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Показана возможность синтеза квазиаморфных частиц полититаната-полифосфата калия, имею-
щих слоистую структуру и высокие антифрикционные свойства, путем обработки порошка диокси-
да титана в расплавах системы KOH–KH2PO4. Выявлено, что при определенном соотношении ком-
понентов в использованной сырьевой смеси на ее основе может быть получен продукт с минималь-
ным присутствием кристаллических фаз. Показано, что частицы полученного рентгеноаморфного
продукта имеют слоистую структуру, аналогичную структуре полититаната калия, синтезированно-
го в расплавах системы TiO2–KOH–KNO3, но характеризуются высоким содержанием фосфора,
присутствие которого положительно влияет на трибологические характеристики материала. Обна-
ружено, что при [KH2PO4] > [TiO2] в составе реакционной смеси происходит формирование вто-
ричной кристаллической фазы K2Ti2(PO4)3, присутствие которой улучшает противозадирные, но
снижает антифрикционные свойства смазочных композиций на основе полученных продуктов.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы все большее развитие полу-

чают методы так называемой “мягкой химии”,
основанные на использовании материалов-пре-
курсоров, синтезируемых в условиях относитель-
но низких температур, в том числе в водных рас-
творах. Химический состав таких материалов мо-
жет регулироваться в широких пределах за счет
варьирования состава реагентов и/или методов
модифицирования [1–3]. При этом используе-
мые методики синтеза весьма многообразны.
Так, комбинация гидротермального и золь-гель
методов позволяет получить сложные оксиды со-
става La2/3TiO3 – δ [4], низкотемпературный (300–
600°С) твердофазный синтез обеспечивает обра-
зование сложного оксида CaCu3Ti4O12 [5]. Слож-
ные фазы, в том числе NdTi2O4.75F0.5(SO4)0.5 · 3H2O
и NdTiF3(SO4)2 · 6H2O (NdTiOF(SO4)2 · 6H2O), могут
быть получены с использованием растворной тех-
нологии [6]. Гидротермальным синтезом были по-
лучены твердые растворы состава LnSr2CuTiO6.5,
имеющие структуру перовскита [7], а в работе [8]
при взаимодействии эксфолиированных слои-
стых структур были приготовлены наногибрид-

ные мезопористые материалы на основе чередую-
щихся слоев гидроксида железа и титаната. Низ-
котемпературным пиролизом экстрагированных
многофункциональных лигандов синтезировали
нанокомпозиты на основе оксидов марганца и
тербия, а также марганца, тербия и серебра [9].

Среди материалов-прекурсоров важное место
занимают полититанаты калия (ПТК). Квазиа-
морфные частицы ПТК имеют слоистую структу-
ру, подобную структуре кристаллического лепидо-
крокита [10], однако сильно искаженную в резуль-
тате варьирования расстояний между слоями,
сформированными титанкислородными октаэд-
рами (вставка на рис. 1а). Благодаря ионному об-
мену K+ ↔ H3O+, протекающему при отмывке ко-
нечного продукта от остаточных водорастворимых
солей, может варьироваться и химический состав
ПТК, представленный формулой K2O ∙ nTiO2 ∙
∙ mH2O (n = 3.5–6.6; m = 0.2–1.2).

Известно несколько способов получения ква-
зиаморфных титанатов калия, в частности низко-
температурный синтез в расплавах системы
TiO2–KOH–KNO3 [10] и гидротермальный син-
тез в системе TiO2–KOH–H2O [11]. Синтезируемые
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полититанаты калия различной стехиометрии легко
модифицируются в водных растворах солей пере-
ходных металлов (М) в ходе интеркаляции ионов
Mn+ в межслойное пространство частиц ПТК либо
путем декорирования их поверхности наночастица-
ми оксидно-гидроксидных комплексов переходных
металлов [12]. Такие продукты модифицирования
имеют высокие каталитические и фотокаталитиче-
ские свойства, приобретают свойства полупровод-
ников с регулируемой величиной запрещенной
зоны [13], проявляют высокую диэлектрическую
проницаемость и ионную проводимость [14, 15].

