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АНОТАЦІЯ 

Бодачівський Ю.С. Синтез, властивості й застосування олеохімічних 

полісульфанів. – Кваліфікаційна наукова праця на правах рукопису. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата хімічних наук 

(доктора філософії) за спеціальністю 02.00.13 «Нафтохімія та вуглехімія». – 

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії ім. В.П. Кухаря  НАН України, Київ, 

2018. 

Дисертаційна робота присвячена пошуку перспективних методів синтезу 

екобезпечних органічних полісульфанів, дослідженню механізмів перебігу 

сульфурування алкенів, властивостей органосульфанів та їхньому застосуванню 

для виробництва мастильних матеріалів. Для досягнення цієї мети в роботі 

розроблено екобезпечний ресурсо- й енергозаощадливий спосіб хімічної 

трансформації олій і жирів шляхом алкоголізу тригліцеридів з наступним 

сульфуруванням естерів жирних кислот або їхньою послідовною вулканізацією 

бензоїл пероксидом та елементним сульфуром. 

Методами ІЧ- та ЯМР-спектроскопії, диференціальної скануючої 

калориметрії та реологічних вимірювань досліджено будову синтезованих 

продуктів в залежності від умов перебігу сульфурування та наявності 

активаторів. Показано, що олеохімічні сульфани – комплексні структури різного 

ступеню зшивання, які складаються з сульфуровмісних циклічних та лінійних 

похідних естерів жирних кислот.  

Квантовохімічними методами оптимізовано будову виявлених структур та 

обчислено енергетичні параметри перебігу ймовірних реакцій. Запропоновано, 

що приєднання за подвійними зв‘язками перебігає через утворення цвіттер-іонів 

октасульфуру, а заміщення алільних гідрогенів шляхом взаємодії алкенів з 

дирадикалом дисульфуру з утворенням гідродисульфанів, які в подальшому 

утворюють циклічні молекули, внаслідок внутрішньомолекулярної циклізації, 

або взаємодіють з киснем повітря і формують лінійні похідні. 

Дослідженням фізико-хімічних і практично-важливих властивостей 

полісульфанів показано, що вони мають антиокиснювальні, протизношувальні й 
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антизадирні властивості, а мастильні матеріали з їхнім використанням – 

поліпшені експлуатаційні характеристики в умовах високих навантажень і 

швидкостей.  

Доведено, що синтезовані поліфункціональні додатки та створені з їх нім 

використанням пластичні мастила й мікроемульсійні мастильно-холодильні 

рідини за основними експлуатаційними і еко-токсикологічними 

характеристиками переважають ринкові аналоги. На основі полісульфанів з 

етилових естерів ріпакової олії розроблено поліфункціональний додаток для 

нафтопродуктів, мастило ЖРО для вузлів тертя залізничного транспорту і 

мікроемульсійну мастильно-холодильну рідину для процесів обробки металів.  

Наукова новизна отриманих результатів.  

  Розроблено екобезпечний ресурсо- й енергозаощадливий метод 

отримання полісульфанів шляхом вулканізації алкілових естерів жирних кислот 

(АЕЖК) олій та курячого жиру елементним сульфуром та бензоїл пероксидом.  

 Досліджено вплив активаторів вулканізації на процес сульфурування 

АЕЖК й показано, що найбільш ефективними є цинк дибутилдитіокарбамат та 

його суміш з цинк оксидом, або суміш цинк оксиду із стеариновою кислотою, які 

суттєво пом‘якшують умови перебігу реакції. 

 Методами елементного аналізу, ІЧ-спектроскопії, ЯМР, диференціально 

скануючої калориметрії та реологічними дослідженнями в залежності від 

співвідношення вихідних реагентів, температури, тривалості сульфурування та 

наявності активаторів вивчено будову синтезованих речовин. Показано, що 

синтезовані ОС – комплексні структури різного ступеню зшивання, які 

складаються з сульфуровмісних циклічних та лінійних похідних естерів жирних 

кислот.  

