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Приведены результаты термоаналитических исследований стабильности и химической ак-
тивности к металлам (железо,медь) ацетокси- и бензоилоксиметиловых эфиров изо-
пропилксантогеновой, диэтилдитиокарбаминовой и диизопропилдитиофосфорной кислот,
используемых в качестве противозадирных присадок к смазочным маслам. Показано, что
термическая стабильность исследованных соединений лежит в диапазоне температур 135-
2150С. Выявлено, что реакционная способность изученных эфиров к железу коррелируется с
их противозадирной эффективностью.
Ключевые слова: противозадирные присадки, эфиры ксантогеновой, дитиофосфорной и
дитикарбаминовой кислот, термический анализ.

В нефтеперерабатывающей промыш-
ленности развитых стран мира наиболее
важное место отводится увеличению про-
изводства высококачественных масел, от-
вечающих требованиям современной тех-
ники, за счет более широкого применения
высокоэффективных присадок различного
назначения.

Сложные эфиры ксантогеновых,
дитиокарбаминовых и дитиофосфорных
кислот являются эффективными противо-
износными  и противозадирными присад-
ками, улучшающими смазывающие свой-
ства масел [1]. В основе механизма дей-
ствия противоизносных присадок лежат их
термические превращения в условиях гра-

ничного трения и процессы адсорбции. При
тяжелых режимах работы адсорбция сме-
няется модифицированием поверхнос-тей
трения за счет химического взаимодействия
присадок или продуктов их термических
превращений с металлом.

Выявление закономерностей, связы-
вающих термическую стабильность и хи-
мическую активность по отношению к ме-
таллам исследованных эфиров с их соста-
вом и структурой, а также эффективностью
действия как присадок, представляет инте-
рес в аспекте прогнозирования оптималь-
ного состава и строения присадок, облада-
ющих заданными температурными и экс-
плуатационными свойствами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ

Термоаналитические исследования
проведены на дериватографе типа ОД-102Т
системы Паулик (Венгрия) в динамическом
режиме нагрева в среде воздуха. Скорость
нагрева составляла 50С/мин. Эталоном
служил прокаленный оксид алюминия.

Исследованные соединения были
изучены как в чистом виде, так и в присут-
ствии порошков металлов – восстановлен-
ного в токе водорода железа и электроли-

тически чистой меди. Соотно- шение со-
единения к порошку металла составляло
1:2.

Критерием оценки термической ста-
бильности исследованных эфиров служили
температуры, соответствующие равным до-
лям потери их массы при возрастании тем-
пературы: Т10%, Т50%, определенным по тер-
могравиметрическим кривым.
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Химическая активность изученных
эфиров по отношению к металлам характе-
ризовалась комплексом термо- аналитиче-
ских параметров, включающим температу-
ру взаимодействия соединения или продук-
тов его термохимических превращений с
металлом, интенсивность протекания этой
реакции и потерю массы, соответствую-
щую температуре взаимо- действия.

Полученные результаты термоанали-
тических исследований отличались хоро-
шей воспроизводимостью. Квадратич- ная

погрешность среднего результата опреде-
ления искомых параметров не превышала
величину 0.4, относительная ошибка экспе-
римента составила порядка 1%.

Исследование смазочных свойств
эфиров в трансмиссионном масле проводи-
лось по ГОСТ 9490-75 на четырехшарико-
вой  машине трения. Оценочным показате-
лем являлся индекс задира. Концентрация
эфиров составляла 15 ммоль на 100г транс-
миссионного масла.

РЕЗУЛЬТАТЫ  И  ИХ  ОБСУЖДЕНИЕ

Как показали результаты термоана-
литических исследований, представленные
в табл.1, термическая стабильность изучен-
ных ацетокси- (соединения I-III) и бензои-
локсиметиловых (соединения IV-VI) эфи-
ров изопропилксантогеновой (КГ), диизо-
пропилдитиофосфорной (ДТФ) и диэтил-
дитиокарбаминовой (ДТК) кислот в зави-
симости от природы кислотного остатка
лежит в пределах температур 135-1600С и
170-2150С, соответственно. Наименьшей
термостабильностью в обоих рядах обла-

дают эфиры КГ кислоты,  а наибольшей –
эфиры ДТК кислоты, полудеструкция Т50%
которых достигается при температуре по-
рядка 2300С.

Как видно из данных табл.1, бензои-
локсиметиловые эфиры (IV-VI) обладают
более высокой термостабильностью по
сравнению с ацетоксиметиловыми эфирами
(I-III). В зависимости от природы кислот-
ного остатка термическая стабильность
изученных эфиров убывает в ряду:

                             - SС(S)N (С2 H5 ) 2 > - SP(S)(OC3H7-i)2 >  - SC(S)OC3H7-i.
Результаты  проведенных исследо-

ваний, представленные в табл.2, показали,
что все изученные соединения химически
активны по отношению к металлам  – их
первичное более или менее энергичное вза-
имодействие с порошками металлов фик-
сируется при различных температурах: с
железом   – 170-1950С, а с медью – при 130-
1750С, с более или менее интенсивным вы-
делением тепла.

