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Abstract. Organic additives for lubricants can intensify processes of decomposition and oxida-
tion of the molecules of the lubricantsduring friction. These reactions often lead to formation
of ecologically dangerous compounds and degradation of performance characteristics of a lubri-
cant. The solution of ecological problems in the field of lubrication can be use of compatible
with the base of lubricants inorganic compounds as additives. The data about application of
lithium and sodiumphosphotungstates as multifunctional additives for Puma and Buksol rail-
way grease arecited. Restructuringof lithium and sodiumphosphotungstatescyclic molecules to
linear ones during friction are determined, these linear formsare more easily incorporated into
the structure of surface oxide layer.Tribological tests have shown increasing antiwear properties,
critical and seizure load for lubricant with phosphotungstate additives.Surface study of tribo-
coupling by FTIR spectroscopy has shown that in the presence of phosphotungstate lubricating
film is preserved longer than in case origin lubricant. Presumably, it is caused by formation of
secondary polymeric structures strongly fixed on sliding surface, which can include fragments of
phosphotungstate network and molecules of lubricant.The ecological safety and biodegradation
of the offered additives is proved.

Keywords: multifunctional additives, phosphortungstates, a structure of compounds, the mech-
anism of lubrication, tribological properties, ecological safety

Введение

Широко используемыми смазочными ма-
териалами (СМ) являются масла на неф-
тяной основе, состоящие из смеси углево-
дородов различного строения (базовое мас-
ло) и вводимых для улучшения физико-
химических, объемно-механических и три-
ботехнических свойств компонентов (приса-
док), из которых наиболее распространен-
ные � антифрикционные, противоизносные
и противозадирные присадки. В большин-

стве случаев эти присадки представляют со-
бой содержащие одну или несколько актив-
ных групп органические маслорастворимые
соединения, которые способны в процессе
эксплуатации формировать на поверхностях
трения защитные слои, снижающие трение и
износ. При использовании подобных приса-
док в процессе эксплуатации могут образо-
вываться небезопасные в экологическом от-
ношении соединения органической природы.
Реагенты и побочные продукты, участвую-
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Рис. 1. Строение анионов соединений LiPWO6 (а) и NaPWO6 (б )

щие в этапах получения таких присадок, так-
же не являются экологичными.

Решением экологических проблем в об-
ласти СМ может быть использование в ка-
честве присадок соединений неорганической
природы, совместимых с базовыми масла-
ми смазок и перспективных в качестве ан-
тифрикционных, противоизносных и про-
тивозадирных присадок. В качестве таких
присадок были выбраны полимерные фос-
фаты метафосфатного состава общей фор-
мулой [MePO3]n, способные встраивать в
свою структуру тетраэдрические фрагменты
WO4. Вариации состава позволяют целена-
правленно управлять свойствами полимер-
ных фосфатов, которые можно использовать
в качестве присадок к СМ [1–3].

1. Методы и подходы

Для создания полимерных присадок
неорганической природы на основе макси-
мально окисленного фосфора был исполь-
зован универсальный материаловедческий
подход � исследование фазовых диаграмм
состояния двойных систем из полифосфа-
тов некоторых металлов и оксида вольфра-
ма (VI). Метод физико-химического анализа
при исследовании диаграмм состояния дает
возможность определить состояние, свойства
твердой и жидкой фаз, характер взаимодей-
ствия компонентов. Эти сведения необходи-
мы для целенаправленного создания мно-
гофункциональных присадок и практически
важных составов, помогая избегая ненуж-

ных затрат времени и материалов, связан-
ных с эмпирическим поиском.

Неорганические присадки к пластичным
СМ стехиометрического состава MePWO6,
являющиеся полимерными фосфороволь-
фраматами щелочных металлов, были по-
лучены при исследовании фазовых диа-
грамм систем MePO3–WO3 методами
физико-химического анализа (термограви-
метрическим, рентгенографическим, ИК-
спектроскопическим) [4]. По результатам ис-
следований были построены диаграммы со-
стояния систем LiPO3–WO3 и NaPO3–WO3,
характеризующиеся образованием соедине-
ний состава 1:1. Термогравиметрически уста-
новлено, что соединения LiPWO6 и NaPWO6
термостойки, устойчивы к действию влаги,
инертны к восстановителям, окислителям,
другим агрессивным веществам из окружа-
ющей среды.

