
ОБРАБОТКА  МЕТАЛЛОВ

№ 1 (58) 201380

ИССЛЕДОВАНИЯ  ПО ФЦП

УДК 621.892; 621.89.099.6

ВЛИЯНИЕ НАГРЕВА НА ФАЗОВЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ
В ГЕОМОДИФИКАТОРЕ ТРЕНИЯ 

НА ОСНОВЕ СЛОИСТОГО ГИДРОСИЛИКАТА*

Ж.Г. КОВАЛЕВСКАЯ, канд. техн. наук, доцент (ТПУ)
ведущий инженер (ИФПМ СО РАН), г. Томск
А.В. ХАТЬКОВА, инженер, ИФПМ СО РАН, г. Томск
О.А. БЕЛЯВСКАЯ, гл. специалист, ИФПМ СО РАН, г. Томск
В.В. БАЗАРКИНА, аспирант, НГТУ, г. Новосибирск
А.И. ТОЛМАЧЕВ, гл. специалист, ИФПМ СО РАН, г. Томск
М.А. ХИМИЧ, студентка ТГУ, г. Томск 

Статья поступила 18 января 2013 года

Ковалевская Ж.Г. – 634021, г. Томск, пр. Академический, 2/4, 
Институт физики прочности и материаловедения СО РАН

Проведено экспериментальное моделирование процесса введения геомодификатора в зону трибосопря-
жения путем нагрева и путем механического перемешивания порошка серпентина с порошком железа. По-
казано, что при нагреве смеси порошка серпентина и железа процесс дегидратации серпентина затрудняется, 
начинаясь при более высокой температуре – 650 ºС. Этой же температуре соответствует энергия, выделяемая 
на поверхности трения при механическом перемешивании порошков. 
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Введение

Одним из перспективных направлений соз-
дания современных смазочных композиций 
(СК) для повышения работоспособности три-
босопряжений является использование геомо-
дификаторов трения (ГМТ) на основе слоистых 
гидросиликатов [1,2]. Уникальные свойства 
гидросиликатов обусловлены особенностью 
их строения. Например, серпентин состоит из 
двухслойного пакета чередующихся тетраэдров 
[Si2O5][OH] и октаэдров, заполненных атомами 
магния, с общей формулой Mg3[Si2O5][OH]4 или 
Mg6[Si4O10][OH]8. Каждый пакет имеет сильные 
ковалентные связи и нулевой суммарный заряд. 
Пакет скреплен с соседними верхним и нижним 
пакетами слабо, лишь остаточными ван-дер-
ваальсовыми связями [3]. Легкое скольжение 
пакетов относительно друг друга обеспечивает 
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смазочным композитам, в состав которых вхо-
дит серпентин, низкий коэффициент трения 
(0,02…0,09), что снижает потери мощности в 
машинах и механизмах на преодоление трения и 
повышает их износостойкость [2].

Другой не менее ценной особенностью слои-
стых гидросиликатов является способность при 
нагреве терять гидроксильную группу и превра-
щаться в твердые материалы – силикаты остров-
ные (форстерит Mg2SiO4) и ленточные (пирок-
сен Mg[Si2O6] и ортопироксен Mg2Si2O6), кварц 
SiO2. При этом в материале может происходить 
гидратация с возвращением минералу исходного 
состояния [2,4]. Упрощенно процесс может быть 
описан реакциями

 Mg6[Si4O10][OH]8 ↔ 3Mg2SiO4 + SiO2 + 4Н2О, (1)

 Mg6[Si4O10][OH]8 ↔ 2Mg2SiO4 + Mg2Si2O6 + 4Н2О. (2)
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При трении локальная флуктуация температу-
ры на выступах шероховатости контактируемых 
поверхностей может приводить к частичной де-
гидратации серпентина и образованию силикатов. 
Твердые частицы силикатов и оксида кремния, 
шаржируя поверхности трения, могут закреплять-
ся в более мягком материале основы и создавать 
условия для высаживания покрытия, состоящего 
из частиц серпентина и продуктов его дегидрата-
ции. Расширяясь и уплотняясь, покрытие может 
закрыть всю поверхность трения [1,2].

