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Резюме 

Целью работы является характеризация смазочных композиций на основе Литола-24 и синтетического 
солидола с присадками типа карбоксилатов меди(II) при использовании их в узлах трения в условиях нагру-
жения и температурного воздействия.  
Смазочные композиции с добавками в виде карбоксилатов меди(II) на основе синтетического солидола и 
Литола-24 образуют колончатые мезофазы в зависимости от термодинамических условий и концентрации 
присадок. 
Методы. Смазочные композиции исследуются методом диэлектрической спектроскопии и поляризацион-
ной оптической микроскопии. Исследуемые СК испытаны на машинах трения предшествующими авторами, 
выполнившими их синтез и численные оценки геометрических параметров. Показано, что колончатая ме-
зофаза, образуемая композициями с КМ, создает благоприятные трибологические условия смазки (сниже-
ние коэффициента трения в определенном диапазоне концентраций добавок и уменьшение износа) и в от-
личие от кристаллических фаз проявляет ориентационные эффекты на поверхности трущихся деталей 
машин и устройств.  
Результаты. В измерениях получены основные диэлектрические характеристики двух сортов СК: диэлек-
трическая проницаемость и потери, электропроводность, тангенс угла потерь, построены функции Ар-
рениуса и вычислены энергии активации изучаемых СК. Получены микрофотографии текстуры СК в зави-
симости от температуры и их состава. Подтверждены отличия в мезоморфных свойствах смазочных ком-
позиций с присадками валератом и изовалератом меди(II).  
Заключение. Состав смазочной композиции оптимизируется выбором концентрации присадки, длиной ме-
зогенной цепочки молекулы КМ и ее конформацией.  
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Abstract 

The purpose of the work is to characterize the lubricants based on Llitol-24 and synthetic solidol with additives cop-

per(II) carboxylates when using them in friction nodes in loading conditions and temperature.  

The lubricant compositions with additives copper(II) carboxylates based on synthetic solidol and Litol-24 form the co-

lumnar mesophases depending on thermodynamical conditions and concentration of additives. 

Methods. We study the lubricant compositions with dielectric spectroscopy and и polarization light microscopy. The 

studies lubricant compositions are tested on the frictional machines by preceding authors, which performed their syn-

thesis and numerical estimations for their geometry parameters. It is shown, that the columnar mesophase formed by 

the compositions with copper(II) carboxylates simulates favourable tribological conditions for lubrication (reduction of 

the friction coefficient at the appointed range of additive concentrations and reduction of wear) and unlike to crystalline 

phases, shows orientation effects at the surface of interacting surfaces of machine elements and devices. These facts 

motivate the study of influence of physicochemical properties and composition on mesomorphism of considered lubri-

cant compositions. 

Results. In our measurements, we found the main dielectric characteristics of two kinds of the lubricant compositions: 

dielectric constant and dielectric loss, electroconductivity, dissipation factor, the Arrhenius functions are plotted, and 

the activation energies of the lubricant compositions we study are calculated. The microphotogram for textures of the 

lubricant compositions depending on temperature and concentrations are received. The differences in mesomorphic 

properties of the lubricant compositions with additives Cu(II) valerate and isovalerate are confirmed. 

The conclusion of the work is that the composition of the lubricant is optimized by the choice of additive concentration, 

the length of the mesogenic chain of the copper(II) carboxylate molecule and its conformation. 

Keywords: lubricant compositions; solidol; additives; copper(II) carboxylates; discotic mesogens; columnar phase. 
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Введение 

Использование в различных узлах 
трения смазочных композитов [1] с добав-
ками класса дискотических мезогенов [2] 
способствует снижению коэффициента 
трения и износа трущихся поверхностей 
деталей [3]. Для установления количе-
ственных и качественных зависимостей 
трибологических свойств от состава и 
конформации присадок карбоксилатов 
меди(II) (КМ) проведены многочисленные 
исследования композиций на основе соли-
дола [4] и литиевых пластичных смазоч-
ных композиций [5]. Доказано, что они 
проявляют лиотропный жидкокристалли-
ческий мезоморфизм, т. е. при изменении 
концентрации компонентов в этих систе-
мах протекают фазовые переходы, в част-
ности с образованием колончатой мезо-
фазы [6], а также обладают термотропным 
мезоморфизмом [7]. В работе трибосопря-
жений дискотические мезофазы демон-
стрируют также ориентационные эф-
фекты молекул в зависимости от темпера-
туры и механического воздействия, что 
влияет на коэффициент трения и другие 
эксплуатационные характеристики СК. 

Знания о мезоморфных свойствах ис-
пользуемых присадок улучшают оценки 
эффективности смазочного материала с 
помощью известных теоретических моде-
лей граничного трения, адгезии к поверх-
ности образа и способствуют оптимиза-
ции состава смесей для конкретного прак-
тического применения. 

Целью работы является характериза-
ция СК на основе Литола-24 и солидола с 
присадками типа КМ при использовании 
их в узлах трения в условиях нагружения 
и температурного воздействия. 