Методами ИК-спектроскопии и хрома-
тографии на бумаге определен тип анио-
на выделенных соединений: строение анио-
на LiPWO6 аналогично триметафосфатно-
му аниону (P3O9)

3�, а NaPWO6 по строе-
нию аниона относится к тетраметафосфатам
(P4O12)

4� (рис. 1).
Таким образом, взаимодействие триок-

сида вольфрама с полифосфатами лития
и натрия сопровождается деполимеризаци-
ей фосфатной сетки MPO3 из-за внедрения
в нее WO3 в виде тетраэдров WO4, изо-
морфно замещающих PO4. В ИК-спектрах
соединений наблюдается понижение интен-
сивности поглощения квазихарактеристиче-
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Таблица 1. Результаты триботехнических испытаний свойств СК с присадкой
фосфоровольфрамата лития

Присадка
Содержание

присадки в СК,
масс.%

Диаметр пятна износа, мм

Буксол Пума
МР МГ МЛ

Без
присадки

– 0,51 0,69 0,68 0,64

LiPWO
6

1 0,41 0,51 0,49 0,48
2 0,42 0,52 0,50 0,50
5 – 0,58 0,53 0,51

ских фосфатных групп ⌫
as

, ⌫
s

PO2 и заметно
усиление поглощения в области, образован-
ной перекрывающимися полосами поглоще-
ния, отвечающими колебаниям структурных
элементов вольфраматных и фосфатных це-
пей (1070–550 см�1

).
Электронно-микроскопическое исследо-

вание подтверждает индивидуальность но-
вых фаз, выделенных в изученных систе-
мах. Исследования кристаллов LiPWO6 и
NaPWO6 показывают, что новые фазы сла-
бопрозрачны для электронного пучка, обра-
зуют агрегативные сростки, которые по кра-
ям просвечивают, следовательно, их толщи-
на не превышает нескольких десятых микро-
на. Соединения LiPWO6 и NaPWO6 предпо-
ложительно принадлежат к низшим типам
сингоний (моноклинной и ромбической).

ИК-спектры циклических форм харак-
теризуются интенсивными полосами погло-
щения валентных колебаний при 1260–1275
см�1 (⌫

as

РО2), 1130–1140 см�1 (⌫
s

РОР),
990–1010 см�1 (⌫

as

РОР), 1040–1020 см�1 (⌫
as

ОWO) и деформационных колебаний 620–
710 см�1 (� ОWO), 560-610 см�1 (� P–O–
W). Образующиеся линейные формы ани-
онов фосфоровольфраматов имеют отличи-
тельные характеристические полосы погло-
щения в ИК-спектрах в областях 670–780,
860–1030, 1085–1160 и 1255–1290 см�1.

Триботехнические и физико-химические
свойства смазочных композиций Пума-МР и
Буксол с присадками фосфоровольфраматов
1–2 масс. % LiPWO6 и 1–3 масс. % NaPWO6
проводились на двух машинах трения:

– на четырехшариковой машине трения
ЧМТ-1 по стандартной методике;

– на торцевой машине трения при нагруз-
ке 1,2 ГПа с введением в зону контакта СМ.
Рабочие плоские диски были выполнены из
стали Ст 65Г. Такая конструкция машины
позволяет контролировать состояние поверх-

ностей трибосопряжения, т.е. наличие, кине-
тику формирования и стабильность смазоч-
ной пленки во времени без нарушения метал-
ла основы. Исследование поверхности дис-
ка проводили в начальный промежуток вре-
мени, через 1 ч испытаний, затем каждые
3 ч. Наличие и стабильность смазочной плен-
ки контролировали с помощью ИК Фурье
спектрофотометра Nicolet 380 с приставкой
НПВО по интенсивности поглощения линий
ИК-спектра поверхности трибосопряжения.

2. Результаты исследований и выводы
Результаты испытаний (табл. 1, 2) пока-

зали уменьшение износа, улучшение физико-
химических и триботехнических свойств СК
при введении в них LiPWO6 по сравнению с
контрольными показателями. Наиболее эф-
фективно введение присадки в количестве 1
масс. %. Отработанные СК с введенной при-
садкой остаются влагостойкими, не обводня-
ются и не разжижаются, не уплотняются и
не твердеют, сохраняя коррозионную стой-
кость на металлических поверхностях.

Результаты испытаний (табл. 3) показы-
вают, что при введении присадки фосфоро-
вольфрамата натрия в СМ Пума-МР проис-
ходит улучшение противоизносных свойств,
несущей и предельной нагрузочной способ-
ности смазочного слоя. Уменьшение пятна
износа составляет от 20 до 37 % в зависи-
мости от содержания присадки, увеличение
критической нагрузки и нагрузки сварива-
ния в 1,2–1,8 и 1,4–2 раза соответственно.