 З використанням квантовохімічних моделей оптимізовано будову 

виявлених молекул та обчислено енергетичні параметри перебігу ймовірних 

реакцій. Передбачено, що приєднання за подвійними зв‘язками перебігає шляхом 

взаємодії октасульфуру за полярним механізмом, а заміщення алільних гідрогенів 

алкенів радикалами дисульфуру – за вільно-радикальним механізмом. 
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Продемонстровано, що утворені таким чином сульфани чи гідросульфани можуть 

взаємодіяти з вихідними алкенами чи іншими інтермедіатами з формуванням 

циклічних та лінійних продуктів. 

 Дослідженням фізико-хімічних і експлуатаційних властивостей 

полісульфанів показано, що вони мають антиокиснювальні, протизношувальні і 

антизадирні властивості, завдяки яким рекомендовані як функціональні додатки 

до мастильних матеріалів.  

Практичне значення отриманих результатів.  

 З використанням олеохімічних полісульфанів розроблено оливи і 

пластичні мастила, які вирізняються високими антиокиснювальними, 

трибологічними та еко-токсилогічними властивостями і в жорстких умовах 

експлуатації не викликають корозії сталі та міді (Патент на винахід №113364 

Україна, 2017).  

 На основі синтезованих полісульфанів та побічного продукту 

виробництва біодизельного пального – гліцерину – розроблено екобезпечну 

водноемульсійну мастильно-холодильну рідину для механічної обробки металів 

(Патент на винахід №112946 Україна, 2016). 

 Розроблено технічні умови ТУ У 20.5-03563790-015:2016 і технологічний 

регламент ТР 03563790–11–005–2016, за якими у виробничих умовах ТОВ «НВП 

Рімол» і «КСМ Протек» виготовлено дослідно-промислові партії 

поліфункціональної присадки «Етерол-nS» до трансмісійних та індустріальних 

олив, пластичних мастил і мастильно-холодильних рідин. 

З використанням присадки «Етерол-nS» виготовлено мастильні матеріали, 

серед яких «Мастило залізничне ЖРО» (Патент на винахід №113364 Україна, 

2017) та мастильно-холодильна рідина (Патент на винахід №112946 Україна, 

2016). 

 Розроблено технічні умови ТУ У 19.2-03563790-011:2016 і напрацьовано 

в умовах вище зазначених підприємств дослідно-промислові партії.  
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ABSTRACT 

 

Bodachivskyi I.S. Synthesis, properties, and application of oleochemical 

polysulfanes. – Qualification scientific work on the manuscript. 

Dissertation to receive a scientific degree of Candidate of Sciences (Doctor of 

Philosophy) in specialty 02.00.13 «Petrochemistry and coal chemistry». – V.P. Kukhar 

Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry of the National Academy of 

Sciences of Ukraine, Kyiv, 2018. 

 

The study is dedicated to a development of promising and green methods for 

synthesis of organic polysulfanes, to an investigation of mechanisms of sulfuration of 

alkenes, to a study of properties of polysulfanes and to their ultimate use in lubricating 

systems. To do this, a new method for chemical conversion of vegetable oils and fats 

via alcoholysis and sulfuration of fatty acid alkyl esters, or multistep vulcanisation of 

the fatty esters with benzoyl peroxide and elemental sulfur, was developed. 

By a means of elemental analysis, IR, NMR, differential scanning calorimetry 

(DCS) and rheological readings, the structure of the synthesised products in response to 

the reaction conditions and presence of accelerants was explored. The achieved data 

reveals that oleochemical sulfanes are complex structures with a various cross-linking 

degree and contain sulfur-rich cyclic and linear derivatives.  

The modelling of the structure of possible compounds and energy parameters for 

potential reaction pathways were performed using quantum-chemical methods. The 

study established that addition to carbon-carbon double bonds occurs via intermediate 

zwitterions of octasulfur. In turn, substitution of allylic hydrogens likely takes place 

through the interaction of alkenes with biradicals of disulfur followed by the formation 

of hydropolysulfanes. The latest molecules can be converted into cyclic polysulfanes 

via inner-molecular cyclisation or into the linear products through the interaction with 

air oxygen. 

An exploration of physical-chemical and operating characteristics of synthesised 

polysulfanes asserts their high anti-oxidant, anti-wear and extreme pressure properties 

under forcing testing conditions. Therefore, polysulfanes obtained from fatty acid ethyl 
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esters have become multifunctional additives to a grease ‗ЖРО‘ for railway transport 

and microemulsion-type metalworking fluids.  

Scientific novelty of the results. 

