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Введение

В последние годы значительно возросло вни-
мание исследователей к металлосодержащим 
мономерам, имеющих ненасыщенные связи, спо-
собным вступать в реакции (со)полимеризации 
[1]. Использование металлосодержащих мономе-
ров позволяет получать в одну стадию различные 
полимерные материалы, включая мягкие функци-
ональные материалы [2], самовосстанавливаю-
щиеся материалы и материалы с памятью формы 
[3], функциональные наноматериалы [4] и вы-
сокоэффективные катализаторы на полимерном 
носителе [5]. Наиболее подробные исследования 
металлосодержащих мономеров проведены на 
примере непредельных карбоксилатов металлов, 
простейшими представителями которых являются 
акрилаты металлов [6]. Кроме того, карбоксилат-
ные комплексы обладают чрезвычайно богатым 
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химическим составом, в основном благодаря раз-
личным способам координации, проявляемым 
карбоксилатными группами, и их интересной про-
странственной архитектуре [8].

Особый интерес представляют металлосо-
держащие мономеры тугоплавких металлов, в 
частности циркония, которые широко используют 
в качестве прекурсоров при производстве оксид-
ной керамики для полупроводниковой электро-
ники и защитных термостойких покрытий [8, 9]. 
Основным методом их получения является взаи-
модействие алкоксипроизводных циркония с нена-
сыщенными кислотами, которое в зависимости от 
условий реакции и природы исходных реагентов 
приводит к образованию нормальных солей [10] 
или полиядерных оксокарбоксилатов [11 – 13]. 
Акрилат-замещенные кластеры циркония являют-
ся одними из наиболее изученных и наиболее часто 
используемых оксокластеров благодаря простоте 
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получения и высокой стабильности [14, 15]. Эти 
кластеры являются членами семейства органически 
функционализированных оксокластеров циркония, 
которые характеризуются ядром из неорганическо-
го оксида Zr – O – Zr, окруженным оболочкой из 
карбоксилатного лиганда [16 – 18]. Структура этих 
оксокластеров характеризуется расположением ба-
бочки с четырьмя атомами металла, лежащими в 
одной плоскости и координируемыми 12 потенци-
ально полимеризуемыми акрилатными лигандами. 
Ядро металлического оксокластера было получено 
с использованием различных монокарбоксилатных 
линкеров [19, 20], которые, как было показано, вза-
имозаменяемы, доказывая стабильность оксокла-
стера в растворе [21 – 24]. И ядро кластера, и общая 
симметрия кластера до и после пост-синтетическо-
го преобразования одинаковы.

Ядра этих кластеров имеют типичный диаметр 
в диапазоне 0,8 – 1,5 нм. Поэтому пост-синтетиче-
ские процессы лигандного обмена являются важ-
ным средством модификации лигандной оболочки 
кластеров или наночастиц по разным причинам. 
Однако попытка заменить хелатирующие метак
рилатные группы в Zr4O2[CH2=С(CH3)–COO]12 на 
ацетилацетонатный лиганд привела к мономериза-
ции полиядерного комплекса [25]. Напротив, та же 
реакция с [Zr6O4(OH)4(CH2=СН–СН2–COO)12]2× 
×6CH2=СН–СН2–COOH на основе винилуксусной 
кислоты позволяет провести селективное замеще-
ние двух карбоксилатных лигандов и получить изо-
структурный [Zr6O4(OH)4(CH2=СН–СН2–COO)12 – x 
(ацетилацетонат)x]2·6CH2=СН–СН2–COOH (x ≤ 1) 
[26]. Оксокластер метакрилата циркония 
Zr6O4(OH)4[СН2=C(CH3)–COO]12 был использован 
для создания пористых дикарбоксилатов циркония 
с топологией UiO-66 [27].

Следует отметить, что эти оксокластеры ши-
роко применяют в качестве молекулярных и струк-
турно определенных строительных блоков для 
синтеза органо-неорганических гибридных мате-
риалов [28 – 31]. Кластеры с полимеризуемыми 
лигандами могут быть использованы в качестве 
сомономеров в реакциях полимеризации для полу-
чения гибридных материалов, в которых кластеры 
ковалентно связаны с органическим полимером. 
Такие материалы были получены радикальной сопо
лимеризацией кластеров Zr4O2[CH2=С(CH3)–COO]12 
или Zr4O2[CH2=С(CH3)–COO]12-x(пивалат)x с 2-ги-
дроксиэтилметакрилатом [17] или метилмета-
крилатом [15]. Кластеры оксоциркония, несущие 
метакрилатный фрагмент, использовали в эпок-
сидных сетках для разработки нанокомпозитов на 
основе эпоксидной смолы [32] и получения про-

зрачных гибридных органических метакрилатных 
оксокластеров циркония с тиоленовыми мономера-
ми [33].