В ИК-спектре исходного СМ Буксол, ос-
нову которого составляет смесь углеводоро-
дов различного строения, наблюдаются по-
лосы в областях 1365–1395, 1435–1480, 2845–
2885, 2915–2975 см�1, соответствующих ко-
лебаниям связей С–Н. Линии спектра ма-
лой интенсивности в области 1550–1650 см�1,
скорее всего, соответствуют колебаниям свя-
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Таблица 2. Некоторые физико-химические свойства СК Буксол + 1 масс. % LiPWO6

Показатель Буксол
(нормативные)

Буксол + 1 масс.% LiPWO
6

Температура каплепадения, ºС
(ГОСТ 6793-74)

180 200

Пенетрация при 25ºС, мм, 60
дв. контактов (ГОСТ 5346-78)

230. . . 290 270

Коллоидная стабильность, %
(ГОСТ 7142-74)

18,0 9,0

Коррозионное воздействие на
металлы (ГОСТ 9.080-77)

Выдерживает

Массовая доля воды, % (ГОСТ
2477)

Отсутствует

Массовая доля свободных
органических кислот, мг KOH

на 1 г смазки (ГОСТ 6707)

5,0 5,0

Содержание механических
примесей, % (ГОСТ 6479)

Отсутствует

Таблица 3. Результаты испытаний СМ Пума-МР с присадкой фосфоровольфрамата натрия на
ЧМТ-1

Содержание присадки,
масс. %

Диаметр пятна износа,
мм

Критическая нагрузка,
Н

Нагрузка сваривания,
Н

– 0,49 490 1235
1 0,39 588 1744
3 0,31 872 2450

зей С–О карбоксилат-аниона мыльного загу-
стителя. ИК-спектр поверхности металличе-
ского образца после смазывания СК Буксол
с присадкой NaPWO6 после 42 ч фиксиру-
ет группы характеристических полос валент-
ных колебаний ⌫

as

ОWO, ⌫
s

ОWO, ⌫
as

РОР
в областях 670–780, 918–930, 950–1010, 1085–
1160 см�1, свойственных линейным фор-
мам анионов гетерополифосфатов. В про-
цессе трения преобладающей формой анио-
на МPWO6 является линейная, образующа-
яся из циклической: гетерофосфатные цик-
лы, находящиеся на поверхности металла,
раскрываются и преобразуются в цепочки
(рис. 2).

Такая линейная полимерная цепочка лег-
че внедряется в кристаллическую структуру
поверхностных оксидных слоев, находящих-
ся на металлических поверхностях трибосо-
пряжения с образованием вторичных струк-
тур. Квантово-химический анализ позволил
описать структуры этих соединений и ме-
ханизм их действия в процессе трения [5].
С помощью пакета программ ADF, основан-
ных на приближении DTF, установлено, что
в процессе трения изменяется структура мо-

лекул. Изменение вызвано двумя причина-
ми: появлением у молекулы отрицательного
электрического заряда за счет переноса элек-
тронов с поверхности железа и присутствием
кислорода в окружающей среде. Для фосфо-
ровольфраматов происходит следующая ре-
акция:

M
n

P
n

W
n

O6n + me� + 1/2O2 ! ·
! · (M

n

P
n

W
n

O6n+1)
m�,

где n = 3, если M=Li, n = 4, если M=Na;
m � число электронов, захваченных молеку-
лой.

По мнению авторов, линейные цепоч-
ки фосфоровольфраматов прикрепляются к
активным микрошероховатостям металличе-
ской поверхности фосфорным концом: кон-
такт с поверхностью металла осуществляет-
ся через атомы кислорода фосфатного фраг-
мента, что упрочняет химическую связь фос-
форовольфраматов с поверхностью трибосо-
пряжения.

Близость физико-химических свойств
фосфоровольфраматов лития и натрия и
однотипность смазочного действия этих со-
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Рис. 2. Линейная форма аниона фосфоровольфраматов

Рис. 3. ИК-спектры металлической поверхности, после испытания в течение 24 ч со СМ:
1 � Буксол; 2 � Буксол + 1 масс. % присадки NaPWO6; 3 � Буксол + 2 масс. % присадки

NaPWO6

единений в качестве присадок дает возмож-
ность разрабатывать комплексные присад-
ки, что обосновано синергизмом смазочного
действия фосфоровольфраматов.

