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Впервые исследовано влияние органических ингибиторов радикальных реакций, таких как пара-
кумилфенол (ПКФ), 2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенол (ДТБМФ, ионол), 2,2,6,6-тетраметилпипе-
ридин (ТМП), 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксил (ТМПО), элементная сера, в неполярных и
полярных растворителях, таких как гексан, дибутилдисульфид (ДБДС), гептен-3, стирол и этанол,
на образование дидодекантиолата железа [Fe(SDd)2] при механохимическом активировании реак-
ции додекантиола (DdSH) с металлическим железом. Обнаружена ранее неизвестная трибохимиче-
ская реакция DdSH с пиритом.
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Органические сульфиды, как эффективные
противозадирные добавки к различным смазоч-
ным материалам, продолжают использоваться до
настоящего времени. Однако механизм их дей-
ствия окончательно все еще не установлен [1].
Принято считать, что в противоизносной области
снижение износа стальных поверхностей обеспе-
чивают дитиолаты железа, а в противозадирной –
сульфиды железа [2].

Впервые трибохимическая реакция образова-
ния дитиолатов железа при граничном трении
стальных поверхностей в среде индивидуальных
тиолов была обнаружена нами в 1996 году [3].
В работе [4] показано, что в отличие от тиолов ор-
ганические дисульфиды при граничном трении
стальных поверхностей дитиолатов железа не об-
разуют, впервые была описана специфическая
цветная реакция на дитиолаты железа, содержа-
щие н-алкильные и бензильные радикалы, что
позволило убедительно показать ошибочность
тиолатного (меркаптидного) механизма противо-
износно-противозадирного действия органиче-
ских дисульфидов. Взаимодействие тиолов с же-
лезом и его оксидами, влияние кислорода и воды
на образование дитиолатов железа в статических
и в динамических условиях исследовали в работе
[5]. В этой же работе методом рентгеновской фо-

тоэлектронной спектроскопии (РФЭС) было
подтверждено, что органические дисульфиды в
условиях, моделирующих граничное трение, не
образуют на стальных поверхностях дитиолатов
железа. Реакционная способность тиолов по от-
ношению к металлам семейства железа и их окси-
дам изучена в работе [6].

Работ, посвященных исследованию механохи-
мических реакций сероорганических соединений
с железом, очень мало. В работе [7] исследовали
трение стали по стали (палец по плоскости) в сре-
де жидких или газообразных алкантиолов мето-
дом РФЭС, однако дитиолатов железа не обнару-
жили. В работе [8] этим же методом было показа-
но, что при ультразвуковом облучении растворов
тиолов с наночастицами железа на их поверхно-
сти образуются самоорганизующиеся слои моно-
тиолатов железа.

Целью данной работы является исследование
влияния ингибиторов радикальных реакций и рас-
творителей (неполярных и полярных) на образова-
ние дидодекантиолата железа [Fe(SDd)2] при акти-
вировании реакции додекантиола (DdSH) с метал-
лическим железом механохимическим способом.
Ранее было показано, что в отсутствие механиче-
ского активирования эта реакция не идет [5].
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Используемые реактивы: додекантиол
(DdSH), “ч.” и дибутилдисульфид (ДБДС), “ч.”
перед употреблением очищали фракционирова-
нием в вакууме, приведены т. кип. и показатели
преломления: 88–88.5°С/1 Торр,  1.4590 и 120–
121°С/20 Торр,  1.4910, соответственно. Пара-
кумилфенол (ПКФ) выделяли из кубового остатка
при промышленном производстве фенола, так на-
зываемым, кумольным способом, т. пл. 74–75°С,
2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенол (ДТБМФ)
HONSHU CHEMICAL INDUSTRY CO. LTD.,
очищали сублимированием в вакууме (<1 Торр),
т. пл. 69.5–71.0°С. 2,2,6,6-Тетраметилпиперидин
(ТМП), 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксил
(ТМПО) и сульфид железа синтезировали лабо-
раторными методами [9, 10]. Пирит – продукт
природного происхождения. Железо – восста-
новленное реактивное, РЕАХИМ, ТУ 6-09-2227-
81, “ч.” и сера элементная, РЕАХИМ, ТУ 6-09-
2546-77, “ос.ч.” 16–5. Гептен-3 (Gee Lawson
Chemical Ltd.) фракционировали при атмосфер-
ном давлении, т. кип. 93–95°С,  1.4058. Гексан,
ЭКОС-1, ТУ 2631-158-44493179-13, “х.ч.”. Сти-
рол, стабилизированный гидрохиноном (1%),
“ч.” очищали от гидрохинона фракционировани-
ем при температуре 25–26°C/<1 Торр [11]. Этанол
абсолютировали тетраэтоксисиланом в присут-
ствие небольшого количества натрия [12].

