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Органические соединения, содержащие атомы
серы, являются высокоэффективными присадка-
ми к смазочным маслам [1]. Присадки этого типа
проявляют антиокислительные [2], противоиз-
носные и противозадирные [3, 4], антимикроб-
ные [5], а также биоцидные [6] свойства. Соеди-
нения, молекулы которых содержат одновремен-
но атомы серы и азота, например, S-производные
триазина [7], меркаптотиадиазолы [3] дополни-
тельно обладают свойствами антиокислителя и
ингибитора коррозии. Известен синтез линейных
1,3-аминосульфидов – N,N-бис-(алкилтиометил)-
N-алкил(бензил)аминов трехкомпонентной кон-
денсацией аминов с формальдегидом и тиолами
[8], которые показали высокие противоизносные
и противозадирные свойства к смазочным мас-
лам. Тиолы и дитиолы благодаря своей высокой
реакционной способности широко используются
в качестве исходных веществ для синтеза новых
соединений, перспективных в качестве присадок
к маслам [9].

Цель настоящей работы – исследование N-за-
мещенных циклических 1,3-аминосульфидов –
дитиазациклоалканов в качестве противоизнос-
ных и противозадирных присадок к смазочным
маслам.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез дитиазациклоалканов, в частности,

1,3,5-дитиазинана и дитиазепанов [10–12] осу-
ществляли циклотиометилированием пропил-
или моноэтаноламина с помощью формальдеги-
да и H2S или формальдегида и 1,2-этандитиола.
Выбор моноэтаноламина объясняется тем, что
молекулы антиокислительных и полифункцио-
нальных присадок к смазочным маслам часто со-
держат функциональные, в том числе гидрок-
сильные группы [7, 13, 14].

Синтез маслообразного 2-(1,3,5-дитиазинан-
5-ил)-этанола (2а) был осуществлен в соответ-
ствии с ранее разработанным нами методом цик-
лотиометилирования аминов с формальдегидом
и сероводородом при мольном соотношении ис-
ходных реагентов R–NH2 : CH2O : H2S, равном
1 : 3 : 2 при комнатной температуре (~20°С) [10].
В отличие от соединения 2а другие алифатиче-
ские и ароматические производные 1,3,5-дитиа-
зинана [15, 16] не удалось исследовать в качестве
присадок к маслам ввиду их кристалличности и
плохой растворимости в маслах.

2-(1,3,5-Дитиазинан-5-ил)-этанол (2а) по-
лучали согласно методикe, описанной в ра-
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боте [10]. Чистоту соединения 2а контроли-
ровали с помощью ЯМР 1Н- и 13С-спектро-
скопии. Значения химических сдвигов δ

(м.д.) и мультиплетность спектров ЯМР 1Н и
13С соединения 2а идентичны описанным в
работе [10].

Схема. Синтез N-замещенных дитиазациклоалканов.

С целью расширения ассортимента присадок к
смазочным маслам и области приложения реак-
ции циклотиометилирования аминов с формаль-
дегидом и дитиолами мы осуществили синтез как
2-(1,5,3-дитиазепан-3-ил)-этанола (3а) [11], так и
ранее неописанного 3-пропил-1,5,3-дитиазепана
(3b) (схема) трехкомпонентной конденсацией
аминов с формальдегидом и 1,2-этандитиолом при
соотношении исходных реагентов 1 : 2 : 1 при 20°С
[11, 12]. Спектральные характеристики (ЯМР 1Н,
13С и масс-спектрометрия) соединения 3а иден-
тичны описанным в работе [11, 12].

2-(1,5,3-Дитиазепан-3-ил)-этанол (3а) получен
согласно методикe, описанной в работе [11].
Спектральные характеристики (ЯМР 1Н, 13С и
масс-спектрометрия) соединения 3а идентичны
описанным в работе [11, 12].