В последние годы развивается новое направ-
ление использования металлосодержащих моно-
меров в качестве прекурсоров наноструктурных 
материалов путем их термолиза, что является од-
ним из самых простых и недорогих подходов к 
синтезу наночастиц с узким распределением по 
размерам, малыми дефектами в структуре кристал-
ла и настраиваемыми формами [34]. В качестве 
примера следует отметить термолиз оксокластера 
Zr6O4(OH)4[СН2=C(CH3)–COO]12 с образованием 
наночастиц ZrO2 при температурах 300 – 400 °C [35].

Одним из перспективных классов металлосо-
держащих мономеров являются разнолигандные 
комплексы, включающие ненасыщенную карбо-
новую кислоту и сильные хелатирующие лиган-
ды [36, 37]. Однако сведения о таких комплексах 
циркония отрывочны, а кинетика их термолиза и 
исследования свойств образующихся наноматери-
алов до сих пор не проводили.

Цель работы — синтез комплексов оксиакри-
латов циркония с полипиридильными лигандами 
(L) 2,2’-бипиридином, 1,10-фенантролином или 
4’-фенил-2,2’:6’,2’’-терпиридином, исследование 
их термических свойств и изучение возможностей 
использования данных комплексов для получения 
наноразмерных оксидов циркония, применяемых в 
качестве противоизносных присадок к смазочным 
материалам.

Материалы и методы

Материалы

В работе использовали коммерчески доступ-
ные реактивы: циркония(IV) пропоксид (70 масс. % 
в 1-пропаноле) (Alfa Aesar), 2,2’-бипиридин (ч.д.а., 
C10H8N2, АО “Ленреактив”), 1,10-фенантролин 
1-водный (C12H8N2, ч.д.а., АО “Ленреактив”), акри-
ловая кислота (99,8 %, ОАО “Акрилат”), NaOH 
(технический, АО “Каустик”). В качестве раство-
рителей применяли этанол, метанол, диэтиловый 
эфир, диметилформамид, диметилсульфоксид, 
ацетон и этилацетат (все вышеперечисленные ре-
агенты производства ООО “АО Реахим”, х.ч.). Все 
реактивы использовали без предварительной под-
готовки и очистки. Растворители подвергали осуш-
ке в соответствии с общепринятыми процедурами.

Оксокластер акрилата циркония 
[Zr6O4(OH)4(CH2=СН–COO)12-x(ацетилацетонат)x]2 × 
×6CH2=СН–COOH и 4’-фенил-2,2’:6’,2’’-терпири-
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дин (C21H17N3) были синтезированы по методикам 
описанным в [14, 38] соответственно. 

Комплексы ZrO(CH2=СН–COO)2·L, где L = 
2,2’-бипиридин (комплекс I), 1,10-фенантролин 
(комплекс II) или 4’-фенил-2,2’:6’,2’’-терпиридин 
(комплекс III), синтезировали по следующей об-
щей методике. 0,01 моль оксокластера акрилата 
суспендируют в 30 мл этанола при 50 °С. В от-
дельном сосуде растворяют 0,012 моль лиганда в 
20 мл спирта при нагревании до 40 – 50 °С и по-
лученный раствор при постоянном перемешивании 
на магнитной мешалке по каплям добавляют к су-
спензии соответствующего акрилатного оксокла-
стера. По завершении добавления всего раствора 
лиганда смесь непрерывно перемешивали в тече-
ние 3 ч при температуре 60 °С, а затем оставляли 
на 12 ч. В результате образуются мелкокристал-
лические осадки. Осадки отделяют вакуум-филь-
трацией на пористых стеклянных пластинах, 
тщательно промывают несколько раз диэтиловым 
эфиром для удаления избытка лиганда. Промытые 
эфиром вещества сушат в вакууме при комнат-
ной температуре в течение 1 суток. Из фильтрата, 
оставшегося после отделения осадков, удаляют в 
вакууме растворитель и дополнительно получают 
небольшие количества целевых продуктов, затем 
их тщательно промывают диэтиловым эфиром, 
как описано выше. В случае использования 4’-фе-
нил-2,2’:6’,2’’-терпиридина в качестве лиганда 
осадки промывают холодным метанолом, а затем 
диэтиловым эфиром. Выход продуктов реакции со-
ставляет 20 – 30 %. Комплексы мало растворимы в 
спирте и нерастворимы в ДМФА, ДМСО, ацетоне 
и этилацетате. Полученные препараты не разлага-
ются без плавления в интервале температур от 205 
до 310 °С.