Материалы и методы 

Объектами исследования являются 
композиты на основе синтетического со-
лидола и Литола-24, допированные кар-
боксилатами меди(II). Их структурная 
формула приведена на (рис. 1). Число син-
тезированных гомологов n равно 4 (вале-
рат, изовалерат, 10 (ундецилат), 13 (мири-
стат), 17 (стеарат), 21 (бенегат) Cu(II) [4]. 
Для изучения состава синтезированных 
карбоксилатов меди привлекался метод 
инфракрасной ИК-Фурье спектроскопии 
[5]: использовался спектрофотометр ин-
фракрасный с Фурье-преобразованием 
IRPRESTIGE-21 (Shimadzu) на базе Ре-
сурсного центра электрофизических мето-
дов Курчатовского комплекса НБИКС-
технологий НИЦ «Курчатовский инсти-
тут» в подразделении Ю. М. Паруновой. 
Спектральный диапазон спектрометра от 
7800 до 350 см-1, а его спектральное разре-
шение равно 0,125 см-1 [6].  

Из полученных ИК-спектров и на ос-
новании исследований Накамото [8] и 
Мирной [9] сделан вывод, что преоблада-
ющая бидентантная мостиковая коорди-
нация валентных групп СОО предпола-
гает образование столбчатых надмолеку-
лярных упаковок при переходе в кристал-
лическую мезофазу. 
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Рис. 1. Структурная формула карбоксилатов меди(II) [4] 

Fig. 1. Structural formula of Cu(II) carboxilates [4] 

Фазовые диаграммы с колончатыми 
мезофазами подробно изучены в литера-
туре [10], установлена последователь-
ность переходов между кристаллической, 
колончатой (дискотической) и изотропной 
фазами [11]. 

Состав базовых смазок Литола-24 и 
синтетического солидола описан в следу-
ющих документах: ГОСТ 4366-76 
«Смазка солидол синтетический. Техни-
ческие условия», ГОСТ 21150-87 «Смазка 
Литол-24. Технические условия». Пре-
имущественно они состоят из смесей раз-
личных масел.  

Смеси базовых смазок и присадок из-
готавливались методом механического 
смешивания в НИИ Наноматериалов Ива-
новского государственного университета 
и Ивановской государственной сельскохо-
зяйственной академии им. ак. Д. К. Беля-
ева, изучались на поляризационном опти-
ческом микроскопе. Результаты числен-
ных расчетов геометрии молекул КМ про-
водились с использованием программы 
HyperChem и представлены в работе [4] 
для всех гомологов вплоть до n = 21. 

Триботехнические испытания осу-
ществлялись на машине трения 2070 
СМТ-1 по схеме «вращающийся диск – не-
подвижный шар» (сталь 45 с твердостью 

 
2 Programmable Automatic RCL Meter PM 

6306. User manual. FLUKE. 1996. URL: http:// 
www.download-servicemanuals.com/en/manual. 

60 HRC, шар – сталь ШХ-15), частота вра-
щения диска 500 мин-1. Нагружение на об-
разцы ступенчатое от 300 до 600 Н. Про-
бег при каждой нагрузке составлял 1 км 
[4]. Пятно износа на шаре измерялось с 
помощью микроскопа МПБ-2.  

Результаты и их обсуждение 

На рисунке 2 приведены зависимости 
коэффициента трения и пятна износа на 
диске от концентрации КМ в Литоле-24, 
где выражена сильная зависимость основ-
ных трибологических параметров от кон-
формации молекул КМ. 

Данные диэлектрической спектро-

скопии. Диэлектрические величины иссле-
дуемых композиций: диэлектрическая 
проницаемость, потери, проводимость 
[12] – измерялись в диапазоне частот  
100 Гц – 1 МГц с использованием уста-
новки [13], включающей в себя измери-
тельную ячейку емкостью 7 пФ, измери-
тель емкости, сопротивления, индуктив-
ности Fluke PM 6303 с точностью измере-
ний 0,1%1, 2 блок термостатирования, 
включающий в себя термостат с регулято-
ром температуры, персональный компью-
тер для сбора и записи данных [14]. Об-
разцы в измерительных ячейках помеща-
лись в термостат. Объем исследуемого ве-

php?file=Fluke-4810.pdf (дата обращения: 
12.09.2023). 

1 
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щества в ячейке составлял 2,12 cм3, пло-
щадь электрода 7,07 cм2. Температура об-
разцов внутри термостата регистрирова-
лась с помощью цифрового термометра 

Актаком АТТ-2002 с погрешностью изме-
рений, не превышающей 0,5оС [15]. Ре-
зультаты диэлектрических измерений 
отображены на рисунках 3, 4.