Частицы базового полититаната калия, а также
ПТК, модифицированных в водных растворах со-
лей переходных металлов (МПТК), имеют высо-
кие трибологические свойства, аналогичные
свойствам дисульфида молибдена. Слои частиц
МПТК легко перемещаются друг относительно
друга, что обеспечивает низкие значения коэф-
фициента трения. Внедрение частиц переходных
металлов в состав трущихся металлических поверх-
ностей узла трения в результате трибохимических
реакций увеличивает микротвердость поверхност-
ного слоя стали и его износостойкость [16]. Однако
для улучшения всех эксплуатационных характери-
стик смазочных композиций желательно введение в
структуру частиц ПТК химических элементов, кото-
рые также обеспечат увеличение критической на-
грузки и нагрузки сваривания трущихся поверх-
ностей стали. Прежде всего это относится к фосфо-
ру и сере. Сера входит в состав дисульфида
молибдена, являющегося наиболее распространен-
ной антифрикционной добавкой, и обеспечивает
увеличение нагрузки сваривания при использова-
нии смазочных композиций на ее основе. Однако в
ходе эксплуатации узла трения в присутствии
влаги наличие серы способствует формированию
серной кислоты и коррозии трущихся поверхно-
стей [17, 18]. С другой стороны, фосфор традици-
онно вводится в состав смазочных композиций в
виде токсичных фосфорорганических соедине-
ний (присадки на основе органических производ-
ных фосфорных и фосфористых кислот, их сред-
них эфиров и солей кислых эфиров) [18], что со-
здает дополнительные проблемы.

При более низкой стоимости добавки МПТК
превосходят добавки дисульфида молибдена по
своему влиянию на коэффициент трения и изно-
состойкость, однако по влиянию на величину кри-
тической нагрузки и нагрузки сваривания уступа-
ют ему [17, 18]. В этой связи нами была исследова-
на возможность прямого введения фосфора в
состав ПТК непосредственно в ходе его синтеза, а
также изучено влияние добавок полученного про-
дукта на трибологические характеристики стан-
дартных смазочных композиций. При этом син-
тез полититаната калия осуществляли взаимодей-
ствием TiO2 c гидроксидно-солевым расплавом в

соответствии с методикой [10], однако нитрат ка-
лия был заменен на двузамещенный гидрофосфат
калия. Известно [19, 20], что по отношению к
простым оксидам и оксидным системам при по-
вышенных температурах механизм действия рас-
творов и расплавов гидроксидов и фосфатов ще-
лочных металлов аналогичен. При этом в каче-
стве продуктов образуются смешанные оксиды, в
частности силикофосфаты. В этой связи предпо-
лагалось, что в анализируемой системе в качестве
продукта могут быть получены квазиаморфные
полититанаты-полифосфаты калия, которые мо-
гут быть использованы как комплексные анти-
фрикционные добавки в узлах трения благодаря
присутствию в их составе фосфора, положитель-
но влияющего на увеличение нагрузки сварива-
ния трущихся поверхностей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез проводили аналогично методике,

представленной в работе [10], путем обработки
порошка TiO2 (рутил, Aldrich, 99.5% чистоты,
средний размер частиц 8 мкм) в расплаве, содер-
жащем гидроксид калия (х. ч., ГОСТ 24363-80) и
двузамещенный фосфат калия (ч. д. а., ГОСТ
2493-75) вместо нитрата калия. Гомогенизиро-
ванные с помощью валковой шаровой мельницы
смеси помещали в платиновый тигель и подверга-
ли термической обработке в электропечи при
500°С в течение 2 ч.

Массовая доля компонентов в исследованных
реакционных смесях, а также состав расплава, в
котором проводили синтез, указаны в табл. 1.
При расчете оксидного состава расплава учиты-
вали, что реальный состав реактивов, использо-
ванных для синтеза, соответствует КОН ∙ 0.5Н2О
и KH2PO4 ∙ 3Н2О, а нагрев реакционной смеси до
500°С (температура синтеза) приводит к полной
потере системой молекулярной воды.