В результате исследований определен химиче-
ский состав и свойства:

Для комплекса I (розовый порошок), найдено, 
масс. %: С — 49,55; Н — 3,65; N — 7,33; Zr — 23,45. 
C16H16N2O6Zr [ZrО(CH2=СН–COO)2(C10H8N2)
(H2O)]. Рассчитано, масс. %: С — 49,23; Н — 3,84; 
N — 7,18; Zr — 23,3. ИК-спектр (таблетка KBr), 
характеристические полосы поглощения υ, см–1: 
3422 (O–H); 1646 (C=C); 1608 (C=Nпиридил); 1557 
υас (C=O); 1366 υсим (C=O);

Для комплекса II (светло-коричневый поро-
шок), найдено, масс. %: С — 50,09; Н — 3,5; N 
— 6,07; Zr — 22,21. C18H16N2O6Zr [ZrО(CH2=СН–
COO)2(C12H8N2)(H2O)]. Рассчитано, масс. %: С — 
50,35; Н — 3,73; N — 6,53; Zr — 21,21. ИК-спектр 
(таблетка KBr), υ/см–1: 3413 (O–H); 1640 (C=C); 
1606 (C=Nпиридил); 1560 υас(C=O); 1369 υсим(C=O);

Для комплекса III (белый порошок), найдено, 
масс. %: С — 56,20; Н — 4,68; N — 7,2; Zr — 15,32. 
C27H26N3O7Zr [ZrО(CH2=СН–COO)2(C21H17N3)
(H2O)]H2O. Рассчитано, масс. %: С — 56,54; Н — 
4,54; N — 7,33; Zr — 15,88. ИК-спектр (таблет-
ка KBr), υ, см–1: 3415 (O–H); 1638 (C=C); 1604 
(C=Nпиридил); 1555 υас(C=O); 1362 υсим(C=O).

Для получения наноматериалов навеску ком-
плексов I–III (0,6 – 0,8 г) помещают в кварцевую 
трубку высотой не менее 10 см и диаметром 1 см, 
которую вакуумируют до остаточного давления 5 – 
7 мм рт. ст., заполняют аргоном, нагревают со ско-
ростью 5 °/мин до достижения температуры 600 °С 
и выдерживают при этой температуре в течение 
1 ч. Затем установку снова вакуумируют при под-
держании указанной температуры до освобожде-
ния стенок наружного сосуда от летучих продуктов 
разложения. Продукты термолиза комплексов  
I – III, обозначенные как продукты IV–VI, охлаж-
дают в вакууме до комнатной температуры, удаля-
ют в виде пористого монолитного столба высотой  
20 – 25 мм и измельчают.

Методы

Элементный анализ выполнен на автомати-
ческом анализаторе CHNOS vario EL (Elementar 
Analysensysteme GmbH, Германия). Цирконий 
определяли на энергодисперсионном рентгенофлу-
оресцентном спектрометре “Х-Арт М” (Комита, 
Россия) или атомно-абсорбционном спектроме-
тре “МГА-915” (Люмэкс, Россия). ИК-спектры 
получали на спектрометре Perkin-Elmer Spectrum 
100 FTIR (США) с использованием таблеток KBr 
и программного обеспечения для анализа дан-
ных Softspectra. Термогравиметрию (ТГ) и диф-
ференциальную сканирующую калориметрию 
(ДСК) проводили на дериватографе Perking Elmer 
Diamond (США) и синхронном термоанализато-
ре STA 409CLuxx, соединенном с квадрупольным 
масс-спектрометром QMS 403CAeolos (NETZSCH, 
Германия), на воздухе при атмосферном давле-
нии со стандартом α-Al2O3 при скорости нагрева  
10 °/мин в диапазоне 20 – 800 °С. Примерно 10 мг 
образца помещали в алюминиевые тигли с круглым 
отверстием (диаметром 5 мм).

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на 
дифрактометре ДРОН-УМ-2 с CuKα-излучением 
(λCu = 1,54184 Å) в диапазоне 2θ = 5 – 90° при 
скорости сканирования 5 °/мин и температуре  
25 °С.

Размер кристаллитов (D, нм) определяли по 
уравнению Дебая – Шеррера:
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,
cos
kD λ

=
β θ

где k — константа (для сферических частиц рав-
ная 0,9); λ — длина волны рентгеновского излу-
чения, используемая в рентгенофазовом анализе 
(1,5418  Å); θ — угол Брэгга; β представляет собой 
чистое дифракционное уширение пика на полови-
не высоты, то есть уширение из-за размера кри-
сталлитов.

