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ПЕРФТОРПОЛІЕФІРИ -  МАСТИЛЬНІ МАТЕРІАЛИ, ЩО
ЗАСТОСОВУЮТЬСЯ У ЖОРСТКИХ УМОВАХ ТЕРТЯ

1. Вступ

Перфторполіефіри (ПФПЕ) -  найбільш термостійкі синтетичні рідини, 
температура розкладу яких перевищує 450°С, вони не утворюють твердих 
залишків у результаті термоокисних і термічних процесів. Рідини негорючі і 
хімічно інертні, а також стійкі до дії всіх звичайних розчинників і сумісні з 
ними. Особливості хімічної будови ПФПЕ, висока міцність зв'язків і гнучкість 
полімерних ланцюгів обумовлюють наявності цілого ряду унікальних 
експлуатаційних властивостей. ПФПЕ негорючі, не мають температури 
спалаху, запалення, самозапалювання [1, 2, 3, 4], мають низьку леткість навіть 
при високих температурах (тиск насичених парів [2, 3, 5] становить до 10'7 Па 
при 20°С та 40 Па при 200°С [5], що дозволяг використовувати їх для роботи у 
вакуумі при високих температурах. ПФПЕ хімічно інертні: не взаємодіють при 
кімнатній температурі зі спиртами, вуглеводневим реактивним паливом, 
азотистими основами (аніліном, гідразинами, амінами), окислювачами 
(пероксидом водню, концентрованою азотною кислотою, сірчаним ангідридом, 
рідким киснем, галогенами) [1 , 2,4 , 6].

За кордоном випускаються в промислових масштабах ПФПЕ, що 
різняться хімічною будовою, фракційним складом і експлуатаційними 
властивостями. Американська фірма «Би Ропсі бе Пешоигз апсі Со.» випускає 
рідини: Крайтокс марок А, 2, V, В, X, С, О з такими параметрами: середня 
молекулярна маса в межах 2000 -  7500, температура застигання -70 — 20°С, 
кінематична в’язкість при 100°С складає 3,3 -43 сСт, при 38°С складає 18-495 [ і , 
3] загальної формули:

С3Н70ЧСР-СЕ20)п-С2Р5 (1.1)

« з
де п -  ступінь полімеризації, і він складає 1-35.

В Європі у виробництві ПФПЕ ведучою є італійська фірма 
«Мопіебізоп», іцо випускає ПФПЕ зі заздалегідь заданими властивостями під 
торговою назвою Фомблин марок X, У, 2  з молекулярною масою 1600 -15000, 
кінематичною в’язкістю при 20°С 35-600сСт і температурою застигання від -75 
до -30°С (менш однорідного складу ніж Крайтокс) загальної формули:

Фомблин 2  [2, 4]
Я0-(СР2СР20 )т-(СР20 )п-К, (1.2)

де Я — це СР3, С2? 5; т  + п = 2-200; т  : п = 0,1-10;
Фомблин У [2, 7, 8]

Я0-(Ср-СР20 )т -(СР20 ) п-К (1.3)
СР3
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(1.4)

де Я — це С Г 3, С 2Р 5; гп + п = 10-100; гп : п = 10-50;
Фомблин X [9]

ЯО-((|Г-СГ20 )т -К1 
СР3

де Я - це Р, СР3, Р3С-0-СР2, Р3С-О-РС-СР3, К.!—це СР2Н, СРНС13, С2Р5; 
т - 6 —60.

Найбільшу молекулярну масу (4400— 15000) мають рідини серії Фомблин 
2, найменшу (1200-6000) — серії Фомблин У.

Інші європейські фірми випускають аналогічні серії. У ФРН фірма 
"КІиЬег ЬиЬгісаІіоп" випускає рідини марок Барриєрта [10], Страктоскорал [11], 
Оксигеноекс [12]; фірма "Кеіпег СЬетісЬе РаЬгіс ОМВН» — рідини серії 
Онтропин [13], у Швеції фірма “АВ Ахеї СЬгізїіегшзоп» -  рідини серії Стайбол 
[14]. Розроблено нові ПФПЕ, що не мають торгової назви, але перевершують за 
низкою експлуатаційних властивостей рідини Крайтокс і Фомблин [15]: .

• К О - ( С з Р б О ) т - ( С Р 20 ) п- ( С 2Р 40 ) р - К ,  (1.5)
де Я  — це С Р 3, С 2Р 5, С3р7; і(чи) р=0; т+п+р =2—2 0 0 ;  т :(п+р) = 0 — 5 0 ;  

Я О - [ ( С 4Р 80 ) т - ( С з Р 60 ) п- ( С 2Р 4 0 ) р- ( С Р 20 ч] г— К ,  ( 1 . 6 )

де Я  — це С Р 3, С 2Р 5, С 3Р 7; т ,  п, р, ц, г = 0 — 100; (п+ш+р+ц}г<200.
В усіх цих рідинах розподіл алкіленових груп в основному ланцюзі 

носить випадковий характер.
Крім того, як основу мастильних матеріалів усе більше поширення 

одержують ПФГІЕ, молекули яких містять реакційноздатні кінцеві
функціональні групи [15]:

К-(С3Р60)т-(СР20)п-Я, (1.7)
де К-це СООН, СОР, СО(Я’)С2ІІ|ОН, С=С, І, СК, 1ЧСО, С6Н4 —N0(2; Я' — 

це Н, СН3, С8НІ7, СН2СН?ОН.
ПФПЕ з кінцевими функціональними групами можуть служити як 

вихідний матеріал для синтезу нових рідин, а також використовуватися як 
присадки, тому їм приділяється все більша увага ведучими закордонними 
фірмами.

На колишніх теренах Радянського Союзу у м. Дзержинському 
Горьківської області випускають ПФПЕ лінійної структури (табл. 1), з 
розгалуженнями кінцевих груп. Синтез такого типу перфторполіефірів [16] 
заснований на вільнорадикальному механізмі -  прямій низькотемпературній 
реакції під дією УФ -  випромінювання. Такого типу перфторполіефіри 
одержують на основі гексафторпропілену шляхом фотохімічної кополімеризації 
з киснем і подальшим прямим фторуванням з утворенням речовини із 
загальною формулою:

Я’ -(-СР 2-СР 2-СР 2-0 -)р-Я, (1.8)
де р=3-60 -  ступінь полімеризації; кінцеві групи
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К., К1: -СР3; СРз-СР- 
I

СР3
Таблиця 1

Фізико-хімічні властивости перфторполіефірних рідин

Показники ПЕФ-
70/60

ПЕФ-
130/50

ГІЕФ-
130/110

ПЕФ-
180 ГІЕФ-240 ПЕФ-320

Густина при 293 К, кг/м"' 1840 1880 1890 1900 1910 1920

Температура кип. (при
Імм.рт.ст)
Основна фракція °С

60-70 50-130 110-130 180 240 320

Вміст фракції, %
- основної, не менше 75 75 75 85 85 85
- до Ткип, не більше 10 16 16 10 10 10
- вище Ткип, не більше 10 10 10 - - _
Кінематична в’зкість 
при 293К, (10'6), м2 * * */с 7-15 20-40 40-70 200-350 400-700 700-1100

Температура застигання 
за методом зсуву, °С <-70 <-60 <-50 <-40 <-35 <-40

Ступінь полімеризації 7-10 10-15 10-20 15-60 20-60 30-60

Серед широкого асортименту пластичних мастил, в яких в якості 
дисперсійного середовища використовується ПФПЕ, можна виділити такі 
групи:

- високотемпературні;
- вакуумні;
- стійкі до агресивних середовищ;
- в якості холодагентів;
- в магнітних записуючих пристроях.

2. Високотемпературні мастила

В якості компонентів високотемпературних мастильних олив (ВМО) для
моторних і авіаційних олив пропонуються цикілічні фосфазени (ЦФ) формули
(-М=Р(К.)2-)п, де п = 3-7, К. -  фторфенокси- чи 3-перфторалкілфенокси- групи,
співвідношення 1:1-5. В якості базових компонентів ВМО рекомендуються 
поліфенілові ефіри, ефіри пентаеретриту і карбонових кислот С 5- С 9. 

Концентрація ЦФ в ВМО 0,1-5% (кращі 0,5-20%) [17].
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Створена мастильна композиція (МК), яка використовується в широкому 
інтервалі температур, містить (м.ч.) 100 фторсилоксана формул:
2ьі(Я)2О{[С2Н4(СР2)аР]8і(Я)О}т[8і(К)20 ]п8і(2)(К)2
і {(Я)[С2Щ СТ2)аР)]8і(Я)ОЬ[(Я)28Ю]у, а також 0,01-10 продукту реакції 
хлорида, фторида, ацетата чи нафтената Се і сіланолята лужного металу чи 
органосилоксанів, які мають амінофенільні чи нафтиламінофеноксигрупи. В 
формулах 2  -  одновалентна вуглеводнева група, фторапкілетильна група, Я -  
одновалентна вуглеводнева група, п, ш>0 ; п + т=0-1000; х>0, у>0, х+у^З, а>4 
[18].

В якості високотемпературних мастил для металообробки
використовують емульсію: воду з домішкою 0,5-5% біфенілсульфонів формули 
ЯС(,Н48 0 2С6Н4Я’, де Я-група ОС6РЦ2; 2=Н, СН3, СР3, Р, ОСН3 чи ОСР3 Я'=Я, Н
[19] .

Запатентовані пластичні мастила [20] на основі ПФПЕ аналогічної будови 
загущених 2,4-диаміно-6-гідрокси-1,3,5-триазином (амеліном) в концентрації 
19-24%. В якості альтернативного загущуючого компоненту запропонований 
нітрид бору в концентрації 7-10%. Необхідна умова, яка висувається до 
загущувана -  правильна сферична форма його частинок (розміром 0,05-0,5мкм). 
Випробування по методу РТМ8 791-333 показали високу працездатність 
мастила на основі ПФПЕ, загущеного нітридом бору, при температурах 204- 
232°С. Границя працездатності мастила на основі ПФПЕ загущене нітридом 
бору знаходиться на межі температури розм’якшення ПТФЕ 323°С. Мастило, 
загущене нітридом бору стійке до дії окисників в тому числі і рідкого кисню.

Найбільш працездатні при високих температурах амелінові мастила, що 
обумовлено здатністю амеліну інгібувати термоокисний розклад ПФПЕ при 
підвищених температурах в присутності металів. Проте таке мастило не стійке 
до дії розчинників і окисників, включаючи рідкий кисень, а також руйнуються 
під дією вуглеводневого палива [20].