Физико-химические методы исследований

Масс-спектры электронной ионизации запи-
сывали на приборе Thermo Focus DSQ II (капил-
лярная колонка Varian VF-5ms, длина 15 м, внут-
ренний диаметр 0.25 мм, толщина фазы 0.25 мкм,
газ-носитель – гелий, режим работы: температура
инжектора 300°С, начальная температура печи
хроматографа –45°С, затем изотерма в течение
3 мин, затем нагрев со скоростью 3°С/мин до
310°С, затем изотерма в течение 20 мин; режим
работы масс-спектрометра: энергия ионизации
70 эВ, температура источника 250°С, сканирова-
ние в диапазоне 10–800 Да со скоростью
1.5 скан/с, разрешение единичное по всему диа-
пазону масс). Для идентификации компонентов
использовались референтные масс-спектры,
представленные в базе данных NIST/EPA/NIH 14.

Дифрактограммы исследовали с помощью ап-
парата Rigaku Rotaflex RU-200 D/MAX (Rigaku,
Япония), режим работы источника 50 кВ, 160 мА.
Длина волны монохроматизированного излуче-
ния составляла 1.542 ангстрем. Источник был
оснащен горизонтальным широкоугольным го-
ниометром Rigaku D/MAX-RC, θ – 2θ сканирова-
ние производилось по схеме Брэгга–Брентано.
Диапазон измерения углов дифракции 2θ = 10°–
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70°, измерение велось в режиме непрерывного
сканирования со скоростью 2°/мин и шагом
0.04°. Обработка полученных дифрактограмм ве-
лась в программе MDI JADE 6.5 [13], поиск фаз
велся по базе порошковых дифракционных дан-
ных ICDD PDF-2 [14].

Спектры ЯМР 1Н записывали на приборе
Bruker MSL-300 в растворе CDCl3.

Показатель преломления ( ) органических
жидкостей определяли на рефрактометре Carl
Ceiss, Jena (ГДР), предварительно юстированного
по дистиллированной воде.

Методики проведения опытов
Опыты проводили на вибромельнице M35Л

(амплитуда колебаний – 4 мм, частота – 48 Гц,
мощность электродвигателя – 1.7 кВт). Результа-
ты исследований приведены в таблице 1.

Опыты 1–8 и 12–17. В стальной цилиндриче-
ский термостатированный (20°С) реактор (~60 см3),
помещали 10.0 мл обескислороженного DdSH и
добавку, или 5.0 мл DdSH и соответствующего
растворителя в соотношении 1 : 1, 2.00 г порошка
восстановленного железа и стальные шарики
(три шарика диаметром 12.7 мм и три диаметром
7.9 мм). Механохимическое активирование про-
водили в атмосфере аргона в течение 60 мин.

При проведении опыта 12 в атмосфере кисло-
рода поглощение его реакционной смесью изме-
ряли волюмометрическим способом с помощью
бюретки.

Опыты 9–11. В кварцевую ампулу (15–17 см3)
помещали 2.00 г восстановленного железа, суль-
фида железа, или пирита, 10 кварцевых шариков
диаметром ~6 мм и 4.0 мл DdSH.

Содержимое ампул дегазировали следующим
образом. Ампулу помещали в жидкий азот, замо-
раживали до полного затвердения содержимого
ампулы и откачивали воздух из ампулы с помо-
щью масляного насоса до 2 Торр. Кран, соединя-
ющий ампулу с масляным насосом, закрывали и
содержимое ампулы медленно размораживали,
снова замораживали, открывали кран, соединяю-
щий ампулу с насосом. Операцию дегазирования
повторяли до прекращения выделения пузырьков
воздуха из жидкости. Ампулу запаивали в заморо-
женном состоянии в вакууме <1 Торр и закрепля-
ли в вертикальном положении в вибромельнице.
Механическое активирование реагентов в квар-
цеых ампулах (опыты 9–11) проводили при ком-
натной температуре в течение 120 мин – до появ-
ления слабой коричневой окраски Fe(SDd)2
(опыт 9).