Межплоскостное расстояние (d, Å) между ато-
мами определяли по уравнению Вульфа – Брэгга:

.
2sin

d λ
=

θ

Метод атомно-силовой микроскопии (АСМ) 
использовали для визуализации частиц металличе-
ского порошка, определения их размера и формы 
с помощью сканирующего зондового микроскопа 
PHYWE Compact (Германия). Сканирование осу-
ществляли в полуконтактном режиме монокри-
сталлическим кремниевым зондом с алюминиевым 
покрытием с резонансной частотой 190 ± 60 кГц и 
постоянной твердостью 48 Н/м. Скорость сканиро-
вания составляла 0,3 мс на строку. Перед анализом 
методом АСМ синтезированные металлические по-
рошки подвергали ультразвуковой обработке в эта-
ноле в течение 30 мин. Затем коллоидный раствор 
наносили на покровное стекло и сушили на воздухе.

Морфологию полученных порошков ис-
следовали методом сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) с помощью двухлучевого 
сканирующего электронного микроскопа высоко-
го разрешения Zeiss CrossBeam 340 (Германия) с 
источником электронной эмиссии Шоттки. СЭМ 
изображения образцов получали с использовани-
ем сигнала вторичных электронов при напряжении 
ускоряющего пучка ≤ 1,5 кВ, рабочем расстоянии 
5 мм и давлении в камере микроскопа 9,5·10–8 Па 
(вакуум в системе от 8,7·10–5 до 3,75·10–4 Па). 
Энергию первичного электронного пучка выбира-
ли для получения информации непосредственно о 
морфологии получаемых порошков. Распределение 
химических элементов на поверхности образцов 
определяли методом энергодисперсионного ана-
лиза (ЭДА) на микроанализаторе Oxford X-max 80 
(США) с энергией электронного зонда ≤10 кэВ. 

Структуру наноразмерных оксидов изучали 
методом просвечивающей электронной микро-
скопии (ПЭМ) с помощью просвечивающего ми-
кроскопа высокого разрешения Tecnai G2 Spirit 
BioTWIN FEI (Нидерланды). Образцы для ПЭМ 
готовили следующим образом: суспензию порошка 

в гексане наносили на медную сетку с углеродным 
покрытием и образец сушили на воздухе.

В настоящей работе продукты IV – VI суспен-
дировали в вазелиновом масле различной концен-
трации (0,025 – 0,5 %) для получения смазочной 
композиции, которая используется в небольших 
количествах на границе скольжения пары трения 
сталь – сталь в соответствии с стандартом ASTM 
G-99. В качестве основы смазочной компози-
ции применяли чистое вазелиновое масло (ОАО 
“Реахим”, производитель “Верус-Ойл”, Индия), 
так как оно практически не имеет примесей и об-
ладает низкими трибологическими свойствами. 
Вазелиновое масло и полученные продукты IV–VI 
взвешивали на аналитических весах. Затем полу-
ченные продукты IV–VI смешивали в стеклянном 
стакане со смазкой и одновременно диспергирова-
ли в ультразвуковом шейкере PSB-Hals в течение 
15 мин для обеспечения равномерного диспергиро-
вания и хорошей стабильности суспензии.

Исследование противоизносных характеристик 
пары трения сталь – сталь в жидком парафине с до-
бавкой продуктов IV – VI выполнено на четырех-
шариковой машине трения, в которой пара трения 
сталь – сталь представлена точечным контактом 
шариков. Шарики для испытаний изготавливали из 
стали ШХ-15 по ГОСТ 801-78, термически обра-
ботанной до твердости HRC 62-66. Диаметр шара 
d = 0,5 дюймов (12,7 мм). Перед началом испытания 
смазки все детали машин, с которыми она сопри-
касалась во время испытания, промывали гекса-
ном. Три нижних подшипника были закреплены в 
чаше, заполненной смазочным составом. Верхний 
подшипник закрепляли в шпинделе станка. При 
испытаниях на четырехшариковой машине трения 
объективным параметром смазывающих свойств 
смазочных композиций являлся диаметр пятна из-
носа, определяющий противоизносные свойства 
смазочной композиции. Испытания проводили в 
течение 3600 с при постоянной нагрузке 20 Н/м для 
определения степени износа испытуемых образцов 
путем измерения диаметра пятна износа каждого 
из трех шариков с помощью оптического микро-
скопа Carl Zeiss AxioVert.A1 (Германия).