По окончании синтеза расплав вместе с содер-
жимым продуктом выливали в воду и трижды от-
мывали от водорастворимых исходных компо-
нентов и продуктов путем последовательного
промывания дистиллированной водой, взятой в
весовом соотношении 1 : 20 к содержимому тиг-
ля, и декантации раствора после отстаивания.
Полученный порошкообразный продукт просу-
шивали при 50°С в сушильном шкафу в течение 4 ч
и исследовали различными методами.

Морфологию частиц синтезированных по-
рошков изучали с помощью просвечивающего
электронного микроскопа (ПЭМ) TESLA 5M и
сканирующего электронного микроскопа (СЭМ)
Aspect Explorer, оснащенного энергодисперсион-
ным анализатором, а точный химический состав –
с помощью рентгеновского флуоресцентного
анализатора Спектроскан Макс-GV. Фазовый со-
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став полученного продукта определяли с помо-
щью рентгеновского дифрактометра Arl X’tra. Со-
держание рентгеноаморфной фазы рассчитывали
с использованием стандартного программного
обеспечения данного прибора (WinXRD.2.0).

Для исследования трибологических свойств
порошки синтезированных продуктов (3 весовые
части) диспергировали в машинном масле марки
И-20 (97 весовых частей) с помощью смесительного
устройства УППС-1. Испытания полученных мо-
дельных смазочных композиций проводили по
ГОСТ 9490-75 (Материалы смазочные жидкие и
пластичные) на стандартной четырехшариковой
машине трения МТУ-1М. Узел трения четырех-
шариковой машины представлял собой пирамиду
из четырех контактирующих друг с другом шари-
ков. Три нижних шарика закрепляли неподвижно в
чашке машины с испытуемым смазочным материа-
лом. Верхний шарик, закрепленный в шпинделе
машины, вращался относительно трех нижних под
нагрузкой 100 Н с частотой 1400 ± 7 об/мин. Изме-
рения при определении показателя износа прово-
дили в течение 60 мин с регистрацией величины
момента силы трения каждые 3 мин.

Для проведения трибологических испытаний
использовали шарики диаметром 12.70 ± 0.01 мм,
изготовленные из стали ШХ-15 (ГОСТ 801-78) в
соответствии с ГОСТ 3722-81. При проведении
испытаний противоизносные свойства компози-
ций оценивали по диаметру пятна износа Dи, ан-
тифрикционные – по величине момента силы
трения в контакте деталей пары трения Мтр. Каж-
дый опыт проводили с новой пробой испытуемой
композиции и новым набором шариков. Экспе-
рименты повторяли трехкратно.

Перед началом каждого испытания все детали
машины, с которыми соприкасается испытуемый
смазочный материал, промывали изопропанолом
и просушивали на воздухе в течение 1 ч. Шарики
до и после эксперимента промывали нескольки-

ми порциями растворителя и просушивали на
воздухе в течение 1 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгеновские дифрактограммы некоторых
продуктов взаимодействия расплавов системы
KОН–KН2РО4 с порошком рутила (TiO2) пред-
ставлены на рис. 1, а их химический состав и со-
держание рентгеноаморфной фазы – в табл. 2.
Согласно полученным данным, увеличение доли
гидроксидно-солевого расплава в реакционной
системе способствует более интенсивному хими-
ческому взаимодействию с ним порошка оксида
титана. Использование реакционных смесей с
более высоким содержанием KОН (состав 6) поз-
воляет получить продукт, в котором присутствие
кристаллической фазы остаточного непрореаги-
ровавшего рутила незначительно (<5 мас. %).

При сравнении результатов анализа продуктов,
полученных в смесях 4 и 5, содержащих примерно
одинаковое количество TiO2, видно, что взаимодей-
ствие расплава с оксидом титана происходит более
интенсивно в расплаве 4 ([KOH] > [KH2PO4]), чем в
расплаве 5 ([KOH] < [KH2PO4]), однако содержание
оксида фосфора в полученном продукте незначи-
тельно. В связи с этим продукт, синтезированный
из реакционной смеси 6, более предпочтителен, по-
скольку имеет наименьшее содержание остаточ-
ной кристаллической фазы рутила и достаточно
высокое содержание P2O5. В продукте же, полу-
ченном с использованием реакционного состава
4, присутствует большое содержание кристалли-
ческого TiO2 (12 мас. %), абразивные свойства ко-
торого делают проблематичным его использова-
ние в качестве антифрикционной добавки.

