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Синтезированы и охарактеризованы новые диалкилдитиопроизводные 2,6-диметилфенола. Впер-
вые исследованы полифункциональные свойства этих соединений как присадок к смазочным мас-
лам в процессах трения и износа в режиме граничного трения, как ингибиторов высокотемператур-
ного окисления углеводородов и как протекторов металлических поверхностей. Установлено, что
уже при содержании в смазочных маслах синтезированных присадок в количестве 0.5 мас. % проти-
воизносные свойства улучшаются более чем в два раза. Показано, что присадки проявляют ком-
плексное антиокислительное действие и высокую эффективность на всех стадиях процесса окисле-
ния, и даже при сверхнизких концентрациях (0.005 мас. %) их способность противостоять окисле-
нию превышает широко используемые аналоги. Новые присадки представляют значительный
интерес для современного смазочного материаловедения, и они могут быть использованы в компо-
зициях моторных масел и других смазочных материалах.
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ВВЕДЕНИЕ

Среди многих важнейших направлений неф-
техимии одной из приоритетных задач является
поиск путей синтеза новых химических соедине-
ний – присадок к смазочным материалам, обеспе-
чивающих их высокоэффективное функциониро-
вание в течение длительного периода времени [1].
Особый интерес и перспективу представляет со-
здание полифункциональных соединений, объ-
единяющих в одной молекуле способность вли-
ять на различные свойства смазочных масел
(устойчивость к окислению, противоизносные
свойства и т.д.). Помимо этого, последние деся-
тилетия характеризуются ужесточением экологи-
ческого контроля за процессами синтеза и произ-
водства горюче-смазочных материалов и приса-

док к ним, за соблюдением соответствующих
норм в ходе их эксплуатации [2].

К числу наиболее часто применяемых, традици-
онных полифункциональных присадок к смазоч-
ным маслам принадлежит диалкил(арил)дитио-
фосфат цинка ([(RO)2P(S)S]2Zn), который известен
еще с середины прошлого века, производится до
настоящего времени во многих странах и исполь-
зуется в составе пакета присадок к моторным
маслам автомобилей. Кроме высокой антиокис-
лительной активности, эта присадка обладает
противоизносными свойствами и, отчасти, анти-
коррозионным действием [3]. Вместе с тем мно-
гочисленные исследования показали, что нали-
чие в ее составе атомов фосфора, серы и металла
оказывает отрицательное действие на функции
различных устройств автомобилей, призванных
улучшать экологическую ситуацию в атмосфере
Земли [2, 4, 5]. Например, атомы фосфора отрав-
ляют катализаторы дожигания выхлопных газов
(металлы платиновой группы) [6], атомы серы,
выходящие в составе выхлопных газов в виде SO2,
также отрицательно влияют на катализаторы и
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препятствуют конверсии оксидов азота в молеку-
лярный азот, атомы металла блокируют работу
сажевого фильтра [7]. Негативное влияние цинк-
содержащего комплекса на охрану окружающей
среды является очевидным, в связи с чем для его
замены было предложено большое число различ-
ных химических соединений с пониженным со-
держанием (или полным отсутствием) опасных
элементов и проявляющих положительные функ-
циональные свойства [8, 9]. Тем не менее замена
дитиофосфата цинка по-прежнему остается весь-
ма актуальной проблемой.

В 1986 г. исследователями под руководством
П.И. Санина был осуществлен синтез алкилгид-
роксибензиловых эфиров диалкилдитиокарб-
аминовых (ДТК) кислот как активных ингибито-
ров высокотемпературного окисления углеводо-
родов [10, 11]. Синтез протекал в две стадии, где
вначале при взаимодействии 2,6-диалкилфенола
с вторичным диалкиламином и формальдегидом
получали основание Манниха, которое в резуль-
тате действия CS2 приводило к образованию ди-
тиопроизводных 2,6-диалкилфенола (схема 1).

Представляло интерес оптимизировать усло-
вия синтеза подобных производных и определить
их активность в качестве присадок к смазочным
маслам в процессах трения и износа, а также в
других свойствах, что и явилось целью настояще-
го исследования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Двухстадийный синтез 3,5-диметил-4-гид-
роксибензил-N,N-диалкилдитиокарбаматов про-
водили в одном реакторе без выделения промежу-
точного продукта по методике [10] с тем исключе-
нием, что для повышения выходов целевых
продуктов и сокращения времени взаимодей-
ствия реагентов реакционную смесь подвергали
микроволновому облучению мощностью 70 Вт в
течение 40 мин. Таким образом, синтезированы два
соединения с высоким выходом (более 90 мас. %),
содержащие различные алкильные заместители у

атома азота: этильный (3,5-диметил-4-гидрокси-
бензил-N,N-диэтилдитиокарбамат, ДТК-С2) и гек-
сильный (3,5-диметил-4-гидроксибензил-N,N-ди-
гексилдитиокарбамат, ДТК-С6), полученный
впервые. Структура полученных соединений под-
тверждена методами ИК-спектроскопии и 1Н и
13С ЯМР.

