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Взаимодействием вторичных аминов, гидроксида натрия и сероуглерода с последующим введением в 
реакционную смесь метилиодида синтезированы и охарактеризованы метиловые эфиры диалкилдити-
окарбаминовых кислот, включающих алкильные группы С2–С5 нормального и изо-строения. Получены 
данные о трибологической активности синтезированных соединений при их введении в состав синтети-
ческих смазочных материалов. Показано, что противоизносные, противозадирные и антифрикционные 
свойства смазочных композиций, содержащих полученные присадки, заметно улучшаются. Изучено 
влияние концентрации и строения эфиров на показатели трения и износа смазочных материалов. 
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Хорошо известно, что органические соедине-
ния, включающие гетероатомы фосфора, серы и 
азота, проявляют высокую активность в качестве 
присадок к смазочным материалам с целью сни-
жения трения и износа, а также ингибирования их 
окисления и коррозии [1]. Среди таких присадок 
выделяются комплексы металлов (например, цин-
ка или молибдена) с диалкилдитиофосфорными 
(ДТФ) и диалкилдитиокарбаминовыми (ДТК) ли-
гандами, которые благодаря высокой эффективно-
сти нашли широкое практическое применение в 
составе моторных масел для транспортных средств 
[2–4]. Однако, в последние годы такие присадки 
используют все реже, так как было установлено, 
что атомы фосфора, серы и металлов, входящие в  
состав ДТФ- и ДТК-комплексных соединений, ока-
зывают негативное воздействие на системы очист-
ки выхлопных газов, существенно снижая актив-
ность используемых катализаторов дожига, что, 

в конечном счете, приводит к увеличению коли-
чества загрязняющих веществ, попадающих в ат-
мосферу при эксплуатации транспортных средств 
[5–7].

По этим причинам в смазочном материалове-
дении возникло новое направление, которое по-
лучило название Low SAPS (Low-Sulphated Ash, 
Phosphorus and Sulphur), т. е. поиск и синтез сое-
динений с низким содержанием или полным от-
сутствием сульфатной золы, образование которой  
обусловлено наличием в составе присадок метал-
лов, фосфора и серы. Состоянию исследований в 
этой области посвящен ряд обзоров [8, 9].

Среди соединений, не содержащих атомы фос-
фора и металлов, большой интерес в качестве 
трибологически активных присадок вызывают 
производные триазина. В работах [10–13] был 
синтезирован целый ряд соединений, имеющих 
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в качестве заместителей азот-, серо-, кислород и 
борсодержащие группировки. Такие соединения 
показали улучшение противоизносных и, особен-
но, противозадирных свойств при введении их 
в минеральные [11, 13], растительные (рапсовое  
масло) [12] или синтетические полиальфаолефино-
вые масла [10]. Примечательно также, что синтези-
рованные присадки обладают повышенной гидро-
литической стабильностью.

Другую группу присадок, не содержащих эко-
логически опасные элементы, составляют сое-
динения, включающие меркаптобензтиазольную 
группу [14–17]. Присадки этого типа позволяют 
смазочным материалам иметь высокую несущую 
способностью при повышенных нагрузках, при-
чем во многих случаях методом рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопиим (РФЭС) в при-
поверхностных слоях металла в процессе трения 
зафиксировано образование железосодержащих 
соединений (FeS и FeSO4). Помимо этих соедине-
ний, в литературе описаны трибологически актив-
ные присадки, включающие основания Шиффа на 
основе салицилового альдегида и аминов [18], ге-
тероциклические соединения с тиоэфирными груп-
пами [19] и серосодержащие производные олеино-
вой кислоты [20], а также более традиционные, но 
менее эффективные – метилен-бис(диалкилдитио-
карбаматы) [21–23].

В научной и технической литературе сведения 
об эфирах ДТК кислоты крайне немногочисленны, 
имеется лишь несколько патентов США [24–26], в 
которых описано получение этих соединений и их 
свойства. В патенте [24] эфиры, имеющие строение

R2N–C(S)–S–CH2–CH2–C(O)–CH3, синтези-
ровали взаимодействием вторичного амина, ме-
тилвинилкетона и сероуглерода для использования 
в качестве антиокислительных и антикоррозион-
ных добавок, а также ускорителей вулканизации 
и в фармацевтике. В других патентах [25, 26] на 
первой стадии получали натриевую соль ДТК 
кислоты, которая далее реагировала с третичны-
ми аминами, либо с галогенсодержащими эфи-
рами с образованием соединений следующего  
строения: {(R1R2)N–C(S)–S–CR3R4}2O или  
R2N–C(S)–S–CH2–CH2–C(O)–CH3. Полученные 
эфиры при их введении в состав смазочных мате-
риалов проявляли антиокислительную и противо-
коррозионную активность, а также противозадир-

ные свойства. Следует отметить еще одну работу 
по синтезу эфиров ДТК кислоты, где в качестве 
галгенсодержащего углеводорода, реагирующего с 
Na-солью ДТК, использовался арилиодид [27].