Результаты и обсуждение

Синтез и характеристика комплексов I–III

Комплексы I – III были синтезированы взаи-
модействием оксоакрилатов циркония с полипири-
диновыми лигандами, такими как 2,2’-бипиридин, 
1,10-фенантролин и 4’-фенил-2,2’:6’,2’’-терпири-
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дин, которые являются распространенными лиган-
дами в координационной химии и обычно образуют 
комплексы определенного состава [39, 40]. Синтез 
комплексов I – III проводили в две стадии. Сначала 
оксокластер циркония получали реакцией пропок-
сида циркония с акриловой кислотой в растворе 
н-пропанола, а затем добавляли этанольный рас-
твор полипиридинового лиганда (2,2’-бипиридин, 
1,10-фенантролин или 4’-фенил-2,2’:6’,2’’-терпи-
ридин).

Оксокластеры циркония являются стабиль-
ными соединениями, но они мономеризуются под 
действием сильных хелатирующих лигандов [12, 
26, 41]. Аналогичные результаты были получены 
и для других полиядерных карбоксилатов метал-
лов. Например, при взаимодействии биядерного 
акрилата меди(II) с 2,2’-бипиридином [42, 43] или 
1,10-фенантролином [44] образуются моноядер-
ные комплексы Cu(CH2=COO)2L(H2O). В наших 
системах оксокластеры циркония распадаются с 
образованием моноядерных комплексов I – III. В 
частности, исчезает полоса асимметричных ва-
лентных колебаний мостиков μO оксокластера 
циркония при 520 см–1 [23], что свидетельствует 
о распаде ядра кластера. Полоса υ(C=C)(акрилат) 
наблюдается при 1638 – 1646 см–1. Полосы, появля-
ющиеся в ИК-спектрах в области 1600 – 1608 см–1, 
характерны для полипиридиновых лигандов и 
сдвинуты по сравнению со свободными лиганда-
ми, что указывает на хелатную координацию [45]. 
Полосы 1530 – 1560 и 1358 – 1370 см–1 соответству-
ют асимметричным и симметричным колебаниям 
СОО-групп соответственно [46]. Различие между 
симметричной и антисимметричной полосами кар-
боксилат-иона Δ(νас – νсим) указывает на моноден-
татную координацию акрилат-иона. Присутствие 
молекул воды в комплексах I – III порождает боль-
шую полосу, которая появляется в диапазоне 3400 
– 3422 см–1 и соответствует валентным колебаниям 
ν(OH) [46].

Термические свойства комплексов I – III изу-
чали методами термогравиметрии и дифференци-
альной сканирующей калориметрии на воздухе. На 
термограмме комплекса I (рис. 1а) в интервале тем-
ператур от 20 до 174 °С потеря массы составляет 
4 % (рассчитано на дегидратацию 4,2 %). Наличие 
на кривой минимума, соответствующего пику при 
307 °С, свидетельствует о распаде комплекса. На 
этом участке кривой масса образца уменьшается 
на 25 % и фиксируется интенсивное выделение га-
зообразных продуктов. Третий ярко выраженный 
минимум наблюдается при температуре 407 °С и 
сопровождается резкой потерей массы образца до 

30 %. В интервале температур от 500 до 600 °С  
соединение показало свою стабильность.

По данным термогравиметрии первая ста-
дия термолиза комплекса II (рис. 1b) протекает 
до 300 °С и сопровождается небольшой потерей 
массы (менее 5 %) на фоне нарастающего экзотер-

Рис. 1.	Термограммы комплексов I (a), II (b), III (c).

Fig. 1. 	 Thermograms of complexes I (a), II (b), III (c).

a

b

c
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мического эффекта от 0,005 до 0,05 мВт. На этом 
этапе исходный материал дегидратируется. Пик 
при 301 °C указывает на кристаллизацию продук-
та. В начале этого пика имеется небольшая почти 
вертикальная область, расположенная при темпе-
ратуре несколько ниже равновесной температуры 
кристаллизации, что соответствует эффекту, из-
вестному как переохлаждение расплава. Вторая 
стадия в интервале температур от 355 до 405 °С 
соответствует распаду комплекса и связана с крат-
ковременным более значительным газовыделе-
нием, о чем свидетельствует наличие пиков на 
графике при 335 и 402 °С на фоне резкого усиления 
эндотермического эффекта. На этом этапе происхо-
дит значительная потеря массы исходного образца 
(до 25 масc. %). При температурах от 405 до 800 °С 
наблюдается постепенное усиление эндотермиче-
ского эффекта на фоне потери массы до 25 %.

Комплекс III характеризуется небольшим ми-
нимумом в диапазоне температур от 20 до 100 °С, 
связанным с потерей воды (рис. 1c). В интервале 
температур от 280 до 340 °С наблюдается резкая 
потеря массы образца на 60 % и выделение газо-
образных продуктов, что свидетельствует о разло-
жении комплекса. В интервале температур от 350 
до 750 °С кривая характеризуется медленным эн-
дотермическим эффектом, при этом масса образца 
практически не изменяется.

