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某 些 含 不 同 取 代 基 的 二 苯 醚 型

化 合 物 极 压 抗 磨 性 能 研 究
关

卜淡平 宋海清

又石宁化二几科学研究 沈
,

北京

摘 要 本文利用
一 型四球试验机和 磨损试验机对某些含不同取代墓的二 苯 醚 型

化合物的极压抗磨性能进行 了试验研究
。

结果表明
,

取代基的种类
、

数 目和位置对二苯醚型化合 物

的极压抗磨性能都有重要的影响
, 一

硝基
一三二氟甲基

‘ ,

仁二氯代二苯醚有比较好的四球磨损性

能
,

而 一三氟甲基
‘ 一
硝基二苯醚有良好的 极压性能

,

硫代磷酞胺基取代的二苯醚具 有 很

好的极压和抗磨作用 作者指出
,

将含
、 、 、

不同元素的基团适当组合在同一添加剂分 子

中
,

能够控制添加剂分 子与金属表面的化学反应
,

不使任何一个键过于活泼
,

因而能够抑制极 压

添加剂的腐蚀作用

关镇词 二苯醚化合物
,

润滑油添加剂
,

极压抗磨怜

前 言

近二十年来
,

分子结构中有含氧基团 如经基
、

醛基
、

醚基等 的化合物的抗磨作用 日益

受到研究者的关注
。

因为润滑油和燃料油都不同程度地混杂着含氧化合物
,

虽然对它们的类

型已经有所了解
,

但是直到 目前人们对其化学结构还并不十分清楚
。

人们曾经利用模型化合

物的方法研究过不同结构的含氧化合物对润滑油和燃料油抗磨性能的影响〔卜 〕
。

对于一些只

含
、 、

这 种 元素的而月
‘

结构也比较简单的含氧化合物 如脂肪酸
、

脂 肪 醉
、

苯 甲

醛
、

苯并吠喃和二苯醚等
,

以及含
、 、 、

这 种元素的个别简单的化合物 如 一径

基谨琳
,

都能比较容易地找到配对化合物把含氧基团作用的影响分开来进行研究
,

然而对于

一些结构 比较复杂的含氧化合物
,

由于含氧基团的作用与其它基团的作用交织在一起
,

研究

的难度大
,

所以有关这方面的研究报道也就很少
。

微量含氧化合物不但对润滑油和燃料油的

润滑性能有重要影响
,

而且它们的油溶性很好 难以用各种精制方法除去
,

因而研究它们的

作用机理及其化学结构与性能的关系
,

对于发展油溶性和稳定性好的极压抗磨添加剂具有重

要的意义
。

本文报道用 四球机和 试验机对某些 含 有 不同取代基的二苯醚型化合物极压

抗磨性能的研究结果
。

盯一 一 收到初稿 , 一 论 收到修改稿
。
本文通讯联系人 韦淡平

。

“ 卜国科学院兰州化学物理研究所固体润滑开放研究实脸室资助课题
。
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试 剂 和 仪 器
。

