град d, Å D, нм Iотн

4 25.40 3.507 1.49 100
37.85 2.377 1.13 48

48 1.895 1.73 50
54.05 1.697 2.29 49
55.40 1.658 4.73 39
62.80 1.480 2.31 39
68.65 1.367 3.71 16
70.25 1.340 3.46 23
75.15 1.264 4.49 23
82.85 1.165 10.84 20
83.85 1.165 25.22 15

5 25.04 3.504 1.27 100
37.79 2.382 1.06 63
47.84 1.903 1.61 53
54.24 1.692 2.14 37
55.19 1.665 3.28 20
62.54 1.485 2.33 30
69.11 1.359 4.23 10
70.53 1.336 5.64 5
75.44 1.261 4.28 19
82.94 1.164 13.59 9

6 25.45 3.500 1.49 100
38.10 1.564 1.46 56
48.05 1.893 1.52 64
54.55 1.682 1.06 47
62.95 1.476 2.21 35
69.10 1.359 2.51 20
70.25 1.340 3.41 24
75.20 1.263 2.25 28
83.20 1.161 8.51 18

а Все измерения соответствуют фазе α-TiO2.
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По результатам СЭМ продуктов термолиза 4‒6 
установлены их элементный состав и морфология. 
Наночастицы продукта термолиза 4 размером ме-
нее 100 нм образуют пористые структуры (рис. 3). 
Полученный спектр энергодисперсионного анали-
за свидетельствует о том, что основная фаза синте-
зированного порошка ‒ оксид титана.

Изображения образца продукта термолиза 4, 
полученные с помощью ПЭМ высокого разреше-
ния, показывают, что в нем присутствуют агломе-
раты оксида титана размером до 200 нм (рис. 4а). 
Края частиц неровные. При большем увеличении 
заметно, что каждый агломерат образован части-
цами оксида титана с размерами 5–8 нм. Агло-
мерация, показанная на изображениях, вероятно, 
связана с методом подготовки образца для ПЭМ: 
частицы осаждают на медную сетку, затем раство-
ритель удаляют высушиванием.

Из результатов СЭМ следует, что продукт 
термолиза 5 имеет неоднородную структуру. На-
ночастицы порошка имеют форму, близкую к 
сферической, а их размер не превышает 50 нм. 
Наночастицы нестабильны и склонны к сильной 
агрегации, что приводит к образованию гигант-
ских структур размером более 470 нм. Поверх-
ность неоднородна, имеются перепады высот и 
включения неправильной формы. Анализ спектра 
энергодисперсионного анализа показывает, что 
основная фаза в образце ‒ диоксид титана. На фо-
тографии ПЭМ виден агломерат оксида титана в 
виде круглой частицы размером 80 нм, состоящей 
из отдельных сферических частиц оксида титана 
размером 10–15 нм (рис. 4б).

Согласно данным энергодисперсионного ана-
лиза, продукт термолиза 6 представляет собой 
преимущественно диоксид титана. Полученный 

Рис. 1. Рентгенограммы продуктов термолиза 4 (а), 5 (б) и 6 (в).
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порошок имеет пористую структуру, состоящую 
из множества близко расположенных наночастиц 
размером менее 150 нм, что подтверждается ре-
зультатами АСМ. На рис. 4в видны агломериро-
ванные частицы оксида титана неправильной фор-
мы размером до 20 нм.

Сравнение противоизносных свойств чистого 
вазелинового масла и вазелинового масла с добав-
кой наночастиц оксида титана различной концен-
трации позволило установить некоторые различия 
в триботехнических свойствах смазки. Добавле-
ние наночастиц продукта термолиза 4 в смазочную 
композицию улучшает противоизносные свойства 
лишь на 3% при концентрации 0.05% (рис. 5а). 