Фірмою “Ои Роги сіє Ьетоигз" запропоноване мастило [20] на основі 
ПФПЕ різної будови, загущених ПТФЕ мол. маси 2-4000 тис. (4-50%) і 
заміщеними триазинами (0,2-15%). Триазини запобігають високотемпературній 
корозії металічних конструкцій матеріалів при температурах вище 250°С і 
покращують протизношувальні властивості тефлонових мастил. Такі мастила 
зберігають переваги амелінових, але значно стійкіші до вуглеводневого палива.

Мастило з 1 % заміщеного триазину витримала випробування на корозію 
титанового стопу при 260°С протягом 2283 год., мастило без триазину -  
протягом 474 год. Домішка 10% триазину до тефлоновоого мастила привела до 
зменшення діаметра плями зносу на чотирикульовій машині тертя (ЧКМТ) за 
методом А8ТМЕ) 2266-64Т (нормальне навантаження на три кульки N=500 Н, 
260°С, частота обертання верхньої кульки са = 10 с 1, час випробувань 1 год.
[20] .

Фірмою “8іапс1агІ ОіГ запропоновано в якості загущуючого компоненту 
високотемпературних мастил на основі ПФПЕ [21] Кгуїох 143 АС 
високодисперсний органогель (розмір частинок 0,005-0,02 мкм), 
модифікований перфторалкіловим спиртом Н(СР2СР2)ХСН20Н (де х=1-8).
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Концентрація загущувана в мастилі складає 2-15%. Технологія отримання таких 
мастил на відміну від загальноприйнятих [22] включає термостатування при 
204-260°С протягом 0,1-10 год. на кінцевій стадії приготування. Мастило на 
основі такого органогелю відпрацювало при випробуванні за методом РТМ8 
791 а-331.1 (частота обертання шарикопідшипника -  167 с '1, радіальне 
навантаження -  2268 Н, осьове навантаження -  113,4 Н час випробувань 1250 
год. при 232°С і 270 год. при 288°С). З врахуванням об’ємно-механічних і 
адгезійних властивостей такі мастила рекомендовані для важконавантажених 
високошвидкісних підшипників кочення.

Фірма “СЬєугоп РезеагсЬ Со.” Запатентувала пластичні мастила на основі 
ПФПЕ, загущених акредином [21] загальної формули:

К П

де 2, X -  це Ш ; 2,,Х, -  це СО; V -  СО, СН, СН2((Ж), СК2; К -  це алкіл, 
Наї, Н і ін.

В склад мастила можуть входити в якості домішки нітрит натрію чи 
основний карбонат нікелю. Акридини такого типу (розмір частинок менше 1 
мкм) випускає фірма “Ои Ропі де № тоигз” під торговою маркою “Мопіезігаї” 
різної модифікації. Мастила на основі ПФПЕ Кгуїох 143 АС, загущеного 
акридинами “МопІезігаГ (11-13%), забезпечують працездатність 
високошвидкісних підшипників кочення в умовах підвищених температур. 
Підшипник кочення з такими мастилами працює за методом РТМ8 791 а-331.1 
при температурі 260°С від 530 до 768 год.

Фірмою “Зесгеїагу оГ іЬе Аіг Рогсе” розроблені високотемпературні 
пластичні мастила на основі ПФПЕ [21] серії Кгуїох 143 АС, загущених 
продуктом полімеризації п-оксибензоїла і амеліном, полінітрофеніленом, 
поліамінофеніленом, перфторалкілсилікагелем від 5,4 до 11,6%. Мастила 
додатково містять 1- 10% силоксанових рідин -  інгібіторів окислення. 
Пропоновані мастила призначені для важконавантажених підшипників кочення 
і характеризуються більш високою стабільністю до термоокислюваного 
розкладу і меншою агресивною корозійністю при температурах до 316°С. 
Тривалість випробувань складає від 27 до 578 год. Результати представлені в 
табл.2.

Випробування проведені на стенді МРС при 288°С, частоті обертання 
підшипника кочення 167 с"1, радіальному навантаженні 226,8 Н і осьовому 
навантаженні 113,4 Н.
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Тією ж фірмою запатентовані мастила на основі 1ІФПЕ Кгуїох, загущених 
заміщеними поліфеніленами [21] загальної формули:

(2.2)

д е Х -  Ш 2, Ш 2.

Властивості пластичних мастил Кгуїох
Таблиця 2

Склад мастила, % Тривалість 
випробуван 

ь, год.
Загущуючий
компонент

Дисперсійне 
середовище -  ПФПЕ 

Кгуїох 143 АС

Інгібітор 
корозії М-4

Силіконова
рідина

Г6-7073
Полі-п-оксибензоїл

10,5 82,7 1,8 5 578
10,0 78,3 1,7 10 140

Полі-п-оксибензоїл
(9,9)+амелін(3,3) 78,3 1,8 6,7 460

Полінітро фенілен
5,4 90,8 3,8 177
10,7 75,7 6,9 6,7 27
9,4 75,4 6,1 9,1 194

Поліамінофенілек
( 11 ,6 ) 81,0 2,4 5,0 261

Перфторалкілсілі- 
кагель (8 ) 92,0 - - 270

Молекулярна маса поліфеніленів — 4000-6500, вміст в них азоту -  2,3- 
3,5%. Для отримання стійкої колоїдної структури необхідно введення у рідке 
дисперсійне середовище 4-13% таких полімерів. Запропоновані мастила можуть 
містити до 10% силоксанових рідин, які з-поміж термоокислювальної 
стабільності підвищують загущуючу здатність заміщених поліфеніленів. Якщо 
поліфенілени не містять N02-  і МН2-груп, то силоксанові рідини не 
покращують їх загущуюючої здатності. Мастила такого типу стабільні до 
316°С. їх рекомендують для швидкісних підшипників кочення (до со = 750 с'1). 
Працездатність таких мастил за методом РТМ8 791а-331.1 складає 27-295 год. 
при 288°С.

Цією ж фірмою було розроблено пластичні мастила на основі ПФПЕ, які 
загущені поліперфторфеніленом [21], загальної формули:

. п
де п = 3, 4.
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Мастила, які містять перфторфенілени, поступаються за працездатністю 
при високих температурах тільки амеліновим і тефлоновим мастилам, які 
створені з використанням розчинника [23].

В якості загущуючого компонента, а також домішки для 
високотемпературних пластичних мастил використовують органічні пігменти 
[21]. Фірма “\¥е8Іеп§Ьои5е Еіесігіс Согр.” Запатентувала мастила на основі 
ПФПЕ Кгуїох, загущених фталоціанінами елементів IV групи Періодичної 
системи (перевага 8п, Се), загальної формули (2.4), де п= 10-200, К -  
двовалентний ароматичний радикал, який містить замісники ( 8 О 3Н ,  З О г К Н І Ц ,  

N02, алкіл, феніл і ін.) в кільці. Концентрація фталоціаніну в мастилі складає за 
звичай 3-5%. Пластичне мастило такого складу може бути використане в 
підшипниках кочення до 260°С при швидкісному факторі більш ніж 300 
ОООмм/хв, в тому числі в окислювальній атмосфері. Ведення в мастило на 
основі Кгуїох 283 фталоціанінових комплексів (5%) дозволило підвищити 
працездатність підшипника кочення з 495 до 7000 год. (діаметр підшипника -  
51мм, частота обертання 350 с"1, осьове навантаження -  136 Н .  радіальне 
навантаження -  6,8 Н ,  температура 71°С). Це мастило характеризується 
високими значеннями границі міцності і механічної стабільності при дії 
високих температур, а також володіє хорошою адгезією до металічних 
поверхонь.

Стендові випробування фталоціанінового мастила на перфторполіефірах 
в шарикопідшипниках агрегатного типу при 167 с'1 і питомого навантаження 
1600 МПа показали, що таке мастило забезпечує в 4-5 раз більшу 
працездатність при температурі 150 і 200°С у порівнянні з мастилами на 
поліорганосилоксанах [24].

Фірмою “ 8Ьєугоп КезеагсЬ Со.” Запатентовані мастила на основі різних 
ПФПЕ загущених фталоціаніном (10-25%) [21]. В склад мастил може входити 
до 0,5% натриту натрію. Використання фталоціаніну замість фталоціаніну міді 
забезпечує більшу довговічність мастил (табл 3).

Оцінка по методу РТМ8 791а-333, частота обертання підшипника -  167с‘ 
осьове навантаження -  22,68 Н, радіальне навантаження -  13,61 Н. До відказу 

відноситься дуже великий шум при обертанні підшипника, занадто високий
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момент обертання і підвищення температури підшипника на 11 °С по 
відношенню до заданої.

У вузлах тертя, де за умовами застосування об’ємно-механічних 
властивостей при високій температурі має менше значення.(в основному вузли 
тертя ковзання) успішно застосовуються графітові і дисульфідомолібденові 
пасти, а також силікагелеві та амелінові мастила.

Таблиця З
Властивості мастил на основі перфторполіефірів

Загущуючий компонент Концентрація 
загусника, %

Працездатність до відказу (год.) при 
температурі, °С

260 268 316

Нітрид бору 10 200-300
7 320 11 3

Поліперфторфенілен 22 - > 200 -
Фталоціанін 
без домішки 11 1543

+ 0,5% нітриту натрію 10,5 498 - -

Фталоціанін міді 11 378 -

24 > 10 0 0 300-390 128-190
Амелін 21 1760 240 160

19 - - 120

Політетрафторетилен зо
13

300
> 20 0 0

220
>650 >60

Високотемпературне мастило (стійке до 260-316°С) для 
високошвидкісних вальниць, яке забезпечує довготривалий ресурс роботи, 
складається із перфторполіефірів, які містять в молекулі 2-35 мономерів, 
загущених 10-25 % фталоціаніну. Для збільшення ресурсу роботи вузлів тертя 
додають 0,2-2,0 % МаЖЬ- Мастило може бути приготоване з використанням 
будь-якого типу механічної обробки і диспергатора. Прикладом таких систем 
служить мастило, яке складається з 89% перфторполіефіру і 11% фталоціаніну 
[25].

Пластичні мастила на основі ПФПЕ, загущених порошками 
політетрафторетилену, амеліна і теломера ПТФЕ і ін. Використовують для 
нарізних з’єднань, підшипників високонавантажених вузлів тертя. Мастила 
можуть працювати при температурах до 200-350° [26].

