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Общая характеристика работы

Актуальность темы. Современный уровень производства полимеров, смазочных материалов диктует необходимость создания новых добавок, способных защищать указанные объекты в условиях переработки, эксплуатации и хранения. Проблема усложняется тем, что различного вида воздействия требуют присутствия не одного, а нескольких соединений с отличающимся механизмом действия. При этом следует иметь ввиду, что в многокомпонентной системе возможен как синергический, так и антагонистический эффект составляющих. В последнем случае имеет место неоправданно завышенный расход ингредиентов для достижения запланированного результата.
Почти неограниченными возможностями для направленного регулирования свойств полимеров и смазочных материалов обладают олигомеры с реакционноспособными группами. Прежде всего сюда следует отнести олигомеры олефинов и диенов. Химическая модификация по >C=C< связи низкомолекулярными агентами приводит к получению новых веществ, в частности, таких, которые сложно или невозможно синтезировать иным путем. Функционализированные серой олигомеры олефинов и диенов приобретают противозадирные, противоизносные свойства, а введение экранированных фенольных фрагментов обеспечивает и антиокислительную активность. При последовательной модификации, приводящей к одновременному присутствию в олигомерных молекулах гетероатомов серы и кислорода, спектр их полезных качеств расширяется. Важность подобных реакций как в научном плане, так и при практическом применении, трудно переоценить. Поэтому функционализация олигоолефинов и олигодиенов серо-, кислородсодержащими соединениями для получения целевого продукта с набором запланированных характеристик и изучение их свойств актуально с точки зрения теоретических изысканий и в прикладном аспекте.
Диссертационная работа выполнена в соответствии с Федеральной целе​вой программой «Интеграция науки и высшего образования России на 2002-2006 гг.»; при финансовой поддержке аналитической ведомственной целевой программы Минобрнауки РФ: Развитие научного потенциала высшей школы (2006-2008 гг), проект РНП 2.2.1.1.6332.

Цель работы. Синтез модифицированных серой и пространственно затрудненными фенолами олигомеров олефинов и диенов и исследование свойств полученных продуктов. В соответствии с поставленной целью решались следующие задачи:

· исследование влияния природы растворителя на процесс модификации олигодиенов и олигоолефинов фенолами и элементной серой;

· изучение взаимовлияния функционализированных серой и фенолами олигомеров и бис-олигоизобутенилсукцинимида при совместном присутствии, а именно, влияния полученных соединений на солюбилизирующую способность бис-олигоизобутенилсукцинимида;

· исследование антиокислительного действия олигомерных серосодержащих фенолов и влияния на их антиокислительную активность бис-олиго-изобутенилсукцинимида;

· изучение противоизносных и противозадирных свойств синтезированных серосодержащих соединений
Научная новизна и практическая значимость работы. Разработана методика последовательной химической модификации фенолами и серой олигоолефинов и олигодиенов в среде растворителей различной природы. Показано, что необходимое направление модификации олигомеров реализуется путем варьирования полярности растворителя. Это позволяет осуществлять получение функционализированных олигомеров с заданными свойствами.
Исследовано взаимное влияние синтезированных олигомерных серосодержащих фенолов и бис-олигоизобутенилсукцинимида, являющихся ПАВ, при совместном присутствии в масляных композициях. Обнаружено, что введение в модельный субстрат бис-олигоизобутенилсукцинимида с продук-тами химической модификации олигопиперилена и олигоизобутилена приводит к росту как антиокислительной эффективности последних, так и солюбилизирующей способности ПАВ. Учет взаимного влияния ингредиентов композиции, представленных модифицированными олигомерами и бис-оли-гоизобутенилсукцинимидом, позволит корректировать их дозировки для обеспечения высоких эксплуатационных характеристик смазочных материалов.

Изучена солюбилизирующая способность водомаслорастворимого ПАВ – натриевой соли олигомерного серосодержащего фенола в присутствии незначительных концентраций воды. Выявлено, что в коллоидной системе имеет место поглощение воды частицами ПАВ, нивелирующее ее отрицательное воздействие в масляных композициях.
Разработан метод введения в пипериленовую фракцию контролируемого содержания ковалентно связанной серы (до 70 %), что обеспечивает высокую противоизносную и противозадирную эффективность полученных веществ при использовании в смазочных материалах при бурении скважин.

Апробация работы. Отдельные результаты работы были представлены на XV, XVII Международной научно-технической конференции «Химиче​ские реактивы, реагенты и процессы малотоннажной химии. Реактив – 2002, 2004.» (Уфа, 2002, 2004); научно-практической конференции «Нефтеперера​ботка и нефтехимия – 2003.» (Уфа, 2003); II Международной конференции «Коллоид – 2003» (Минск, 2003); конференции молодых ученых по нефте​химии. (Москва, 2004); научно-технической конференции «Современные проблемы химии, химическая технология и экологическая безопасность» (Стерлитамак, 2003); 4-й Международной конференции молодых ученых по органической химии «Современные тенденции в органическом синтезе и проблемы химического образования» (С.-Петербург, 2005); VIII Междуна​родной конференции молодых ученых по органической химии (Казань, 2005); II Российской конференции «Актуальные проблемы нефтехимии» (Уфа, 2005); IV Всероссийской научной Internet-конференции "Интеграция науки и высшего образования в области био- и органической химии биотех​нологии» (Уфа, 2005); Всероссийской научной конференции «Фундамен​тальные и прикладные проблемы современной химии в исследованиях мо​лодых ученых» (Астрахань, 2006); Республиканской научно-практической конференции «Успехи интеграции академической и вузовской науки по хи​мическим специальностям» (Уфа, 2006); Международной конференции «Органическая химия от Бутлерова и Бейльштейна до современности» (С.-Петербург, 2006); XXIV Всероссийском симпозиуме молодых ученых по химической кинетике (Москва, 2006).

