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ЭФФЕКТ ПОВЫШЕНИЯ АДСОРБЦИОННОЙ АКТИВНОСТИ ХОЛЕСТЕРИЧЕСКИХ 
ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ В ПРОЦЕССЕ ТРЕНИЯ ТВЕРДЫХ ТЕЛ

(Представлено академиком Н. К. Мышкиным)

Аннотация. Установлено, что при статическом контакте твердых тел с жидкими смазочными материалами, со-
держащими поверхностно-активные вещества и холестерические жидкокристаллические соединения, закономерно-
сти их адсорбции зависят от природы и химического состава адсорбента. При длительном контактировании порош-
ков меди, стали и стекла с растворами олеиновой кислоты в вазелиновом масле концентрация присадки уменьшает-
ся, а в случае растворов жидкокристаллических соединений холестерического типа их концентрация в масле 
увеличивается. При динамическом контакте металлов (пара трения сталь-сталь) адсорбционные процессы с участи-
ем растворов жидкокристаллических соединений протекают по иным механизмам. Обнаружено увеличение адсорб-
ционной активности холестерических жидкокристаллических соединений при трении твердых тел. Установлено, 
что изменение концентрации жидкокристаллической присадки в отработанном масле за счет трибоактивируемой 
адсорбции в процессе динамического контакта коррелирует со снижением и последующей стабилизацией коэффи-
циента трения пары сталь-сталь.
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Abstract. It is found that, when solid bodies are in static contact with liquid lubricants containing surfactants and 
cholesteric liquid-crystal compounds, the behavior of their adsorption depends on the adsorbent nature and chemical 
composition. When copper, steel and glass powders are in long contact with oleic acid solutions in Vaseline oil, the additive 
concentration decreases, and in the case of solutions of cholesteric liquid–crystal compounds, their concentration in oil 
increases. When metals (friction pair steel–steel) are in dynamic contact, adsorption processes involving solutions of liquid 
crystal compounds occur by other mechanisms. The increase in the adsorption activity of cholesteric liquid-crystal compounds 
in the friction of solids is established. It is found that changing the concentration of liquid-crystal additives in the used oil due 
to the adsorption tribo-activity in the process of dynamic contact correlates with a decrease and a subsequent stabilization of 
the friction coefficient of the steel–steel pair.
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Введение. Для современной трибологии в последние годы характерен повышенный интерес 
к использованию в качестве присадок структурно упорядоченных органических соединений, 
в том числе и биологического происхождения. Среди таких материалов наибольший интерес 
представляют холестерические жидкокристаллические (ЖК) соединения, т. е. такие вещества, 
которые благодаря своему химическому строению при определенных термодинамических усло-
виях способны структурироваться не только у опорной поверхности, но и на удалении от нее 
и одновременно обладают свойствами жидкости [1–3]. Подтверждением этого является тот факт, 
что под действием опорных поверхностей физико-механические свойства тонких граничных 
слоев молекул ЖК-соединений могут изменяться и намного отличаться от их объемных [4]. 

Таким образом, анализ успехов трибологии и физики конденсированного состояния показы-
вает, что на современном этапе идея обеспечения ЖК-состояния структурно упорядоченных на 
наноуровне граничных слоев в зоне динамического контакта тел различной природы и изучение 
их свойств приобретает все более решающее значение. Реализация этой идеи может иметь весь-
ма существенный практический выход, состоящий в использовании реологических и структур-
ных моделей, разработанных в физике жидких кристаллов, для решения задач смазочного дей-
ствия, а также разработки эффективных методов и средств управления фрикционным взаимо-
действием и топографией на наноуровне различных по природе поверхностей [1; 3; 5]. Она все 
также актуальна в условиях как статического, так и динамического контакта твердых тел, когда 
наличие в их микрозазоре граничных слоев с особой структурой определяет степень диссипа-
ции энергии трения.