В якості високотемпературних мастил фірмою “Зесгеїагу оґ біе Аіг 
Рогсе” для металообробки використовують воду з домішкою 0,5-5% 
біфенілсульфонів формули [27]:

ВСбИ^ОгСбИД1, (2.5)
де К -  ОС6Н42; 2=Н, СН3, СР3, Р, ОСН3, ОСР3; К'=К, Н.

Японською фірмою Оаікіп Іпсі Ідеї, запатентована композиція пластичного 
мастила, яка годиться для довготривалої експлуатації в умовах високих 
температур і низького тиску. Композиція містить поліефір формули: 
(СН2СР2СР20)ЛСНС1СР2СР20 )ьЧСС12СР2СР20 )с-<СНРСР2СР20 )сГ
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(СРС1СР2СР2-0 ) є-(СР2СР2СР20 )ь де а, Ь, с, б, е, Р = 0 чи 2 (причому 
2<а+Ь+с+(і+е+Г<200 і І^а+с+0+ї) і 0,5-60% фторовмісної смоли у вигляді 
порошку з розміром частинок <10мкм, взятої із групи політетрафторетану 
(молекулярної маси 500-800000), кополімер С 2Р 4 з іншими мономерами та 
поліхлортрифторетилену, кополімеру С 2Р з С 1  з іншими мономерами [28].

Графітове мастило на основі перфторполіефірів забезпечує в декілька раз 
більшу працездатність вальниць ковзання кульової опори при 200(ІС по 
відношенню з товарними мастилами. Так, у вальниці з кульками зі сталі ШХ-15 
при 200°С, навантаженні 2500 Н і 60 кочень за 1 хв. на кут, рівний ±30°, 
графітове мастило на основі перфторполіефірів забезпечила 73 год. роботи з 
малим моментом тертя, тоді як дисульфідомолібденова та графітова пасти 
(ВНИИ НП 225 і ПФМС-4) на основі силоксанової рідини -  тільки 2 і 4 год. 
відповідно.

Сілікагелеве мастило на основі ПФПЕ при 230°С забезпечила 2000 циклів 
роботи з стабільним коефіцієнтом кочення 0,1-0,2 гем і більше 5000 циклів з 
коефіцієнтом кочення до 0,45 гем, що більше ніж у 90 разів перевищує 
працездатність дисульфідомолібденової пасти ВНИИНП-225 [24].

Високотемпературне пластичне мастило [29], яке використовується для 
роботи в вакуумі, містить 65-93 % базового масла -  простого поліефіру 
формули: С Р 3С Р 2С Р 20 [ С Р ( С Р 2) ( Г 20 ] п С Р ( С Р з ) С Р ( С Р 3) -

[ О С Р 2С Р ( С Р 3) т О С Р 2С Р 2С Р з  чи С Р з С Р 2С Р 20 [ С Р ( С Р 3С Р 20 ] „ С Р 2С Р з ,  (2.6)
де п і т>2, загущеного 19-24 % 2,4-диаміно-6-окси-1,3,5-триазина, окрім 

того, мастило містить 7-10 % нітриду бору в вигляді сферичних частинок 
діаметром 0,05-0,5мкм, і 20-35 % порошку фторованого етилен-пропіленового 
кополімера, стабільного до 316°С.

Японською фірмою “Дайкін Коге К.К.” заявлене і запатентоване в США 
пластичне мастило на основі малолегких хлоровмісних ПФПЕ, загущених 
ПТФЕ [21]. Мастило характеризується низьким тиском насичених парів і 
рекомендується в якості довговічної для застосування при підвищених 
температурах в умовах глибокого вакууму. Японською фірмою “Ніппон 
Мекуторон К.К.” заявлена композиція [21] для застосування при підвищених 
температурах в умовах глибокого вакууму. В якості загущувана в ній 
використані порошки металів, оксидів і сульфідів (1-100%) від маси ПФПЕ). 
Композиція містить стабілізатор -  поверхнево-активну речовину (ПАР) 
загальної формули :

де X -  це ЯО, СООН, 8 0 3Н і ін; Я - це СР3,С2р5> С3Р7.
Х - [ ( С 4Р 80 ) кЧ С з Р 60 ) г ( С 2Р 40 ) т Ч С Р 20 ) п] р - Я Х ,  ( 2 . 7 )

Аналогічні рішення запропоновані фірмою ‘Т>и Ропі сіє № тоиге” -  
композиція на основі ПФПЕ Кгуїох чи Ргеоп Е, загущених солями чи оксидами

Я О - ( С Р - С Р 20 ) у- С Р - Х ,  ( 2 . 8 )

СР3 СР3
металів (Ва, Са, Ре, 2п, РЬ, Мо,М§, Си і ін.), графітом і милами, які містять в 
якості стабілізатора 0,005-20% ПАР [21] загальної формули:
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де Я  -  перфторалкіл С р С в і  у=3-40; X -  це С О О Н ,  С Н 2О Н ,  С О О К Н 4, 

С ( Ж Н 2, С Н 2М Н 2 .

При випробуваннях на ЧКМТ (204°С, навантаження -  400 Н, частота 
обертання -  10 с 1 г о д . )  композиції на основі ПФПЕ Кгуїох, що містить 1% 
дисульфіду молібдену і ПАР (де X- це СООН), середній діаметр плями зносу 
становив 0,88мм, а для аналогічної композиції без присадок -  1,5 -  1,6мм [21].

3. Пластичні мастила для покращення термоокислювальної стабільності 
на основі ПФПЕ

Пластичні мастила на основі ПФПЕ характеризуються недостатньо 
високою термоокислювальною стабільністю в присутності металів і 
окислювачів, а також низьким рівнем захисних властивостей [ЗО, 31]. Тому 
ведучі зарубіжні фірми основну увагу приділяють розробці присадок, які 
покращують ті чи інші експлуатаційні властивості даних мастил. Традиційні 
присадки на основі нафтової сировини в перфторполіефірних пластичних 
мастилах неефективні внаслідок фізико-хімічної несумісності з ними [ЗО, 31]. В 
якості присадок до таких мастил за звичай використовують сполуки в 
молекулах, яких входять різні функціональні групи і перфторполіефірні 
фрагменти, які б забезпечували їх розчинність в базовій рідині [30, 32, 33]. Для 
покращення термоокислювальної стабільності і зменшення 
високотемпературної корозії використовують фосфати загальної формули:

[ Я 0 Ч С Р - С Р 20 ) т - С Р - С Н 20 ) п- Р ( О Н ) з . п ( 3 . 1 )

С Р 3 С Р 3 о

де т  = 0- 12; п=1-2.
Концентрації фосфату в композиції складає 0,1-2%. Результати 

порівняльних досліджень фосфатів різної будови приведені в роботі [34].
Фірмою “Ои Ропі сіє ІЧетоигз” запатентовані в якості інгібіторів 

високотемпературної корозії циклічні фосфонітрили загальної формули [34].
(1) (2)

Р р

* '  II І к

/ Р\
н  п

в р
Н - г

і/ N ■\ // _
Р - р^..-Рч'Р / N \

Р Р

(3-2)

де Я -  перфторполіефірний радикал.
Найбільш термічно стабільний фосфонітрилоефір (1), він термічно може 

бути використаний до температури 371°С. Ефективність фосфонітрилоефірів в
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цілому недостатня і суттєво залежить від марки металу. Корозія 
конструкційних матеріалів практично у всіх випадках перевищує допустиме 
значення (0,1-0,2 мг/см2 добу) [35]:

(3.3)

(1) (2)
Фірмою “8есгеіагу о і іЬе Аіг Рогсе” запатентований ряд композицій, які 

містять в якості стабілізаторів, які збільшують термоокислювальну 
стабільність, сполуки ряду перфтортрифенілфосфіна ( 1) чи фосфіноксида (2) 
[34, 36]. Хороші результати отримані при температурах 288-316°С. Недоліками 
даних сполук є значна сублімація і погана розчинність в ПФПЕ.

Аналогічні технічні рішення запропоновані [34], при введенні в ароматичне 
кільце різних замісників дозволяє зменшити випаровування, покращити 
розчинність в дисперсному середовищі. Велике поширення в якості присадок 
отримали заміщені триазини (1) і фосфазени (2) [37-42]:

1
.  .Я

N / С Ч
1 II 

1

х ^ І І

у >

і -

1

к я

(1 ) (2 )
де К- перфторалкільний чи ПФПЕ радикал, Х,У-К, чи СбН5, Наї, С61'5 і ін.
Молекула фосфазена може містити один, два чи три атоми фосфору. Ці 

класи сполук ефективні як інгібітори високотемпературної корозії.
Декілька робіт присвячено проблемі покращення захисних властивостей 

мастил на основі ПФПЕ [34]. В цих мастилах, як і в мастилах на нафтеновій 
основі, в якості інгібітора корозії використовують нітрит натрію, який однаково 
недостатньо ефективний.

В якості інгібіторів корозії чорних металів фірмою “Ои Ропі сіє № тоиг5” 
запатентовані перфторполіоксаалкілкарбонові кислоти і їх  амонієві солі. 
Розроблений ряд композицій на основі ПФПЕ, які містять в якості інгібітора 
корозії різні функціональні похідні ПФПЕ [34]:

С3Н70(СР-0)п-СР2-А,

СР3

(3.5)

де А -  це СООН, СОІЧН2, 8 0 3М, СН2ОН і ін.
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Проте дані про захисну ефективність цих сполук в мастилах не 
приводяться.

Протизношувальні присадки для перфторполіефірних мастил невідомі, 
хоча пошук їх ведеться давно [43]. Встановлено, що фторзаміщені фосфіни, які 
на початковій стадії були розроблені в якості стабілізаторів ПФПЕ при 
підвищених температурах, в незначній степені покращують протизношувальні 
властивості мастильних матеріалів, протизадирною дією в мастилах на основі 
ПФПЕ володіє нітрит натрію. [ЗО].

В якості інгібіторів корозії використано фторовану кислоту (молекулярна 
маса 1500) і її літієві, натрієві, барієві і кальцієві солі [44]. Фторована кислота є 
розчинним в ПФПЕ сполукою, в прямому ланцюгу її гідрофобного радикалу 
міститься 27 атомів вуглецю і кисню.