Получение и исследование наноматериалов

Учитывая результаты изучения термических 
свойств комплексов циркония I – III, их термолиз 

проводили при температуре 600 °С. Продукты, 
полученные термолизом комплексов I – III, были 
исследованы методом РФА (рис. 2), что позволило 
получить данные об их фазовом составе и размерах 

Рис. 2.	Рентгенограммы продуктов IV (а), V (b) VI (c). 

Fig. 2.	 X-ray patterns of products IV (a), V (b), VI (c).

Таблица 1

Анализ продуктов IV – VI

Table 1

Analysis of products IV–VI

Продукты Угол, 2θ° Межплоскостное 
расстояние, d, Å

Размер кристаллитов, 
D, нм

Интенсивность,  
Iотн, отн.ед.

Продукт IV 30,60 2,921 4,8 100
35,25 2,546 7,6 35
38,90 2,315 8,0 39
50,55 1,806 4,9 88
60,25 1,536 5,0 60

Продукт V 30,15 2,964 3,6 100
50,50 1,807 4,9 64
60,45 1,531 8,4 55

Продукт VI 30,45 2,936 4,8 100
51,30 1,781 6,6 59
59,95 1,543 6,2 51
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кристаллитов. Рентгенограммы продуктов IV – VI 
содержат четкие дифракционные пики, располо-
женные в диапазоне 2θ от 30,15 до 30,60°, от 50,50 
до 51,30° и от 59,95 до 60,45°, что позволяет иден-
тифицировать продукты как тетрагональную фор-
му диоксида циркония (COD PDF 96-152-5707). 
Три наблюдаемых пика соответствуют дифрак-
ционным пикам (111), (202) и (301) кристалличе-
ского ZrO2 соответственно [35, 47, 48]. При этом 
на дифрактограмме наблюдается широкий пик, 
соответствующий аморфной фазе, что может сви-
детельствовать о наличии углеродной матрицы 
во всех трех порошках, полученных в результате 
термолиза. Эти данные демонстрируют успешный 
синтез и стабилизацию наночастиц фазы t-ZrO2.

Результаты расчета межплоскостного рассто-
яния и размеров кристаллитов представлены в 
табл. 1. Анализ и расчет размеров кристаллитов 
показывают, что во всех трех продуктах в диапа-
зоне углов 2θ от 30,15 до 30,60° присутствует одна 

и та же фаза диоксида циркония с размерами кри-
сталлитов от 3,6 до 4,8 нм и индексами плоскости 
(111). Также во всех трех продуктах обнаружена 
фаза диоксида циркония с индексами плоскости 
(220) и размерами кристаллитов от 4,9 до 6,6 нм 
в диапазоне углов 2θ от 50,5 до 51,3°. В диапазоне 
углов 2θ от 59,95 до 60,45° во всех образцах обна-
ружена фаза диоксида циркония (t-ZrO2) с разме-
рами кристаллитов от 5,0 до 8,4 нм и индексами 
плоскости (311). Продукт IV в отличие от других 
образцов содержит фазу диоксида циркония в диа-
пазоне 2θ 35,25° с размером кристаллитов 7,6 нм и 
индексами плоскости (200), а также фазу диоксида 
циркония в диапазоне 2θ 38,9° с размером кристал-
литов 8 нм. Средние размеры кристаллитов состав-
ляют 6,06, 5,63 и 5,87 нм для продуктов IV – VI, 
соответственно. 

На рис. 3 представлены двумерные и трех-
мерные изображения наночастиц порошков, по-
лученных в результате термолиза комплексов 

Рис. 3. Результаты АСМ для продуктов IV (а), V (b), VI (c).

Fig. 3. Results of atomic force microscopy for products IV (a), V (b), VI (c).

a b c
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циркония I – III. Изучение размера частиц продук-
та IV (рис. 3а) показало, что наночастицы имеют 
диаметр менее 100 нм, а перепад высот по оси Z 
не превышает 26 нм. При этом наночастицы имеют 
преимущественно овальную форму и практически 
не имеют агломератов. Такие результаты могут 
быть связаны с достаточной стабильностью полу-
ченных наночастиц. Результаты АСМ продукта V 
показывают образование преимущественно сфери-
ческих наночастиц. Однако размер частиц несколь-
ко меньше и составляет в среднем 100 нм (рис. 3b). 
Среднее распределение частиц по размерам вдоль 