Однако многочисленные данные, касающиеся взаимодействия жидкокристаллических мате-
риалов с твердой поверхностью, в частности, адсорбции их молекул, описывают поведение ин-
дивидуальных жидких кристаллов и в основном рассматривают сферу их электрооптического 
применения [4–6]. В то же время в трибологическом аспекте несомненный интерес представля-
ют сведения о взаимодействии смазочных материалов, содержащих жидкокристаллические при-
садки, с динамически контактирующими поверхностями, поскольку в этом случае граничное 
смазывание определяется механизмом, при котором эффективность смазочного действия связа-
на исключительно со свойствами адсорбируемых из молекул присадок – тонких полимолекуляр-
ных пленок, непосредственно примыкающих к твердым поверхностям.

Цель работы – установление закономерностей адсорбции в условиях статического и динами-
ческого контакта твердых тел со смазочными материалами, содержащими в качестве присадок 
холестерические жидкокристаллические соединения. 

Материалы и методы исследования. Триботехнические испытания проводились на маши-
не трения СМТ-1 по схеме «вал–частичный вкладыш» с парой трения сталь 45–сталь 45 при 
скорости скольжения 0,5 м/c и нагрузке 3,5 МПа. В качестве смазочного материала использовали 
инактивное медицинское вазелиновое масло с добавкой 1 мас. % ЖК-соединений. Смазка осу-
ществлялась посредством нахождения части ролика в процессе испытаний в исследуемом сма-
зочном материале. 

Эксперименты по выявлению адсорбции ЖК-соединений из растворов на поверхностях 
в статических условиях контакта твердых тел основывались на методике, заключающейся 
в оценке концентрации исследуемой добавки в базовых составах до и после взаимодействия их 
с поверхностями порошков меди, железа и стекла. Базовым составом для растворов в данных 
экспериментах также служило инактивное медицинское вазелиновое масло. В качестве исследу-
емых растворов использовали 2 %-ные добавки с одной стороны поверхностно-активного веще-
ства – олеиновой кислоты, а с другой – ее жидкокристаллической производной, содержащей 
смесь эфиров холестерина с мезофазой в области температур 16–40 °С. Таким образом, в диапа-
зоне температур, при которых проводились опыты, указанная ЖК-композиция находилась 
в жидкокристаллическом состоянии. 
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Изменения концентрации исследуемых добавок в базовых составах оценивали методом ИК 
фурье-спектроскопии на спектрометре Specord 751R (Германия) Nicolet 5700. Концентрацию 
ЖК-соединений в растворах масла определяли по интенсивности поглощения линии спектра 
1740 см–1, олеиновой кислоты – 1712 см–1. Предварительно готовили составы различной концен-
трации олеиновой кислоты и ЖК-соединений в вазелиновом масле и строили тарировочные гра-
фики зависимости интенсивности указанных линий спектра от содержания данных добавок 
в базовых составах. После этого к образцам 2 %-ных растворов масел (10 мл) добавляли порош-
ки меди, железа и стекла. 

Предполагалось, что изменения концентрации исследуемых растворов свидетельствуют об 
адсорбции их компонентов на поверхностях твердых тел и трения, а неизменность концентра-
ции – о равной активности компонентов раствора по отношению к исследуемым твердым телам.

После добавления порошков в исследуемые растворы из них отбирали пробы и, отфильтро-
вав, определяли концентрацию добавки в исследуемых составах. Поскольку процесс фильтрова-
ния занимал определенное время, то растворы олеиновой кислоты и ЖК-соединений в вазелино-
вом масле контактировали с указанными порошками в среднем около одного часа. Повторные 
пробы для определения содержания данных добавок в вазелиновом масле отбирали через сутки 
после смешивания. Кроме того, для сравнения оценивали концентрацию присадок в базовых 
маслах после пропускания исходных, т. е. 2 %-ных растворов через фильтр. В ходе эксперимен-
тов было отмечено, что последнее имело немаловажное значение, так как во всех случаях наблю-
далась явная тенденция к изменению концентрации исходных растворов после фильтрования.

Результаты и их обсуждение. В настоящее время считается общепризнанным, что во время 
динамического контакта, например, металлов при наличии смазочных материалов, содержащих 
ПАВ, на трущихся поверхностях образуются тонкие полимолекулярные граничные смазочные 
слои [7–10]. Рядом исследователей установлено, что эти слои обладают специфическими физико-
механическими свойствами, в частности, способны выдерживать очень большие нормальные на-
грузки, а при сдвиге они деформируются подобно упругим телам [7; 11; 12]. Несомненно, что 
процессы образования таких слоев имеют конкурирующий характер и связаны с адсорбцией тех 
или иных компонентов смазочной среды. 