Японською фірмою Оаікіп Іпб Ьісі. запатентована композиція пластичного 
мастила з високою хімічною і термічною стабільністю. Композиція містить 
фторований поліефір формули: 0,5-60%, загущений фторовмісною смолою (у 
вигляді порошку з розміром частинок <10мкм) із групи політетрафторетана 
(молекулярної маси 500-800000), Кополімер С2Р4 з іншими мономерами, 
поліхлопртрифторетилену, кополімер С2Р3СІ з іншими мономерами [28].

Модельні мастила готували на основі ПФПЕ рідини ПЕФ-180, в якості 
загущувачів використовували органосилікагель, політетрафторетилен, амелін, 
графіт, фталоціанін і дисульфід молібдену, з концентрацією 5%. Для 
порівняння були використані захист властивості товарних консерваційних 
мастил АМС-3, МЗ, і ЗЕС. Захисні властивості оцінювали по відношенню до 
сталі 10 в термовологокамері Г-4 при підвищеній вологості і температурі 50°С. і 
в морській воді при кімнатній температурі гравіметричним методом за ГОСТ 
9.054-75.

Встановлено, що силікагелеве мастило, інгібоване фторованою кислотою, 
так і її солями, так само як товарні консерваційні мастила, забезпечують 
надійний захист сталі при підвищеній вологості і температурі. -  втрата маси 
сталі під шаром мастила після 30 діб витримки в термовологокамері відсутня, а 
в морській воді має кращі властивості, ніж АМС-3, МЗ, і ЗЕС.

При використанні цих всіх загущувачів і інгібітора корозії найбільш 
ефективно зменшують корозію, мастила загущені органосилікагелем втрата 
маси сталі в морські воді (г/м2) складає 1,2 і політетрафторетилен 2,4, в той час 
коли мастила загущені графітом втрачають 5, дисульфідом молібдену -4, 
амеліном -6  і фталоціаніном -5 г/м2.

Вивчено ефективність захисної дії перфторполіоксаалкілкарбонових 
кислот як представника класу фторовмісних ПАР в мастилах на основі ПФПЕ. 
У якості загусника модельних змащень використовували органосилікагель АМ- 
2. Для виявлення рівня захисних властивостей фторованих карбонових кислот 
вивчене корозійне поводження сталі 10 і міді МІ під шаром мастила, що містить 
0,03 моль/л карбонової кислоти загальної формули СпН2п+іСООН з числом 
атомів вуглецю в вуглеводневому ланцюгу п = 14 16, 18, 20 і 22 або 
перфторполіоксаалкілкарбонової кислоти загальної формули:
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(3.6)С3Р70-(-СР-СР20-)п-СРС00Н

СРз СР3

із сумарним числом атомів вуглецю і кисню в прямого ланцюга п+о ”-18, 21, 
24, 27 і ЗО.

Автори [45] захисні властивості при мащенні оцінювали за ГОСТ 9.054—  
75 у термовологокамері Г-4 при температурі повітря 50 °С і 100%-ній відносній 
вологості, а також у модельній океанській воді при кімнатній температурі. 
Критерієм оцінки служила втрата маси металевих пластин під шаром 
мастильного матеріалу після ЗО діб витримки в корозійних камерах. В 
результаті досліджень виявлено, що для фторованої кислоти довжина 
гідрофобного радикала, оптимальна з погляду найбільшої захисної 
ефективності, відповідає 27 атомам вуглецю і кисню в прямого ланцюга. А 
також, що із збільшенням молекулярної маси фторованих кислот втрата маси 
міді під шаром мастила спадає, що свідчить про зменшення корозійної 
агресивності, і поверхневої активності цих кислот.

У роботі [46] досліджено вплив більшості неорганічних, органічних та 
елементорганічних антикорозійних присадок до перфторполісфірів. В якості 
ПФПЕ використовувались марки типу ПЕФ. Експериментальні дослідження 
показали, що на корозію впливає хімічний склад як аніона, так і катіона солі. 
Сполуки срібла (сульфати, біхромати, нітрати, сульфіди, селеніди), які доцільно 
було б використати в якості присадок, що пов’язано з утворенням захисних 
плівок металічного срібла на активних центрах, не інгібують корозію в умовах 
випробувань. Солі галогеноводневих кислот в однаковій мірі прискорюють 
корозію сталі і деструкцію перфторполіефірів. Досліджені азотовмісні 
органічні сполуки не дали суттєвого позитивного результату. Комплексні 
органічні сполуки, які використовувались в дослідженнях є сильними 
акцепторами радикалів, проте вони не виявили інгібуючих властивостей 
процесів корозії. Виявлено, що із збільшенням концентрації присадки може чи 
прискорювати чи сповільнювати корозію сталі в залежності від хімічної 
природи сполуки. Найбільш позитивні результати отримані при використанні в 
якості присадки нітриту натрію при концентраціях вище 0,5% і гідрохінону при 
концентрації 0,05%.

Запропонована домішка до мастильних матеріалів, яка містить 
мінеральну оливу, порошкоподібних металічний наповнювач і стабілізатор 
[48]. В якості стабілізатора вона містить И, № алканоїлстилендіамін формули:

КССЖНСНзСНгШСОЯ, (3.7)
де Я- алкіл Сю-С|з, і додатково фторовмісну речовину формули:

Я К Ю С Н 2С О О С 2Н 5, ( 3 . 8 )

де Я г  алкіл С 8Р | 7 чи С з Р 70 [ С Р ( С Р з ) С Р 20 ] і . з С Р ( С Р з )  при такому 
співвідношенні компонентів %: порошкоподібний металічний наповнювач 0,5- 
1,0 стабілізатор 0,04-0,2 фторовмісна речовина 0,02-0,4, мінеральна олива 10.

Фірмою “Бесгеїагу оґ іЬе Аіг Рогсе” запатентовані мастила на основі
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ПФПЕ Кгуїох, загущених заміщеними поліфеніленами [21], які 
характеризуються термоокислювальною стабільністю, формули:

Запропоновані мастила можуть містити до 10% силоксанових рідин.

4. Мастильні матеріали, які працюють в умовах агресивних середовищ

Пластичні мастила на основі перфторалкілполіефірів, одержаних 
фотоокисленням перфторолефінів при -30°С і загущених високодисперсним 
порошком політетрафторетилену, знайшли широке застосування в якості 
мастил ракетних двигунів космічних апаратів. Цьому сприяла їх стійкість до 
дії більшості застосовуваних в ракетній техніці палив і окисників. Недоліком 
цих мастил є низькі антикорозійні властивості. З випробуваних рядів сполук, 
які дозволяють покращити антикорозійні властивості мастил, найкращі 
результати показали комплексні матеріали -  диметилоктадецилбензили в 
суміші з ИаКОг. При внесенні 1-3% комплексів в перфторполіалкілефірні 
мастила одержали продукти, які задовольняли специфікаціям МЛ-§-23827, 
МЛ-8-25013, МЛ-і -21 164, МЛ-§-81322 [21].

Відомі пластичні мастила [24] на основі перфторполіефірів (мол.маса 3000-
13.000, випаровуваність при 204°С Дні < 50%), які одержані із оксидів 
гексафторопропілену. Таке дисперсійне середовище загущують від 5 до 50 % 
порошком ПТФЕ з молекулярною масою 35.000-50.000. Мастила працездатні 
при температурах І > 204°С, інертні до етилового спирту та інших агресивних 
середовищ. Застосовують 30-40 % мастила у вигляді дисперсії в дибромо-, 
тетрафтор-, трихлор та трифторетані. Мастило мало пенетрацію до 
перемішування 276, після перемішування (60 ходів мішалки) 292, механічна 
стабільність за методом 8Ье11 К.ОІ1 після 6 год. механічного впливу становило У

У статті [22] описані наукові розробки фторованих мастил для космосу, 
авіації та індустрії, і дана оцінка властивостей базових олив -  
перфторполіалкілефірів. Технологія приготування таких пластичних мастил 
значно впливає на їх властивості. Вміст і природа загущувана, в’язкість та 
молекулярна маса базової оливи визначають загущуючий ефект пластичного 
мастила. Мастила на основі ПФПЕ, загущених порошком 
політетрафторетилену (ПТФЕ) з молекулярною масою 140.000 -  500.000, мають 
високу механічну стійкість, стабільність при зберіганні, хімічну стійкість до 
цілого ряду агресивних середовищ, у тому числі ракетного палива і окисника. 
Випаровуваність їх залежить від температури і визначається леткістю базової 
оливи. Антикорозійні властивості їх є достатньо високими і без присадок, але 
цей показник можна покращити введенням аморфного вуглецю, І̂ ІаМОг та 
Ма>Ю3.

(3.9)

325.
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Властивості олив та пластичних мастил на основі простих перфторованих 
алкільних поліефірів (ПФАПЕ) дозволяють застосовувати їх для ракетних 
двигунів. Так, ПФАПЕ марок РД-837 і РД-852 мають температуру кипіння 168° 
і 115°С, при 0,1 мм. рт. ст., кінематичну в’язкість 308 і 66 сСт при 38 0 С та 
температуру застигання -ЗО і - 40°С, густину б425 (густина при 25°С по 
відношенню до густини води при 4°С і нормальному тиску) 1,9 і 1,8г/см3 
відповідно. Пластичні мастила одержують загущенням ПФАПЕ порошком 
ПТФЕ з розміром частинок скЗОмкм, який має молекулярну масу 10.000-
50.000. Технологія загущення, що передбачає використання ПТФЕ, дозволяє 
випускати пластичні мастила у вигляді 7,5% суспензії в 3-хлор- і 3-фторетані. 
Пластичне мастило РД-838 містить 85 %, РД-837-15 %, РД-853-88 %, РД-852-12 
% ПТФЕ. Пластичні мастила РД-838 і РД-853 мають температуру 
краплепадіння 138 і 119°С, пенетрацію до перемішування 283 і 305 і після 
перемішування (500 ходів мішалки) 290 і 312 відповідно, а виділення оливи 
(при дослідженні за методом федерального стандарту США 321,2) складає 5,4 і 
2,4% відповідно. При випробуванні на чотирикульовій машині тертя (1200 
об./хв., 75°С) мастильні матеріали на основі ПФАПЕ показали високі 
протизносні властивості. Мастильні матеріали на основі ПФАПЕ мають 
низьку випаровуваність при 204°С, не впливають на звичайні еластомери і 
стійкі при ударі в присутності окисників [23].