оси Z не превышает 100 нм. При этом наблюдает-
ся их агломерация, из-за чего образуются крупные 
кластеры с диаметром частиц до 350 нм и размером 
по оси Z до 1 мкм. Анализ результатов показывает, 
что частицы продукта VI (рис. 3c) имеют преиму-
щественно сферическую форму со средним диаме-
тром до 100 нм, при этом перепад высот по оси Z 
не превышает 68 нм. Также наблюдается частичная 
агломерация наночастиц оксида циркония в более 
крупные кластеры размером до 300 нм. Учитывая, 
что комплексы, используемые для получения ок-
сида циркония, различаются только природой по-

Таблица 2

Результаты обработки изображений в программе Gwyddion

Table 2

Results of image processing in the Gwyddion program

Продукты Среднеквадратичная 
шероховатость, Rq, нм

Максимальная высота  
пика, Sp, нм

Максимальная высота неровности 
профиля, Rz, нм

Продукт IV 2,82 10,05 19,97
Продукт V 8,95 106,1 120,9
Продукт VI 8,20 51,66 67,15

Рис. 4.  СЭМ изображение и спектр энергодисперсионного анализа продукта IV.

Fig. 4.  SEM image and energy dispersive analysis spectrum of product IV.
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липиридиновых лигандов, можно сделать вывод, 
что введение таких лигандов оказывает влияние на 
форму и размер образующихся кристаллитов. 

Следует отметить, что шероховатость игра-
ет важную роль в определении трибологического 
поведения поверхностей из-за поверхностных де-
фектов и крупных кристаллических агломератов 
в композиционных покрытиях [49, 50]. Поэтому 
для оценки рельефа поверхности наночастиц была 
проведена статистическая обработка изображе-

ний в программе Gwyddion [51]. Это позволило 
определить типичную среднеквадратичную шеро-
ховатость (Rq), максимальную высоту пика (Sp) и 
максимальную высоту неровности (Rz) (табл. 2).

СЭМ-исследование полученных продуктов 
IV–VI позволило установить их элементный со-
став и морфологию. Так, продукт IV имеет зна-
чительную агломерацию частиц с образованием 
структур размером до 300 нм, на которых можно 
выделить более мелкие частицы размером от 30 

Рис. 5.  ПЭМ изображения высокого разрешения продуктов IV (а), V (b), VI (c).

Fig. 5.   High-resolution transmission electron microscopy images of products IV (a), V (b), and VI (c).

a

b

c
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до 50 нм (рис. 4). При этом отчетливо видна угле-
родная матрица вещества, наличие которой также 
подтверждено методом рентгенофазового анализа. 
Полученный спектр ЭДА свидетельствует о том, 
что основной фазой синтезированного порошка яв-
ляется оксид циркония.

На ПЭМ изображениях высокого разреше-
ния продукта IV видны агломераты оксида цир-
кония неправильной формы со звездчатыми 
краями (рис. 5а). Размер частиц колеблется от 100 
до 250  нм. Каждая такая частица, в свою очередь, 
состоит из отдельных частиц почти сферической 
формы размером 12 – 15 нм.

На СЭМ изображении продукта V видны агре-
гаты частиц размером от 200 до 600 нм. Также при-
сутствуют сферические частицы размером от 100 
до 200 нм. Спектр ЭДС продукта V указывает на то, 
что основной фазой является оксид циркония. Из 
результатов СЭМ следует, что порошок имеет не-
однородную структуру. Порошковые наночастицы 
имеют форму, близкую к сферической, и их размер 
не превышает 200 нм. Наночастицы нестабильны и 
склонны к агрегации, что приводит к образованию 
гигантских структур с размерами более 600 нм. 
Продукт V состоит из частиц оксида циркония 
размером 7 – 10 нм (рис. 5b). Частицы имеют не-
правильную форму и распределены в объеме угле-
родной матрицы.

На СЭМ изображении продукта VI была вы-
явлена достаточно сложная структура с крупными 
(около 1 мкм) и более мелкими порами от 100 до 
300 нм, что свидетельствует о пористой структуре 
вещества. Наблюдаются агрегаты крупных частиц, 
на которых можно различить более мелкие частицы 
размером от 30 до 50 нм. При этом отчетливо вид-
на углеродная матрица вещества, наличие которой 
также подтверждено методом РФА. Исследование 
методом АСМ полученного порошка показало 
значительную агломерацию частиц с образовани-
ем структур размером до 300 нм. Наблюдаются 
структуры с частицами и порами менее 100 нм. 
Полученные спектры ЭДА свидетельствуют о том, 
что основной фазой синтезированного порошка 
является оксид циркония. Из рис. 5с видно, что 
продукт VI имеет слоистый характер и образован 
отдельными частицами оксида циркония близкой к 
сферической форме размером 5 – 7 нм, распреде-
ленными в углеродной оболочке.