Публикации. По результатам диссертационной работы опубликованы 5 статей в зарубежных и российских изданиях, тезисы 15 докладов в сборни​ках научных конференций.

Объем и структура работы. Диссертационная работа состоит из введе​ния, литературного обзора (глава 1), обсуждение результатов (глава 2), экс​периментальной части (глава 3), выводов, списка цитируемой литературы, который включает 141 наименование, и приложения. Диссертация изложена на 124 страницах, содержит 12 таблиц и 12 рисунков.

Основное содержание работы

1. Реакции низкомолекулярных и олигомерных олефинов и диенов с элементной серой и фенолами

В качестве исходных углеводородов для изучения реакции элементной серы с диенами, олигодиенами и олигоолефинами привлечены пипериленовая фракция (многотоннажный отход при получении изопрена в производстве каучука), олигопиперилен (ОПП, 
[image: image63.emf]п=910), являющийся преимущественно 1,4-транс-олигомером, а также олигоизобутилен различной молекулярной массы (ОИБ, 
[image: image2.wmf]М

п=390; 880). Функционализацию диеновых и олефиновых углеводородов с целью введения в конечное вещество максимально возможного количества ковалентно связанной S вели в широком температурно-временном режиме.

Изначально взаимодействие пипериленовой фракции с элементной серой проводили в термостатируемом автоклаве без перемешивания в присутствии фталоцианина кобальта в среде неполярных растворителей (гептан). При условиях проведения синтеза: 130ºС, 3 ч, >C=С<:S, моль = 1:4 – получено вещество с содержанием серы до 54.95 % и выходом 10 %. Невысокое значение выхода целевого продукта обусловлено осуществлением эксперимента в статических условиях. Недостатком методики также отмечен тот факт, что результаты элементного анализа показывали присутствие в исследуемых образцах продукта некоторого количества золы (обязано присутствию металлсодержащего катализатора), что могло осложнить использование выделенного соединения в качестве добавки к смазочным материалам. При взаимодействии пипериленовой фракции с серой в динамических условиях получен продукт с высокими выходом и содержанием серы (табл.1).

Таблица 1
Реакции пипериленовой фракции с элементной серой в автоклаве при 130ºC в течение 3 ч.

	№ п/п
	Соотношение >C=C<:S, моль
	Растворитель
	Выход продукта, %
	Содержание се-ры в продукте, %

	1

2

3

4

5

6
	1 : 2

1 : 1

1 : 2

1 : 1

1 : 2

1 : 1
	Толуол

-||-

Керосин

-||-

п-Ксилол

-||-
	48.0

24.9

43.0

19.5

100.0

78.6
	69.86

48.23

66.11

47.01

68.24

50.71


Для идентификации полученного соединения, из пипериленовой фракции выделен транс-пиперилен и осуществлено взаимодействие серы с ним. Выход продукта при этом достиг 70 %, а массовая доля серы – 64.8 %. Молекулярная масса вещества, определенного криоскопическим методом в CCl4, составила 386. При анализе ЯМР-Н1 спектра продукта отмечены сигналы в области 6.50-7.50 м.д., характерные для олефиновых протонов. Соотнесение площадей интегральных кривых сигналов метиленовых и метильных протонов позволяет предположить наличие двух двойных связей в молекуле продукта. Это подтверждается и характерными полосами в ИК-спектрах, где имеет место поглощение при 1600-1660 см -1. Сигнал при 1.10 м.д. относится к протонам метильной группы, а интенсивный мультиплет в области 2.10-2.50 м.д. – к метиновым и метиленовым протонам. В спектре ЯМР-С13 при 37.0-47.0 м.д. присутствует сигналы, отвечающие за наличие групп атомов СН2-S и CH-S, а в ИК-спектре - поглощение в области 600-450 см-1 (-S-S-). Согласно результатам анализов, реакция протекает с образованием бис-тетрасульфида пиперилена: 
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Введение в молекулы ОИБ и ОПП функциональных групп, содержащих атомы серы, позволяет существенно расширить спектр их полезных свойств (табл. 2-4). Согласно результатам элементного анализа, содержание серы в полученных продуктах увеличивается как с повышением температуры синтеза и мольного соотношения исходных веществ до определенных величин, так и с увеличением продолжительности его. Модификацию ОИБ осуществляли так же при различных соотношениях исходных веществ. Наиболее высокий процент вхождения серы имеет место при мольном соотношении >C=C<:S, начиная с 1.0:0.8 и несколько увеличивается до эквимолярного. Последующее повышение содержания серы более 1 моль не оказывает ощутимого роста ее содержания в модифицированном олигомере. Более того, возникает необходимость отделения непрореагировавшей серы от синтезированного продукта. При проведении реакции олигомеров олефинов и диенов с элементной серой в среде растворителей, как свидетельствуют данные таблиц 3-4, природа растворителя существенно не сказывается на содержании серы в модифицированном олигомере.