Следует отметить, что при разных режимах 
работы пары трения получаемое покрытие может 
как улучшать, так и ухудшать условия контакта 
сопряженных тел. В первую очередь, это зависит 
от состава покрытия: в нем преобладают гидро-
силикаты, обеспечивающие низкий коэффициент 
трения, или твердые оксиды и силикаты, при ча-
стичном отделении которых от покрытия проис-
ходит абразивный износ трущихся тел [2].

Поэтому задачей данного исследования было 
определение условий дегидратации серпентина 
при его введении в трибосопряжение и темпера-
туры нагрева, при которой в материале форми-
руется фазовый состав, близкий к фазовому со-
ставу материала покрытия.

Материалы и методы исследования

В работе использовался порошок серпен-
тина, изготовленный в ООО «Забайкальский 
научно-исследовательский институт отрасле-
вых технологий» из местных пород серпентини-
та, предоставленных сотрудниками Института 
природных ресурсов, экологии и криологии СО 
РАН, г. Чита. 

Как известно, в серпентине выделяется не-
сколько минеральных видов, определяемых харак-
тером наложения слоев и шириной пакетов: анти-
горит имеет моноклинную сингонию со слоистой 
структурой; лизардит, также со слоистой структу-
рой, является тригональным; у хризотила с завер-
нутыми по спирали слоями сингония моноклин-
ная. Все перечисленные модификации серпентина 
могут присутствовать в полученном порошке [3,4]. 
Кроме того, в исследованном порошке могут со-
храняться примеси других минералов: брусита, 
талька, силикатов [2]. Поэтому для установления 
качества исходного материала был определен фа-
зовый состав порошка серпентина. 

Экспериментальное моделирование поведе-
ния геомодификатора в зоне трибосопряжения 
при контакте с металлическими поверхностями 
контртел осуществлялось путем нагрева смеси 
порошка серпентина и металлической составля-
ющей – порошка железа, а также путем длитель-
ного перемешивания той же смеси. Исследова-
лась смесь с равной объемной долей порошка 
серпентина и технически чистого железа [5].

Нагрев порошков проводили в интервале тем-
ператур 550…850 ºС в электропечи сопротивле-
ния SNOL 7.2/1300 с защитной атмосферой ар-
гона. Перемешивание порошков осуществляли в 
шаровой мельнице, установленной в смеситель, 
работающий по принципу «пьяной бочки». Вре-
мя перемешивания составляло 672 ч. 

Оптическое исследование порошков прово-
дилось с использованием стереоскопического 
микроскопа МБС-10. Рентгенофазовый анализ 
(РФА) осуществлялся на рентгеновском диф-
рактометре ARL X’TRA. Элементный состав 
модельных материалов определяли с помощью 
энергодисперсионного анализа на растровом 
электронном микроскопе Carl Zeiss EVO50. На 
этом же микроскопе проводился анализ морфо-
логии поверхности исследуемых порошков.

Для качественной оценки и анализа превра-
щений, происходящих в исследуемых порошках 
при нагреве, были использованы результаты тер-
могравиметрического (ТГ) и дифференциально-
го сканирующего калориметрического (ДСК) 
анализа [5,6]. 

Результаты исследования 
и их обсуждение

Порошок серпентина изображен на рис. 1, а. 
Он имеет характерный серо-зеленый цвет и состо-
ит из агломератов слипшихся частиц размером от 
50 мкм и частиц микронного размера, представ-
ляющих собой обломки тончайших спиралевид-
ных волокон и пластинок серпентина (рис. 1, б). 
Агломераты представляют собой скопления ча-
стиц размером около 10 мкм (рис. 1, в). 

В исходном состоянии элементный состав 
порошка соответствует составу серпентина – 
кремний, марганец, кислород с примесями алю-
миния и железа. По результатам РФА основной 
объем материала составляют две модификации 
серпентина. Исходя из интенсивности основных 
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пиков большую долю материала составляет ли-
зардит – Mg3[Si2O5][OH]4, затем следует хризо-
тил – Mg6[Si4O10][OH]8. Кроме того, в порошке 
присутствует тальк Mg3[OH]2Si4O10 и магнези-
альный гидросиликат, описываемый формулой 
Mg12[SiO4]4О3[OH]2 (рис. 2). 

