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Известно, что некоторые минералы слю​доподобного типа (графит, МоS2 и др.) в высокодисперсном состоянии широко используются в качестве противоизносных присадок к смазочным материалам. Положительный эффект использования этих минералов обусловлен их способностью образовывать на поверхностях тре​ния тонкие пленки, состоящие из чешуй​чатых частиц, ориентированных парал​лельно поверхности трения и улучшаю​щих их трибологические свойства.

В последнее время широко рекламиру​ется применение в качестве противоизносных и антифрикционных присадок так называемых геомодификаторов трения — высокодисперсных порошков ряда мине​ралов. По утверждению изготовителей этих присадок, их использование дает су​щественный положительный эффект, зна​чительно снижая износ деталей некото​рых узлов трения как при жидкостной смазке, гак и при применении их в конси​стентных смазках.

Поскольку в научно-технической ли​тературе отсутствуют сведения о составе и свойствах геомодификаторов, возник​ла задача, во-первых, определить кру1 минералов, которые в соответствии со своим кристаллическим строением могли бы проявлять противоизносные свойства, во-вторых, исследовать трибологические свойства отобранных минералов.

Предварительный анализ состава не​которых рекламируемых геомодификато​ров показал, что они представляют собой порошки силикатов. Проведенные авто​рами исследования двух образцов геомо​дификаторов с использованием метода электронно-зондового рентгено-спектрального анализа показали, что их состав близок к составу, приводимому в литера​туре [1, 2] для силикатов типа серпентина или оливина. В таблицах I и 2 приведен элементный состав этих геомодификато​ров, определенный на микроанализаторе типа «Кауех» с растровым электронным микроскопом  JSM-U3. Из таблиц видно, что основу исследованных минералов со​ставляют MgO и SiO2. Было проведено определение количества кристаллизаци​онной воды в исследованных образцах путем прокаливания их в муфельной пе​чи в течение 4-х часов при температуре 1000°С. При этом содержание воды в об​разцах оказалось 12,6 и 11,7% вес.

По литературным данным [3] усред​ненный химический состав серпентина следующий: MgO — 43%, SiO2 — 44,1%, Н20 — 12,9%. Таким образом, состав ис​следованных геомодификаторов совпада​ет с составом серпентина, приведенным в минералогических справочниках, и может быть описан формулой: МgзSi205(ОН4)
Серпентины являются одними из пред​ставителей группы слоистых силикатов (подгруппа каолинита-серпентина). Изве​стно, что глинистые минералы этой груп​пы — каолиниты, структура которых по​хожа на структуру серпентинов, исполь​зовались в качестве загустителей смазок. Результаты проведенных исследований позволяют сделать вывод о том, что не​которые другие минералы этой подгруп​пы и, в частности, серпентины, могут ока​заться перспективным материалом в ка​честве присадок и наполнителей смазочных сред.

Известно, что у минералов наблюда​ются существенные вариации химическо​го состава, а также разнообразные ком​бинации размещения структурных слоев, поэтому свойства представителей одного и того же типа минералов могут изменять​ся. Поскольку с точки зрения минерало​гии серпентины являются продуктом автометаморфического или гидротермаль​ного изменения первичных оливино-подобных минералов (хризолитов), то одним из важнейших отличий представи​телей этого класса минералов является степень серпентинизации (т. е. степень гидратации) хризолита.

Дальнейшие исследования были на​правлены на выявление влияния степени серпентинизации хризолита (оливина) на возможный противоизносный эффект при введении порошкообразного минерала в зону трения. Были испытаны крайние чле​ны этой группы минералов — хризолит, в котором практически отсутствует кри​сталлизационная вода, и минерал в пре​дельной стадии гидратации — серпентин благородный (офит) — гелеподобная раз​новидность серпентина. Испытания зак​лючались в оценке противоизносной эффективности порошка минерала при вве​дении его в смазочное масло. Порошки с размером частиц 5-20 мк получались при измельчении минералов в центробежно-планетарной мельнице с агатовыми бара​банами и агатовыми шарами.

Испытания на износ проводились в планетарно-центробежном активаторе типа АГО-2У, схема и принцип исполь​зования которого приведены в работе [4]. В один из барабанов активатора вместе со стальными шарами (сталь ШХ-15) заливалось чистое масло, а в другой ба​рабан — это же масло с добавлением изу​чаемого порошка минерала. Противоизносные свойства смазочных сред оцени​вались по потере веса шаров за время испытаний.

Результаты опытов показали, что если добавки порошка хризолита ухудшали смазочные свойства масла, то порошок серпентина, как правило, улучшал противоизносные свойства масла. В качестве примера на рис. 1 приведены кривые по​тери веса шаров при трении в активаторе со смазкой чистым маслом И-20 и этим же маслом с добавкой серпентина. Вид​но, что износ шаров при введении в мас​ло порошка минерала уменьшился почти в 5 раз. Отметим, что противоизносный эффект серпентина проявляется даже в том случае, когда в смазочное масло вво​дятся дополнительно типовые противоизносные присадки. 
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Рис. 1. График зависимости  потери веса стальных шаров от времени и., трения в активаторе в масле И-20 без серпентина (1) и с до​бавкой 1% серпентина (2)
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Рис. 2. График зависимости потери веса стальных шаров от времени их (рения в акти​ваторе в среде масла МВП + 1% стеарата ли​тия без серпентина (1) и с добавкой серпенти​на 1%(2)

Так на рис. 2 приведены кривые потери веса шаров при трении в среде масла МВП с присадкой стеарата лития и в той же среде с добавлением сер​пентина. Из рисунка видно, что в этом случае износ шаров за 14 часов трения с добавкой серпентина был более чем в 10 раз меньше, чем при трении без серпен​тина.