Таблица 2

Функционализация ОПП (
[image: image4.wmf]М

п=910) элементной серой в отсутствие растворителя.

	Условия проведения реакции
	Содержание серы в продукте (%) при τ, ч

	Соотношение

>C=С< : S, моль
	t, ºС
	4
	6
	8

	1.00 : 0.50

1.00 : 1.00

1.00 : 2.00

1.00 : 3.00

1.00 : 0.50

1.00 : 0.75

1.00 : 1.00

1.00 : 2.00
	120

-||-

-||-

-||-

130

-||-

-||-

-||-
	0.67

1.15

0.95

0.92

3.57

3.67

4.19

3.46
	1.11

2.99

2.87

2.11

4.02

4.24

5.97

5.67
	1.69

3.40

3.29

3.16

4.48

4.77

6.57

6.55


Таблица 3
Функционализация ОПП (
[image: image5.wmf]М

п=910) элементной серой в среде различных растворителей при 130ºС (τ = 8 ч).

	Условия проведения

 реакции
	Содержание серы в продукте, %

	Соотношение

>C=С< : S, моль
	Октан
	п-Ксилол
	Керосин

	1.00 : 0.50

1.00 : 0.75

1.00 : 1.00
	1.93

2.21

3.59
	1.17

1.58

2.21
	2.57

2.76

6.10


Таблица 4

Функционализация ОИБ элементной серой.

	№ п/п
	τ, ч
	t, ºС
	Растворитель
	Содержание серы в продукте (%) при соотношении >C=С< : S, моль

	
	
	
	
	1.0 : 0.8
	1.0 : 1.0

	1

2

3

4

5

6

7

8
	6

6

8

3

6

6

6

6
	120

160

160

140

140

140

160

180
	Октан

Декан

-||-

п-Ксилол

-||-

―

―

―
	1.00

2.77

2.81

2.45

2.51

4.14

4.98

6.77
	2.61

3.38

3.42

3.06

3.12

6.16

7.00

7.35


1-5 -  
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п(исходного ОИБ)= 880; 6-8 - 
[image: image7.wmf]М

п(исходного ОИБ)= 390.

В ИК – спектрах продуктов реакции ОПП, ОИБ с элементной серой имеет место поглощение в области 975 см –1, соответствующее наличию ковалентно связанной серы в виде С–Ѕ–. Максимум средней интенсивности при 3030 см –1 отвечает за присутствие остаточных >C=C< связей в макромолекуле. Полученные соединения охарактеризованы элементным анализом, определены молекулярные массы по методу ИТЭК (модифицированные ОПП - 
[image: image8.wmf]М

п=2150; ОИБ - 
[image: image9.wmf]М

п1=830-840 и 
[image: image10.wmf]М

п2=1810-1820). В зависимости от величин 
[image: image11.wmf]М

n продуктов и содержания серы в них, возможно присутствие моно- и дисульфидных мостиков в макромолекулах: 
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Среди антиоксидантов (АО), используемых в настоящее время для пре​дотвращения окислительной деструкции различных органических материалов (полимеры, смазочные материалы) важное место занимают пространственно-затрудненные фенолы, а также их серосодержащие производные. С целью поиска новых высокоэффективных АО, сочетающих в одной молекуле разные ингибирующие функциональные группы, в настоящей работе осуществлена последовательная модификация ОПП и ОИБ фенолом и элементной серой в растворителях различной природы. В неполярных, например, октане с низкой диэлектрической проницаемостью олигодиенилфенолы реагируют по >C=C< связи с серой, содержание которой в продукте достигает 3.10 %, а молекулярная масса изменяется в пределах 
[image: image14.wmf]М

п=2130–2460:
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А в полярных (ДМФА, ДМСО – ξ =35-37) функционализация олигоолефинилфенолов серой протекает по ароматическому ядру, приводящая к моно(ди)сульфидам олигоолефинилфенолов, включающим до 8.4 % ковалентно связанной серы (табл.5.). Происходящая в указанных растворителях поляризация ОН-связи фенолов сопровождается увеличением их нуклеофильности, причем достаточной для протекания реакции олигомерных фенолов с элементной серой без применения катализаторов основного характера. Для лучшей растворимости исходных олигомеров в реакционную смесь добавляли п-ксилол, ТГФ и придерживались следующего соотношения фенол:ДМФА (ДМСО):п-ксилол (ТГФ), мас.= 1:4:1.
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Таблица 5
Взаимодействие 4-олигоизобутенилфенола с серой в среде полярных растворителей при 145-150ºC в течение 6 ч.

