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Нанокомпозиты MO2/SiO2 (M=Ti, Zr и Ce), полученные методом молекулярного наслаивания и 

пропитки, исследованы методами рентгенофазового анализа, термогравиметрии и низкотемпе-
ратурной десорбции аргона. MO2/SiO2, содержащие 5 % масс. MO2, были использованы в качестве 
загустителей пластичных смазок на основе полиэтилсилоксана ПЭС-5. Полученные смазки отли-
чаются хорошей механической стабильностью и работоспособны до температуры 200 °С. 

 
ВВЕДЕНИЕ 

Силикагелевые смазки - это пластичные 
смазки, в качестве загустителя которых при-
меняют пирогенные и осажденные кремнезе-
мы, а также их модифицированные произ-
водные. Такие смазки широко используются 
в различных узлах трения машин и механиз-
мов. Отсутствие вредного воздействия на 
организм и экологическая безопасность по-
зволяют применять силикагелевые смазки в 
пищевой промышленности; их целесообразно 
использовать в механизмах, работоспособ-
ных при высоких температурах, в агрессив-
ных средах, в условиях вакуума и воздейст-
вия радиации [1]. 

В Институте химии поверхности им. 
А.А. Чуйко были разработаны смазки, где 
загустителем служил высокодисперсный 
гидрофобный кремнезем, модифицирован-
ный соединениями титана [2]. Однако за по-
следнее десятилетие был создан целый ряд 
нанокомпозитов – потенциальных кандида-
тов на роль загустителей таких смазок. Наи-
более перспективные из них – это кремнезе-
мы, содержащие наночастицы диоксидов ти-
тана, циркония и церия [3–6] и обладающие 
высокой дисперсностью, термо- и радиаци-
онной стойкостью. Данные нанокомпозиты 
были дополнительно модифицированы поли-
диметилсилоксаном для придания им олео-
фильных свойств. Известно также, что диок-
сиды титана, циркония и церия повышают 
термостойкость диметилсилильного покры-

тия, что может улучшить термические харак-
теристики смазок [7, 8]. 

Цель представленной работы – получение 
и исследование физико-химических свойств 
нанокомпозитов на основе кремнезема, мо-
дифицированного диоксидами титана, цир-
кония и церия, с последующим использова-
нием их в качестве загустителей смазок. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали высокодисперсный 
кремнезем SiO2 "Биосил" (КОЭЗ ИХП НАН 
Украины) с удельной поверхностью 290 м2/г, 
ацетилацетонат циркония (Аldrich, >98% 
Zr(аcаc)4), ацетилацетонат церия(ІІІ) гидрат 
(Aldrich, Ce(acac)3•H2O), тетраизопропоксид 
титана(IV) (Аldrich, >97% Ti(i-Pr)4), полиди-
этилсилоксан ПЭС-5 (плотность =0,986 г/см3, 
вязкость при 20 °С = 241 мм2/с) и полидиме-
тилсилоксан ПМС-1000 (молекулярный вес 
~7960) (Кремнийполимер, г. Запорожье). 

Нанокомпозиты MO2/SiO2 получены ме-
тодом молекулярного наслаивания (M – Ce, 
Zr) или пропитки (M – Ti). Модифицирование 
кремнезема проводили в стеклянном двугор-
лом реакторе с механической мешалкой и об-
ратным холодильником. В реактор помещали 
навеску SiO2 (предварительно прокаленную 
при 550 °С для удаления адсорбированной 
воды и органических примесей) и порции рас-
творов Zr(аcac)4 или Ce(acac)3. Реакцию аце-
тилацетонатов циркония или церия с сила-
нольными группами SiO2 проводили при тем-
пературе кипения растворителя (76 °С) 1 ч 
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при постоянном перемешивании. Полученный 
модифицированный кремнезем отфильтровы-
вали и промывали двумя порциями CCl4. Об-
разец сушили, затем прокаливали при темпе-
ратуре 550 °С в течение 1 ч. Операции моди-
фицирования – прокаливания чередовали от 1 
до 4 раз, чтобы получить нанокомпозит с раз-
личным содержанием CeO2 или ZrO2. Нано-
композиты TiO2/SiO2 были получены методом 
пропитки кремнезема раствором тетраизопро-
поксида титана в CCl4. Пропитку и после-

дующую сушку осуществляли при комнат-
ной температуре, а деструкцию адсорбиро-
ванного Ti(i-Pr)4 при температуре 550 °С в 
течение 1 ч. ПМС-1000 наносили на исход-
ный и модифицированные кремнеземы из 
раствора в гексане. Затем образцы сушили и 
прокаливали при 350 °С. 