 The green and sustainable method to synthesise polysulfanes via vulcanisation 

of fatty acid alkyl esters from vegetable oils and chicken fat with elemental sulfur and 

benzoyl peroxide was developed. 

 The influence of the vulcanisation accelerators on the sulfuration of fatty acid 

alkyl esters was tested. The test showed that zinc dibutyldithiocarbamate, its mixture 

with zinc oxide or a mixture of zinc oxide and stearic acid are the most effective 

accelerators and promote the processing under mild reaction conditions. 

 The synthesised polysulfane products achieved under various reaction 

parameters (loading of reagents, reaction temperature and time) were characterised by 

elemental analysis, IR, NMR, differential scanning calorimetry and rheological 

readings. The study reveals that oleochemical sulfanes are complex structures with a 

various cross-linking degree and contain both sulfur-rich cyclic and linear derivatives. 

 The structure of possible compounds and evaluation of energy data of the 

potential reaction pathways were studied using quantum-chemical methods. The 

modelling operations established that the addition of octasulfur to double bonds likely 

occurs via a polar mechanism, while a substitution of allylic hydrogens proceeds by the 

free radical mechanism. The sulfanes, or hydrosulfanes, so formed can interact with 

initial alkenes or other reaction intermediates to form cyclic or linear sulfur-rich 

products. 

 The exploration of physical-chemical and operating characteristics showed 

that developed products possess high anti-oxidant, anti-wear, and extreme pressure 

properties and therefore they are recommended to be functional additives to lubricating 

materials. 

The practical value of the results. 

 With a use of oleochemical polysulfanes, lubricating oils and greases were 

developed. These materials do not cause corrosion under forcing testing conditions and 
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they are distinct by high anti-oxidant, tribological and ecological characteristics (Patent 

No113364, Ukraine, 2017). 

 A green aqueous metalworking fluid based on the synthesised polysulfanes 

and waste glycerol derived from a biodiesel production was developed (Patent 

No112946, Ukraine, 2016). 

 A technical specification ТУ У 20.5-03563790-015:2016 and technological 

regulation ТР 03563790–11–005–2016 were elaborated and were applied to pilot 

production of ‗Етерол-nS‘ a multifunctional additive to transmission and industrial 

oils, greases and metalworking fluids. The pilot production was realised with Ltd. 

‗НВП Рімол‘ and ‗КСМ Протек‘. The additive ‗Етерол-nS‘ was successfully 

employed in the production of a grease ‗ЖРО‘ for railway transport (Patent No113364, 

Ukraine, 2017) and a metalworking fluid (Patent No112946, Ukraine, 2016). 

 A technical specification ТУ У 19.2-03563790-011:2016 was developed and 

the pilot batches of the products were manufactured with companies specified above. 
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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ ПОЗНАЧЕНЬ 

 

R – органіл 

n – кількість атомів сульфуру в молекулі полісульфану 

АЕЖК – алкілові естери жирних кислот 

ДСК – диференціальна скануюча калориметрія 

Етерол-nS – cульфуровмісні етилові естери ріпакової олії 

(nS – масова частка сульфуру у продукті) 

ОС – органічні сульфани 

ММ – мастильні матеріали 

МХР – мастильно-холодильні рідини 

m – ціле число 

ВЖК – вищі жирні кислоти 

Alcohol – етиленгліколь, пропіленгліколь, триметиленгліколь, 

пентиленгліколь, гліцерин, пентаеритрит 

ЧКМТ – 4-х кулькова машина тертя 

ККМ – критична концентрація міцелоутворення 

ПАР – поверхнево-активна речовина 

СО – соняшникова олія 

РО – ріпакова олія 

ЕРО – ерукова ріпакова олія 

ГО – гірчична олія 

КЖ – курячий жир 
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MeOH – метанол 

EtOH – етанол 

PrOH – н-пропанол 

BuOH – н-бутанол 

PenOH – н-пентанол 

HexOH – н-гексанол 

БП – бензоїл пероксид  

NPh – нонілфенол 

NPh-10 – нонілфенол, етоксильований 10-ма молями 

етиленоксиду 

ТЕА – триетаноламін 

DFT – теорія функціоналу густини 

ЕО – етил олеат 

ГП – гліцерин побічний від виробництва біодизельного 

палива 

МЕЖК – метилові естери жирних кислот 

ЕЕЖК – етилові естери жирних кислот 

ПрЕЖК – пропілові естери жирних кислот 

БЕЖК – бутилові естери жирних кислот 

ПенЖК – пентилові естери жирних кислот 

ГЕЖК – гексилові естери жирних кислот 

ПГМГ – полігексаметиленгуанідин 

ДДФ – цинк динонілфенілдитіофосфат 
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ТУ – технічні умови 