	№ п/п
	Соотно​шение

фенол:S8, моль
	Растворитель
	Олигоизобутилен (
[image: image17.wmf]М

п= 390)
	Олигоизобутилен (
[image: image18.wmf]М

п= 880)

	
	
	
	Выход продукта, %
	Содержание серы в продукте, %
	Выход продукта, %
	Содержание серы в продукте, %

	1

2

3

4

5

6
	1.0: 1.5

1.0 : 1.0

1.0 : 0.5

1.0 : 0.5

1.0 : 0.5

1.0 : 0.3
	ДМФА

ДМФА, п-ксилол

ДМФА, п-ксилол

ДМФА, ТГФ 

ДМСО, п-ксилол

ДМСО, п-ксилол
	21.0

18.0

42.0

34.0

28.0

46.0
	8.39

6.09

6.46

6.15

3.92

3.50
	29.0

30.7

96.0

41.0

65.0

72.6
	1.24

1.86

3.76

0.63

1.40

0.73


Экспериментально установлено, что в полярных растворителях, представленных смесями ДМФА - п-ксилол, реакция протекает с большим выходом и образованием продуктов с большим содержанием серы, чем в аналогичных смесях ДМСО. Основные элементы строения полученных соединений выяснены совокупностью физико-химических методов ИК-, ЯМР-С13, -Н1-спектроскопии, элементного анализа, вискозиметрии.

Таким образом, разработана методика синтеза модифицированных серой олигомеров олефинов и диенов и подобраны условия введения макси​мально возможного содержания серы. Осуществлена последовательная функционализация олигомеров олефинов и диенов экранированными фено​лами и элементной серой в среде растворителей различной природы. Пока​зана предпочтительность применения полярных растворителей при после​довательной модификации фенолами и серой олигоолефинов и олигодиенов.
2. Влияние S-,O-содержащих олигомерных соединений на солюбилизирующее действие бис-олигоизобутенилсукцинимида

Модифицированные серой и фенольными фрагментами олигомерные олефины и диены обладают многофункциональным действием. Они могут применяться как антиокислительные, противоизносные добавки к полиме​рам и смазочным материалам. В связи с поставленной целью работы изу​чены перечисленные свойства синтезированных продуктов. При сочетании соединений различного механизма действия важно учитывать их совмести​мость. Например, в масляных композициях совместное присутствие добавок отличающегося назначения выливается, как правило, в перерасход ингреди​ентов в силу антагонистического эффекта. Для оптимизации концентрации составляющих композиции теоретически интересно изучить их взаимное влияние, например, антиокислительных и моюще-диспергирующих добавок, представленных модифицированными олигомерами и бис-олигоизобутенил​сукцинимидом (СИ) при совместном присутствии.

Имея ввиду, что присутствие ПАВ как моющего компонента в масля​ной композиции обязательно, для определения влияния функционализиро​ванных олигомеров на солюбилизирующее действие бис-олигоизобутенил-сукцинимида найдены критические концентрации мицеллообразования (ККМ) указанных продуктов на количественном уровне с помощью спектрофотометрического метода, фиксирующего изменение оптической плотности при изменении их концентрации. В этой связи синтезирован бис-оли​гоизобутенилсукцинимид на основе ОИБ с молекулярной массой 880.
Анализируя полученные экспериментальные данные (рис.1, табл.6), можно заключить, что довольно узкие области ККМ характерны для серосодержащих соединений, в отличие от олигомерных алкилфенолов, у которых формирование коллоидной системы происходит в более широком интервале концентраций.

[image: image59.emf]
Рис. 1. Зависимость оптической плотности системы изооктан – ПАВ от состава: 

СИ (1); бис-тетрасульфид пиперилена (4); 
[image: image19.wmf]М

п (исх.олигомера) =880: серосодержащий ОИБ (3); 2,6-ди-трет-бутил-4-олигоизобу-тенилфенол (6); смесь 2,6-ди-трет-бутил-4-олигоизобутенилфенол/серосодержащий ОИБ, мас. 1:1 (5); 2,2’-тио-бис-(4-олигоизо-бутенилфенол) (2) 

Представляло интерес сопоставить значения ККМ синтезированных добавок, найденные при помощи двух методов: 1) спектрофотометрического; 2) при определении солюбилизирующей способности ПАВ. Способность солюбилизировать краситель родамин С проявили все типы изучаемых соединений (рис. 2: а-г). В опытах с родамином С получали преимущественно два типа кривых: для первого - характерен резкий рост приращения оптической плотности с увеличением концентрации добавки (например, кривые 2-3б,в, 8-9б); для второго - более продолжительный рост (кривые 2-3а). Это объясняется тем, что в первом случае равновесие в коллоидной системе устанавливается в более узком интервале концентраций, нежели во втором.

Таблица 6

Критические концентрации мицеллообразования синтезированных соединений, определенные спектрофотометрическим методом.

	ПАВ
	C*103, моль/л

	
	ОПП (
[image: image20.wmf]М

п=910)
	ОИБ (
[image: image21.wmf]М

п=880)
	ОИБ
 (
[image: image22.wmf]М

п=390)

	Серосодержащий олигомер
	0.30 – 7.25
	0.34 – 8.00
	0.70 – 2.20

	Алкилированный олигомером 2,6-ди- трет-бутилфенол
	0.98 – 12.16
	0.98 – 12.88
	2.04 – 25.05

	Продукт последовательного алкилирования и осернения в неполярных растворителях
	0.27 – 0.96
	0.60 – 12.35
	1.24 – 17.83

	Продукт последовательного алкилирования и осернения в полярных растворителях
	―
	0.32 – 2.00
	0.34 – 0.60