Фірма “Ои Ропі Ое №тоигк” запатентовані мастила на основі ПФПЕ різної 
будови з температурою застигання нижче 10°С, загущених
політетрафторетиленом (ПТФЕ) чи фторованими кополімерами етилену і 
пропілену (ФЕП) [20]. Загущувані мали такі показники:

• політетрафторетилен має: молекулярну масу 2000-50000, густину 
2150-2280 кг/м3, питому площу поверхні 1,2-10 м2/г, розмір частинок 1-34 мкм 
[15]. Пропонують використовувати ПТФЕ більш тонкої дисперсновсті: розмір 
частинок сферичної форми -0,05-0,5 мкм. Найкращою загущуючою здатністю 
володіє ПТФЕ молекулярної маси 20000-30000.

• фторовані кополімери етилену і пропілену (ФЕП) мають: молекулярну 
масу 120000-190000, густину 2120-2470 кг/м'1, питому площу поверхні ~10м2/г, 
розмір частинок 0,15-16 мкм. Фторвуглеводневий геломер молекулярної маси 
10000-50000, характеризується температурою розмягчення, рівною 321"С, і 
високою термоокислювальною стабільністю. Характеристики мастила на основі 
ПФПЕ в табл. 4.

Мастила стійкі до кисню при випробуваннях за А8ТМО 942 (падіння тиску 
кисню за 600 год при 99°С не спостерігається), витримує удар рідкого 0 2 і ІЧІ20 2 
при випробуваннях за методом ГІ8АР 8рес Виїї, 527. Мідь під його шаром 
витримує на корозію. Несуча здатність (РТМ8 791-6503), характеризуються 
середнім навантаженням по Герцу—більше 600 Н.

Мастило на основі ПФПЕ, загущених тефлоном, відрізняють достатньо 
висока механічна стабільність (чим нижча в’язкість основи тим нижча 
механічна стабільність), дуже висока хімічна стабільність, інертність до 
газоподібного кисню при температурі 93°С і тиску 52,7 МПа в умовах ударних
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навантажень, високі протизношувальні властивості [43]. Проте колоїдна 
стабільність таких мастил невисока. Мастило на основі ПФПЕ, загущене ПТФЕ 
(молекул, маса -  35-50 тис. характеризується температурою розмягчення -  323- 
327°С), працездатне при температурах 260-316°С. Для пластичних мастил, 
загущених ПТФЕ чи ФЕП, характерні хороші протизадирні і протизношувальні 
властивості, низький коефіцієнт тертя, інертність до сильних окислювачів, 
кислот, лугів, розчинників. [34].

Таблиця 4
Основні фізико-хімічні характеристики мастила на основі ПФПЕ

Показники
Тефлонове мастило на основі ПФПЕ з 

температурою застигання, °С
-34 -23

Пенетрація (А8 ТМЛ 217) при 25°С 
до руйнування 280 265

після руйнування (60 ходів поршня) 285 275
Випаровуваність (РТМ8 791-351,22год) 

При 204°С 28 2
При 250°С - 4

Вимивання водою (РІМ 8  791-3252) 3 1,6
Механічна стабільність (А8 ТМО 217) - 310Пенетрація після 100 тис. ходів поршня

Мастильна олива, яка містить дисперсійні частинки 
політетрафторетилену (ПТФЕ) розміром 0,05-0,5 мкм, містить стабілізатор на 
основі силанів, який не дозволяє коагулювати частинкам ПТФЕ. Ця олива 
зменшує коефіцієнт тертя і добре просочується через фільтр. Вода, яка 
міститься в одній з дисперсій ПТФЕ, гідролізує силани, а продукти гідролізу 
стабілізують дисперсію ПТФЕ в оливі ФЕ. Змішування оливи з дисперсією 
ПТФЕ відбувається у працюючому двигуні [47].

В результаті пошуку присадок, які покращують основні експлуатаційні 
властивості тефлонових мастил, було запропоновано пластичне мастило з 
вмістом 1,5% нітриту натрію, яке стійке до всіх видів ракетного палива в 
рідкому кисні. Нітрит натрію значно покращує протизношувальні і 
протизадирні властивості тефлонових мастил. Його рекомендовано вводити у 
мастила на носії -  бентоніті, модифікованому диметилоктадецилбензиламонієм 
(табл.5).

В’язкість ПФПЕ при 38°С. В складі композицій використовується ПТФЕ 
мол. маси 20-30 тис.

В роботі [21] запропоновані в якості антиокислювальних і 
антикорозійних присадок перфторполіоксаалкілзаміщені фосфіни чи 
фосфіноксиди. Встановлено, що фосфіни з більш довгими фторованими 
радикалами найбільш ефективні як антиокислювачі. Також в якості 
антиокислювальних присадок до мастил на основі ПФПЕ загущених ПТФЕ чи
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ФЕП застосовують також фторзаміщені бензоксазоли, бензимідазоли і 
бензотіазоли [21,49]

(4.1)

8.
де К — перфторалкіл, перфторполіоксаалкіл; V — це К чи Н; X — це О, N11,

Антифрикційні властивості тефлонових мастил
Таблиця 5

Мастильна композиція

Протизношувальні 
властивості на ЧКМТ, 

діаметр плями зносу,мм

Протизадирні 
властивості на ЧКМТ

при 100 Н при 400 Н навапт. 
зварюван., Н (І, мм

ПФПГ: (96,2сСт)+13,9% ПТФЕ 
Без МаІМСЬ 

3 1% № N 02
0,418
0,275

1,235
1,095

4000
>8000 2,383

ПФПЕ (85сСт)+12,3% ПТФЕ 
Без ИаНОг 

3 3% К аЖ >2
0,462
0,297

0,796
0,603

8000
8000

3,533
2,218

ПФПЕ (270сСт)+15,5% ПТФЕ 
Без NаN0 2  

3 2 ,2 % NаN0 2
0,502
0,301

0,943
0,632

6000
>8000 2,761

Результати порівняльних випробувань антикорозійних мастил з такими 
присадками приведені в роботі [31]. Композиції, містять 1% заміщених 
бензазолів, витримують випробування при 232°С протягом 72 год. ( за методом 
АРМЬ ТР-69-290) на стальних і мідних зразках, в той час як кон трольні зразки, 
не містять присадок, випробування не витримали.

У [25] показано, що фторорганічні сполуки і мастильні матеріали на їх 
основі мають високу хімічну інертність до дії концентрованих лугів та 
хромової, хлорної, хлорсульфонової, азотної та інших кислот. В якості 
загущуючого компоненту використовують силікагель, алкілгалогенпохідні 
силану, спирти-теломери, вищі спирти жирного ряду. В результаті були 
створені два мастила: ВНИИ НП 264, ВНИИ НП 279. Зокрема мастило ВНИИ 
НП-279 в лужному середовищі, а також в середовищі повітря може бути 
використана в широкому інтервалі температур (від -50 до 150 С). Завдяки 
низьким значенням втрати маси дисперсійного середовища мастило не 
потребує заміни тривалий час.

Мастила ВНИИ НП 264 і ВНИИ НП 279 знайшли застосування як 
антифрикційний і ущільнювальний матеріал для вальниць електромоторів, 
насосів, перекачувальних кислоти, нагнітачів пробкових кранів, вентилів і
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нарізьних сполучень при роботі в агресивних середовищах в інтервалі ±50°С 
[50].

Пластичне мастило, яке працює в умовах низьких температур -55 на 
повітрі та в морській воді [51] містить: 50-75% перфторполіефіра на основі 
гексафторпропілену з температурою застигання -55°С і в’язкістю 120-140 сСт 
при 20°, 1-10% фракції перфторвуглеводневої оливи з в’язкістю 100-140 сСт 
при 20°С, і 24-40% низькомолекулярного ПТФЕ. Мастило може 
використовуватись в якості загущуючого мастила в виробах ракетної і 
космічної техніки.

З метою підвищення хімічної стійкості ПФПЕ до дії кислот Льюїса 
запатентований спосіб, який заключається в обробці ПФПЕ фторидом урану 
при 100°С із подальшим відокремленням ефіру, який містить нестабільні 
фрагменти [52].

5. Перфторполіефіри в якості холодагентів

Рідкі композиції, які використовуються в якості охолоджувачів з високою 
термостабільністю в системах охолодження холодильників і кондиціонерів 
містить (% 70-99 1,1,2,2- тетрафторетана і 1-30 розчинного органічного мастила 
формули: Я-СН-СН2-¥ХС(0), де Я-Н, вуглеводневий радикал С5-Сіз чи 
Я2СООЯ'; Я‘=Н чи нижчий алкіл; Я2-алкілен; Х=0 чи М І3; К3-Н, К ^ (Я 4)2; Я4 - 
алкілен; У-С(О), СН2, С=М15; Я5-алкілен, також приєднаний до X з 
утворенням другої циклічної групи, бажано 6-членної [53].

Для виготовлення холодагентів чи робочих рідин теплових насосів з 
низькою озоноруйнуючою і корозійною активністю використовують суміш 20- 
99 (60-99)% 1-хлор-1,1,3,3,3-пентафторпропана і /чи 3-хлоро-1,1,1,2,2-
пентафторпропана (І) і 1-80 (1-40%) 2,2-дихлоро-1,1,1-трифторетана (II), і/чи
1,2-дихлоро-1,1,2-трифторетана і/чи 1,1-дихлоро-1,1,2-трифторетана [54].

Композиції, які застосовуються в якості холодагентів містять насичені 
фреони із груп 1,1,1,2-, 1,1,2,2-тетрафторетана і пентафторетана, гомополімери 
чи кополімери із числа поліактилатів, які містять Сі алкіл Сі_7, число 
мономерних іруп п=3-20, чи фторалкіл Сі.щм). Для отримання кополімеру 
використовують перфторалкілакрилати формули:

СН2=СНОО(СН2)хЯг, (5.1)
де Яг -  перфторалкіл С|_2о, х=1-4. Кількість полімерних мастил в КМ 10- 

50% [55].
В якості холодагентів в охолоджуючих системах, містять (%) 51-56 

перфтор-1,2-диметилциклобутана (І), 1-3 метанола (II) і 37-47 1,1-дихлор-1- 
фторетана (III) чи 29-39 І, 0,7-1,7 П і 60-70 1,1-дихлор-2,2,2-трифторетана, 
можливо містить як домішки <5 1,2-дихлор-1,2,2-трифторетана [56].