Изучение трибологических свойств получен-
ных соединений, как добавок к смазочным мас-
лам в процессах трения и износа, проводили в ви-
де их раствора в смазочных средах с использова-
нием четырехшариковой машины трения ЧМТ-1
(ГОСТ 9490-75) при нагрузке 196 Н и времени
эксперимента 1 ч. В качестве смазочных масел ис-
пользовали минеральное масло марки И-20А, а так-
же синтетический эфир – диоктилфталат (ДОФ), и
поли-α-олефиновое масло марки ПАОМ-4. Кон-
центрацию вводимых присадок изменяли в пре-
делах 0.5–2.0 мас. %.

Антиокислительные свойства присадок иссле-
довали двумя способами. Согласно первому из
них, изучали кинетику накопления гидроперок-
сидов при автоокислении н-гексадекана как мо-
дели нефтяного смазочного масла. В этом случае
в обогреваемый стеклянный реактор с обратным
холодильником помещали 20 мл н-гексадекана,
содержащего рассчитанное количество присадки,
нагревали до 170°С и подавали кислород со ско-
ростью потока 12.6 л ч–1. В ходе окисления прово-
дили отбор проб, в которых йодометрическим
титрованием определяли содержание гидропе-
роксидов. По второму способу определение тер-
моокислительной стабильности смазочного масла
марки И-20А осуществляли на приборе Папок РМ
при 180°С в течение 6 ч и при этом контролирова-
ли такие показатели, как кинематическая вяз-
кость и кислотное число.

Противокоррозионные свойства определяли с
помощью универсального измерителя скорости
коррозии “Эксперт-004” в среде дистиллирован-
ной воды при температуре 80°С в течение 1 ч. Ис-
следование защитных свойств по ГОСТ 9054 про-
водили в камере повышенной влажности 96 ± 2%

Схема 1. Синтез диалкилдитиопроизводных 2,6-диалкилфенола.
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и 40°С в трех циклах по 7 ч, а также по стандарту
ASTM D943 при выдерживании в масле медных
пластин при 120°С в течение 3 ч.

Оценку трибологических, антиокислительных
и противокоррозионных свойств проводили срав-
нением результатов для синтезированных приса-
док с традиционной полифункциональной при-
садкой дибутилдитиофосфатом цинка (ДТФ-Zn)
при их одинаковом содержании в растворе смазоч-
ного материала.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 представлены результаты определе-

ния противоизносных и противозадирных
свойств в маслах различной природы для синте-
зированных присадок.

Как следует из данных табл. 1, оба синтезиро-
ванных соединения (ДТК-С2, ДТК-С6) улучшают
противоизносные и противозадирные свойства
смазочных масел. Введение их уже в количестве
0.5 мас. % от массы масла приводит к снижению
диаметра пятна износа в два и более раза.

Дальнейшее повышение концентрации при-
садки в масле мало влияет, а иногда и несколько
ухудшает показатель износа, что часто наблюда-
ется для такого рода зависимостей в углеводород-
ных минеральных маслах. Изучение противоиз-
носной активности традиционной присадки
ДТФ-Zn в сопоставимых условиях показало, что
ее введение в минеральное масло И-20А приво-
дит к такому же снижению диаметра пятна изно-
са, как в случае с присадкой ДТК-С6 (0.45 и 0.47 мм
соответственно), а введение в синтетическое уг-
леводородное масло ПАОМ-4 не оказывает поло-

жительного противоизносного действия. Введе-
ние синтезированных присадок в смазочные мас-
ла значимого влияния на противозадирные
свойства не оказало.