В настоящее время можно считать доказанным, что устойчивое понижение коэффициента 
трения под влиянием смазки в основном определяется адсорбционным или химическим взаимо-
действием смазочной прослойки с поверхностями трения. Однако в случае содержания в базо-
вых составах присадок традиционным является вопрос о том, какие компоненты смазки более 
активно участвуют при трении в адсорбционных процессах? Очевидно, что это могут быть как 
молекулы присадки, так и молекулы самой смазочной основы. С такой же степенью вероятности 
возможен и другой вариант, при котором адсорбционный процесс может носить аддитивный ха-
рактер. В специфических условиях трения не исключается и тот случай, когда превалирующее 
действие тех или иных компонентов смазки в конкурирующем процессе может меняться при 
фрикционном взаимодействии трущихся тел с течением времени. Ниже описываются экспери-
менты, с помощью которых сделана попытка ответить на поставленные вопросы и разрешить 
отмеченные противоречия, причем как в статических, так и динамических условиях контакта 
твердых тел. 

Результаты экспериментов по выяснению адсорбционной активности молекул олеиновой 
кислоты и ее ЖК-производной из растворов вазелинового масла на поверхностях твердых тел 
в статических условиях контакта, т. е. при их взаимодействии с порошками меди, железа и стек-
ла, показаны на рис. 1 и рис. 2 соответственно.

Из результатов, представленных на рис. 1, видно, что общий характер взаимодействия рас-
творов олеиновой кислоты в вазелиновом масле с порошками исследуемых твердых тел не от-
личается от того, который описан, например, в [7; 9–12]. Анализ экспериментальных данных по-
казывает, что растворы указанного ПАВ, как и следовало ожидать, активно взаимодействуют 
с медью (рис. 1, а) и очень слабо – с железом и стеклом (рис. 1, b, c). Показано, что с течением 
времени для всех исследуемых твердых тел наблюдается тенденция к уменьшению содержания 
олеиновой кислоты в смазочном материале (рис. 1, т. В). Последнее указывает на то, что при вза-
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Рис. 1. Интенсивности поглощения характерных ли-
ний ИК-спектра и концентрации 2 %-ного раствора 
олеиновой кислоты в вазелиновом масле: А – исход-
ного раствора после фильтрования; B – после пребы-
вания в нем в течение 1 ч порошков меди (а), железа 

(b) и стекла (c)
Fig. 1. The intensity of absorption of the characteristic lines 
in the IR-spectrum and a concentrations of 2 % solution  
of oleic acid in Vaseline oil: A – the initial solution after fil-
tration; B – after staying in it for 1 hour copper powders (a), 

iron (b) and glass (c)

Рис. 2. Интенсивности поглощения характерных линий 
ИК-спектра и концентрации 2 %-ного раствора ЖК-
производной олеиновой кислоты в вазелиновом масле: 
A – исходного раствора после фильтрования; С – после 
пребывания в нем в течение 1 ч порошков меди (а), же-

леза (b) и стекла (c)
Fig. 2. The intensity of absorption of the characteristic lines 
in the IR-spectrum and a concentrations of 2% solution  
of liquid crystalline derivative oleic acid in Vaseline oil:  
A – the initial solution after filtration; C – after staying in it 

for 1 hour copper powders (a), iron (b) and glass (c)
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имодействии с поверхностями частиц меди молекулы олеиновой кислоты имеют более высокую 
адсорбционную способность, чем молекулы вазелинового масла. Здесь следует отметить, что та-
кая закономерность характерна и для растворов олеиновой кислоты в других базовых составах, 
например, в кремнийорганической жидкости ПЭС-В-2. 