Увеличение концентрации порошка в масле до 0.1, 
0.2 и 0.5% отрицательно сказывается на противоиз-
носных свойствах и сопровождается увеличением 
износа. Добавление наночастиц продукта термо-
лиза 5 в смазочную композицию также улучша-
ет противоизносные свойства при концентрации 
0.05% (рис. 5б). Увеличение концентрации порош-
ка в вазелиновом масле до 0.1% положительно вли-
яет на диаметр пятна износа, который при трении 
снижается на 13% по сравнению с чистым вазели-
новым маслом. Дальнейшее увеличение концен-
трации продукта термолиза 5 до 0.2% не изменяет 
противоизносных свойств смазки по сравнению с 
противоизносными свойствами чистого вазелино-
вого масла. Увеличение концентрации порошка до 

Рис. 2. Результаты АСМ для продуктов термолиза 4 (а), 5 (б) и 6 (в).
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0.5% вызывает увеличение диаметра пятна износа 
при трении пары сталь‒сталь. Добавление в вазе-
линовое масло наночастиц продукта термолиза 6 
с концентрацией 0.05% приводит к значительному 
снижению диаметра пятна износа стального ша-
рика при трении по сравнению с диаметром пятна 
износа при трении в чистом вазелиновом масле 
(на 28%, рис. 5в). Это может быть связано с обра-
зованием на поверхности стали защитной антиф-
рикционной пленки, а благодаря овальной форме 
наночастицы, как показывают результаты АСМ, 
адсорбируются на поверхности трения вдоль на-
правления скольжения. Увеличение концентрации 
продукта термолиза 6 до 0.1% в масле ухудшает 
противоизносные свойства на 15% по сравнению 
со смазочной композицией с той же присадкой в 
концентрации 0.05%. Однако по сравнению с чи-
стым вазелиновым маслом все же наблюдается 
положительная тенденция улучшения противоиз-

носных свойств смазки при добавлении 0.1% ди-
оксида титана. Увеличение концентрации порошка 
в смазке до 0.2 и 0.5% ухудшает противоизносные 
свойства смазки, что может быть связано с его 
абразивным действием на стальную поверхность.

Изучение мест износа с помощью оптической 
микроскопии позволило выявить шероховатость и 
морфологию поверхности в зоне трения (рис. 6). 
В опыте трения качения пары сталь‒сталь в вазе-
линовом масле с добавкой продукта термолиза 4 в 
концентрации 0.025% защитная пленка в зоне тре-
ния практически отсутствует (рис. 6а). Видны чет-
кие следы абразивного износа, выраженные в виде 
грубых царапин на поверхности трения. В опыте 
трения в вазелиновом масле с добавкой 0.1% про-
дукта термолиза 4 (рис. 6б) в зоне трения наблюда-
ются четкие царапины, что, по-видимому, связано 
с абразивным воздействием агломерированных 
кластеров (как показали результаты атомно-си-

Рис. 3. Изображение СЭМ и спектр энергодисперсионного анализа продукта термолиза  4.



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 92  № 10  2022

1622 ДЖАРДИМАЛИЕВА и др.

ловой микроскопии) на стальную поверхность. 
Визуализация поверхности трения в вазелиновом 
масле с добавлением продукта термолиза 4 пока-
зывает присутствие третьего тела на поверхно-
сти в зоне трения, которым может быть защитная 
пленка (рис. 6б, в). С увеличением концентрации 

диоксида титана до 0.2 и 0.5% (рис. 6г, д) в зоне 
трения видны следы износа (царапины), увеличи-
вается диаметр пятна износа при трении.

При добавлении продукта термолиза 5 в кон-
центрации 0.05, 0.1 и 0.2% в вазелиновое масло 
практически полностью отсутствуют следы абра-

Рис. 4. Изображения образцов продуктов термолиза 4 (а), 5 (б) и 6 (в), полученные методом ПЭМ высокого разрешения.

Рис. 5. Противоизносные свойства продуктов термолиза 4 (а), 5 (б), 6 (в).

Концентрация, мас% Концентрация, мас% Концентрация, мас%
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зивного действия частиц при трении на поверх-
ности стали. Увеличение концентрации до 0.5% 
приводит к образованию защитной пленки в зоне 
трения, однако высокая концентрация порошка в 
смазке вызывает агломерацию частиц при трении 
и абразивный износ. Это подтверждается увеличе-
нием диаметра пятна износа по данным испыта-
ний на четырехшариковой машине трения и доста-
точно глубокими царапинами в зоне трения.