	Бис-олигоизобутенилсукцинимид
	0.30 – 1.25

	Бис-тетрасульфид пиперилена
	0.80 – 8.20


Для некоторых композиций синтезированных веществ с бис-олигоизобуте-нилсукцинимидом в изооктане наблюдается экстремальная зависимость эффекта солюбилизации (ЭС) от концентрации, например, кривые 5а, 7а, 9а, 5б, 5в (ЭС есть разность оптических плотностей исследуемых систем до и после введения красителя). По всей вероятности, подобное явление обусловлено возможным взаимодействием ингредиентов композиции, в результате которого происходит изменение структуры мицелл. При сочетании серо- и кислородсодержащих олигомерных продуктов с СИ способность к солюбилизации красителя возрастает. Это находит отражение в смещении ККМ в область низких значений и увеличении величины dD/dC (табл.7-8). В соответствии с обращением правила Траубе-Дюкло в неводной среде, поверхностная активность ПАВ уменьшается с увеличением размера углеводородного радикала. Функционализированный серой и 2,6-ди-трет-бутилфенолом ОПП (
[image: image23.wmf]М

п= 910) и его композиции с СИ являются более эффективными солюбилизирующими агентами по сравнению с аналогичными продуктами модификации ОИБ. 

[image: image24.emf]
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[image: image27.emf]
Рис. 2. Зависимость солюбилизирующей способности продуктов модификации олигомеров а) ОИБ (
[image: image28.wmf]М

п=880); б) ОИБ (
[image: image29.wmf]М

п=390); в) ОПП (
[image: image30.wmf]М

п=910) от их концентрации в изооктане: СИ (1); серосодержащий олигомер (2); серосодержащий олигомер – СИ (0.3 мас.%) (3); алкилированный олигомером 2,6-ди-трет-бутилфенол (4); алкилированный олигомером 2,6-ди-трет-бутилфенол – СИ (0.3 мас.%) (5); продукт последовательного алкилирования и осернения в неполярных растворителях (6); продукт последовательного алкилирования и осернения в неполярных растворителях - СИ (0.3 мас.%) (7); продукт последовательного алкилирования и осернения в полярных растворителях (8); продукт последовательного алкилирования и осернения в полярных растворителях - СИ (0.3 мас.%) (9); г) СИ (1); бис-тетрасульфид пиперилена (2); бис-тетрасульфид пиперилена – СИ (0.5 мас.%) (3); бис-тетрасульфид пиперилена – СИ (1.0 мас.%) (4); (τ =15 мин)
Имеет место сужение интервала ККМ и более резкий рост солюбилизирующей способности с увеличением массовой доли серы в добавке. Например, для бис-тетрасульфида пиперилена, содержащей 47.01 % S (рис. 2г), характерен интервал ККМ (0.80 – 8.20)∙10-3 моль/л в отличие от модифицированных серой олигомеров, а в присутствии 0.5 и 1.0 мас.% сукцинимида ККМ соответствуют следующие области: (0.35 – 8.69)∙10-3) и (0.17 – 8.69)∙10-3 моль/л.

Таблица 7
Критические концентрации мицеллообразования и значения dD/dC модифицированных продуктов в изооктане, определенных при солюбилизации родамина. 

	ПАВ
	С*103, моль/л (dD/dC*10-3)

	
	ОПП (
[image: image31.wmf]М

п=910)
	ОИБ (
[image: image32.wmf]М

п=880)
	ОИБ (
[image: image33.wmf]М

п=390)

	Серосодержащий олигомер
	0.32 – 6.23 (0.42)
	0.38 – 7.36 (0.17)
	0.74 – 2.48 (0.72)

	Серосодержащий олигомер – СИ (0.3 мас.%)
	0.26 – 5.56 (0.63)
	0.30 – 6.57 (0.26)
	0.66 – 1.65 (0.92)

	Алкилированный олигомером 2,6-ди-трет-бутилфенол
	1.24 – 11.36 (0.36)
	1.92 – 19.74 (0.21)
	2.33 – 26.12 (0.13)

	Алкилированный олигомером 2,6-ди- трет-бутилфенол – СИ (0.3 мас.%)
	0.49 – 10.08

(0.51)
	0.64 – 15.67

(0.35)
	1.16 – 16.48

(0.23)

	Продукт последовательного алкилирования и осернения в неполярных растворителях
	0.25 – 1.58 (0.41)
	0.51 – 12.51 (0.25)
	1.59 – 22.30 (0.15)

	Продукт последовательного алкилирования и осернения в неполярных растворителях –СИ (0.3 мас.%) 
	0.25 – 0.85 (0.66)
	0.51 – 11.44 (0.44)
	0.79 – 21.30 (0.37)

	Продукт последовательного алкилирования и осернения в полярных растворителях
	―
	0.28 – 1.79 (0.53)
	0.40 – 0.55 (1.54)

	Продукт последовательного алкилирования и осернения в полярных растворителях – СИ (0.3 мас.%)
	―
	0.06 – 1.70 (0.86)
	0.22 – 0.50 (1.90)

	СИ
	0.26 – 1.38 (1.82)

	Бис-тетрасульфид пиперилена
	0.86 – 7.80 (0.37)

	Бис-тетрасульфид пиперилена – СИ (0.5 мас.%)
	0.35 – 8.69 (0.54)

	Бис-тетрасульфид пиперилена – СИ (1.0 мас.%)
	0.17 – 8.69 (0.64)


Значения ККМ модифицированных олигоолефинов и олигодиенов, найденные двумя методами, хорошо коррелируют между собой (табл.6,7).