Трибологические свойства наноматериалов

Изучение противоизносных свойств смазоч-
ных материалов в зависимости от концентрации 

присадки на основе цирконий-содержащих про-
дуктов IV – VI в базовом масле выявило некоторые 
различия. Так, при добавлении наночастиц продук-
та IV в вазелиновое масло в качестве присадки наи-
меньший диаметр пятна износа наблюдается при 
концентрации порошка в смазке 0,2 % (рис. 6а). 
Использование продукта V в качестве присадки к 
базовому маслу помогает снизить диаметр пятна 
износа до 0,693 при концентрации 0,05 % (рис. 6b). 
Оптимальная концентрация продукта VI составля-
ет 0,2 % (рис. 6c). При этой концентрации диаметр 
пятна износа составляет 0,685.

Такая зависимость произносносных свойств для 
продуктов IV – VI — одинаковые диаметры пятна 
износа при разных концентрациях и природе до-
бавки, может быть связана с различием размеров 
наночастиц оксида циркония. Высокая концентра-
ция наночастиц размером до 300 нм в вазелиновом 
масле приводит к значительному абразивному из-
носу поверхности стальных шариков в зоне трения. 
Меньшая концентрация таких частиц в смазочной 
композиции, наоборот, способствует образованию 
защитной противоизносной пленки на поверхности 
стали при трении качения в условиях жидкостной 
смазки. Наночастицы размером до 100 нм в смазке 
могут образовывать защитную пленку в зоне трения 
только тогда, когда их концентрация в смазке доста-
точна для инициирования этого процесса.

Выводы

Показано, что термолиз оксиакрилатных ком-
плексов циркония(IV) с полипиридиновыми лиган-

Рис. 6. Противоизносные свойства смазок на основе про-
дуктов IV (1), V (2), VI (3).

Fig. 6. 	 Antiwear properties of lubricants based on products IV (1), 
V (2), VI (3).
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дами приводит к образованию наночастиц оксида 
циркония, равномерно распределенных в углерод-
ной матрице. 

Предлагаемый метод получения наночастиц 
достаточно простой и дешевый, что делает его под-
ходящим для крупномасштабного производства. 

Установлено, что размер кристаллитов ок-
сида циркония составляет от 5,63 до 6,06 нм. 
Наночастицы оксида циркония имеют сфериче-
скую и овальную форму и склонны к агрегации. 

Введение полипиридиновых лигандов в состав 
оксиакрилатных комплексов циркония влияет на 
форму и размер образующихся кристаллитов. 

Исследование трибологических параметров 
пары трения сталь – сталь позволило подобрать 
оптимальную концентрацию наноразмерной до-
бавки. Наночастицы в смазке могут образовывать 
защитную пленку в зоне трения только в том слу-
чае, если их концентрация в смазке достаточна для 
инициирования этого процесса.

Работа выполнена ДГИ в рамках государ-
ственным задания, государственный регистра-
ционный номер АААА-А19-119032690060-9 и 
АААА-А19-119041090087-4 с использованием обо-
рудования аналитического центра коллективного 
использования ИПХФ РАН.
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Synthesis of zirconium(IV) oxyacrylate complexes  
with polypyridine ligands and their use as precursors  

of nanomaterials with antiwear properties

G. I. Dzhardimalieva, I. E. Uflyand, V. A. Zhinzhilo, E. G. Drogan, V. E. Burlakova

In the present work, complexes of zirconium(IV) oxyacrylate with polypyridine ligands 2,2’-bipyridine, 1,10-phenanthroline, 
and 4’-phenyl-2,2’:6’,2’’-terpyridine were obtained for the first time and characterized by elemental analysis, IR spectroscopy, 
thermogravimetry and differential scanning calorimetry. Thermolysis of these complexes at 600 °C made it possible to obtain 
nanosized zirconium oxides, which were studied by X-ray diffraction analysis, scanning electron microscopy, high-resolution 
transmission electron microscopy, and atomic force microscopy. The average crystallite size of the obtained zirconium oxide 
nanoparticles is 5.63 – 6.06 nm. Zirconium oxide nanoparticles are characterized by spherical and oval shapes. The products 
have been tested as anti-wear additives in lubricating oils. The optimal concentrations of nanoparticles were determined, at which 
the antiwear properties of the lubricant are best manifested.

Keywords: oxyacrylates, polypyridine ligands, thermolysis, nanomaterials, lubricant additives.
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