Антиокислительную активность синтезиро-
ванных соединений определяли в процессе инги-
бированного автоокисления н-гексадекана по ве-
личине индукционного периода до момента по-
явления в реакционной смеси гидропероксида.
Как показывают полученные данные, в случае
чистого н-гексадекана (рис. 1, кривая 1) окисле-
ние в жестких условиях приводит к образованию
гидропероксидов ROOH, как вторичных продук-
тов реакции, практически в начальный момент
процесса. При введении в масло соединения
ДТК-С6 в количестве 0.02 мас. % (кривая 4) обра-
зование гидропероксидов в реакционной смеси
не зафиксировано за все время испытания, т.е.
более 5 ч. Уменьшение концентрации присадки
(кривая 3) привело к появлению гидроперокси-
дов примерно через 100 мин. Использование
ДТФ-Zn (кривая 2) в качестве ингибитора окис-
ления незначительно влияло на повышение
окислительной стабильности н-гексадекана по
сравнению с чистым маслом с той лишь разни-
цей, что время достижения максимальной кон-
центрации ROOH достигалось на полчаса позже.
В табл. 2 суммированы кинетические параметры
по образованию гидропероксидов в ходе ингиби-
рованного автоокисления н-гексадекана.

Совокупность полученных результатов пока-
зывает значительную эффективность синтезиро-
ванных соединений в сопоставлении с традици-
онной присадкой ДТФ-Zn. Следует отметить, что
в работах [10, 11] антиокислительная активность

Таблица 1. Трибологические свойства синтезированных присадок: диаметр пятна износа Dи, нагрузка сварива-
ния Рс

Название 
присадки

Содержание 
присадки, 

мас. %

Смазочное масло

И-20А ДОФ ПАОМ-4

Dи, мм Рс, кгс Dи, мм Рс, кгс Dи, мм

ДТК-С2 0 0.87 141 0.71 112 0.73
0.5 0.49 168 0.73 – 0.59
1.0 0.54 188 0.48 168 –
2.0 – – 0.40 – –

ДТК-С6 0 0.87 141 0.71 112 0.73
0.5 0.38 160 – – 0.51
1.0 0.47 178 0.70 160 –
1.5 0.50 178 0.58 178 –
2.0 – – 0.49 150 –

ДТФ-Zn 0 0.87 141 0.71 112 0.73
0.5 – – – – 0.76
1.0 0.45 – – – –
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синтезированных диалкилдитиокарбаминовых
производных алкилфенолов показана при опре-
делении величины индукционного периода при
поглощении кислорода в ходе окисления модель-
ных алкано-нафтеновых углеводородов. Тради-
ционно ингибирующие свойства в окислении у
соединений типа пространственно-затруднен-
ных фенолов связывают с их антирадикальной ак-
тивностью, т.е. с взаимодействием с первичными
свободными радикалами (R•) и образованием в
системе неактивных (или малоактивных) частиц.
Найденная в настоящей работе активность синте-
зированных соединений в ингибировании образо-
вания гидропероксидов свидетельствует об их
существенном вкладе в реакцию обрыва цепи
окисления. Таким образом, изучаемые присадки
проявляют комплексное антиокислительное дей-
ствие и высокую эффективность на всех стадиях
процесса окисления благодаря наличию в молеку-
ле двух функциональных групп.

Результаты по изучению термоокислительной
стабильности масла И-20А в аппарате Папок РМ,

содержащего 1 мас. % присадок, представлены в
табл. 3.

В результате окисления масла прирост как ки-
нематической вязкости, так и кислотного числа
оказался практически сопоставим для испытыва-
емых присадок. Обращает на себя внимание
большое (более чем в 20 раз) различие в величине
кислотного числа для обеих присадок, измерен-
ного до процесса окисления масла, что может
свидетельствовать о появлении соединений кис-
лотного характера уже при растворении присадки
ДТФ-Zn в масле.

Исследование противокоррозионных свойств
присадок ДТК-С6 и ДТФ-Zn по стандарту
ASTM D943 показало, что медные пластинки,
выдержанные в масле И-20А с присадкой в тече-
ние 3 ч при 120°С, имеют одинаковый вид. Оцен-
ка по шкале эталонов коррозии соответствует ти-
пу 1а (незначительное потускнение) в обоих слу-
чаях (рис. 2а). Испытание защитных свойств
растворов масла И-20А с присадками при нанесе-

Рис. 1. Кинетические кривые накопления гидропе-
роксидов в ходе автоокисления н-гексадекана при
170°С и скорости подачи кислорода 12.6 л ч–1: н-гек-
садекан без добавок (1); с добавлением 0.02 мас. %
ДТФ-Zn (2); с добавлением 0.005 мас. % ДТК-С6 (3);
с добавлением 0.02 мас. % ДТК-С6 (4).
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Таблица 2. Ингибированное автоокисление н-гексадекана при температуре 170°С при скорости подачи кислоро-
да 12.6 л ч–1