В качестве примера на рисунке
представлены кривые дифференциально–
термического анализа (ДТА) бензоилокси-
метилового эфира ДТК кислоты (соедине-
ние VI) в чистом виде (кривая а) и в смеси с
порошками железа (кривая б) и меди (кри-
вая в). Первый эндотермический эффект на
указанных кривых ДТА в  интервале тем-
ператур 45-550С соответствует плавлению
соединения. Следующий эндоэффект на

кривой а, начало которого фиксируется при
температуре 2150С, характеризует термо-
химические превращения исследованного
соединения, связанные с его разложением.
Кривые ДТА эфира VI в присутствии по-
рошков металлов (кривые б, в) фиксируют
экзотермические эффекты с более или ме-
нее значительным количеством выделив-
шегося тепла, характеризующие взаимо-
действие эфира и далее продуктов его тер-
мохимических превращений с металлами. С
железом соединение VI взаимодействует
при температурах 190 и  2200С (кривая б),
при которых потеря массы соединения со-
ставила 4 и 50%  соответственно; с медью –
при температурах 155, 180, 220, 2500С и
выше с потерей массы 2, 3, 26, 60% соот-
ветственно.

Начало первых реакций соединения
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VI c металлами, протекающих практически
без потери его массы (2–4%), можно отне-

сти за счет образования более или менее
прочной связи донорно–акцепторного типа

Табл.1. Термическая стабильность исследованных эфиров.

между соединением и металлом. Однако с
дальнейшим возрастанием температуры
наблюдается разложение соединения. Здесь
продолжение взаимодействия и следующие
реакции, фиксируемыми кривыми ДТА,
обусловлены уже, вероятно, взаимодей-
ствием продуктов разложения эфира с ме-
таллами с образованием сначала низших, а
далее и высших сульфидов и окислов ме-
таллов.

Некоторые термоаналитические
данные по взаимодействию исследованных
эфиров  с порошками металлов, представ-
ленные в табл.2, характеризуют различную
химическую активность этих соединений
по отношению к металлам, что может отра-
зиться на их противозадирных свойствах
[2]. Здесь следует обратить внимание также
на величину потери массы соединений при
температуре взаимодействия с металлом.

Так, поскольку, например, соедине-
ние I в ряду изученных ацетоксиметиловых

эфиров (I–III) взаимодействует с порошком
железа при более высокой температуре –
1800С, с небольшим выделением тепла,
причем, при этой температуре потеря мас-
сы составила уже 64% (все эти данные ука-
зывают на невысокую химическую актив-
ность этого соединения к металлу),  то
можно предположить, что указанный эфир
обладает более низкими противозадирными
свойствами по сравнению с соединениями
II-III, взаимодействующими с железом при
температуре 1700С, при которой потеря их
массы достигает лишь порядка 10%.

Действительно, представленный в
табл.2 индекс задира соединения I составил
56 единиц против 60 единиц для соедине-
ний II и III. Термоаналитические исследо-
вания показали, что в ряду изученных бен-
зоил-оксиметиловых эфиров (IV–VI)
наиболее энергично взаимодействует с же-
лезом соединение VI при температуре
1900С, при которой потеря массы составила

Шифр
сое-

динения

Формула соединения T10% ,
0С T50% ,

0С Температурный интер-
вал термохимических

превращений, 0С

I CH3COCH2SCOC3H7-i

SO

135 170 135   -   270

II CH3COCH2SP(OC3H7-i)2

SO

155 177 155   -   240

III CH3COCH2SCN(C2H5)2

SO

160 230 160   -   300

IV C6H5COCH2SCOC3H7-i

SO

170 195 170   -   305

V C6H5COCH2SP(OC3H7-i)2

SO

175 210 175   -   255

VI C6H5COCH2SCN(C2H5)2

SO

215 235 215   -   290
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лишь 4%, тогда как последний параметр
для соединений IV  и V  достигает 57%  и
18%, соответственно, при температуре вза-
имодействия с железом также порядка
1900С. Результаты испытаний показали
(табл.2), что наибольшей противозадирной
эффек-

тивностью в ряду исследованных бензои-
локсиметиловых эфиров обладает соедине-
ние VI, проявляющее интенсивную хими-
ческую активность по отношению к железу
при температуре, соответствующей мень-
шей

Кривые   ДТА   бензоилоксиметилового эфира диэтилдитикарбаминовой
кислоты в чистом виде(а) и в присутствии порошков железа (б) и меди (в)

потере массы. Индекс задира соединения
VI  составил 58  единиц против 50  и 54  для
соединения IV и V соответственно.

Высокие противозадирные свойства
эфиров ДТК кислоты объясняются наличи-
ем в них фрагмента >N(S)CS-, обладающе-
го высокой активностью по отношению к
металлам, приводящей к модифицирова-
нию поверхностей трения.

Анализ данных, приведенных в
табл.2, показал, что химическая активность

изученных эфиров к железу коррелируется
с их противозадирной эффективностью, что
согласуется с результатами наших преды-
дущих исследований противозадирных
присадок   [2-5].