Для определения температурных интерва-
лов, характеризующих фазовые превращения в 
серпентине, проанализированы термограммы, 
полученные при нагреве порошка [7]. Опреде-
лено, что процесс дегидратации в серпентине 
начинается при температуры около 550 ºС. Да-
лее при нагреве проявляются эндотермические 
эффекты в температурном интервале дегидрата-
ции: лизардита 614 ºС, хризотила 700 ºС,  анти-
горита 796 ºС (рис. 3) [5, 6]. По данным РФА, 
основными фазами в исследуемом серпентине 
являются тригональный лизардит и моноклин-
ный хризотил. Однако антигорит, проявляющий 
на термограмме самые яркие эндотермические 
эффекты, также имеет моноклинную сингонию 

и может быть интерпретирован на 
рентгеновской дифрактограмме как 
хризотил. При температуре 850 ºС де-
гидратация серпентина заканчивается, 
что подтверждается на термограмме 
в виде экзотермического эффекта при 
818 ºС. Данное заключение подтверж-
дает и потеря веса минерала на 12 %, 
что соответствует массовой доле воды 
в серпентине [3, 5]. 

Для оценки фазовых превращений, проис-
ходящих в исследуемом материале при нагреве 
до определенных нами критических температур, 
навески порошка серпентина были нагреты в 
печи в защитной атмосфере аргона до 550, 650, 
750 и 850 ºС. 

При нагреве серпентин начинает менять свой 
цвет от серо-зеленого до темно-серого. Морфо-
логия порошка при нагреве не меняется. Снижа-
ется его склонность к образованию агломератов. 
При этом сохраняется исходное строение отдель-
ных частиц серпентина. Элементный состав по-
рошка сохраняется. Снижается лишь объемная 
доля кислорода за счет выделения из минерала 
ОН-группы.

РФА насыпок порошка серпентина пока-
зал, что при нагреве до 550 ºС наряду с суще-
ствующими в серпентине фазами: лизардитом, 
хризотилом и тальком начинает образовы-
ваться форстерит (рис. 3, а). С увеличением 

температуры нагрева доля форстерита 
возрастает, а доля магнезиальных гидро-
силикатов уменьшается. При температуре 
850 ºС почти весь объем материала зани-
мает форстерит (рис. 3, б). 

Далее проводились исследования смеси 
порошка железа с серпентином в исходном 
состоянии, после нагрева и после механиче-
ского перемешивания. 

В приготовленной смеси основная часть 
порошка серпентина сохраняет строение в 
виде агломератов, равномерно распределен-
ных между частицами железа (рис. 4, а, б). 
Элементный и фазовый состав соответству-
ет совокупности элементов и фаз, входящих 
в ее состав порошков.

При нагреве во всем исследуемом интер-
вале температур морфология смеси не ме-
няется. Не изменяется и элементный состав 
смеси. По данным ТГ-анализа определено, 

Рис. 1. Оптическое (а, б) и РЭМ-изображение (в) насыпки 
порошка серпентина

Рис. 2. Фрагмент рентгеновской дифрактограммы 
порошка серпентина
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Рис. 3. Фрагменты рентгеновских дифрактограмм порошка 
серпентина после нагрева в атмосфере аргона до 550 ºС (а) 

и 850 ºС (б).

что при нагреве потеря веса насыпки составляет 
всего около двух процентов. Следовательно, ги-
дроксильная группа не выделяется, а остается в 
смеси [5]. 

После 672-часового перемешивания исходная 
смесь (рис. 4, а) превращается в смесь окатышей 
(рис. 4, в). РЭМ показал, что окатыши состоят из 
частиц железа, окруженных частицами серпен-
тина (рис. 4, г). Это сказывается на результатах 
энергодисперсионного анализа. Так как съемка 

спектров происходит с тонкого поверх-
ностного слоя насыпки, то доля железа на 
спектрограмме снижается. 