В опыте трения пары сталь‒сталь в вазелино-
вом масле с добавкой продукта термолиза 6 на-
блюдается значительное снижение диаметра пятна 
износа, а поверхность в зоне трения достаточно 
гладкая и отсутствуют следы абразивного износа. 
Это может быть вызвано образованием антифрик-
ционной защитной пленки в зоне трения.

Таким образом, впервые синтезированы ком-
плексы оксоакрилатов титана(IV) с полипири-
диновыми лигандами ‒ 2,2′-бипиридином, 1,10- 
фенантролином и 4′-фенил-2,2′:6′,2′′-терпириди-
ном, которые использованы для получения нано-
размерных оксидов титана(IV) с противоизносны-
ми свойствами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали коммерчески доступные 
реактивы: изопропоксид титана(IV) (Alfa Aesar), 
bipy (ЧДА, АО «Ленреактив»), phen (ЧДА, АО 
«Ленреактив»), акриловая кислота (99.8%, ОАО 

«Акрилат»), NaOH (технический, АО «Каустик»). 
В качестве растворителей применяли этанол, ме-
танол, диэтиловый эфир, ДМФА, ДМСО, ацетон и 
этилацетат (все производства ООО «АО Реахим», 
ХЧ). Все реактивы использовали без предвари-
тельной подготовки и очистки. Растворители осу-
шали в соответствии с общепринятыми процеду-
рами.

Оксокластер акрилата титана 
[Ti6O4(OC3H7)8(CH2=CHCOO)8] и 4-Ph-tpy полу-
чены по методикам [24] и [28] соответственно.

Элементный анализ выполняли на кубиче-
ском анализаторе CHNOS vario EL (Elementar 
Analysensysteme GmbH, Германия). Титан опре-
деляли на энергодисперсионном рентгенофлу-
оресцентном спектрометре Х-Арт М (Комита, 
Россия) или атомно-абсорбционном спектрометре 
МГА-915 (Люмэкс, Россия). ИК спектры получали 
на спектрометре PerkinElmer Spectrum 100 FTIR 
с использованием таблеток KBr и программно-
го обеспечения для анализа данных Softspectra. 
ТГА и ДСК проводили на дериватографе Perking 
Elmer Diamond и синхронном термоанализаторе 
STA 409CLuxx, подключенном к квадрупольному 
масс-спектрометру QMS 403CAeolos (NETZSCH, 
Германия), в воздухе при атмосферном давле-
нии со стандартом α-Al2O3 при скорости нагрева  
10 град/мин в диапазоне 20–800°С. Примерно  
10 мг образца помещали в алюминиевые тигли с 
круглым отверстием (диаметром 5 мм).

Рис. 6. Изображение пятна износа смазки на основе продукта термолиза 4: (а) 0.025%, (б) 0.05%, (в) 0.1%, (г) 0.2%, (д) 0.5%.
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РФА проводили на дифрактометре  
ДРОН-УМ-2, CuKα-излучение (λCu 1.54184 Å) в 
диапазоне 2θ = 5–90° при скорости сканирования 
5 град/мин, 25°С.

Размер кристаллитов (D, нм) определяли по 
уравнению Дебая‒Шеррера (1). Межплоскостное 
расстояние (d, Å) между атомами определяли по 
уравнению Вольфа‒Брэгга (2).

образом, чтобы получить информацию непосред-
ственно о морфологии получаемых порошков. 
Распределение химических элементов на поверх-
ности образцов определяли методом энергодис-
персионного микроанализа на микроанализаторе 
Oxford X-max 80 (Oxford  Instruments) с энергией 
электронного зонда ≤10 кэВ.

Структуру наноразмерных оксидов титана изу-
чали с помощью ПЭМ высокого разрешения Tecnai 
G2 Spirit BioTWIN FEI (FEI Company, Нидерлан-
ды). Образцы для ПЭМ готовили следующим об-
разом: суспензию порошка в гексане наносили на 
медную сетку с углеродным покрытием и сушили 
на воздухе для удаления растворителя.