Пропонується мастильно-оливна композиція для холодильних машин, яка 
має покращену сумісністю з фреоном НРС-134а в широкому інтервалі 
температур і високими електроізоляційними властивостями, яка містить 
складний ефір формули:

Я ‘( А О 1) а( А О 2) ь0 С ( О ) ( Х ) С ( О ) О ( А О з ) с( А О 4) аЯ 2, ( 5 . 2 )
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де X -двовалентний кислотний залишок, А()|, Л0 2, АОі, АП4 -  залишки 
оксіалкіленів См, Я| і Я2 -  вуглеводневі групи С.'іЧ'і?. а, Ь, с, сі "  І -50.

Ефір отримують за реакцією к и с л о т и , н ін ір и к ш ід  й д и іі ін о іш  і

поліалкіленгліколя [57].
Запропонований спосіб отримання композицій, які використовую!ми в

якості охолоджувальних рідин в холодильниках і кондиціонерах. Композиція 
містить амідовмісні і фторовмісні полімерні вуглеводні, які використовуються в 
холодильниках і кондеціонерах. Композиція містить в якості основною 
компонента А фторовмісні сполуки Сі_2о в кількості 70-99% (наприклад 1,1,1,2- 
тетрафторетан) і 1-30% розчинного в А тетамін формули І де а~ І чи 2, Ь-2.

(5.3)

Р

Якщо р=1, то Я-вуглеводневий залишок Сі_і8 чи поліалкіленовий чи 
поліоксиалкіленовий залишок, який містить 1-20 мономерних груп. Якщо р=2 
то Я -  алкіленовий за лишок, Сі_20, Я2=Н або См*, п=1-2. Х=0 чи ЕІ-Яз, Я ’ -  
вуглеводневий радикал Сі_ц чи —С(0)Я4, де Я4 — вуглеводневий радикал Я Сі.15 
[58].

В якості мастильного матеріалу для компресорів холодильних машин, які 
працюють на холодагенті НГС-1349, патентуються сполуки формули з індексом 
в’язкості >20:

РС1(ОСІ’2С1(Я)Р)пОХ)3, (5.4)
де Х=СР3, С2Р5, СР2ОСР3, Я=Р, СР2С1, СРС12, СС13, перфторалкіл, п=1-50. З 

молекул, масою 1000-5000 і в’язкістю 0-200 сСт при 40°, при температурах від -  
18 до 100°. Мастильний матеріал змішується з холодагентом у співвідношенні 
1:20 -  20:1 і в композицію додають протизадирні і протизношувальні присадки, 
антиоксиданти, інгібітори корозії, в’язкісні і миючі присадки [59].

Патентуються фторовмісні мастильні оливи для холодильних машин, які 
працюють на холодагенті Я134а (1,1,1,2-тетрафторетан). Олива представляє 
собою фторалкілзаміщені кополімери С2Н4О і С^Н^О чи С ^ О  чи кополімеру 
СзН^О і С4Н80  з молекулярною масою 300-3000, в’язкістю 5-150 сСт при 37”, 
індексом в’язкості £ 20 і зменшуються з Я134а в діапазоні температур від -40 
до 20°. Олива може мати формулу:

ЯОЯ'[СНЯ-СН(Ме)0]т(СН2СН20)„-Я3, (5.5)
де Я2-Н чи Ме, Я'-СН(Ме)-СН20 , Я і Я3-Н, алкіл, фторалкіл, т=4-36, п=0- 

36, Я і Я3—можуть мати формулу (СР12)Х(СР2)УСР3 це х=1 -4, у=0-15 [60]. 
Композиція рефрижераторної оливи, яка містить >1 сполук формул:

н ^ н

ОСМ X

©.
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[(К)8і(а')0]п, а2(К ’)8і(К4)0(К5)8і(Я6)0(Я7)8і(К8)К\ (Я2)у-8і(К5)х(ОК2)4-х-„ (5.6)

де Я2-алкіл С|.3о, арил чи циклоалкіл С б -зо , Я-Я8-фторалкіл С и з о ,  фторарил 
чи фторциклоалкіл С 6-зо , Я9-фторциклоалкіл С б -зо , п=3-6; 1< х <4; 0< х <3, 0< х 
+у <4 [61].

Запропонований спосіб отримання аерозольної композиції з хорошим 
розпиленням порошкоподібного мастила в результаті застосування 
специфічного дисперсійного середовища, пропеленту і домішок. Аерозольна 
композиція містить дисперсійне середовище (наприклад -  ізопропанол, 1,1,1- 
трихлоретан), мастило (графіт, нітрид бору, слюда, дисульфід молібдену, 
фторовмісна смола, тальк і їх комбінації), пропелент (диметиловий ефір і 
домішки аніонних ПАР / складний ефір фосфорної кислоти, карбонова кислота 
і т.д.) [62].

Запропонована аерозольна композиція, яка відрізняється низьким вмістом 
фторвуглеводнів, має низьку температуру займання. Для приготування 
композиції використовують базову оливу -  гасова фракція з пропелентом на 
основі фторхлорвуглеводнів (1,1,2-трифтор-1,2,2-трифторетан). Аерозоль може 
бути використаний в замкнутому просторі. Відрізняється пониженим вмістом 
фреону, що може мати екологічні переваги [63].

Патентується холодагент для холодильних машин, який містить 70-99%> 
фторвуглеводня Сі_3 (1,1,1,2 -  тетрафторетан) і 1-30% сполук формул:

Я ^(Н )х[СН2С(Я'ХЯ2)Н02]у чи СН2№ ) С Н 2С(К'ХК2)Ж )2]2, (5.6)
де Я-вуглеводневий радикал, поліаміноалкіл, група формули Я3ХЯ4, Я1 і 

Я2=Н чи низький аліфатичний замісник, Х=0 чи КК5, Я3-Н, вуглеводневий 
радикал, гідроксилалкіл, аміноалкіл, Я4-алкілен чи Я3Х представляє морфоліл 
з’єднаний з Я4 через N1, Я5-Н чи нітроалкіл Х=0 або 1; у=1 чи 2, 2=1 чи 2 
х+у+2=3 [64].

Олива стійка до холодагентів, наприклад фторвуглеводневого типу, з 
високими протизадирними властивостями, представляє собою композицію 
базової оливи (нафтенової чи синтетичної) і 0,01-10% фторованого силоксана 
формули:

Я[8і(Я2)(Яз)0]т5і(Я2)(Я3)Яь (5.7)
де Я і Яі -  алкіл С і . 2о, арил С 6. 3о, циклоалкіл С 6.30, Р-заміщені арил С 6.зо , Я2 

і Я3 — Р-заміщені алкіл Сі_20, Р-заміщені арил Сб-зо чи Р-заміщені циклоалкіл Св- 
зо, т=1-100 [65].

В основу із синтетичної чи нафтенової олив чи їх суміші додають більше 
5% ВМС, які мають в складі перфторалкілполіефіру карбоксильну чи 
гідроксильну групу. Мастило вказаного складу застосовують в холодильниках. 
Ріаприклад в основу із суміші нафтенової оливи (УО-32) а-олефінового 
мономеру (УС-60) і додають 0,25% перфторалкіл поліефіра карбонової кислоти 
формули:
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Р[(СР3)СРСР20]п(СР3)СРС00Н (5.8)
При використанні для мастила чистого мономеру а-олефіну навантажена 

заїдання складає 5,8 кН, домішка 0,25% ПФАПЕ збільшує граничне 
навантаження до 29,60 кН (20°С і 300 об/хв) [66].

Мастильна олива, яку отримують при змішуванні нафтенової оливи, 
алкілбензолу з перфторполіефіром формули І і II

К , С Н 2( С 2Р 4 0 ) 2п- ( С Р 20 ) пС Р 2К гІ ( 5 . 9 )

Р(СР(СРз)0СР20 )га-СР(СР3)-а,2 (5.10)
(Кг, К.Д а /  = Р, СООН, СООСНз, СН2ОН; п=5-10, ш=8-18) чи його 

похідних [67].
Мастильна олива для холодильних машин, добре сумісна з 

тетрафторетаном в широкому діапазоні температур, містить суміш 
перфторполіефіра (ПФПЕ) чи фторхлорвуглеводень і 1-100% сполуки формули 
(І), де а  -  ПТФЕ, перфторполіефір чи перфторвуглеводень С І-200, А, А1, А2, 
АЗ -  ПТФЕ, иерфторефір чи перфторалкіл Сі_20о, п;'0-40:

Аіі
А3
І

СН

І

СН
м '"  " м
І І

Г И __ __с  с нС\
2

/

^  ■

С Н

ч м

А— С\  / СН' 
А N

(5.11)

Група формули (II) може включати одну чи декілька структур [68].
Мастильна олива для холодильних машин, на основі галогеновмісних 

вуглеводнів в якості холодагентів містять (А) ланки формули:
(СР2СР2СР20 )г (СН2СР2СР2СР20 )т-(СН2СР2СР20 )п, (5.12)

де І, т ,  п ^ 0, 2 £ 1+т+п < 200, 60<(т+21)/(1+т+п)*2* 100<95; і (Б) > 1 
СН2ОН, СОО-СН2СН2СН2ОС=СН-СН=СНСН=СН-СР2-СР3 [69].

6. Мастильні матеріали для магнітних записуючих пристроїв

Запропонований мастильний матеріал для магнітних плівок, не втрачає 
мастильної здатності при низьких температурах [70]. Мастильний матеріал, що 
містить сполуки формули СпР2п+і-СС^НК. (К -  вуглеводневий радикал п > 3) 
можливо у співвідношенні з іншими відомими мастильними матеріалами, 
отримують при взаємодії сполуки формули С„Р2п+і-СОСІ з алкіламіном.

Запропонований мастильний матеріал -  рідкі фторовані сполуки 
формули:

Р(СР(СР3)СР20)„СР,СР3, (6.1)
де п =16-60.
Молекулярна маса 300, тиск насичених парів 10-10'1 мм рт.ст [71]. 

Мастильний матеріал готують на основі фторованого пластичного мастила з 
молекулярною масою 2000, перед тим нагріваючи її в присутності кислот в
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атмосфері кисню для зниження молекулярної маси. Мастильний матеріал 
використовують в магнітних записуючих системах в вигляді просочування 
зубчатого матеріалу (штучного волокна), із якого виготовлені вкладки, які 
поміщаються в записуючу касету. Цей мастильний матеріал використовують 
для підвищення довговічності систем, виключаючи їхню нестабільність.