Цель настоящей работы заключалась в изуче-
нии трибологической активности метиловых эфи-
ров диалкилдитиокарбаминовых кислот, включа-
ющих алкильные группы различной природы, при 
введении в состав синтетических смазочных мате-
риалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Используемые в работе вторичные ами-

ны (С2Н5)2NH, (н-C3H7)2NH, (изо-C3H7)2NH, 
(н-C4H9)2NH, (изо-C4H9)2NH, (н-C5H11)2NH,  
(изо-C5H11)2NH), метилиодид, а также сероугле-
род непосредственно перед синтезом перегоняли. 
(С2Н5)2NH и метилиодид производства «Aldrich». 
Синтез метиловых эфиров диалкилдитиокарбами-
новых кислот проводили по модифицированной 
методике [28]. Для этого в термостатируемую 3-х 
горлую колбу, снабженную термометром и ка-
пельницей, помещали смесь 0.05 моль гидроксида 
натрия, 8 мл воды и 0.05 моль сероуглерода. При 
температуре 5–8°С в колбу по каплям и интенсив-
ном перемешивании вводили 0.05 моль вторичного 
амина:

R2NH + CS2 + NaOH N
R

R S−Na

S
.

N
R

R S−Na

S

+ CH3I N
R

R S−CH3

S

+ NaI .

После завершения ввода амина реакционную 
смесь перемешивали в течение 1 ч при комнатной 
температуре в токе аргона. Затем в реакционную 
смесь при 5–8°С по каплям добавляли раствор  
0.05 моль иодистого метила в 8 мл этанола и пе-
ремешивали ее при комнатной температуре 7 ч, а 
затем при кипении этанола еще 7 ч:

Полученную смесь экстрагировали диэтиловым 
эфиром и сушили прокаленным сульфатом натрия. 
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Эфирный слой фильтровывали, отгоняли раствори-
тель и полученный продукт перегоняли в вакууме. 
Выходы синтезированных эфиров по указанной 
методике и температуры кипения полученных про-
дуктов приведены в табл. 1. Следует отметить, что 
с ростом длины углеводородного радикала в амине 
происходит уменьшение выхода образующегося 
эфира. Состав и строение полученных эфиров под-
тверждены элементным анализом и методом хро-
мато-масс-спектрометрии.

В качестве смазочных материалов в рабо-
те использовали синтетические масла ПАОМ-4 
(поли-α-олефиновое масло, вязкость при 100°С  
3.8 сСт) и ДОСт (сложный эфир себациновой 
кислоты и 2-этилгексанола, вязкость при 100°С  
3.1 сСт), а также уреатную пластичную смазку от-
ечественного производства «ПОЛИТЕРМ-много-
целевая» (ПАО «Электрогорский институт нефте-
переработки им. академика Хаджиева Саламбека 
Наибовича»). Данная смазка предназначена для 
подшипников качения, электродвигателей, насосов, 
вентиляторов и другого оборудования предприя-
тий кожевенной, текстильной, бумажной, пище-
вой и энергетической промышленности и работо-
способна в широком температурном интервале от 
–20 до +160°С. Синтезированные эфиры вводили в 
состав смазочных материалов в концентрации 0.5– 
2 мас. % и затем исследовали трибологические 
свойства полученных композиций.

Изучение противоизносных и противозадирных 
свойств проводили в соответствии с ГОСТ 9490-75 
«Метод определения трибологических характери-
стик на четырехшариковой машине». Антифрик-
ционное действие изучали на трибометре марки 
UMT (Brukner, США) с использованием узла тре-
ния «палец по диску» при температуре 50°С и на-

грузке 200 Н при концентрации присадки в масле  
1 мас. %; значение коэффициента трения выбирали 
на момент завершения испытания.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные эфиры были изучены в качестве 

трибологически активных присадок к синтетиче-
ским смазочным материалам. В табл. 2 представ-
лены противоизносные свойства синтезированных 
эфиров, охарактеризованные по величине диаметра 
пятна износа в результате трения в стандартных ус-
ловиях (длительность испытания 1 ч, нагрузка Р = 
196 Н).

Приведенные данные показывают, что синтези-
рованные образцы проявляют заметное противо-
износное действие, особенно при использовании 
масла ДОСт, где при концентрации присадки 2 мас. 
% диаметр пятна износа снижается почти в 2 раза. 
Наиболее оптимальная длина углеводородного ра-
дикала в структуре ДТК составляет 3–4 атома угле-
рода. Существенного влияния различий в строении 
радикала с одинаковым количеством атомов угле-
рода не обнаружено.

В противоположность противоизносным свой-
ствам несущая способность оказалось выше для 
масла ПАОМ-4 по сравнению с ДОСт при введе-
нии синтезированных соединений. Можно видеть 
также, что противозадирная активность проявля-
ется сильнее для эфиров, включающих алкильные 
группы изо-строения по сравнению с нормальны-
ми группами; различие в критической нагрузке  
может достигать более 100 H.