В то же время если при контакте растворов олеиновой кислоты в этих средах с порошками 
меди наблюдается довольно существенное уменьшение содержания олеиновой кислоты в иссле-
дуемых составах, то при контакте этих растворов с порошками железа и стекла отмеченная тен-
денция в уменьшении концентрации исходных растворов становится менее заметной (рис. 1, b, 
c). Последнее, по-видимому, можно объяснить одинаковой конкурирующей способностью уча-
ствующих в данных процессах молекул базового масла и молекул ПАВ-присадки. Иначе говоря, 
на основании экспериментов можно заключить, что неизменность концентрации исходных рас-
творов, наблюдаемая при их контакте с порошками железа и стекла, свидетельствует о практи-
чески одинаковой адсорбционной способности молекул олеиновой кислоты и молекул вазелино-
вого масла на поверхностях этих твердых тел.

Опыты с растворами холестерических ЖК-соединений в смазочных жидкостях продемон-
стрировали совсем иной результат. Установлено, что концентрация ЖК-соединений в вазелиновом 
масле после контактирования с порошками указанных твердых тел во всех случаях повышалась 
(рис. 2). Аналогичная картина наблюдается и для растворов холестерических ЖК-соединений 
в кремнийорганических жидкостях. Это дает основание утверждать, что при кон так те растворов 
холестерических ЖК-соединений с порошками меди, железа и стекла в статических условиях 
контакта адсорбционная способность молекул ЖК-соединений гораздо меньше, чем адсорбцион-
ная способность самих молекул базовых составов. Иначе говоря, проведенные исследования  
не подтверждают предположение об адсорбции молекул холестерических ЖК-соединений на по-
верхностях твердых тел из растворов смазочных материалов при статических условиях контакта. 

Однако, как отмечается в работе [7], результаты подобных опытов в «статике» могут суще-
ственно отличаться от того, что можно ожидать в условиях динамического контакта. Поэтому 
были проведены дополнительные исследования, в которых сделана попытка оценить изменения 
в концентрации жидкокристаллической добавки в вазелиновом масле в условиях динамического 
контакта, а именно, при смазке гомогенной пары трения сталь 45–сталь 45. Результаты этих экс-
периментов представлены на рис. 3. 

Хорошо известно, что разнообразные межфазные слои между поверхностями трения, разъединяя 
и препятствуя их сближению, могут значительно понижать силу трения, а вследствие этого и износ, 
снижая напряженное состояние в приповерхностных областях трущихся твердых тел [11–14]. 
Очевидно, что эти процессы могут быть непосредственно связаны с адсорбционным или химиче-

ским взаимодействием молекул смазочных ма-
териалов с поверхностями трения [11; 12; 15]. 
При этом сам по себе динамический контакт 
при трении может интенсифицировать данные 
процессы. Вполне вероятно, что такое поведение 
может наблюдаться и в нашем случае. 

Действительно, показано, что в условиях 
динамического контакта адсорбционные про-
цессы для растворов ЖК-соединений холесте-
рического типа в вазелиновом масле имеют 
принципиально иной характер. Экспери мен-
тально установлено, что при работе пары тре-
ния сталь–сталь наблюдается не увеличение, 
как было отмечено ранее при статическом 
контакте, а, наоборот, понижение содержания 
ЖК-сое динений в отработанной смазке. 

Таким образом, в ходе проведенных иссле-
дований обнаружен эффект повышения адсорб-

Рис. 3. Изменение концентраци холестерических ЖК-
соединений в вазелиновом масле (1) и коэффициента тре-

ния (2) для пары сталь 45–сталь 45 с течением времени
Fig. 3. The change in the concentration of cholesteric liquid 
crystal compounds in Vaseline oil (1) and the coefficient  

of friction (2) for the couple of steel 45–steel 45 with time
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ционной активности молекул холестерических ЖК-соединений в базовом смазочном составе под 
воздействием процессов трения сопряженных тел. Установлено, что трибоактивированная при 
динамическом контакте поверхностей трения адсорбция молекул ЖК-соединений явно коррели-
рует с повышением, а затем и стабилизацией их трибологических характеристик (рис. 3). 