Общеизвестно, что содержание воды в моторных маслах жестко регламентировано и не должно превышать 0.05 мас.%, а каково будет солюбилизирующее действие олигомерных серо-, кислородсодержащих соединений в присутствии ее следов в литературе не описано. В этой связи с теоретической точки зрения интересно изучение влияния малых концентраций воды на солюбилизирующую способность полученных веществ. Поскольку синтезированные алкилфенольные соединения обладают слабой поверхностной активностью на границе раздела масло – вода, для увеличения ее синтезирована динатриевая соль 4-олигоизобутенилфенолсульфокислоты реакцией алкилирования фенола ОИБ в присутствии серной кислоты с последующей нейтрализацией полученной смеси гидроксидом натрия:
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Введение фиксированного количества воды (до 0.03 мас.%) приводит к увеличению значений ЭС и смещению интервала значений ККМ в область меньших значений (с 2.86∙10-3 до 1.90∙10-3 моль/л) (рис.3). Как следствие, имеет место повышение солюбилизирующей способности ПАВ в результате возможного поглощения воды частицами ПАВ коллоидной системы.
[image: image35.emf]


[image: image36.emf]Рис.3. Влияние воды на солюбилизирующую способность динатриевой соли 4-олигоизобутиленилфенолсульфокис-лоты: 

1 – в отсутствие воды;

2 – в присутствии 0,03 мас.% воды.
3. Влияние бис-олигоизобутенилсукцинимида на антиокислительные свойства функционализированных олигомеров пиперилена 
и изобутилена

Серосодержащие производные пространственно-затрудненных фенолов перспективны как эффективные добавки полифункционального действия к полимерам, смазочным маслам, улучшающие их противоизносные, противозадирные и антиокислительные свойства. Известно, что введение атомов серы в молекулу олигомерных фенольных ингибиторов окисления позволяет получать фенолы с сульфидными группировками, качественно отличающиеся от низкомолекулярных аналогов. Поэтому исследование антиокислительных свойств олигомерных серосодержащих производных фенола и влияния на их антиокислительную активность (АОА) ПАВ – СИ при их совместном присутствии интересно как в теоретическом, так и практическом аспекте.

Антиокислительные свойства функционализированных олигомеров изобутилена и пиперилена, а также СИ изучены на модельной реакции инициированного окисления изопропилбензола (ИПБ). Эффективность ингибирующего действия исследуемых веществ оценивали по степени снижения скорости поглощения кислорода воздуха при окислении модельного субстрата в их присутствии.

Установлено, что все модифицированные олигомеры проявляют выраженное антиокислительное действие. Увеличение начальной концентрации образцов, вводимых в ИПБ, приводит к закономерному снижению скорости окисления (рис.4а).
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б)
Рис. 4. Зависимость а) начальной скорости окисления кумола; б) параметра эффективности ингибирования F от концентрации ингибитора: 2,2’-тиобис-(4-олигоизобу-тенилфенола), (
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п исх.ОИБ)=390) (1); ионола (2); 4-олигоизобутенилфенола, (
[image: image40.wmf]М

п исх.ОИБ)=390) (3); 4-олигопипериленилфенола (4); СИ (5); серосодержащего 4-оли-гопипериленилфенола (6) в кумоле (Vi=7,21·10-8 моль/л∙с, T=333 К)
Как количественную характеристику реакционной способности синтезированных веществ принимали 
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, которую рассчитывали по уравнению:
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где V0 и V – начальные скорости поглощения кислорода при окислении ИПБ в отсутствии и в присутствии АО соответственно, Vi – скорость инициирования окислительного процесса, [InH] – концентрация ингибирующей добавки, kIn и 2k6 – константы скорости обрыва цепи окисления на ингибиторе и квадратичного обрыва цепи на кумилпероксильных радикалах субстрата соответственно. О возможности применения уравнения свидетельствует сохранение цепного режима окисления ИПБ в исследуемой области концентраций образцов 0.2∙10-4÷ 4.5∙10-3 моль/л (табл.8).

Линейная связь между величиной параметра ингибирования, рассчитанного по уравнению (1), и концентрацией синтезированных АО свидетельствует о том, что в этом интервале концентраций преобладает квадратичный обрыв цепи окисления ИПБ (рис.4б). На основании обработки экспериментальных данных в координатах уравнения (1) найдены эффективные константы скорости ингибирования 
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 (табл.8).

Таблица 8

Значения длины цепи и эффективной константы скорости ингибирования при окислении ИПБ в присутствии добавок фенолов; 

Vi = 7.21∙10-8 моль/л∙с.

	№
	Ингибитор
	[InH]∙104,

моль/л
	V∙106,

моль/л∙с
	ν
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∙10-3, л/моль∙с

	I
	4-олигоизобутенилфенол, 


[image: image45.wmf]М

п (исх. олигомера)=390
	0.3

0.6

0.9
	2.32

1.28

0.79
	32

18

11
	5.30±0.50

	II
	2,2’-тиобис- (4-олигоизобутенилфенол), 


[image: image46.wmf]М

п (исх. олигомера)=390
	0.2

0.4

0.6
	1.50

1.18

1.12
	21

16

15
	16.00±1.50

	III
	4-олигоизобутенилфенол, 


[image: image47.wmf]М

п (исх. олигомера)=880
	5.0

15.0

20.0
	5.15

2.20

1.32
	71

30

18
	0.20±0.03

	IV
	2,2’-тиобис-(4-олигоизобутенилфенол), 
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п (исх. олигомера)=880
	22.5