Общая методика синтеза комплексов 1–3. 
0.01 моля оксокластера акрилата титана суспенди-
ровали в 30 мл этанола при 50°С. В отдельном со-
суде растворяли 0.012 моля полипиридинового ли-
ганда в 20 мл спирта при нагревании до 40–50°С, 
полученный раствор при постоянном перемеши-
вании по каплям добавляли к суспензии соответ-
ствующего акрилатного оксокластера. По завер-
шении добавления всего раствора лиганда смесь 
непрерывно перемешивали 3 ч при 60°С, затем 
оставляли на ночь. Образовавшийся мелкокри-
сталлический осадок отделяли вакуум-фильтрова-
нием на фильтре Шотта, несколько раз тщательно 
промывали диэтиловым эфиром для удаления из-
бытка лиганда, затем сушили в вакууме при ком-
натной температуре 1 сут. Из фильтрата удаляли в 
вакууме растворитель и дополнительно получали 
небольшое количество комплекса, затем его тща-
тельно промывали диэтиловым эфиром, как опи-
сано выше. При использовании 4-Ph-tpy в качестве 
лиганда осадок промывали холодным метанолом, 
затем диэтиловым эфиром. Выход 20–30%. Ком-
плексы мало растворимы в спирте и нераствори-
мы в диметилформамиде, диметилсульфоксиде, 
ацетоне и этилацетате. Полученные образцы не 
разлагались без плавления в интервале температур 
от 205 до 310°С.

Комплекс [TiО(CH2=CHCOO)2bipy(H2O)] 
(1). Желтый порошок. ИК спектр (KBr), ν, см–1: 
3400 (О–Н), 1640 (С=С), 1600 (С=N, Py), 1530 
[νas(С=О)], 1370 [νs(С=О)]. Найдено, %: С 55.72; Н 
4.53; N 7.96; Ti 13.94. C16H16N2O6Ti. Вычислено, 
%: С 55.33; Н 4.32; N 8.07; Ti 13.83.

(1)

(2)

где k – константа (для сферических частиц 0.9),  
λ – длина волны рентгеновского излучения, ис-
пользуемая в рентгенофазовом анализе (1.5418 Å), 
θ – угол Брэгга, β ‒ чистое дифракционное ушире-
ние пика на половине высоты, то есть уширение 
из-за размера кристаллитов.

Метод АСМ использовали для визуализации 
частиц металлического порошка, определения их 
размера и формы с помощью сканирующего зон-
дового микроскопа PHYWE Compact (PHYWE,  
Германия). Сканирование проводили в полукон-
тактном режиме монокристаллическим кремни-
евым зондом с алюминиевым покрытием, резо-
нансная частота 190±60 кГц, постоянная твердость 
48 Н/м. Скорость сканирования 0.3 мс на строку. 
Перед анализом методом атомно-силовой микро-
скопии синтезированные металлические порошки 
30 мин подвергали ультразвуковой обработке в 
этаноле. Затем коллоидный раствор наносили на 
покровное стекло и сушили на воздухе.

Морфологию полученных порошков иссле-
довали с помощью двухлучевого сканирующего 
электронного микроскопа высокого разрешения 
Zeiss CrossBeam 340 с источником электронной 
эмиссии Шоттки. Изображения образцов получе-
ны методом СЭМ с использованием сигнала вто-
ричных электронов с ускоряющим напряжением 
пучка ≤1.5 Кв (рабочее расстояние 5 мм, давление 
в камере микроскопа 9.5×10–10 мбар, давление в 
системе от 8.7×10–7 до 3.75×10–6 мбар). Энергию 
первичного электронного пучка выбирали таким 
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Комплекс [TiО(CH2=CHCOO)2phen(H2O)] 
(2). Белый порошок. ИК спектр (KBr), ν, см–1: 
3420 (О–Н), 1640 (С=С), 1603 (C=N, Py), 1554 
[νas(С=О)], 1358 [νs(С=О)]. Найдено, %: С 55.13; Н 
3.24; N 6.97; Ti 12.88. C18H16N2O6Ti. Вычислено, 
%: С 55.96; Н 3.62; N 7.28; Ti 12.43.