В качестве дисперсной фазы использова-
ли SiO2; SiO2, модифицированный ПМС-
1000, а также диоксидами церия, циркония и 
титана в комбинациях, указанных в табл. 1.  

 

Таблица 1. Физико-химические характеристики кремнеземов, модифицированных диоксидом ти-
тана, циркония, церия и ПМС 

 

Нанокомпозит СMO2  , %масс СПМС, % масс Sуд, м
2/г 

SiO2 0 0 290 
SiO2/ПМС 0 5 287 
SiO2/TiO2/ПМС 5 5 283 
SiO2/ZrO2/ПМС 5 5 282 
SiO2/CeO2 5 0 265 

 

Смазки получали путем диспергирования 
загустителя в дисперсионной среде при ком-
натной температуре с последующей гомоге-
низацией. Дисперсионной средой служила 
полиэтилсилоксановая жидкость ПЭС-5. Вы-
бор дисперсионной среды обусловлен тем, 
что смазки данного типа предполагается ис-
пользовать в условиях широкого диапазона 
температур, в том числе, и свыше 200 °С. 
Необходимо отметить, что смазочную ком-
позицию также получали при нагревании до 
различных температур, при этом оказалось, 
что свойства смазок не зависят от температу-
ры приготовления. 

Рентгенограммы записывали на дифрак-
тометре ДРОН-3М при комнатной темпера-
туре в диапазоне углов 2Θ от 10 до 70 граду-
сов. Использовали СuKα-излучение и никеле-
вый фильтр. 

Удельную поверхность (Sуд) полученных 
образцов измеряли методом низкотемпера-
турной десорбции аргона. 

Термические исследования выполняли на 
дериватографе марки Q-1500D фирмы МОМ 
(Венгрия) с компьютерной регистрацией 
данных в области температур 20–1000 °C. 
Скорость нагрева образца составляла 10 °C в 
минуту. Одновременно регистрировали кри-
вые ДТА, ТГ и ДТГ. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В работе были получены и исследованы 
новые силикагелевые смазки, загустителем 
которых служил SiO2, содержащий наноча-
стицы CeО2, TiО2 и ZrО2. Такие нанокомпози-
ты получали модифицированием SiO2 ацетил-
ацетонатами церия, циркония или тетраизо-
пропоксидом титана с последующей термооб-
работкой в окислительной атмосфере воздуха.  

На рис. 1 приведены дифрактограммы 
нанокомпозитов MO2/SiO2, прокаленных при 
температуре 550 °С. Необходимо отметить, 
что нанесенная фаза, в основном, является 
рентгеноаморфной. С увеличением содержа-
ния диоксидов в образцах в дифракрограм-
мах наблюдаются уширенные пики, которые 
можно отнести для церийкремнеземов к на-
норазмерным кристаллам СеО2 кубической 
модификации (JCPDS # 75-76). В случае ти-
танокремнеземов фаза ТiO2 представлена 
анатазом (# 86-157), а в цирконийсодержа-
щем кремнеземе ZrO2 находится в тетраго-
нальной модификации (# 79-1769), что хоро-
шо согласуется с результатами работ [3–6].  

Как видно из рис. 1, для ТiO2, ZrO2 и 
СеО2 существует концентрационный пре-
дел ниже которого эти диоксиды находятся 
в рентгеноаморфном состоянии – 10,0; 10,2 
и 6,6 %масс., соответственно. Исходя из 
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того, что аморфные загустители для смазок 
будут работать лучше кристаллических, 
количество модификатора подбирали таким 

образом, чтобы содержание диоксида ме-
талла в нанокомпозитах составляло 
5 %масс. (табл. 1). 
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Рис. 1. Дифрактограммы нанокомпозитов TiO2/SiO2, ZrO2/SiO2 и CeO2/SiO2, прокаленных 

при 550 °С. На кривых указано содержание диоксида металла в % масс. 

Кривые дифференциального термиче-
ского анализа (ДТА) и термогравиметрии 
(ТГ) образцов SiO2, ТiO2/SiO2, ZrO2/SiO2, 
модифицированных ПМС, приведены на 
рис. 2. Если за меру термостойкости таких 
нанокомпозитов принять температуру мак-
симума разложения адсорбированного 
ПМС-1000 (кривые ДТА), то можно утвер-
ждать, что диоксиды титана и циркония по-
вышают термостойкость полидиметилси-
локсанового покрытия с 474 °С до 504 и 
546 °С соответственно. 