Согласно данным ПЭМ и СЭМ (рис. 2 и 3),
морфология квазиаморфных частиц модифици-
рованного полититаната калия, полученного во
всех исследованных смесях, идентична морфоло-
гии частиц ПТК, синтезированных в аналогич-

Таблица 1. Химический состав исследованных реакционных смесей

№ состава

Содержание компонентов в сырьевой смеси, мас. %

исходный состав состав после обезвоживания

KH2PO4 ∙ 3H2O KOH ∙ 0.5H2O TiO2 KH2PO4 KOH TiO2

1 20.0 26.7 53.3 16.2 25.5 58.3
2 17.6 35.3 47.1 14.3 33.9 51.8
3 25.0 33.3 41.7 20.7 32.6 46.7
4 21.4 42.9 35.7 17.8 42.1 40.1
5 33.3 33.3 33.3 28.3 33.4 38.2
6 28.6 42.9 28.6 24.2 43.0 32.8
7 36.4 40.8 22.8 31.5 41.8 26.7
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ных условиях в расплавах системы KOH–KNO3
согласно [10] при термической обработке смеси
на основе системы TiO2–KOH–KNO3. Основное
отличие заключается в более высоком остаточ-
ном количестве частиц рутила (TiO2) в продуктах,
синтезированных в системе TiO2–KOH–KH2PO4.
Однако размер частиц ПТК, формирующих агре-
гаты в продуктах, полученных в расплавах систе-
мы KOH–KH2PO4, меньше, а упорядоченность
их структуры ниже (рис. 2). Можно предполо-
жить, что наноразмерные слоистые частицы
ПТК, образующиеся в результате взаимодействия
структурных фрагментов TiO2, перешедших в рас-
плав при охлаждении, скрепляются через структур-
ные фрагменты полифосфатов, также формирую-
щихся в расплаве. Подобное структурообразование
в расплавах фосфатов отмечалось и ранее при тем-
пературах ∼500°С в процессах структурообразо-
вания фосфатных стекол [20, 21]. В результате
формируются более разупорядоченные аморф-
ные образования.

Учитывая, что синтезируемый продукт пред-
ставляет интерес как антифрикционная добавка к
смазочным композициям, предназначенным для
увеличения нагрузки сваривания (критической
нагрузки), связанной с увеличением содержания
фосфора, был также получен продукт на основе
сырьевой смеси с пониженным содержанием ди-
оксида титана, но с повышенным содержанием
KH2PO4 (состав 7). Рентгеновская дифрактограм-
ма полученного продукта приведена на рис. 4, а
электронная фотография его частиц (СЭМ) – на
рис. 2.

В результате изменения соотношения между ко-
личеством гидроксидно-фосфатного расплава и по-
рошка TiO2 полученный продукт отличается от сво-
его аналога, синтезированного с использованием
реакционной смеси 6. Количество аморфной фа-
зы в нем уменьшилось, а в качестве основной

Таблица 2. Химический состав продуктов, полученных в системе TiO2–KOH–KH2PO4 при 500°С (2 ч), после
промывания водой и содержание в них рентгеноаморфной фазы (относительная погрешность ±10%)