试剂

所用各种二苯醚化合物均由南开大学元素有机研究所合成和提纯
。

基础油为液体石蜡
,

化学纯
,

和 ℃下的运动粘度分别为
“ 和

,

密度 为 “ ,

粘度指数为
。

试样的浓度均为
。

仪器和试验条件

四球试验在济南材料试验机厂产的 一 型 四球机上进行
,

负荷 了
,

转速

线速度为儿
,

最大赫兹应力为
。

试验温度为室温 一 ℃
,

时间为 分钟
,

磨损试验后测量下面 个球的磨损直径
,

取平均值计算磨损体积
。

以基础油的磨损体积为参

比计算减磨效果指数
。

试验在西德 。 公司产 试验机上进行
,

极压试验采用该公司的币 钢

球和扁圆柱体试块 劝 丫 。

按
、

了
、 、 、

、 ⋯ ⋯的次序 逐

级加大负荷直到擦伤为止
,

求出失效负荷
。

磨损试验采用国产叻 的 钢 球 为 上

试件
,

下试件仍用从 。 公司进 口的扁圆柱试块
,

负荷为
,

时 间 分 钟
,

温 度
,

频率
,

冲程
。

试验结果与讨论

某些卤代和硝基取代的二苯酸化合物的极压杭磨性

某些二苯醚化合物的四球试验结果和 试验结果列于表
。

表列
祥

一 试样均为卤

素和硝基取代的二苯醚型化合物
,

其中除
禅
化合物外

, 称 、 气 ’ 、 禅
和 的左半部结

构完全相同
,

而右半部则分别为氯代苯基 一氯代
、

二氯代及三氯代 和二 甲苯基
。

这 种试

样的四球磨痕直径在 一 之间
,

并可见右半部为三氯代苯基的磨损最大或较大
,

而右半部为二氯代苯基或一氯代苯基的磨损较小
。

从 磨损试验的数据可以看 出
,

右 半

部结构为二 甲苯基之二苯醚的磨损最小
,

而几种不同结构的氯代二苯醚的磨损性 能 彼 此 接

近
。

极压试验的数据说明
,

二 甲苯醚具有中等失效负 荷
,

其它儿种氯代二 苯醚

的失效负荷都比较低 一或
。

唯独 一三氟甲基 一硝基二 苯醚具有 以 的高失效

负荷
。 一三氟 甲 基 产一硝基二苯醚的

。一处于间位
,

目与 一分属两个苯环
,

其高承载

能力的原因很值得进一步研究
。

莽 、 、

药 积 试样均为氯代二苯醚
,

故都应该具有 卤素添加剂的某些 共 同 点
。

认为
,

在极压条件下释放出氯原子的磨损低而产生氯离子 如 的腐蚀磨损 大〔 〕
。

因此
,

一种理想的含卤素极压剂
,

其中的卤原子在使用条件下应该是稳定的
,

分子完全被卤

原子所饱和
,

亦即在碳链的 位置上应无氢原子能生成卤化氢〔“〕
。

等〔 〕的试 验 说

明
,

氯化物的反应活性与 一 键之键能的关系不大
。

一般而言
,

叔氯和节基氯的极压 性 比

仲氯的好
,

更比伯氯和芳香氯化物的优
。

从这个意义上讲
,

一 试样的极压性很可能主

要取决于 一基团的存在
。 、 、

和 试样中的 一基团都处于同一位置上
,

而

氯代苯的极压性又很弱
,

故此这些化合物的极压性相近 失效负荷为 一耳 就 不 难 理
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表 某些含不同取代基的二苯醚型化合物的极压抗磨性能测试结果

四球庶损试验 井 极压和磨损试验 ,

试样号 化 学 结 构 磨痕直径 减磨效果

指数

上球磨损直径 失效负荷

一户
。 ,

飞
广弋‘ 卜

。一
决断卜

仁习
“ 肠

一一

乏乡 牡
,

‘

钱一一‘餐
产护一一一城。戒叫卜一畔卜一

洲
,

一, 一
玻

‘

一卜 长一夕一

硫代磷酞胶基 心

毛少
一 。

毛少
一一

,‘ 一

仁少

厂
·

“ 一

仁
、一飞 丫

,

介
二 卜一。《 孟少卜

毛公
一

‘ 一

公
卜 一

一
、

液体石蜡

四球 磨损试验 条件
。 , , , 室温 一 ℃

。

朴 关 磨损试验条件 ℃ , , ,

一 鑫试样的试验负荷均为
,

其它均为
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解
。

至于它们的失效负荷之不大的差别似乎与苯环上氯取代基的个数和位置有关
。

无氯取代

之 试样的失效负荷为
,

一氯取代之
吞
试样的为

,

二氯取代之
禅

试样的为
,

而三氯取代的 试样的为
。

由表 所列 磨损数据可见
,

无氯取代的 化 合 物的
四球磨痕直径为

,

比含氯的
, 、 , 、 , 、 ,

试样的都小
,

这可能是由于氯的 存

在使腐蚀磨损加剧的缘故
。

几种氯代二苯醚的抗磨性能在四球磨损试验和 磨损试验中的表现有所不同
, 四球试

验结果说明三氯取代的 和
’试样的抗磨性较差 磨痕直径分别的 和

,

一氯

取代和二氯取代的 和
’