Выбор масляной основы смазочной 
композиции также осуществлялся с учетом 
возможности создания высокотемператур-
ных смазок. При получении представлен-
ных силикагелевых смазок дисперсионной 
средой служила полиэтилсилоксановая 
жидкость ПЭС-5. 

Свойства полученных смазок представ-
лены в таблице 2, по данным которой можно 
судить о том, что загущающая способность 
зависит от природы загустителя. Так, смазку 
второго класса пенетрации1 ((265 – 295)×10–4 м 
[1]) на исходном SiO2 получили, используя 
7 % загустителя в смазочной композиции. 
Модифицирование же SiO2 приводит к сни-
жению его загущающей способности. Так, 
при загущении ПЭС-5 семью процентами 
SiO2/ПМС была получена слабоструктуриро-
ванная система. Чтобы получить смазку того 
же класса пенетрации, количество загустите-
ля было увеличено до 14 %. 
___________________ 

1
Пенетрация выражается в числах пенетрации 

по глубине погружения конуса определённой стан-
дартной формы и массы в смазку, под воздействи-
ем силы тяготения, в течение стандартизованного 
времени (5 с) при температуре 25°C (ГОСТ 5346). 
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Рис. 2. Термический анализ кремнеземов: 1 – SiO2, 2 – SiO2/TiO2 и 3 – ZrO2/SiO2, модифицирован-

ных полидиметилсилоксаном. 
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Рис. 3. Термический анализ смазок на основе ПЭС-5 и 1 – SiO2/ПМС, 2 – SiO2/TiO2/ПМС и 3 – 
ZrO2/SiO2/ПМС. 

 
Нанесение на поверхность кремнезема 

диоксидов титана, циркония и ПМС также 
уменьшает загущающую способность (коли-
чество загустителя составляет 18 %). Все 
смазки имеют достаточно устойчивую струк-
туру, зависящую от состава загустителя. 
Оценка смазки по показателю "коллоидная 
стабильность" показывает, что наибольший 
процент отделения масла у смазки на исход-
ном SiO2 (11,7 %). Увеличение количества 
загустителя приводит к уменьшению показа-
теля коллоидной стабильности смазки. 

Для оценки высокотемпературных 
свойств смазочных композиций были изме-
рены показатели термоупрочнения (ГОСТ 

7143) и испаряемости (ГОСТ 9566) смазок. 
Следует отметить, что при температуре 
200 °С даже на исходном SiO2 смазка уп-
рочняется на 230 %. Введение в смазочную 
композицию модифицированных кремнезе-
мов приводит к еще более сильному упроч-
нению смазки (при использовании ПМС – 
до 267 %, ZrO2 – до 352 %, ТіО2 – до 464 %). 
Однако после охлаждения смазок до темпе-
ратуры 20 °С и механического воздействия 
на них (перебивание в пенетрометре), ука-
занные композиции разупрочнились до пер-
воначального состояния. Показатель испа-
ряемости всех смазок при 200 °С составляет 
0,8–0,9 % и обусловлен свойствами ПЭС-5. 
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Таблица 2. Свойства смазок, полученных загущением ПЭС-5 кремнеземами 

P, м 10-4 при 25 °С,  Загуститель/  
количество, % масс. 60 1000 10000 

К,% Кt,% Ис,% Рсв, Н 

SiO2/ 7 % 279 320 разру-
шение 

11,7 230 0,9 1300 

SiO2/ПМС/ 
14 % 295 309 

разру-
шение 4,2 267 0,9 1170 

SiO2/ZrО2/ПМС/ 
18 % 265 243 388 5,1 352 0,8 1100 
SiO2/ТіО2/ПМС / 
18 % 295 313 452 3,5 464 0,9 1230 
SiO2/СеО2/ 
18 % 307 270 300 10,4 113 0,9 1230 

P – пенетрация при перебивании (механическом воздействии) 60–10000 ударами, K – коллоидная ста-
бильность

2, Kt – коэффициент термоупрочнения3 смазки при 200 °С, Ис – испаряемость при 200 °С, Рсв – 
нагрузка сваривания4. 