3-Пропил-1,5,3-дитиазепан (3b). Смесь 1,2-
этандитиола 0.8 мл (10 ммоль) и водного раствора
формалина (37%, 1.5 мл, 20 ммоль) перемешивали
при комнатной температуре в течение 20 мин. За-
тем добавляли по каплям пропиламин 0.8 мл
(10 ммоль), метанол (0.1 мл) и хлороформ (5 мл) и
перемешивали в течение 3–4 ч при комнатной
температуре. Полученную смесь экстрагировали
хлороформом, сушили над MgSO4 и упаривали на
роторном испарителе. Прозрачное масло, выход
1.6 г (90%). ИК-спектр, ν/см–1: 634 (C−S), 1271
(C−N), 1426 (СН2S), 2930 (CH2). Спектр ЯМР 1Н
(400.13, м.д.): 0.84 (т, J = 7.2 Гц, 3H, СН3), 1.37–
1.42 (м, 2H, СН2СН3), 2.55 (т, J = 7.2 Гц, 2Н,
NСН2СН2), 2.96 (с, 4Н, SCH2CH2), 4.09 (с, 4Н,
NCH2S). Спектр ЯМР 13С (100.62, м.д.): 11.8
(СН3), 20.2 (СН2СН3), 35.9 (SCH2CH2), 52.9
(NСН2СН2), 59.4 (NCH2S). Масс-спектр, m/z (Iотн, %):
177 (44) [M]+, 84 (100) [СН3СН2CH2N(CH2)CH]+, 42
(76) [СН3СН2CH]+. Найдено, %: С 47.54, Н 8.46,
N 8.01, S 36.72, С7Н15NS2. Вычислено, %: С 47.41,
Н 8.53, N 7.90, S 36.16.

Спектры ЯМР 1Н и 13С регистрировали на
спектрометре Bruker Avance-400 с рабочими ча-
стотами 400.13 и 100.62 МГц соответственно, рас-
творитель СDCl3. ИК-спектры снимали на спек-
трофотометре Bruker Vertex 70 V в тонком слое.
Анализ методом ГХ-МС проводили на хромато-
графе Shimadzu GC 2010 с масс-спектрометриче-
ским детектором GCMS-QP2010 Ultra (Shimadzu,
Япония) (капиллярная колонка Supelco 5ms
60 м × 0.25 мм × 0.25 мкм, газ-носитель – гелий;
температурная программа: подъем от 40°С до
150°С со скоростью 10°С/мин, температура ин-
жектора 260°С, интерфейса 260°С, ионного ис-
точника 200°С). Элементный СНN-анализ вы-
полняли на элементном СHN-OS анализаторе
KarloErba-1106, содержание серы определяли по
методу Шенигера [17].

Трибологические свойства соединениий 2а,
3а, b изучали в виде 3 мас. %-ных растворов в
трансмиссионном SAE-80W90 С или индустри-
альном И-20А масле в соответствии с их раство-
римостью [2а – в базовой основе трансмиссион-
ного масла SAE-80W90 (табл. 1) и 3а, b – в инду-
стриальном масле И-20А (табл. 2)]. Соединения
2а, 3а, b были испытаны в качестве присадок в
сравнении с присадкой Англамол-99N фирмы Лу-
бризол на противозадирные свойства для редук-
торных и трансмиссионых масел на четырехшари-
ковой машине трения (ЧМТ-1) по ГОСТ 9490-75 с
применением шаров из стали ШХ-15 с диаметром
12.7 мм, относительная скорость скольжения по-
верхностей трения 0.54 м/с, скорость вращения
1420 об/мин и на противоизносные свойства на де-
монстраторе трения (ДТ), работающего по схеме
“обойма-ролик” [18]. Оценочными показателями
служили нагрузка сваривания (PС), характеризую-
щая предельную работоспособность смазочного
материала в условиях испытания, критическая на-
грузка (PК), индекс задира (Из) и диаметр пятна из-
носа (Dи), определяющие способность смазочного

S
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CH2O + H2S

3 : 2 H2N R
CH2O + (HSCH2)2

2 : 1

1a, b 3a, b
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N

S R
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R = (CH2)2OH (a); Pr (b)
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материала предотвращать возникновение задира
трущихся поверхностей и противоизносные
свойства. Результаты испытаний образцов масел
приведены в табл. 1 и 2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Из табл. 1 видно, что соединение 2а уступает

известной присадке Англамол-99N в базовой ос-
нове масла SAE-80W90 (п. 3) и в трансмиссион-
ном масле SAE-80W90 (п. 4). Необходимо учесть,
что в трансмиссионном масле SAE-80W90 содер-
жится 6 мас. % присадки Англамол-99N. Увели-
чение содержания синтезированной присадки 2а
затруднительно из-за ограниченной растворимо-
сти в маслах.

Испытания N-замещенных 1,5,3-дитиазепа-
нов (3а) и (3b) проводили в индустриальном мас-
ле И-20А, т.к. вязкость основы трансмиссионно-
го масла получаемая смешением индустриальных
масел несущественно влияет на трибологические
свойства масла. Результаты приведены в табл. 2.