На рис. 1 приведена зависимость диаметра пят-
на износа от концентрации присадки. Установле-
но, что введение в состав масла даже небольшого 

Таблица 1. Синтезированные метиловые эфиры диалкилдитиокарбаминовых кислот

№ Соединение Выход, % Tкип, ℃ (P, мм. рт. ст.)

1 (C2H5)2N–CS(S)–CH3 86.3 117–118 (3)
2 (н-C3H7)2N–CS(S)–CH3 79.8 123–124 (5)
3 (изо-C3H7)2N–CS(S)–CH3 82.6 118–120 (1)
4 (н-C4H9)2N–CS(S)–CH3 75.3 130–140 (8)
5 (изо-C4H9)2N–CS(S)–CH3 68.3 121–122 (4)
6 (н-C5H11)2N–CS(S)–CH3 57.6 132–134 (1)
7 (изо-C5H11)2N–CS(S)–CH3 42.3 156–157 (5)
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количества (0.5 мас. %) метилового эфира диал-
килдитиокарбаминовой кислоты приводит к улуч-
шению противоизносных свойств смазочного ма-
териала. Введение в состав смазочного материала 
более 2 мас. % эфира является нецелесообразным, 
так как уже при концентрации более 1.5 мас. % не 
происходит существенного уменьшения диаметра 
пятна износа.

В табл. 3 представлено антифрикционное дей-
ствие синтезированных эфиров при их введении в 
состав масла ДОСт, как более активного по проти-
воизносным свойствам. Введение присадок приво-
дит к снижению коэффициента трения на 20–30%; 
также можно отметить, что увеличение количества 

атомов углерода в углеводородных радикалах ди-
алкилдитиокарбаминовых кислот способствует 
повышению антифрикционных свойств смазочных 
композиций.

Введение в состав присадок на основе метило-
вого эфира дибутилдитиокарбаминовой кислоты 
или ди-изо-дибутилдитиокарбаминовой кислоты 
уреатных пластичных смазок приводит к замет-
ному снижению диаметра пятна износа (рис. 2). 
Увеличение концентрации присадки также спо-
собствует улучшению противоизносных свойств 
смазочного материала, введение 2 мас. % присадки 
позволяет снизить диаметр пятна износа практиче-
ски в 2 раза. Строение углеводородного радикала с 

Таблица 2. Значения диаметра пятна износа (Dи) и критической нагрузки (Pk) при испытании метиловых эфиров 
далкилдитиокарбаминовых кислот при добавлении к синтетическим маслам ДОСт и ПАОМ-4 (1 мас. %)

Присадка
ДОСт ПАОМ-4

Dи, мм Pk, H Dи, мм Pk, H

Без присадки 0.79 373 0.80 294
(C2H5)2N–CS(S)–CH3 0.53 657 0.62* 656
(н-C3H7)2N–CS(S)–CH3 0.49 637* 0.52 617
(изо-C3H7)2N–CS(S)–CH3 0.47 715 0.58 637
(н-C4H9)2N–CS(S)–CH3 0.47* 696* 0.63 519*
(изо-C4H9)2NCS(S)–CH3 0.51* 676* 0.56 696
(н-C5H11)2N–CS(S)–CH3 0.66 548* 0.62 549
(изо-C5H11)2N–CS(S)–CH3 0.64 578 0.66 735

* – концентрация присадки 2 мас. %.

Таблица 3. Антифрикционная активность метиловых эфиров диалкилдитиокарбаминовых кислот при их введении 
в масло ДОСт

Присадка Концентрация присадки,  
мас. %

ДОСт

коэффициент трения снижение показателя, %

Без присадки – 0.180 –
(C2H5)2N–CS(S)–CH3 1 0.134 26
(н-C3H7)2N–CS(S)–CH3 1 0.137 24
(изо-C3H7)2N–CS(S)–CH3 1 0.127 29
(н-C4H9)2N–CS(S)–CH3 2 0.132 27
(изо-C4H9)2N–CS(S)–CH3 2 0.142 21
(н-C5H11)2N–CS(S)–CH3 1 0.122 32
(изо-C5H11)2N–CS(S)–CH3 1 0.119 34



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 4  2022

565ТРИБОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ МЕТИЛОВЫХ ЭФИРОВ

одинаковым числом атомов углерода не оказывает 
влияния на противоизносные свойства.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
По результатам работы можно сделать вывод о 

том, что эфиры диалкилдитиокарбаминовых кис-
лот являются эффективными модификаторами 
трения при их введении в состав смазочных компо-
зиций; в ряде случае их добавление способствует 
значительному улучшению трибологических ха-
рактеристик, а в сочетании с простотой синтеза и 
доступностью исходных компонентов, данный тип 
присадки имеет перспективы для практического 
применения при создании новых смазочных мате-
риалов для узлов трения, в которых особое внима-
ние уделяется показателям трения и износа.
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