Влияет ли присутствие железа на ги-
дратацию гидросиликата при нагреве и 
при механическом перемешивании ис-
следуемой смеси, показывают результаты 
ДСК и РФА. По данным ДСК, процесс 
нагрева смеси повторяет процесс нагре-
ва серпентина с той лишь разницей, что 
при нагреве смеси поглощается меньшее 
количество тепла, что обусловлено про-
теканием экзотермических процессов 
в железной составляющей смеси. При 
нагреве смеси проявляются эндотерми-
ческие эффекты, характерные для де-
гидратации и лизардита, и хризотила, и 
антигорита [5]. При этом РФА показыва-
ет, что при нагреве смеси до 550 ºС ника-
ких фазовых превращений не происходит 
(рис. 5, а). Следовательно, такой нагрев 
не является достаточным для протека-
ния реакций отделения от гидросиликата 
ОН-группы. Процесс дегидратации сер-
пентина начинается при нагреве до 650 ºС. 
На рентгеновских дифрактограммах сме-
си, нагретой до этой температуры и выше, 
основное количество пиков принадлежит 
форстериту (рис. 5, б).

Сравним результаты РФА, полученные 
после нагрева смеси и после ее переме-
шивания. После перемешивания в смеси 
образуется форстерит (рис. 6). Близкий 
фазовый состав имеет и покрытие, обра-
зованное на стальных шариках из шаро-
вой мельницы [7]. Как определено выше, 
образование магнезиального силиката 
происходит при нагревании серпентина за 
счет потери воды. Следовательно, во вре-
мя перемешивания при взаимодействии 
частиц порошка железа и серпентина 

происходят процессы, приводящие к выделе-
нию энергии, эквивалентной температуре око-
ло 650 ºС. Выделение тепла может происходить 
за счет локальных флуктуаций температуры на 
контактных площадках поверхности частиц же-
лезного порошка и серпентина при их соударе-
нии и трении, а также за счет домола спирале-
видных и пластинчатых частиц серпентина на 
меньшие фрагменты. 
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Рис. 5. Фрагменты рентгеновских дифрактограмм смеси порошка 
железа и серпентина после нагрева в атмосфере аргона до 550 ºС (а) и 

650 ºС (б)

   
Рис. 4. Оптическое (а, в) и РЭМ-изображение (б, г) навески смеси порошка железа и серпентина 

в исходном состоянии (а, б) и после перемешивания в течение 672 ч (в, г)
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Выводы

1. Исследуемый ГМТ является минералом, 
состоящим из нескольких видов серпентина: ли-
зардита, хризотила, антигорита и небольшого ко-
личества талька без вредных примесных веществ, 
какими могли бы быть пироксены, алюмосилика-
ты и другие сопутствующие минералы. 

2. По данным ДСК и РФА, процесс дегидра-
тации в порошке серпентина начинается при 
нагреве до температуры около 550 ºС. Дегидра-
тация серпентина в смеси с железом начинается 
при более высокой температуре, а именно при 
650 ºС. Следовательно, в присутствии желе-
за, что наблюдается в паре трения со стальным 
или чугунным контртелом, процесс образования 
твердого форстерита будет замедляться. 

3. При взаимодействии порошка железа и 
серпентина в процессе их перемешивания в ша-

Рис. 6. Фрагмент рентгеновской дифрактограммы смеси 
порошка железа и серпентина после перемешивания 

в течение 672 ч

ровой мельнице в смеси формируется фор-
стерит. Следовательно, совокупно выделяе-
мая энергия в системе трения может быть 
приравнена к нагреву до 650 ºС.  
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Infl uence of heating on phase transformations in geomodifi ers of friction based on a layered hydrosilicate

Zh.G. Kovalevskaya, A.V. Hatkova, O.A. Belavskaya, V.V. Bazarkina, A.I. Tolmachov, M.A. Himich

The experimental simulation of the introduction into the zone tribounit geomodifi ers made by heating and 
mechanical mixing powder serpentine and iron. It is shown that upon heating a mixture of powder serpentine and 
iron dehydration of serpentine becomes more diffi cult and occurs at a high temperature – 650 ºC. This temperature 
corresponds to the energy released at the friction surface during mechanical mixing of powders.

Key words: serpentine, heating, X-ray diffraction, phase composition.