Приведенные в табл. 2 результаты показыва-
ют, что 3-пропил-1,5,3-дитиазепан (3b) обладает
хорошими противозадирными и противоизнос-
ными свойствами. При 3 мас. %-ном содержании
3b в масле И-20А нагрузка сваривания составила
350 кгс, индекс задира 55 и превосходит по эф-

фективности действия эталон сравнения присад-
ку Англамол-99N (табл. 2, п. 4), однако уступает
описанному в литературе [8] N,N-бис-(бензил-
тиометил)-N-бензиламину, для которого нагруз-
ка сваривания составила 407 кгс, индекс задира 80
и диаметр износа 0.45 мм при 3%-ном содержа-
нии его в масле ТБ-20.

Синтезированные соединения 2а и 3а, b
(3 мас. %-ном содержании) были испытаны на де-
монстраторе трения (ДТ), работающего по схеме
“обойма-ролик” [18]. Площадь пятна износа в узле
трения “обойма-ролик” (время испытания 20 мин)
с присадкой на основе соединения 3а в индустри-
альном масле И-20А составила 3.71 мм2 при нагрузке
2.0 кгс (табл. 3). В этих условиях в присутствии со-
единения 2а площадь износа составила 3.1 мм2, а со-
единения 3b – 3.2 мм2 превысив противоизносный
эффект известной присадки Англамол-99N. При
использовании масла И-20А без присадки при на-
грузке 2.0 кгс происходит заклинивание узла трения.

Очевидно, основным носителем противоза-
дирных и противоизносных свойств в молекулах
соединений 2а и 3а, b являются атомы серы и азо-
та, которые вследствие процессов физической и
химической сорбции с трущейся металлической
поверхностью, образуют защитный адсорбцион-
ный слой, уменьшая шероховатость металлической
поверхности и, как следствие, снижаются сила тре-

Таблица 1. Влияние 2-(1,3,5-дитиазинан-5-ил)-этанола 2а на характеристики базовой основы трансмиссионно-
го масла SAE-80W90

Масло с присадкой, мас. %
Показатели на ЧМТ-1

PС, кгс PК, кгс Из Dи, мм

1 Базовая основа масла SAE-80W90 без присадки 
(Контроль) 140 75 28 1.0

2 Базовая основа масла SAE-80W90 с 2а (3%) 335 100 55.4 0.7
3 Базовая основа масла SAE-80W90 с присадкой 

Англамол-99N (3%) (Контроль) 369 110 57.2 0.6

4 Трансмиссионное масло SAE-80W90 с присадкой 
Англамол-99N (6%) (Контроль) 400 126 58 0.6

5 Требования ТУ 38.301.04-13-96 350 89 50 0.8

Таблица 2.  Влияние 2-(1,5,3-дитиазепан-3-ил)-этанола (3а) и 3-пропил-1,5,3-дитиазепана (3b) на характеристи-
ки масла И-20А

Масло с присадкой (% вес.)
Показатели на ЧМТ-1

PС, кгс PК, кгс Из Dи, мм

1 Масло И-20А без присадки (Контроль) 135 75 22 1.1
2 Масло И-20А с 3а (3%) 260 67 42 0.8
3 Масло И-20А с 3b (3%) 350 89 55 0.78
4 Масло И-20А с присадкой Англамол-99N (3%) 

(Контроль) 335 94 52 0.6
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ния, заклинивание и износ [19]. Среди исследован-
ных N-замещенных дитиазациклоалканов наи-
большую эффективность проявил не описанный
ранее в литературе 3-пропил-1,5,3-дитиазепан 3b.
Вероятно, N-пропильный заместитель в дитиаза-
циклоалкане имеет большее сродство к минераль-
ным маслам, чем N-гидроксиэтильный замести-
тель, обеспечивая смазывающую способность.

Таким образом показано, что исследуемые
N-замещенные дитиазациклоалканы в количе-
стве 3 мас. % в составе минерального масла про-
являют трибологические свойства. Противоза-
дирное и противоизносное действие в наиболь-
шей степени проявляется при использовании 3-
пропил-1,5,3-дитиазепана.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (проекты №14-03-00240-а, №14-03-97023-
p_Поволжье_а).
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Таблица 3. Влияние циклических аминосульфидов 2а и 3а, b на противоизносные свойства масла И-20А и базо-
вой основы масла SAE-80W90

Масло с присадкой, мас. %

Нагрузка, кгс

0.5 1.0 1.5 2.0

площадь пятна износа (Sи) ролика образцов, мм2

Масло И-20А, без присадки 3.2 4.2 4.97 Заклинивание
Масло И-20А с 3а (3%) 1.85 2.25 3.24 3.71
Масло И-20А с 3b (3%) 1.3 1.4 2.1 3.2
Базовая основа масла SAE-80W90 с 2а (3%) 1.2 1.5 2.6 3.1
Базовая основа масла SAE-80W90 с присадкой 
Англамол-99N (3%) (Контроль) 1.0 1.3 2.3 3.4
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