Образование Fe(SDd)2 определяли цветной ре-
акцией на дитиолаты железа, содержащие н-ал-
кильные или бензильные радикалы, которая со-
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провождается переходом коричневой окраски
Fe(SDd)2 при контактировании с молекулярным
кислородом в зеленую [4, 5].

Присутствие H2S в атмосфере стального реак-
тора и в атмосфере кварцевых ампул после окон-
чания механохимического активирования опре-
деляли полоской фильтровальной бумаги, смо-
ченной 1% водным раствором AgNO3.
Окрашивание бумаги в коричневый цвет в тече-
ние 5–10 с свидетельствовало о присутствии H2S.
При слабом окрашивании индикаторной бумаги
в течение 1 мин присутствие H2S игнорировали.

Образование сульфида железа определяли сле-
дующим образом: модифицированный додекан-
тиолом порошок железа или пирит многократно
промывали гексаном, сушили в вакууме 2 Торр,
0.20–0.30 г порошка вносили в пробирку и прибав-
ляли несколько капель разбавленной HCl (1 : 1).
Выделение H2S определяли так, как описано выше.

В холостом опыте 0.20 г восстановленного же-
леза (“ч.”) показывали отрицательную реакцию
на присутствие сульфида железа.

Диспергирование пирита в среде додекантиола

Опыт 18. В кварцевую ампулу (15–17 см3) по-
мещали 4.00 г пирита, 20 кварцевых шариков диа-

метром ~6 мм и 4.0 мл DdSH. Содержимое ампу-
лы дегазировали и запаивали в вакууме (<1 Торр)
так, как описано выше. Продолжительность ме-
ханохимического активирования реакции с по-
мощью вибромельницы при комнатной темпера-
туре – 4 ч. После вскрытия ампулы H2S момен-
тально окрашивал фильтровальную бумажку,
смоченную водным раствором AgNO3 и опреде-
лялся органолептически. Смесь продуктов реак-
ции выдавливали аргоном через плотный стек-
лянный фильтр и многократно промывали сухим
гексаном. Фильтрат упаривали в вакууме водо-
струйного насоса при комнатной температуре.
Остаток переносили в прибор для молекулярного
фракционирования и фракционировали при тем-
пературе кипения водяной бани и вакууме
<1 Торр. Выделено 1.85 г DdSH с  1.4590, по
лит. данным 1.4589 [15] и 0.35 г (10.5%) кристалли-
ческого Dd2S2 в виде мелких иголок с т. пл. 33.5–
34.0°С из смеси бензола и этанола (1 : 2), по лите-
ратурным данным 31–34.5°С [15]. Найдено (%):
С, 71.76; H, 12.54; S, 15, 87. C24H25S2. Вычислено
(%): C, 71.56; H, 12.51; S, 15.92.

Опыт 19 проводили в тех же условиях, что и
опыт 18. Отличие состояло только в том, что про-
дукты реакции фильтровали через складчатый бу-
мажный фильтр (синяя лента) на открытом воз-
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Таблица 1. Продукты механохимической реакции додекантиола с металлическим железом и его сульфидами

* Опыты в кварцевых ампулах.
** Количество кислорода (5.0 мл), которое было поглощено 10.0 мл DdSH, находящимся в реакторе. Знаки “+” и “–” обозна-
чают наличие или отсутствие чего-либо; н.о. – определение не проводили.

№ опыта Реагенты Добавка
(моль/л DdSH)

Раство-
ритель

Продукты реакции

Fe(SDd)2 FeS H2S

1 DdSH + Fe – – + + –
2 DdSH + Fe ПКФ (0.074) – + + –
3 DdSH + Fe ДТБМФ (0.075) – + + –
4 DdSH + Fe ДТБМФ (0.68) – + н.о. н.о. 
5 DdSH + Fe ТМП (1.42) – + + н.о. 
6 DdSH + Fe ТМПО (0.089) – + н.о. н.о. 
7 DdSH + Fe ТМПО (0.68) – – н.о. н.о. 
8 DdSH + Fe S8 (0.066) – – н.о. +
9* DdSH + Fe – – + + –

10* DdSH + FeS2 – – – н.о. +
11* DdSH + FeS – – – н.о. –
12 DdSH + Fe O2 (0.22)** – + + н.о. 
13 DdSH + Fe – ДБДС + + –
14 DdSH + Fe – гексан + + –
15 DdSH + Fe – гептен-3 + + –
16 DdSH + Fe – стирол + + –
17 DdSH + Fe – этанол, абс. + + –
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духе. Выделено 1.56 г DdSH и 0.95 г (28.4%) кри-
сталлического Dd2S2. Качественная реакция на
FeS положительна.