Розроблене мастило призначене для фіксації і утримання на поверхні 
магнітного диску спеціальних компонентів [72]. Мастило представляє собою 
фторований поліоксіалкілен такої формули:

(Х(Р)„СН2)Я,(СН2ХЯ0)ПХ),  ̂ (6.2)
де Яг — фторовмісний поліоксиалкілен, Я і К° -  оксиалкілен, який містить 2- 

3 атома вуглецю, п і п ’ -  множники, кожний із яких > 1, X і X’ -  полімерні 
групи вигляду ОСтН2тСООЯ’, ш > 1, Я’-Н  чи алкільний радикал з 1-2 атомами 
вуглецю. Для виробництва мастил молекулярної маси 92000 використовують 
фторовані карбонові кислоти типу СР3(СР2)бСООН,
Н00ССР2О(С2Р4О)(СР2О)пСР2С00Н  молекулярної маси 5000 і 25000.

Запропоноване стабільне мастило з покращеною мастильною здатністю 
при низьких температурах, яка придатне для використання в різних механізмах, 
а також в технології обробки в феромагнітних звукозаписуючих плівок, і 
містить перфторалкловий ефір карбонової кислоти (І) формули [73]:

СпНтСОО(СН2)СіР2і, , 0 * 4 ) .  (6.3)
Сполуки отримують реакцією хлорангідриду карбонової кислоти 

С„НтСОСІ (т<2п+1, п<25) з еквімолекулярною кількістю фторзаміщеного 
спирту СД'^цСРрОН в середовищі такого розчинника як хлороформ в 
присутності основи (триетиламіну) при 25°.

Запропонована мастильна композиція для магнітних дисків, яка міститься в 
якості основного компоненту сполуки формули Я-СН2-Ят 'Х, де Я -  
фторовмісний ноліоксиалкіл, Я 1 -  оксиалкілен, X -  полярна група, ш = 1, 
наприклад сполуки формул [74]:

Р[С(СР=)РСР20]пС(СР3)-РСР2(0С2Н4)кХ 
чи Р[С(СР3РСР2О]пС(СРз)РСН2.І0С3Нб)кХ, (6.4)

де п = 14 ( в середньому) і к=6 ( в середньому). Сполуку отримують 
реакцією перфторованого поліефіру карбонової кислоти з С2Р3СІ3 в присутності 
кислот, при цьому отримують сполуки формули
Р[С(СР3)РСР20 ]пС(СР3)РСН20Н, яке потім взаємодіє в присутності кислот з 
С Л О .

Мастило містить дикарбонову фторовану кислоту формули:
А1С (0)0Я ,ЯгЯ20С(0)А 2 , (6.5)

де Я, -  двовалентна перфторполіефірна група, Я1 і Я2 -  однакові чи різні 
вуглеводневі групи, А1 і А2 -  однакові чи різні органічні карбоксиловмісні 
групи. Домішка знижує знос при ковзанні двох твердих матеріалів -  магнітного 
записуючого середовища і магнітної головки [75].

Запропоноване мастильне покриття для обертаючих записуючих магнітних 
дисків. В склад середовища для магнітних записів входить субстрат, магнітний 
шар на субстраті, захисне покриття на магнітному шарі і мастило захисного
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покриття, включаючи фторовані поліефіри, які безпосередньо входять в 
контакт з поверхнею захисного покриття [76].

Мастило містить (А) розгалужений аліфатичний диефір формули:
Я 'Я ’Я3С(СН2)П ХЮС'(СН2)„СЯ1Я5Я6, (6.6)

де Я|_6 -  однакові чи різні вуглеводневі групи Сі.8, Я -  фторована лінійна 
вуглеводнева група С6-і8= X і Х1=ОСО чи СОО, п=0-6, і (Б) аліфатичний амін 
формули Я7М(Я8)Я9, де Я7_9 = Н однакові чи різні вуглеводневі групи С|_26. 
Співвідношення Б:А становить від 100:1 - 0,01:1. Мастило в кількості 0,5- 
20мг/м2 наноситься на феромагнітний металічний шар магнітного записуючого 
обладнання [77].

Запропоноване провідне мастило з магнітним середовищем для запису 
інформації, яке складається з перфторполіефіра і не менш ніж однієї провідної 
сполуки, який складає 0,1 -  99,9% і має формулу [78]:

(6.7)

де Ям  -  галоген Н, ОН, 80^, СООН,1М02, ИН2, алкіл, арил: Н+ -  протон 
кислоти, А’ — основа, спряжена з протоном кислоти.

Запропоновано нову сполуку із фторованого вуглеводню, молекула якого 
містить атоми кисню і сірки і отримують при нуклоефільній реакції фтористої 
сполуки з вуглеводнем. Отримана сполука рекомендується в якості оливи для 
холодильників, а також мастильного середовища для магнітних регуляторів 
[79].

Перфторполіефіри формули [ О О С Я ( С О О  Я31хГьЯ|М+К3]п використовують як 
мастила для магнітних рейструючих середовищ в кількості 0,5-100 мг/м2. У 
приведеній формулі Я( -  перфгорефірний радикал, можливо частково 
гідрований, Я ( -  алкілен С 2. ] 8, Я=Н, вуглеводневий радикал С б -22, п>1 [80].

Мастильний засіб для мастильний рейструючих пристроїв [81], містить 
>90% феромагнітного металу (Со) і складається зі сполуки (А) формули 
Я ' О Р О ( О Н )2 де Я 1-  вуглеводнева група С 8.26, і сполуки ( Б )  формули 
Я 5Я 2С 0 0 ( Я 30 ) пЯ 4 чи Я 6Я 2С 0 0 ( Я 30 ) „ Я 4Я 7, де Я 5' 7= ( С Р 3) аС Р 3. а ( С Р 2)ь ;  а=1-3; 
а+Ь=1-11; п=1-8; Я 2 -  алкілен чи алкінілен С 2. ]4; Я 3 -  алкілен С і . 4 ; Я 4 -  алкілен 
С 2_і8.

Захисні мастила для тонкоплівкових рейструючих приладів містить 
перфторапкілові ефіри і циклічні фосфазени формули (М=РЯ2)П де Я=ОАг чи 
ОСН2(СР2)тХ , причому один із Я обов’язково ОСН2(СР2)тХ де Аг -  феніл, 
галогенфеніл, фенілосилоксан, пергалогеналкілфеніл; п=3 чи 4, т=1-5; Х=Н, Р 
[82].
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Запропоновано мастильний матеріал для феромагнітних звукозаписуючих 
плівок, який характеризується високою мастильною здатністю (навіть при 
низьких температурах) і антикорозійними властивостями і містить ефір 
перфтортіолової кислоти формули СпР2птіС08К, де К -  вуглеводневий група, 
п>4. Наприклад мірістиловий ефір пентадекафтортіооктанової кислоти [83].

7. Фторовані рідини як основа для створення нових мастильних 
матеріалів

Ведучі закордонні фірми вирішують проблему покращення 
експлуатаційних властивостей мастильних матеріалів на основі фторованих 
рідин у двох напрямках: створюють функціональні присадки, які покращують 
термоокисну стабільність і захисні властивості товарних ПФПЕ, чи нові 
синтезують рідини, в молекулах яких містяться більш ефективні функціональні 
групи [22].

Синтез нових рідин, хоча і є більш складним завданням, чим використання 
присадок, забезпечує більш радикальне вирішення проблеми мащення 
спеціальних вузлів тертя. За однією з технологій можливо отримання ряду рідин 
різної молекулярної маси, яка володіє широким спектром фізико-хімічних і 
реологічних властивостей. Такі рідини мають однорідний хімічний склад, що 
сприятливо впливає на їх низькотемпературні властивості і стабільність. Крім 
того, окремі властивості нових рідин можна покращити за допомогою присадок 
[37, 84-86].

Найбільш вивчений і самий показний клас синтетичних рідин на совнові 
ГІФПЕ є перфтортриазини. Початок розвитку хімії сім-1,3,5-триазииів можна 
віднести до 1961 року [87]. З тих пір запатентовано багато триазинів, в 
молекулах яких містяться перфторполіефірні, перфторалкільні, 
перфторфенільні і інші замісники. [87, 88]. Сім-1,3,5-триазини отримують 
взаємодією ціанурхлориду зі спиртами [88]:

СЕ
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КСХ .61. і

II +3 К.ОН — — -  1 II

с
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+3 неї (7.1)

чи каталітичною циклізацією нітрилів [88]:
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перфторалкільний,де Я -  алкіл, арил, СпР2пцСН2; Кі -  
перфторполіоксалкільний радикал.

Триазини досить перспективні в якості мастильних матеріалів, які 
використовуються при високих температурах (до 343°С) [89]. Найкращі 
результати отримані при використанні перфторполіоксалкілтриазинів загальної 
формули:

С3Р70(СР-СР20 )пСР- (7.3)

СР3 СР3

де п = 3,4.
Наприклад, триазин з п = 3 [87], характеризується кінематичною в’язкістю 

69000 мм2/с при 1= -40°С, 87000 мм2/с при -28,9°С, 1600 мм2/с при 1= -17,78°С, 
19,9 мм2/с при і= 37,78°С і 3 мм2/с при 1= -98,85°С. Температура застигання 
його становить мінус 45 - 46°С, випаровуваність при 204°С за 24 год. становила 
6,5%. Окислювально-корозійну стійкість триазинів порівнювали з іншими 
темостійкими рідинами (поліфеніловим ефіром, С-ефіром, ПФПЕ) за методом 
РТМ8 791-351. В результаті отримали дані, на основі яких можна 
стверджувати, що стабільність в ряду термотривких рідин зменшується таким 
чином:

Триазин > поліфенілвий ефір > С-ефір > ПФПЕ. (7.4)
Співставлених рідин різних хімічних класів по окислювально-корозійній 

стабільності затруднено внаслідок різного механізму їх розкладу. В роботі [88] 
послідовно вивчений механізм розкладу поліфенілових ефірів. Можливо, що С- 
ефіри розкладаються по аналогічному механізму [88]. Механізм окислювальної 
деструкції ПФПЕ автори [88] пояснюється двома факторами. По-перше, 
гетероциклічні ароматичні фраі-менти в молекулі триазину досить стабільні до 
окислення і є пасткою вільних радикалів, які утворюються при розкладі [88]. 
По-друге, молекули ПФПЕ містять невелике число не повністю фторованих 
фрагментів, хімічні зв’язки в яких значно менш стабільні, ніж повністю 
фторований основний ланцюг. У випадку триазинів можливість неповного 
фторування виключається [88].