На ИК-спектрах, снятых после работы
трибосопряжения в течение 24 ч (рис. 3), по-
мимо этих полос появляются линии в обла-
стях 1060–1150, 1695–1740 и 3500–3670 см�1,
соответствующие колебаниям связей С–О–С,
С=О и О–Н в продуктах деструкции базово-
го масла. В случае чистого СМ Буксол по-
сле 24 ч работы трибосопряжения смазоч-
ная пленка практически не обнаруживает-
ся, в то время как в спектрах поверхности
трения после работы с СМ с присадкой на-

блюдаются указанные выше полосы значи-
тельной интенсивности. Более того, при ра-
боте с присадкой смазочная пленка на по-
верхностях трения регистрируется даже по-
сле 42 ч работы трибосопряжения без добав-
ления СМ. Таким образом, присадка фосфо-
ровольфрамата значительно продлевает ре-
сурс службы СМ. Отчетливо фиксирующа-
яся стабильная смазочная пленка, которая
удерживается на поверхностях трения в те-
чение более 42 ч при введении в ту же СК
NaPWO6 в количестве 1 масс. %, свидетель-
ствует о протекании химических реакций в
зоне трения и образовании слоя модифици-
рованных структур.
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Можно предположить, что более дли-
тельное сохранение смазочной пленки в при-
сутствии фосфоровольфрамата натрия по
сравнению с исходным СМ обусловлено фор-
мированием этим соединением на поверхно-
стях трения вторичных полимерных струк-
тур, которые могут включать фрагменты
фосфорвольфраматного скелета и молекул
смазочного материала и прочно удержива-
ются на поверхности. Аналогичное действие
будут оказывать и другие фосфоровольфра-
маты MеPWO6, где М � щелочной металл,
вследствие родственной структуры соедине-
ний. Улучшение трибологических характе-
ристик и длительное сохранение смазочной
пленки на поверхностях трения при введе-
нии в СМ фосфоровольфраматов свидетель-
ствует о формировании граничных слоев за
счет образования прочных химических свя-
зей между структурными фрагментами при-
садки и металлической поверхностью.

Подавляющее большинство неорганиче-
ских фосфатов, содержащих пятивалентный
фосфор, в том числе и полифосфаты � одни
из наиболее безопасных соединений, извест-
ных человеку [6], относящихся к IV классу
токсичности. Кислородные соединения воль-
фрама(VI), в том числе и фосфоровольфра-
маты, по санитарно-гигиеническим нормам
относятся к IV классу опасности (токсично-
сти) аналогично хлориду натрия � поварен-
ной соли, т.е. являются малоопасными соеди-
нениями. Вольфрам � микроэлемент, наря-
ду с молибденом участвующий в тканевом
дыхании в качестве специального металло-
компонента, не кумулируется, утилизуется в
окружающей среде злаковыми и бобовыми
растениями [7].

Конденсированные фосфаты метафос-
фатного состава, содержащие макроэрги-
ческие связи, выполняют роль резервной
и транспортной формы энергии, способны
участвовать в разнообразных специфиче-
ских биохимических процессах, в том числе
и биодеградации, поэтому микробные сооб-
щества бактерий способны включать такие
соединения в пищевые цепи почвенной и вод-
ной экосистем в виде фрактальных класте-
ров, которые являются, в свою очередь, пи-
щей для микроорганизмов, стоящих выше в
ряду пищевой цепи [8].

Анионы конденсированных фосфатов яв-
ляются носителями отрицательного заряда
(полиэлектролиты). В водной среде экологи-

ческих систем с участием конденсированных
фосфатов образуются фрактальные класте-
ры, включающие углеводороды, органиче-
ские кислоты, ПАВ смазочных материалов и
обладающие отрицательным электрическим
зарядом. В электрическое поле таких струк-
тур могут попадать живые клетки аэроб-
ных бактерий и удерживаться на них за
счет двойного электрического слоя поверх-
ности клеток. Электрокинетический потен-
циал клеток в водной среде (рН= 7,5–9) со-
ставляет ⇠ = �20 . . . � 30 мВ. Поэтому
электрокинетические характеристики бакте-
риальных клеток способствуют встраиванию
их в фрактальные кластеры с электрокине-
тическим потенциалом ⇠ = �40 . . .�60 мВ за
счет диполей воды и катионов Li+ и Na+ [9].
Такие образования становятся субстратами
водной и почвенной экосистем и, как было
указано выше, являются нетоксичными для
окружающей среды.
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