Диспергирование сульфида железа 
в среде додекантиола

Опыт 20 проводили в условиях аналогичных
опыта 18. Отличие состояло только в том, что про-
дукты реакции фильтровали через складчатый
плотный бумажный фильтр (синяя лента) на от-
крытом воздухе. После вскрытия ампулы H2S не

обнаружили. Выделено 1.74 г DdSH с  1.4589 и
0.87 г (26.0%) кристаллического Dd2S2 с т. пл. 33.7–
34.2°С из смеси бензола и этанола.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Как видно из таблицы 1, ингибиторы ради-

кальных реакций, такие как ПКФ, ионол и ТМП
(опыты 2–5), не препятствуют образованию
Fe(SDd)2.

В присутствии избытка ТМПО (опыт 7) и эле-
ментной серы (опыт 8) Fe(SDd)2 не образуется,
возможно, в результате блокирования поверхно-
сти железа свободным радикалом, адсорбирован-
ным на поверхности железа, или образованием на
поверхности железа Dd2S2, или FeS по схемам:

(1)

(2)

(3)
При механохимическом активировании реак-

ции органических дисульфидов с металлическим
железом дитиолаты железа не образуются [4, 5].

Наличие сульфида железа на поверхности же-
леза, модифицированного додекантиолом, под-
тверждено тем, что при взаимодействии его с раз-
бавленной соляной кислотой H2S выделяется
только вначале смешивания реагентов. Однако
уже меньше чем через 1 ч H2S не обнаруживался,
несмотря на то, что выделение пузырьков газа
продолжалось. Чтобы исключить образование
Fe(SDd)2 в результате взаимодействия DdSH с
железом стального реактора и стальными шарика-
ми, опыты с пиритом и сульфидом железа выпол-
нены в кварцевых ампулах (опыты 9–11, 18–20).

Как видно из таблицы 1, ни пирит (опыт 10),
ни FeS (опыт 11), в отличие от металлического
железа (опыт 9) и оксидов железа [5], не образуют
Fe(SDd)2.

Тот факт, что ни методом ЯМР 1Н, ни методом
масс-спектрометрии электронной ионизации в
продуктах механохимической реакции DdSH с
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•+ →
→ +

3 4 5 6

2 2 3 4 5 6

2DdSH 2 CH C H N – O
Dd

( )
S 2 CH C H( ) N – OH,

+ → +8 2 2 22DdSH 1/8S Dd S H S,

+ →8Fe 1/8S FeS.

пиритом додецен-1 не обнаружен (опыт 18, 19),
свидетельствует о том, что H2S не образуется в ре-
зультате дегидросульфирования DdSH по схеме:

(4)

В периодической литературе нами обнаружено
всего лишь несколько работ, посвященных ис-
следованию механохимического разложения пи-
рита.

В результате рентгеноструктурного анализа
пирита, активированного с помощью центробеж-
ной планетарной мельницы, авторы работы [16]
сделали вывод, что пирит диссоциирует до суль-
фида железа и элементной серы. При исследова-
нии механохимической реакции пирита с метал-
лическим железом авторы [17] подтвердили дис-
социацию пирита до сульфида железа и
элементной серы методом мессбауэровской спек-
троскопии. Однако, в результате исследования
кинетики реакции пирита с железом, диссоциа-
ции пирита и реакции пирита с элементной серой
в условиях механического активирования, авто-
ры работы [18] пришли к заключению, что меха-
низм взаимодействия пирита с железом идет при
прямом взаимодействии между реагентами.

В результате термодинамических расчетов ре-
акции пирита с серебром авторы работы [19] вы-
сказали противоположную точку зрения: непо-
средственное взаимодействие пирита с серебром
исключено.