30.0

45.0
	2.42

1.56

1.17
	34

22

16
	0.08±0.01

	V
	4-олигопипериленилфенол,
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п (исх. олигомера)=910
	1.5

2.0

3.0
	1.37

0.96

0.65
	19

13

9
	1.40±0.20

	VI
	серосодержащий 4-олигопипериленилфенол, 
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п (исх. олигомера)=910
	1.2

2.5

3.0
	3.53

3.27

2.98
	49

45

41
	0.70±0.10

	VII
	бис-олигоизобутенилсукцинимид
	0.3

0.6

1.2
	3.40

2.66

1.75
	47

37

23
	2.00±0.20

	VIII
	2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенол (ионол)
	0.2

0.3

0.4
	2.37

1.67

0.79
	33

23

11
	20.0±2.0


Как видно, взаимосвязь структуры и АОА олигомерных серосодержащих фенольных АО носит сложный характер, поскольку на ингибирующие свой​ства указанных соединений могут влиять строение как фенольных, так и серосодержащих фрагментов, их число и взаимное расположение. В ряду олигомерных алкилфенолов наблюдается рост fkIn с уменьшением длины углеводородного радикала (ОИБ, 
[image: image51.wmf]М

п=390) и увеличением числа фенольных фрагментов на одну макромолекулу (ОПП). Введение атомов серы в 4-оли​гоизобутенилфенол (
[image: image52.wmf]М

п(исх. ОИБ)=390) положительно сказывается на параметрах окисления, что, вероятно, связано с гетеролитическим разруше​нием ГПК. В случае олигомеров с более высокой ММ введение серы сни​жает константу скорости ингибирования, что, по-видимому, обусловлено имеющими место стерическими затруднениями.

Наряду с кинетическими исследованиями антиокислительное действие модифицированного серой и фенольными фрагментами ОПП показано и методом определения стабильности по индукционному периоду осадкообразования (ИПО) (табл.9). Согласно ГОСТу массовая доля осадка (Х0) не должна превышать 0,50 %. Данные двух методов изучения АОА синтезированных добавок обнаруживают хорошую сходимость результатов.

Таблица 9
Характеристики масла И-20 в присутствии добавок.

	Добавка
	Концентрация добавки в масле, мас.%
	Вязкость, сСт при температуре, ºС
	Индекс вязкости 
	Осадок, мас.% 

(по ИПО)

	
	
	40
	100
	
	

	ОПП (
[image: image53.wmf]М

п=910)

Серосодержащий 2,6-ди-трет-бутил-4-олигопипериленилфенол

Серосодержащий 4-олигопи-периленилфенол

Масло И-20 (без добавки)
	2

5

2

5

2

5

―
	74.2

84.7

81.0

103.3

78.8

97.9

66.7
	9.1

10.3

10.1

11.4

9.5

10.9

8.3
	95

98

96

100

94

98

91
	―

0.18

0.22

0.85


В молекуле, содержащей различные ингибирующие группы, например, фенольный фрагмент и сульфидные группировки, возможен внутримолеку​лярный синергизм. Сочетание серо- или кислородсодержащих ингибиторов в композиции с другими добавками (например, противоизносные, моюще-диспергирующие) также может усиливать их действие и проявлять синергический эффект. Для учета влияния ПАВ, в качестве которого использовали бис-олигоизобутенилсукцинимид, на АОА ингибитора в масляной композиции исследовано совместное действие смесей его с модифицированными фенолом и серой олигомерами пиперилена и изобутилена. Из представленных на рис.5 зависимостей скорости окисления кумола от доли ингибитора в двухкомпонентной смеси с СИ видно, что совместный эффект торможения окислительного процесса двумя соединениями до определенного соотношения выше, чем при их аддитивном действии. Наблюдаемое свидетельствует о наличии синергического эффекта. Дальнейшее увеличение содержания СИ в системе приводит к снижению эффективности ее антиокислительного действия. Концентрация добавок, при которой происходит изменение в поведении ингибирующей системы, соответствует перегибу на кривой. Снижение АОА с увеличением доли СИ обусловлено, по-видимому, возможным взаимодействием компонентов смеси и дезактивацией ингибирующих соединений.

[image: image60.emf]Рис.5. Зависимость скорости окисления кумола от доли ингибитора в двухкомпонентной смеси с СИ:

[I+VII] = 1.5∙10-4моль/л;

[II+VII] = 1.2∙10-4моль/л;

[V+VII] = 3.0∙10-4моль/л;

[VI+VII] = 3.5∙10-4моль/л;

[VIII+VII] = 1.2∙10-4 моль/л.

I - 4-олигоизобутенилфенол, (
[image: image54.wmf]М

п=390); 

II - 2,2’-тиобис-(4-олигоизобутенилфе-нол), (
[image: image55.wmf]М

п= 390); III - 4-олигоизобуте-нилфенол, (
[image: image56.wmf]М

п= 880); IV - 2,2’-тиобис-(4-олигоизобутенилфенол), (
[image: image57.wmf]М

п= 880); V - 4-олигопипериленилфенол; VI – се-росодержащий 4-олигопипериленилфе-нол; VII – бис-олигоизобутенилсукцин-имид; VIII - 2,6-ди-трет-бутил-4-метил-фенол (ионол)

-
Таким образом, исследование АОА модифицированных фенолами и серой олигодиенов и олигоолефинов позволило получить количественные характеристики противоокислительного действия в виде соответствующих констант реакций. В аспекте изучения взаимовлияния СИ и функционализи​рованных олигомеров в бинарных смесях следует отметить, что введение заданного количества СИ до определенной концентрации обеспечивает большой суммарный антиокислительный эффект. 