Комплекса [TiО(CH2=CHCOO)2-4-Ph-
tpy(H2O)]H2O (3). Белый порошок. ИК спектр 
(KBr), ν, см–1: 3400 (О–Н), 1640 (С=С), 1608 (C=N, 
Py), 1530 [νas(С=О)], 1363 [νs(С=О)]. Найдено, %: 
С 55.78; Н 4.68; N 7.52; Ti 8.36. C27H26N3O7Ti. Вы-
числено, %: С 55.70; Н 4.71; N 7.63; Ti 8.72.

Наноразмерные оксиды титана (4‒6). Наве-
ску комплексов 1‒3 (0.6‒0.8 г) помещали в квар-
цевую трубку высотой 30 см и диаметром 2 см, 
которую вакуумировали, заполняли аргоном, на-
гревали со скоростью 5 град/мин до 600°С и вы-
держивали при этой температуре 1 ч. Затем снова 
вакуумировали, поддерживая указанную темпера-
туру, до освобождения стенок наружного сосуда от 
летучих продуктов разложения. Продукты термо-
лиза охлаждали в вакууме до комнатной темпера-
туры, извлекали в виде пористого столба высотой 
20–25 мм и измельчали.

Для приготовления смазочной композиции 
продукты термолиза 4–6 в различных концентра-
циях (0.025–0.5%) суспендировали в вазелиновом 
масле. Смазочную композицию использовали в не-
больших количествах на границе скольжения пары 
трения сталь‒сталь в соответствии со стандартом 
ASTM G-99. В качестве основы смазочной компо-
зиции использовали чистое вазелиновое масло, так 
как оно практически не имеет примесей и облада-
ет низкими трибологическими свойствами. Вазе-
линовое масло и полученные продукты термоли-
за 4–6 взвешивали на аналитических весах, затем 
смешивали в стеклянном стакане и диспергирова-
ли 15 мин в ультразвуковом шейкере PSB-Hals для 
обеспечения равномерного распределения и хоро-
шей стабильности суспензии.

Исследование противоизносных характеристик 
пары трения сталь‒сталь в вазелиновом масле с 
добавкой продуктов термолиза 4–6 выполняли 
на четырехшариковой машине трения. Точечный 
контакт шариков образовывал пару трения сталь‒
сталь. Шарики изготавливали из стали ШХ-15 
по ГОСТ 801-78, термически обработанной до 

твердости HRC 62-66. Диаметр шара d 12.7 мм. 
Перед началом испытания смазки все детали ма-
шин, с которыми она соприкасалась во время ис-
пытания, промывали растворителем и сушили на 
воздухе. Три нижних подшипника закрепляли в 
чаше, заполненной смазочным составом. Верх-
ний подшипник закрепляли в шпинделе станка. 
За объективный параметр смазывающих свойств 
смазочных композиций при испытаниях на четы-
рехшариковой машине трения принимали диаметр 
пятна износа. Испытания проводили в течение 
3600 с при постоянной нагрузке 20 Н/м, степень 
износа испытуемых образцов определяли путем 
измерения диаметра пятна износа каждого из трех 
шариков с помощью оптического микроскопа Carl 
Zeiss AxioVert.A1.
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Complexes of titanium(IV) oxoacrylates with polypyridine ligands, 2,2′-bipyridine, 1,10-phenanthroline, and 
4′-phenyl-2,2′:6′,2′′-terpyridine, were synthesized and characterized by elemental analysis, IR spectroscopy, 
thermogravimetry and differential scanning calorimetry. The thermolysis of these complexes at 600°C yielded 
nanosized titanium oxides, which were studied by X-ray diffraction analysis, scanning electron microscopy, 
high-resolution transmission electron microscopy, and atomic force microscopy. The average size of spherical 
or oval crystallites of the obtained titanium oxide nanoparticles is 2.71–5.58 nm. The resulting compounds were 
tested as antiwear additives for lubricating oils. The optimal concentrations of nanoparticles were determined, 
at which the antiwear properties of the lubricant are best manifested.
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