Натурные испытания, проведенные на двигателях внутреннего сгорания, также показали достаточно высокую эффектив​ность использования серпентина в качестве противоизносной присадки к моторным маслам. Следует отметить, что уменьшение износа и снижение сил трения наблюда​лось уже при концентрации серпентина равной 0,01 % масс. При этом на контактируемых поверхностях в процессе трения образуются достаточно толстые поверхностные пленки, изменяющие микрогео​метрию контакта. Исследование состава этих пленок позволяет расшифровать ме​ханизм антифрикционного действия час​тиц серпентина при введении их в смазоч​ную среду. 

Таблица 1                                                                  Таблица 2

Элементный состав образца                                      Элементный состав образца 
      геомодификатора 1                                                  геомодификатора 2
	Элемент
	Атомные, %
	Компонент
	Вес, %

	Na
	1,10
	Nа2O
	1,68

	Mg
	19,90
	MgO
	39,90

	Аl
	0,47
	Аl2O2
	1,18

	Si
	18,30
	SiO2
	53,98

	Са
	0,26
	СаО
	0,72

	Fе
	0,78
	Fе2O3
	3,06

	Н2О
	
	
	12,6


	Элемент
	Атомные, %
	Компонент
	Вес, %

	Mg
	21,18
	MgO
	41,69

	Аl
	0,79
	Аl2O3
	1,97

	Si
	17,47
	SiO2
	51,26

	Fe
	1,30
	Fе2O3
	5,09

	Н2О
	
	
	11,7


              Таблица 3                                                            Таблица 4

 Элементный состав пленки,                        Элементный состав сплава, из которого 
	Элемент
	Атомные, %
	Компонент
	Вес, %

	Ni
	8,84
	Ni
	6,72

	Сu
	11,57
	Сu
	9,52

	Sn
	19,39
	Sn
	29,78

	Рb
	17,31
	Рb
	46,42

	С
	25,58
	С
	3,98

	О
	17,31
	О
	3,58


 образовавшейся на поверхности трения                   изготовлен вкладыш
	Элемент
	Атомные, %
	Компонент
	Вес, %

	Nа
	0,28
	N2O
	0,34

	Аl
	0,79
	Аl
	1,10

	Si
	1,58
	Si
	2,29

	Са
	0,68
	Са
	1,41

	Fе
	1,73
	Fе
	4,98

	Sn
	0,17
	Sn
	1,04

	Рb
	2,62
	Рb
	27,98

	С
	74,15        
	С
	45,98

	О
	18,00
	0
	14,87


В таблице 3 приведен элементный состав пленки, образовавшейся на поверхности трения вкладыша подшип​ника ДВС после работы в масле, содер​жавшем 0,01% серпентина (образец 1, со​став которого приведен в табл. 1). Вид​но, что элементный состав пленки отличается от состава исходного минера​ла (см. табл. 1) и состава вкладыша (см. табл. 4) не только за счет включения не​которых элементов, содержавшихся в ме​талле подшипника и в масле (особенно углерода), но и за счет потери магния. Это свидетельствует о прохождении на фрик​ционном контакте механохимической ре​акции с участием серпентина и молекул смазки. Дело в том, что при температур​ной дегидратации кристаллической ре​шетки серпентин трансформируется в оливиноподобное состояние Мg2SiO4. В этом состоянии частицы минерала об​ладают высокой твердостью (6,57 по Моосу) и абразивностью и, естественно, не могут образовывать смазывающих пле​нок.

Минералы типа серпентина минерали​зуются в виде тонких пластинок и прояв​ляют совершенную спайность параллель​но структурным слоям. Они характеризу​ются слоистыми кристаллическими ре​шетками, образующими пакеты, состоя​щие из одного тетраэдрического и одного октаэдрического слоя (тип пакетов 1:1) с составом:
Слой                                           Состав

октаэдрический                      Мg302(ОН)4

тетраэдрический                            Si203
Очевидно, что при попадании частиц серпентина в зону трения их механическое разрушение по плоскостям спайности с разрывом связей О - ОН сопровождается разрывом межпакетных связей. Реализуе​мые при этом реакции замещения с учас​тием углеводородных радикалов молекул смазки приводят к механохимическому синтезу органоминерального композита, прочно связанного с металлом трущейся поверхности. При этом существенную роль играет наличие и количество кристаллиза​ционной воды.

Известно [5], что механохимические реакции с участием оксидов протекают наиболее эффективно тогда, когда они используются в гидратированном состоя​нии (это относится и к кислым оксидам типа SiO2). Известно также [6], что меха​нохимические реакции между полимера​ми и солями металлов дают измеримый выход только, если соли используются в виде кристаллогидратов, при этом аморф​ные соли вообще в реакцию не вступают. Поэтому можно считать, что наблюдае​мый противоизносный эффект вводимых в смазочные среды порошков серпенти​нов будет зависеть от содержания крис​таллизационной воды и достигать макси​мума в случае использования в качестве геомодификатора наиболее богатой во​дой гелеподобной разновидности серпен​тина — офита (серпофита). Кстати, офит обладает и наименьшей из всех серпенти​нов твердостью — твердость по Моосу 2 (у серпентинов в среднем 2,5-3).

В результате проведенной работы по​добрана сравнительно редкая (по струк​турным особенностям) разновидность благородного (т. е. содержащего мини​мум примесей и инородных включений) серпентина, обеспечивающая надежную трибомодификацию подвижных сопряже​ний деталей машин.

Трибомодификаторы на основе этой разновидности серпентина опробованы и продемонстрировали положительный эффект в реальных условиьл эксплуата​ции в качестве присадок как к моторным и трансмиссионным маслам, так и к конси​стентным смазкам.
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