4. Изучение противоизносных свойств серосодержащих продуктов модификации

Известно, что применение S-, P-содержащих добавок к смазочным материалам, обеспечивает долговечность службы различных установок, в частности, буровых. В этой связи, синтезированные серосодержащие соединения на основе пипериленовой фракции и ОПП изучены на противоизносные и противозадирные свойства. 

[image: image61.emf]
Рис.6. Зависимость скорости изнаши​вания стали от удельной нагрузки

1- масло цилиндровое 52 + о,о’-ди(октил-фенил)дитиофосфат цинка (ВНИИНП-354);

2- масло цилиндровое 52 + бис-тетрасуль-фид пиперилена;

3- масло цилиндровое 52 + серосодержа-щий ОПП.
Показано, что в присутствии модифицированной серой ОПП и бис-тетрасульфида пиперилена при сравнении с промышленным аналогом о,о-ди(октилфенил)дитиофосфатом цинка, износостойкость стержней увеличивается на 30-35 % (рис.6).

В присутствии различных концентраций бис-тетрасульфида пиперилена изучена противоизносная эффективность масляной композиции. Лучшие результаты получены при содержаниях синтезированного соединения, вписывающихся в интервал ККМ. Как видно, концентрации, выходящие за рамки этого интервала, обеспечивают снижение износа стали в гораздо меньшей степени (рис.7).

[image: image62.emf]
Рис.7. Зависимость скорости изнашивания стали от удельной нагрузки в масле КС-19 в присутствии различных концентраций бис-тетрасульфида пиперилена; 

1 - 0.1 мас.%; 

2 – 2.00 мас.%; 

3 – 0.50 мас.%; 

4 – 1.00 мас.%; 

Осуществлены промышленные испытания осерненной пипериленовой фракции в составе смазки к опорам долот при бурении скважин в регионах РБ и Крайнего севера. Результаты промысловых испытаний показали рост проходки на долото и долговечности опоры в среднем на 25-27 %, соответственно, при практически неизменной механической скорости бурения.

Испытания показали, что синтезированные серосодержащие вещества могут быть рекомендованы в качестве эффективных противоизносных добавок к смазочным материалам в буровой технологии.
Выводы

1. Синтезированы олигомеры олефинов и диенов, модифицированные элементной серой и экранированными фенолами. Установлено, что в зависимости от природы растворителя последовательная модификация олигомеров фенолами и серой осуществляется по разным направлениям. В неполярных средах олигодиенилфенолы реагируют по >C=С< связям с серой, содержание которой в продукте достигает 3.1 %. В полярных растворителях функционализация олигоолефинилфенолов серой протекает по ароматическому ядру, что приводит к моно(ди)сульфидам олигоолефинилфенолов, включающим до 8.4 % ковалентно связанной серы.

2. Показано, что учет взаимного влияния при совместном присутствии противоизносных и антиокислительных добавок, представленных синтезированными олигомерными серо-, кислородсодержащими соединениями и моющего агента – бис-олигоизобутенилсукцинимида в масляной композиции позволяет корректировать их дозировки для обеспечения высоких эксплуатационных характеристик смазочных материалов.

3. Выявлено влияние функционализированных серой и кислородом олигоме​ров на солюбилизирующее действие бис-олигоизобутенилсукцинимида. Введение последнего в масляную композицию: а) сужает интервал критической концентрации мицеллообразования добавок; б) сдвигает интервал критической концентрации мицеллообразования в область меньших значений в среднем на 40 %.

4. Показано влияние незначительных количеств воды на солюбилизирующую способность водомаслорастворимой динатриевой соли 4-олигоизобу-тиленилфенолсульфокислоты. В присутствии следов воды в масляной композиции имеет место поглощение ее частицами ПАВ, приводящая к росту эффективности ПАВ и смещению критической концентрации мицеллообразования в область меньших значений – с 2.86∙10-3 до 1.90∙10-3 моль/л.

5. Обнаружено влияние бис-олигоизобутенилсукцинимида на антиокислительную активность функционализированных серой и фенолами олигомеров. Получены кинетические характеристики в виде эффективных констант ингибирования для серосодержащих фенольных антиоксидантов, синтезированных на основе олигопиперилена и олигоизобутилена. При совместном введении в модельный субстрат продуктов химической модификации олигопиперилена и олигоизобутилена с бис-олигоизобутенилсук-цинимидом (с= (0.6÷1.2)∙10-4 моль/л) наблюдается синергический эффект антиокислительного действия.

6. Разработан метод введения в пипериленовую фракцию серы до 70 %. Наработана опытная партия серосодержащего вещества и на буровых установках проведены промышленные испытания его на противоизносные и противозадирные свойства. Установлено, что введение серосодержащего соединения в концентрации 1 % его улучшает противоизносную и противозадирную эффективность смазочной композиции в среднем на 25%.
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