 

Рис. 2. Концентрационные зависимости коэффициента трения (слева) и пятна износа (справа) для 

  смазочных композиций на основе Литола-24: без присадок (квадратики) и с добавлением  

  валерата меди (кружки) и изовалерата меди (треугольники) согласно [4] 

Fig. 2. Concentration dependencies of the friction coefficient (left) and the wear spot (right) for the Litol-24  

based lubricant compositions: without additives (squares) and with additives Cu(II) valerate (circle)  

and Cu(II) isovalerate (triangles) due to [4] 

 

Рис. 3. Частотные зависимости диэлектрической проницаемости и диэлектрических потерь  

 для Литола-24 и системы Литол-24 – валерат меди(II) при различных концентрациях  

 (мас. %) при температуре 363 К 

Fig. 3. Frequency dependencies of dielectric permeability and dielectric loss for Litol-24 and for the  

 system Litol-24 - Cu(II) valerate at different concentrations (wt. %) at 363 К
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Рис. 4. Удельная электропроводность Литола-24 и системы Литол-24 – валерат меди  

в различных концентрациях (мас. %) при температуре 363 К 

Fig. 4. Specific electroconductivity of Litol-24 (curve 1) and of the system Litol-24 with different 

concentrations (wt. %) of Cu(II) valerate at 363 К 

 

Рис. 5. Функции Аррениуса для смазочной композиции Литол-24- валерат меди (II) при 

различных концентрациях присадки, в мас. % 

Fig. 5. The Arrhenius plot for the lubricant composition Litol-24 – Cu(II) valerate at different 

concentration of additives, in wt. % 
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В измерениях учитывалось, что тем-
пература плавления композиций на не-
сколько градусов выше температуры 
плавления базовых смазок – Литола-24 и 
синтетического солидола. 

Из полученных значений тангенса 
угла потерь tg = 1/RC (где /2, R, C – 

частота переменного тока, измеренные со-
противление и емкость соответственно) в 
приближении  Хаврилиака – Негами  

/ /

0

,
(1 / )HN a bif f

 
   

 
               (1) 

где ∆ε – проводимость, зависящая от тем-
пературы; f – частота; a, b –  параметры ре-
лаксации (a > 0, b < 1) Коула – Давидсона 
или Коула – Коула [14], найдены их пики 
и времена релаксации (например, для  
1 мас.% изовалерата меди(II) в Литоле-24 
~ 0,1 мс) [16]. 

Энергия активации оценена в допу-
щении релаксации Аррениуса (см. рис. 5), 
по формуле Аррениуса при концентрации  
1 мас. % валерата меди(II) в Литоле-24  
она равна ≈1,132 эВ, для изовалерата  
≈1,115 эВ. 

 
Результаты поляризационной опти-

ческой микроскопии.  
Эксперименты по оптической микро-

скопии (рис. 6) осуществлялись с помо-
щью поляризационно-оптического микро-
скопа Axioscop 40 A Pol (Carl Zeiss, Герма-
ния) в ЦКП «Центр исследования полиме-
ров» ИСПМ им. Н. С. Ениколопова РАН 
для обоих типов СК в режимах нагрева и 
охлаждения.  

Аналогичная текстура мезофаз наб-
людается в солидоле с карбоксилатами 
меди(II) [12]. 

 

Рис. 6. Текстура мезофазы композиции Литол-24 – валерат меди(II) 20 мас. %, 96°C, стадия 

нагрева, х 200 

Fig. 6. The mesophase texture in the composition Litol-24– Cu(II) valerate 20 wt. %, 96°C, heating 

step х 200 

В моделях граничных слоев и механи-
ческой активации типа [17] важно прини-
мать во внимание наблюдаемые критиче-
ские свойства СК, а также их вязкоупру-
гие свойства.  

В сельскохозяйственной технике 
также используются литиевые пластич-
ные смазки [18], допированные другими 

гомологами карбоксилата  меди(II) с дли-
ной цепи n = 10 (ундецилат меди [19]) и  
n = 13 (миристат меди [20]), в частности, 
ундецилат меди – в приводе жатки зерно-
уборочного комбайна СК-5М «Нива». Ин-
тенсивность изнашивания трущихся по-
верхностей привода при использовании 
присадки снижалась в 1,54 – 3,39 раза. 
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При использовании миристата меди как 
присадки коэффициент трения снижался в 
2,67 раза, а износ – 1,28 – 2,35 раза. 

Выводы 

По характеру частотных изменений 
электрических величин при смене типа 
проводимости (например, для композитов 
при концентрации 1 мас. % валерата или 
10 мас. % изовалерата меди(II) зонная про-
водимость сменяется прыжковой при уве-
личении частоты приложенного поля f) 
можно ожидать фазовый переход, верифи- 

цируемый другими структурными мето-
дами (например, оптическими).   

Для изученных СК наблюдалась реа-
лизация минимум 2-х механизмов релак-
сации (α-, β-типа).  

Количественные показатели, полу-
ченные при испытаниях на машинах тре-
ния для СК с оптимизированным содержа-
нием присадок, свидетельствуют об акту-
альности дальнейшей разработки приса-
дочных СК и изучения их физико-химиче-
ских свойств. 
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