Работа [20] посвящена исключительно иссле-
дованию механизма активирования сульфидных
руд с помощью планетарной шаровой мельницы,
в которой методом РФЭС убедительно показано,
что пирит диссоциирует до сульфида железа и
элементной серы. По мнению авторов, механиче-
ская активация сульфидных руд объясняется уве-
личением удельной площади поверхности, повы-
шением реакционной способности поверхности
и изменением кристаллической структуры.

Несмотря на то, что механохимическая реак-
ция диссоциации пирита до сульфида железа и
элементной серы обратима – пирит может быть
синтезирован из элементов [21], в среде DdSH
она смещена вправо:

(5)

(6)
При проведении опытов 18, 19 было обнару-

жено, что DdSH интенсивно окисляется кисло-
родом воздуха на поверхности мелкодисперсного
пирита до Dd2S2, что затрудняло его количествен-
ное определение. Присутствие FeS в высушенном
пирите обнаруживали качественной реакцией на
H2S сразу после проведения опыта и только после
подогревания, что, по-видимому, необходимо
для десорбции Dd2S2. Однако уже через несколь-

→ = +/ 2FeS
3 2 9 2 2DdSH CH CH( ) CH CH H S.

→ +2 2FeS FeS 1/2S ,

+ → +2 2 2 22DdSH 1/2S Dd S H S.
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ко дней FeS не определяется в результате окисле-
ния его атмосферным кислородом до FeSO4 (рис. 1).
Действительно, согласно литературным данным
пирит [21] и сульфид железа(II) [21, 22] легко
окисляются кислородом воздуха до сульфата же-
леза(II), особенно, в присутствии влаги. Образо-
вание гептакристаллогидрата сульфата железа(II)
связано с присутствием в реакционной смеси во-
ды, образующейся при окислении DdSH кисло-
родом воздуха.

При взаимодействии DdSH с сульфидом желе-
за H2S не обнаружен (опыты 10, 20), а присут-
ствие Dd2S2 в продуктах реакции обусловлено
окислением DdSH кислородом воздуха (опыт 20).

Молекулярный кислород и ДБДС не препят-
ствуют образованию Fe(SDd)2 (опыты 12, 13), не-
смотря на то, что ДБДС при механохимическом
активировании реакции с железом на его поверх-
ности образует пленку FeS [4]. В последнем слу-
чае это, по-видимому, связано с тем, что скорость
образовании FeS меньше, чем скорость образова-
ния Fe(SDd)2. Следует отметить, что в сверхвысо-
ком вакууме (1 × 10–10–2 × 10–10 Торр) кислород и
сера блокируют адсорбцию низкомолекулярных
тиолов и разложение их на очищенной поверхно-
сти кристаллического железа при температуре
~100 К [23–25]. Однако при механохимическом
активировании реакции DdSH с железом при
нормальных условиях кислород не препятствует
образованию Fe(SDd)2 (опыт 12). Этот факт сви-
детельствует о том, что механизмы взаимодей-
ствия тиолов с железом в сверхвысоком вакууме и
при механохимическом активировании разные.

Гексан, гептен-3, стирол и абсолютированный
этанол также не препятствуют образованию
Fe(SDd)2 (опыты 14–17).

Стирол в присутствии DdSH не полимеризует-
ся ни при проведении опыта, ни после его окон-
чания, в то время как при активировании реак-
ции чистого стирола с железом полимеризация
наблюдалась [11]. Вероятно, это связано с тем,
что DdSH сам является мощным ингибитором
радикальных реакций [26].

Итак, показано, что ингибиторы радикальных
реакций, полярные и неполярные органические
растворители не влияют на образование Fe(SDd)2
при механохимическом активировании реакции
DdSH с железом. ТЕМПО и S8 блокируют образо-
вание Fe(SDd)2 в этой реакции.

Обнаружена ранее неизвестная механохими-
ческая реакция DdSH с пиритом, сопровождаю-
щаяся образованием FeS, Dd2S2 и H2S.

При применении высших тиолов в качестве
противоизносных добавок необходимо учиты-
вать, что образование дитиолатов железа может
блокировать элементная сера и, возможно, сни-
жать их эффективность.

Автор работы выражает благодарность сотруд-
никам ИНХС РАН им. А.В. Топчиева за спек-
тральные исследования Левину И.С., Борисову
Р.С. и Филатовой М.П.
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