 

Результаты термического анализа смазок 
с помощью дериватографа представлены на 
рис. 3. Из кривых ТГ и ДТГ можно сделать 
вывод, что все смазки выше температуры 
230 °С подвержены деструкции и улучшение 
температурных характеристик возможно 
только в случае замены ПЭС-5 на более тер-
мостойкую жидкость. 

Оценивая смазочные свойства на четы-
рехшариковой машине трения, можно сде-
лать вывод, что все смазки требуют добавле-
ния присадок, которые бы улучшили эти 
свойства. Такими присадками могут быть 
графит и дисульфид молибдена, которые не 
снижают высокотемпературных свойств пла-
стичных смазок, но при этом могут улучшить 
их смазывающие свойства. 

Наиболее важные результаты были полу-
чены при исследовании механической ста-
бильности полученных смазок. Известно, что 
хорошая механическая стабильность – отли-
чительная особенность силикагелевых сма-
зок [9]. При этом интересно было сравнить, 
насколько устойчивой остается структура 
смазочной композиции после ее дополни-
тельной механической обработки. В отличие 
от смазок, полученных на SiO2, смазки на 
модифицированных кремнеземах при допол-
нительной механической обработке (переби-
вании 1000 и даже 10000 ударами) несколько 
стабилизируют свою структуру, что, безус-
ловно, является их положительной характе-
ристикой. Стабилизация структуры после 

механической обработки особенно характер-
на при использовании в качестве модифика-
тора диоксида церия. Изменение пенетрации 
после 10000 ударов незначительно 
(307×10-4 против 300×10-4 

м), тогда как при 
использовании SiO2 и SiO2/ПМС происходит 
разрушение смазки (табл. 2). 

ВЫВОДЫ 

Модифицирование кремнезема приводит к 
уменьшению загущающей способности ПЭС-
5 в ряду SiO2 (7 %) < SiO2/ПМС (14 %) < 
SiO2/ТіО2/ПМС (18 %) = SiO2/ZrО2/ПМС 
(18 %) = SiO2/CeО2 (18 %). Для улучшения 
смазочных свойств нанокомпозитов на основе 
диоксидов кремния, титана, циркония, церия и 
ПЭС-5 необходимо введение присадок. Все 
полученные смазки отличаются хорошей ме-
ханической стабильностью. Наилучшей ста-
билизацией структуры после механической 
обработки характеризуется смазка, содержа-
щая в составе диоксид церия. 
________________________ 

2
Коллоидная стабильность характеризуется сте-
пенью отделения из смазки дисперсионной сре-
ды – масла. Ее определяют при отпрессовывании 
масла из смазки на приборе КСА (ГОСТ 7142). 
3 Термоупрочнение оценивают, измеряя предел 
прочности смазок до и после выдержки при по-
вышенных температурах (ГОСТ 7143). 
4 Нагрузка сваривания - это усилие, при котором 
трущиеся поверхности не в состоянии перемещать-
ся (проскальзывать) относительно друг друга. 
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Нанокомпозити діоксидів кремнію, титану, цирконію і церію – загусники  
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Л.І. Борисенко1, Г.Г. Мніщенко
2, К.С. Кулик1, Л.В. Петрусь

1, І.Я. Сулим1, 
 М.В. Борисенко1 

 

1
Інститут хімії поверхні ім. О.О. Чуйка Національної академії наук України 

вул. Генерала Наумова 17, Київ 03164, Україна 
2
УкрНДІНП "МАСМА", пр. Палладіна 46, Київ 03142, Україна 

 
Нанокомпозити MO2/SiO2 (M = Ti, Zr та Ce), одержані методом молекулярного нашарування і просо-

чення, досліджені методами рентгенофазового аналізу, термогравіметрії і низькотемпературної десорбції 
аргону. MO2/SiO2, що містять 5 % мас. MO2, були використані як загусники пластичних мастил на основі 
поліетилсилоксану ПЕС-5. Створені мастила відрізняються гарною механічною стабільністю і працездат-
ні до температури 200 °С. 
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Nanocomposites of MO2/SiO2 (M = Ti, Zr and Ce), prepared by molecular layering and impregnation methods, 
are investigated by X-ray diffraction analysis, thermogravimetry and low-temperature desorption of argon. 
MO2/SiO2, containing 5 % wt. MO2, were used as a thickener of greases based on polyethylsiloxane PES-5. These 
siloxane greases are distinguished by good mechanical stability and are efficient up to 200 °C. 
 