№ состава
Содержание оксида, мас. % Содержание 

аморфной фазы, 
мас.%K2O TiO2 P2O5

1 14.3 85.7 Следы 53

2 17.6 82.3 0.1 64

3 19.5 79.8 0.8 70

4 19.7 78.6 1.0 86

5 19.6 77.8 2.6 78

6 19.1 77.1 3.8 96

7 18.8 71.3 9.9 72

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы продуктов,
полученных при использовании различных составов
сырьевых смесей системы TiO2–KOH–KH2PO4 (но-
мер кривой соответствует номеру состава в табл. 1).
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кристаллической фазы выступает сложный оксид
состава K2Ti2(PO4)3, наблюдается также присут-
ствие незначительной примеси рутила. Данные
элементного анализа (табл. 2) указывают на су-
щественное увеличение содержания фосфора в
конечном продукте, а данные электронной мик-
роскопии – на появление в составе продукта кри-
сталлов K2Ti2(PO4)3 столбчатой формы (рис. 3). В
то же время чешуйчатые частицы аморфной части
продукта несколько изменяют свою форму (эффект
“бахромы”). Это позволяет предположить, что уве-
личение (по сравнению с TiO2) содержания фосфа-
та в реакционной системе способствует не только
формированию кристаллов K2Ti2(PO4)3, но и до-
полнительному встраиванию фосфат-ионов в
слоистую структуру аморфного ПТК преимуще-
ственно в виде краевых комплексов, структурный
мотив которых изменяется от подобного лепидо-
крокиту, характерного для полититаната калия
[10], к подобному лангбейниту, свойственному
K2Ti2(PO4)3 [22].

Результаты трибологических испытаний про-
дуктов, синтезированных на основе сырьевых сме-
сей 6 и 7 в составе смазочной композиции на основе
базового масла И-20 в сопоставлении с данными,
полученными при введении в состав композиции
полититаната калия, полученного при термической
обработке системы TiO2–KOH–KNO3 (массовое
соотношение 3 : 3 : 4) при 500°С (2 ч), представлены
в табл. 3. Полученные результаты показывают,
что добавки, представляющие собой полититана-
ты калия, синтезированные при обработке по-
рошков TiO2 в расплавах системы KOH–KH2PO4,

значительно улучшают антифрикционные (μ),
противозадирные (РВ) и противоизносные (d)
свойства смазочных композиций на основе базо-
вого масла И-20 (как без добавок, так и с добав-
кой ПТК, синтезированного с использованием
расплава KOH–KNO3). При этом значение на-
грузки сваривания увеличивается пропорцио-
нально содержанию фосфора в составе модифи-
цированного ПТК (сравни данные для составов
на основе смесей 6 и 7), что хорошо согласуется с
известным эффектом положительного влияния
фосфора, входящего в состав антифрикционных
добавок, на стойкость трущихся стальных по-
верхностей к холодному свариванию при высо-
ких нагрузках [17, 18]. В то же время присутствие
в составе продукта, полученного на основе смеси 7,
кристаллического K2Ti2(PO4)3 приводит к неко-
торому снижению антифрикционных (μ) и про-
тивоизносных (d) свойств полученной смазочной
композиции в сравнении с рентгеноаморфным
продуктом на основе смеси 6.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При обработке порошков диоксида титана в

расплавах системы KOH–KH2PO4 могут быть
синтезированы рентгеноаморфные продукты,
представляющие собой полититанаты калия, мо-
дифицированные фосфором, или их смеси с кри-
сталлическим K2Ti2(PO4)3. Слоистая структура по-
лученных соединений придает им высокие анти-
фрикционные и противоизносные характеристики,
а присутствие в составе фосфора обеспечивает вы-
сокие противозадирные свойства при использова-

Рис. 2. Электронные фотографии (ПЭМ) частиц продукта, синтезированного при 500°С, в системах TiO2–KOH–
KNO3 (30 : 30 : 40) (а), на вставке – структура ПТК; TiO2–KOH–KH2PO4 (состав 6) (б).

50 нм50 нм50 нм 50 нм50 нм(а) (б)
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Рис. 3. Электронные фотографии (СЭМ) порошков, синтезированных в различных реакционных смесях системы
TiO2–KOH–KH2PO4, увеличение ×25000. Идентификация кристаллов дана на основании локального рентгеновского
микроанализа.
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нии в составе смазочных композиций. Комплекс-
ный характер влияния полученных продуктов на
трибологические характеристики смазочных ком-
позиций на их основе выгодно отличает их от дру-
гих аналогичных материалов. Так, добавки при-
родных серпентинитов, представляющих собой
слоистые силикаты магния, оказывают положи-
тельное влияние только на антифрикционные и
противоизносные свойства смазочных материа-
лов [23, 24], а добавки, существенно улучшающие
противозадирные свойства смазочных компози-
ций, например наночастицы CaCO3, Cu@C и CeO2
[25–27], слабо влияют на коэффициент трения и
износостойкость трущихся поверхностей.
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