На основании экспериментально обнаруженных изменений концентрации смазочных мате-
риалов, а также оценки площади поверхности трения можно утверждать, что толщина слоя мо-
лекул ЖК-соединений, адсорбирующихся в зоне динамического контакта, может составлять  
20 нм. Последнее, с учетом размеров молекул холестерических ЖК-соединений (длина ≈1,5 нм; 
диаметр ≈0,5 нм), убедительно свидетельствует в пользу полимолекулярной организации адсор-
бированных слоев данных ЖК-соединений на поверхностях трения. Отмечено, что вследствие 
реализации эффекта «гость–хозяин» и достаточно сильного ориентирующего действия ЖК-
соединений на молекулы базовой смазочной жидкости последние также могут непосредственно 
участвовать в формировании указанных выше полимолекулярных слоев. Очевидно, что толщи-
на смазочных слоев, содержащих ЖК-соединения, может быть намного больше, чем рассчитан-
ная без учета влияния, а следовательно, и участия в формировании полимолекулярных слоев 
молекул базового смазочного материала. 

Таким образом, можно утверждать, что в процессе фрикционного взаимодействия происхо-
дит активация адсорбционной способности ЖК-соединений холестерического типа, позволяю-
щая им адсорбироваться на поверхностях трения. Последнее способствует образованию двух- 
уровневой регулярной организации профиля поверхностей трения, когда отдельные выступы 
плосковершинного микрорельефа приобретают специфический субмикрорельеф, с микронеров-
ностями меньшего порядка, чем в случае использования других смазочных материалов (рис. 4). 
Отмечено, что такая топография поверхностей трения, несущих адсорбированную на них плен-
ку ЖК-соединений, наиболее благоприятна для снижения локальных контактных напряжений 
в зоне трения и, как следствие, уменьшения тепловыделения и деформационных потерь при 
фрикционном взаимодействии, что и наблюдается экспериментально в снижении и стабилиза-
ции коэффициента трения со временем в течение испытаний (рис. 3).

Рассматривая возможные причины повышения адсорбционной активности молекул ЖК-
соединений, можно предположить, что, вероятнее всего, к этому эффекту приводит «обновле-
ние» (удаление оксидов, пластическая деформация металлов и т. д.) поверхности трения в про- д.) поверхности трения в про-д.) поверхности трения в про-

Рис. 4. Топография (верхняя часть) и профиль (нижняя часть) поверхностей трения стали после работы в вазелино-
вом масле без присадки (а) и с добавлением соединений холестерина жидких кристаллов (b) (сканирующая туннель-

ная микроскопия; сканирующая величина 10 мкм)
Fig. 4. Topography (top) and profile (bottom) of the friction surfaces of steel after work in Vaseline oil without additive (a) and 

with the addition of cholesteric liquid crystal compounds (b) (scanning tunneling microscopy; scan size 10 × 10 µm)
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цессе работы пары и непосредственный контакт компонентов смазки со свежеобразованными ее 
участками.

Повышение свободной поверхностной энергии локальных ювенильных областей динамиче-
ски контактирующих поверхностей может быть источником аддитивного увеличения взаимо-
действия молекул смазочной жидкости и поверхностей трения. Важную роль в этих процессах 
может играть и возникновение при трении в смазочной прослойке двойного электрического 
слоя, который, оказывая поляризующее и ориентирующее действие на химически инактивные 
молекулы холестерических ЖК-соединений, также может влиять на их адсорбционную способ-
ность при фрикционном взаимодействии. Поэтому, на наш взгляд, именно суперпозицией всех 
этих факторов можно объяснить увеличение адсорбционной активности холестерических ЖК-
соединений, наблюдаемое при данных условиях трения.

Заключение. Таким образом, при статическом и динамическом контакте твердых тел уста-
новлены закономерности адсорбции смазочных сред, содержащих в качестве присадки как олеи-
новую кислоту, так и ее ЖК-производную холестерического типа. Показано, что для холестери-
ческих ЖК-соединений адсорбция наблюдается только при динамическом контакте поверхно-
стей. Для пары трения сталь-сталь установлена прямая связь между трибоактивируемой при 
динамическом контакте адсорбцией холестерических ЖК-соединений и антифрикционными ха-
рактеристиками трибосопряжения.
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