Состав 
композиции

Содержание 
присадки, 

мас. %

Время
окисления, 

мин

Содержание 
гидропероксидов 

[ROOH]max, моль л–1

Время, при котором 
достигается 

[ROOH]max, мин

Индукционный 
период, мин

н-Гексадекан 0 60 0.272 30 0
н-Гексадекан + 
+ ДТК-С6

0.005 160 0.33 120 104
0.02 300 не определено >300 >300

н-Гексадекан + 
+ ДТФ-Zn

0.005 60 0.322 40 5
0.02 90 0.314 60 18

Рис. 2. Исследование противокоррозионных свойств
присадок. (а) Вид медных пластин после выдержки в
масле И-20А: с присадкой ДТК-С6 (1), с присадкой
ДТФ-Zn (2). (б) Вид стальных пластин после испыта-
ния в условиях высокой влажности: с присадкой
ДТК-С6 (нижний ряд); с присадкой ДТФ-Zn (верх-
ний ряд).

И-20А + ДТФ-Zn

(а) (б)

1 цикл 2 цикл 3 цикл

1 2 И-20А + ДТК-С6
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нии их на стальные пластинки и выдерживании
их при 40°С и влажности 96% в течение 3 циклов
по 7 ч показано на рис. 2б.

Испытания противокоррозионной активно-
сти присадок в таких достаточно жестких услови-
ях показали, что действие обеих присадок сопо-
ставимо в случае использования медных пласти-
нок и несколько хуже для присадки ДТК-С6 в
увлажненной атмосфере.

Третий вариант опытов по исследованию анти-
коррозийных свойств присадок включал измере-
ние скорости коррозии с использованием универ-
сального прибора “Эксперт-004” в среде дистил-
лированной воды за 1 ч при 80°С; полученные
результаты приведены в табл. 4.

Обе присадки обеспечивают значительное
уменьшение скорости коррозии, по сравнению с
чистым маслом, при этом соединение ДТК-С6
несколько уступает цинксодержащей присадке.

Таким образом, в результате работы синтези-
рованы и охарактеризованы новые диалкилди-
тиопроизводные 2,6-диметилфенола. Показаны
полифункциональные свойства этих соединений
как присадок к смазочным маслам в процессах
трения и износа в режиме граничного трения, как
ингибиторов высокотемпературного окисления
углеводородов и как протекторов металлических
поверхностей от коррозии. Сравнение с традици-
онной полифункциональной присадкой – диал-
килдитиофосфатом цинка – позволило устано-
вить, что синтезированные соединения проявляют
сопоставимые противоизносные и антикоррози-
онные свойства, но существенно превышают по-
казатели известной присадки в качестве ингиби-

тора высокотемпературного окисления. С учетом
повышенных экологических показателей синте-
зированных соединений (отсутствие в составе их
молекул атомов фосфора и металла) они пред-
ставляют практический интерес для использова-
ния в моторных маслах автомобилей и других ви-
дов техники.
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A NEW MULTIFUNCTIONAL LUBRICANT ADDITIVE BASED
ON A SULFUR-CONTAINING DERIVATIVE OF 2,6-DIMETHYLPHENOL

E. G. Bordubanovaa, E. Yu. Oganesovaa, A. S. Lyadova,#, and O. P. Parenagoa,##

aA.V. Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis, Russian Academy of Sciences, 119991 Moscow, Russian Federation
#E-mail: lyadov@ips.ac.ru

##E-mail: parenago@ips.ac.ru

New dialkyldithio derivatives of 2,6-dimethylphenol have been synthesized and characterized. For the first
time, the polyfunctional properties of these compounds have been studied as additives to lubricating oils in
the processes of friction and wear in the boundary friction regime, as inhibitors of high-temperature oxidation
of hydrocarbons, and as protectors of metal surfaces. It has been established that already with the content of
synthesized additives in lubricating oils in the amount of 0.5 wt. % antiwear properties are improved more
than twice. It has been shown that additives exhibit a complex antioxidant effect and high efficiency at all
stages of the oxidation process, and even at ultra-low concentrations (0.005 wt. %), their ability to resist oxi-
dation exceeds widely used analogs. New additives are of considerable interest to modern lubrication science,
and they can be used in motor oil compositions and other lubricants.

Keywords: 2,6-dialkylphenol derivatives, dithiocarbamic acid derivatives, lubricating oil additives, friction
and wear, antioxidant properties, anticorrosion properties
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