试样的抗磨性较好 磨痕直径分 别为 和
,

但

磨损数据表明这 种试样的抗磨性能相近 仁球磨损直径为。 一
,

这可能 与 两 种

试验机的工况不同有关
。

四球机为单向滑动
,

而 为往复运动
。

已经发现润滑剂在单向滑动

和往复运动中的性能明显不同〔幻
。 。 〔幻根据反应动力学的观点认为

,

添加剂在 金属

表面形成吸附膜需要一定的时间
,

在频率较高的往复运动条件下
,

添加剂在金属表面尚未形

成完整的反应膜时就可能会被往复运动的金属偶件刮掉
,

故其抗磨作用很难得到 正 常 的 发

挥
。

在本研究条件下
,

还有两个方面的因素必须加以考虑 一是分子中卤素取代基
、

硝基和

含氧基团的相互影响及其对二苯醚抗磨性能的影响
,

二是添加剂的极压性发挥与浓度及工况

的苛刻程度有关
。

这两方面与四球试验和 试验之间的差异有何联系
,

都需要作进一步的

深入探讨
。

几种含
、 、

的复杂的二笨吸型化合物的极压抗磨性

一 化合物均含有复杂的取代基 硫代磷酞胺基
,

其中 和
禅
都是 取代 的 二

苯醚
。

由表 可见
,

在四球试验和 试验中
,

本身表现出较好的极压抗 磨 性
,

四球磨痕直径为
,

试验的失效负荷为 , 引入二苯醚结构能使极压 抗 磨 性

进一步提高
。

比较 一 化合物的化学结构可以看出
,

抗磨性的提高很可能是 引 入 苯 基

的结果
。

和 化合物的抗磨性与
、 ’

及
’

化合物的十分接近 四球磨痕直径为。

一
,

但前两者的 失效负荷都大于
,

明显地比后三者的 一 高
,

这

与引入二苯醚基有关
。

综上所述
,

添加剂的化学结构对其极压抗磨性有重大的影响
,

把含
、 、

的基团和含

氧的卤代二苯醚基团组合在同一分子结构中 如
禅

化合物 能使化合物同时具有优 良的 极 压

性和抗磨性
。

试验后的摩擦表面分析发现
,

摩擦面上生成了含
、 、 、 、

的组成十分

复杂的反应膜
,

有效地保护了摩擦表面
。

表面膜的组成与极压抗磨性的关系十分复杂
,

难以

用简单的方式来描述
,

需要作更进一步的深入研究
。

初步认为
,

很可能是这些含
、 、 、

的不同基团的合理组合
,

既发挥了 和 的极压作用
,

又抑制了可能产生的腐蚀磨 损
,

故 使

硫代磷酞胺基取代的二苯醚的极压
、

抗磨性能都很好 研究不同基团在分子内的相互作用对

于开发新型极压抗磨添加剂具有重要的理论指导意义
。

。

结 论

二苯醚型化合物的极压抗磨性受到取代基的种类
、

数量和位置的影响
。

在所研究的硝基和 卤素取代的二苯醚型化合物中
, 一硝基 一三氟甲基 ‘ , 产一二

氯代二苯醚表现出较好的抗磨性
,

而 一三氟甲基
尹一硝基二苯醚表现出好的 极 压 性

。
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二苯醚型化合物的四球试验结果和 试验结果的规律性有所不同
,

可能是由于两

种试验的工况明显不同所致
,

前者为单向滑动而后者为往复运动
。

硫代磷酞胺基取代的二苯醚有很好的极压抗磨性
。

这可能是含
、 、 、

元素的

各种基团的恰当配合
,
既有效地发挥了 和 的极压作用

,

又抑制了可能产生的 腐 蚀 磨损的

结果
。

致 谢 南开大学元素有机研究所的曹如珍
、

张树奎
、

杨华铮教授给本研究提供了试验 所 用 的 化 合

物
, 谨此丧示感谢
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