В зависимости от природы кислот-
ного остатка химическая активность по от-
ношению к железу, а также противозадир-
ная эффективность изученных эфиров рас-
полагаются в следующие ряды:

                                          ацетоксиметиловые эфиры -

                                 -SC(S)N(C2 H5)2 = -SP(S)(OC3H7 –i)2 > - SC(S)ОС3H7-i ;
                                                   бензоилоксиметиловые эфиры  -
                                 -SC(S)N(C2H5))2 >   -SP(S)(OC3H7—i)2   >  -SC(S)OC3H7-i

Подобная последовательность
наблюдалась и для параметров термиче-

ской
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стабильности исследованных эфиров.

                         Табл.2. Химическая активность по отношению к металлам и
 смазывающая  способность исследованных эфиров

Таким образом, проведенные термо-
аналитические исследования некоторых
ацетокси- и бензоилоксиметиловых эфиров
ксантогеновой, дитиокарбаминовой и
дитиофосфорной кислот в качестве проти-
возадирных присадок к маслам позволяют
сделать следующие заключения:
1) термическая стабильность изученных
эфиров в зависимости от их состава и
структуры находится в пределах темпера-
тур 135-2150С;
2) исследованные соединения химически
активны по отношению к металлам – желе-
зу и меди: температура взаимодействия с
железом лежит в пределах 170–1950С, с ме-
дью – 130–1750С;

3) методы термического анализа  позволя-
ют характеризовать тенденцию проявления
эффективности действия близких по струк-
туре соединений как противозадирных
присадок к смазочным маслам по комплек-
су характеристик – температуре их взаимо-
действия с железом, потере массы соедине-
ния, соответствующей этой температуре,
интенсивности взаимодействия, а именно:
чем ниже температура взаимодействия и
меньше потеря массы соединения, соответ-
ствующая этой температуре, а также более
интенсивно протекание реакции, тем более
эффективно соединение в качестве проти-
возадирной присадки.

Шифр сое-
динения

Показатели  взаимодействия с металлами

Индекс задираметалл
Температура

взаимодействия,
0С

Потеря массы,
соответствующая
температуре вза-
имодействия, %

I
Fe
Cu

         180
         130   ;   175

              64
  7   ;   52 56

II
Fe
Cu

170   ;   205
175   ;   205

10   ;    50
11   ;    64 60

III
Fe
Cu

170   ;   230
          165

12   ;   50
              11 60

IV
Fe
Cu

          195
170   ;   200

              57
10    ;   62 50

V
Fe
Cu

          190
170   ;   185

              18
 6   ;   16 54

VI
Fe
Cu

190   ;   220
155   ;   180

 4   ;   50
 2    ;   3 58
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KSANTOGENAT, DİTİOKARBAMAT VƏ DİTİOFOSFAT TURŞULARININ BƏZİ ASETOKSİ-
VƏ BENZOİLOKSİMETİL EFİRLƏRİNİN TERMOSTABİLLİYİ VƏ METALLARLA

          REAKSİYAYA GİRMƏ QABİLİYYƏTİ

T.X.Akçurina, M.N.Əliyeva, A.M.Həsənova, X.K.Əfəndiyeva

Sürtkü yağlarına siyrilməyə qarşı aşqar kimi izopropilksantogenat, dietilditiokarbamat və
diizopropilditiofosfat turşularının asetoksi- və benzoiloksimetil efirlərinin stabillikləri və metallara qarşı
(dəmir, mis) kimyəvi aktivlikləri termo-analitik metodla tədqiq edilmişdir.  Göstərilmişdir ki, öyrənilən
birləşmələrin termiki stabilliyi 135-2150C temperatur hədlərindədir. Müəyyən edilmişdir ki, tədqiq
olunan efirlərin metallarla reaksiyaya girmə qabiliyyəti onların siyrilməyə qarşı effektivliyi ilə uyğun
gəlir.
Açar sözlər: siyrilməyə qarşı aşqarlar, ksantogenat, ditifosfat və ditiokarbamat turşularının efirləri,
reaksiyaya girmə qabiliyyəti, termiki analiz.

THERMAL STABILITY AND REACTION ABILITY IN RESPECT OF METALS OF SOME
ACETOXY- AND BENZOYLOXYMETHYL ETHERS OF XANTOGENIC, DITIOCARBAMIC AND

DITIOPHOSPHORIC ACIDS

T.Kh.Akchurina, M.N.Alieva, A.M.Gasanova, Kh.K.Afandiyeva

Results of thermoanalytical studies  of stability and chemical activity in respect of  metals (iron, copper)
have been obtained  in terms of derivatograph of acetoxy- and benzoyloxymethyl ethers of izopropylxan-
togenik, diethyldithiocarbamic and diizopropylditiophosphoric acids as loadcarrying additives to lubri-
cating oils. It showed that stability of studied compounds against thermal influences are at the range of
135-2150C. It revealed that the reaction ability of analyzed  ethers to iron are correlated with their load-
carrying effectiveness.
Keywords:  loadcarrying additives, ethers of xantogenic, dithiophosphoric and dithio-carbamic acids,
reaction ability, thermal analysis.
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