У роботі [88] представлені результати порівняльних випробувань ПФПЕ 
“Крайтокс” і триазину на машині тертя за схемою “кулька -  диск”. З цих даних 
видно, що ПФПЕ забезпечує менший коефіцієнт тертя в інтервалі температур 20- 
290°С, однак при 300°С і вище має перевагу триазин, так як метали не 
каталізують його розклад. Таким чином, триазини перспективні в якості 
мастильних матеріалів при високих температурах в умовах окислення в контакті 
з металами. Інтенсивне вивчення сполук цього класу продовжується [89].

В роботах [32, 37-42, 90 -  94] показано, що гетероциклічні фосфор-, і 
азотовмісні сполуки (фосфа-сім триазини) суттєво підвищують термоокисну 
стабільність і покращують мастильні властивості мінеральних олив [86]. Однак 
довгий проміжок часу отримати фторзаміщені фосфа-сім-триазини з 
допустимими низькотемпературними і в’язкісно-температурними
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властивостями не вдавалось [22]. Введення фосфоровмісних гетероциклічних 
фрагментів в молекулу ПФПЕ сприяє покращенню їх високотемпературних 
властивостей.

При наявності в молекулі п’ятивалентного фосфору можливо широке 
варіювання замісників, в тому числі і фторованих. Для сполук інших класів 
можливості перфторалкілювання досить обмежені. Фосфа-сім-триазинові 
фрагменти, є так само як і триазини, ефективними пастками вільних радикалів, 
надають рідині покращену термоокисну стабільність [22]. Крім того при 
наявності в молекулі фосфору суттєво покращити мастильні властивості 
рідини. [22].

Фірмою “Би Ропі сіє № тоигз” запатентовані фосфа-сім-триазини [22] 
загальної формули:

( 1) (2)

В в X В\ /
V N— Р = Ни/Ч., ія N М І/К

Iі і в ,Р Р\

м р
Н І  II В 

6І=Р<— N/  \в р
- це ОС1І2СРУ(ОСР2СРУ)ОСР2СР2У; X -

(7.5)

СР3; п=  1-10.
За даними роботи виявлено [22] вплив будови фосфа-сім-триазинів (1, 2) 

та їх основні фізико-хімічні властивості. Збільшення ступеню полімеризації п 
перфторполіоксалкільного радикалу приводить до підвищення температури 
застигання і збільшення в’язкості рідини. Із заміною трифторметильної групи 
на атом фтору індекс в’язкості збільшується при зменшенні в’язкості.

Заміна атома хлору на радикал Я призводить до зменшення 
випаровуваності при підвищених температурах. Ще більше знижується 
випаровуваність при одночасній заміні атома хлору на радикал і фтору на 
групу СРз Рідини (1,2) негорючі, мають високу температуру кипіння (в деяких 
випадках більш 500°С), термічно стабільні, навіть в присутності сильних 
окисників, хімічно інертні, володіють хорошими мастильними властивостями, 
завдяки чому їх можна з успіхом застосовувати в якості основи для 
високотемпературних мастильних матеріалів [22].

Тою ж фірмою запатентовані рідини близької будови на основі 
фторованих фосфонітрилів загальної формули [22]:

РтМтКпЯ1(2т.п), (7.6)

де
Я , - 0 ч /
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Ці рідини мають високі протизношувальні властивості. За гідролітичною, 
та термо- і термоокислювальній стабільності вони кращі за рідини (1, 2), 
оскільки в їх молекулі не міститься метиленові групи. Характерною їх 
особливістю є велика різниця між температурами плавлення і кипіння. Це 
забезпечує перевагу рідини формули (7.6) як мастильних матеріалів.

Японською фірмою [22] заявлена рідина загальної формули:
(СР3СРНСР2СН20 )гпЧНСРСР2СР2СР2СН20 )2п.т(РН)п, (7.7) 

деп=3-4; 1-<т<2п-1.
Вона аналогічна по структурі рідинам формул (7.5), (7.6). Особливість 

будови її молекули полягає у відсутності в радикалі розгалужень, що покращує 
низькотемпературні властивості рідини. Однак термоокислювальна 
стабільність цих рідин формули (7.7) дещо нижче, чим рідини формул (7.5), 
(7.6), із-за наявності в їх молекулах великого числа С-Н зв’язків. Рідини такої 
будови рекомендовані для використання в ротаційних насосах, де не 
потребується високі термоокислювальні властивості. Схожі рішення приведені 
в патентах [22].

ИА5А [86] запропонована мастильний матеріал на основі монофосфа-сім- 
триазини загальної формули:

де Я - -СР(СР3)ОС3Р7; Я’-С 2Р,0-(СР2СР20 )х-(СР20)у; х+у=2-200; у/х=0,1 -
10.

У роботі [86] розроблений оригінальний метод покращення 
термоокислювальної стабільності фторованих рідин. ПФПЕ ”Фомблін 2 ” 
піддають термічному окисленню в контакті з металічним каталізатором з метою 
розкладу нестабільних фрагментів молекул. Оброблений таким способом 
ПФПЕ використовують в якості основи для отримання монофосфа-сім- 
триазинів формули (7.8). Отримані дані про термоокислювальну стабільність 
синтезованих рідин по відношенню до ПФПЕ "Фомблін 2 ”. Випробування 
проводили в герметичній склянній ампулі з титановим каталізатором в 
атмосфері кисню при 300°С на протязі 8 год. Отримані результати показують, 
що монофосфа-сім-триазини формули (7.8) при однаковій молекулярній масі з 
ПФПЕ мають кращу термоокислювальну стабільність в умовах випробувань в 
2650 раз. Рідини V можуть бути використані в якості основи мастильних 
матеріалів, які застосовуються для роботи в умовах окислення при 
температурах від —55 до +300°С. Слід відмітити, що мастильних матеріалів з

127



високим рівнем реологічних і експлуатаційних властивостей раніше відомо не 
було.

Серед інших класів нових фторовмісних рідин з гетероциклічними 
фрагментами в молекулах представляють інтерес рідини на основі циклічних 
оксосполук. Фірмою “Ои Ропі сіє № тоиг8” запатентовані олігомери 
перфтор(2,2-диметил-1,3-Диоксола) [22] загальної формули:

К.-[- СР - СР - СР - СР -]п-К,

О О
\ /
с

/ \

о о
\ /
с
/ \

Р3С СР3 Р3С СР3

(7.9)

деп = 1-4; К, — Н,-СОР.
Аналогічні рішення запропоновані в патентах [22]. Продукти такої 

будови при п = 2,3 € рухливими рідинами, при п=6,8 -  високов'язкими. Область 
застосування рідин з диоксоловими фрагментами в молекулах визначаються їх 
високою термоокислювапьною і хімічною стабільністю.

В патентній та хімічно-технічній літературі є також відомості про інші 
синтетичні ГІФПЕ, які застосовуються в якості мастильних матеріалів. Фірмою 
“Ои Ропі бе № тоигз” [22] розроблені синтетичні ПФПЕ, в молекулах яких 
містяться бензотриазольні фрагменти:

-С|РОС6Р5,

СР3

С|РЧОСР2-С рпОСР2СР2СР3; 

СР3 СР3

де К -  це ізо-С3Н7, -(СР2)бСР3, 
п=1-10; Яі, Ян, Ящ, -  це Н, Наї і ін.

Рідини IV молекулярної маси 800-8000 володіють хорошою 
термостабільністю [22]. Полярні замісники в ароматичному кільці їх молекули 
сприяють посиленню адгезії до металічної поверхні вузла тертя. Крім того, такі 
рідини володіють високою гідролітичною і хімічною стабільністю [95] і можуть 
бути використані в якості мастильного матеріалу в контакті з агресивними 
середовищами.
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Ведучі зарубіжні фірми приділяють багато уваги розвитку нових ПФПЕ з 
кінцевими функціональними групами в молекулі загальної формули:

А-СР20(СР2-СР20 )т-(СР20 )пСР2-А’, (7.11)
де ш/п = 0,2-5, А, А’ -  СООН, СОР, >С=С<, 1, СРІ, N 0 0  і ін.

Завдяки лінійній будові молекул, а також високому вмісту ефірних 
зв’язків окремі представники рідин такого роду мають температуру застигання 
нижче -130°С. Низькотемпературні властивості можуть бути покращені в 
результаті збільшення числа ефірних зв’язків в молекулі і довжини 
перфторполіоксиалкіленового фрагменту. Кінцеві функціональні групи в 
молекулах придають цим рідинам поверхнево-активні властивості, при цьому 
покращуються адгезійні, захисні і антикорозійні властивості [22].

8. Висновки

1. Результати досліджень дозволяють стверджувати, що перфторполіефіри за 
термічними, термоокисними, в’язкісними та антифрикційними 
властивостями можуть служити основою для створення рідких і 
пластичних матеріалів, які контактують з рідкими і твердими окисниками, 
та для важконавангажених вузлів тертя.

2. Володіючи цілим рядом унікальних експлуатаційних властивостей, 
мастильні матеріали на основі ПФПЕ мають два істотних недоліки, що 
стримують їхнє застосування. Вони недостатньо стабільні при 
температурах вище 250 °С в контакті з металами і мають низькі захисні 
властивості при помірних температурах в умовах підвищеної вологості. 
Поліпшення експлуатаційних властивостей мастильних матеріалів на 
основі ПФПЕ можливо у двох напрямках: введенням загусників, легуючих 
добавок і синтезом продуктів нових видів ПФПЕ, що містять різні 
функціональні групи.
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ЬиІвузЬуп N. РегПиогороІуеіЬегз -  оііз ґог Ьагсі сопйіііопз оґ ґгісііоп. ТЬіз агіісіе із 
гєуієуу оґ ргорегііез оґ регПиогороІуеіЬегз. ТЬе гезиііз оґ гезеагсЬ зЬо\уз іЬаІ 
регЙиогороІуеіЬегз у/ ііЬ зисЬ ргорегііез аз Йіегтаї, іЬегтаї охісіаііоп, уізсоиз апсі 
апііітісііоп тау  Ье изесі аз Ьазе Іо ргосіисііоп оґ Ііциісі апсі ріазііс таїегіаіз ґог Ьагсі 
сопсііііопз оґ ґгісііоп. ТаЬІ. 5, Ілі. 95.
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