ТТР – тимчасовий технологічний регламент 

ВМХР – водні мастильно-холодильні рідини 

СЖ – свинячий жир 

FL  

(fail load) 

– навантаження за якого зупиняється випробовування, Н 

WP  

(weld point) 

– найменше навантаження, за якого відбувається  

зварювання контактних пар на чотирьох-кульковій 

машині тертя, Н 

Рк – критичне навантаження, Н 

Рз – навантаження зварювання, Н 

dз – діаметр сліду зношування, мм 

f – коефіцієнт тертя 

ν – хвильове число, см
–1

 

δ – хімічний зсув, м.ч. 

∆Е – ентальпія активації, кДж/моль 

ІВ – індекс в‘язкості 

Кτ – індекс руйнування мастила 
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ВСТУП 

 

Актуальність теми. Діорганілсульфани R–Sn–R (R – органіл) – 

ковалентні сполуки, що містять в своїй структурі дивалентний сульфур  

(n = 1) чи полісульфанові угрупування (n ≥ 2), які наділяють їх комплексом 

специфічних властивостей. Не зважаючи на різноманітне застосування і потреби 

промисловості, більшість методів отримання органосульфанів (ОС) засновані на 

важко біорозкладуваній нафтохімічній сировині, потребують використання 

токсичних реагентів, підвищеного тиску, високовартісних каталізаторів та 

додаткової стадії утилізації побічних продуктів. В сукупності приведені 

аргументи зумовлюють пошук нових методів синтезу ОС із залученням 

екобезпечної відновлювальної сировини. У цьому зв‘язку хімічні перетворення 

біоліпідів та їхніх похідних з отриманням перспективних «зелених» ОС, є 

актуальними як в загальнонауковому плані, так і з боку їхнього практичного 

використання. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота 

виконана в рамках планових науково-дослідних робіт відділу поверхнево-

активних речовин Інституту біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України: 

«Олеохімічний синтез ПАР і практично важливих ультрадисперсних речовин в 

мікроемульсіях» (№ держреєстрації 0112U002652, 2012-2016 рр.), «Синтез 

поверхнево-активних речовин і ультрадисперсних речовин у міцелярних і 

мікроемульсійних системах» (№ держреєстрації 0117U000098, 2017-2020 рр.), 

«Розробка та впровадження олеохімічних багатофункціональних додатків до 

мастильних матеріалів і пластичних мастил покращеної якості» цільової 

комплексної програми наукових досліджень НАН України «Біологічні ресурси і 

новітні технології біоенергоконверсії» (№ держ- реєстрації 0113U003671, 2013-

2017 рр.), «Розроблення безвідходного комплексу енергоефективних і 

ресурсозберігаючих технологій з виробництва паливно-мастильних матеріалів на 

базі олійних культур та побічних продуктів від їх виробництва» Цільової 

комплексної міждисциплінарної програми наукових досліджень НАН України з 
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розроблення наукових засад раціонального використання природно-ресурсного 

потенціалу та сталого розвитку (№ держреєстрації 0115U002922, 2015-2019 рр.). 

Мета і завдання дослідження. Метою роботи є синтез полісульфанів на 

основі ліпідів, встановлення механізму сульфурування, дослідження будови, 

властивостей і шляхів застосування нових речовин. 

Досягнення поставленої мети вимагало вирішення наступних завдань: 

 Провести сульфурування алкілових естерів жирних кислот (АЕЖК) олій 

та курячого жиру за зміни співвідношення вихідних реагентів, температури і 

тривалості перебігу реакції. 

 Встановити механізми сульфурування, будову і властивості отриманих 

продуктів. 

 Дослідити вплив активаторів на сульфурування АЕЖК. 

 Розробити методи комплексної хімічної трансформації АЕЖК 

вулканізуючими агентами та дослідити їхні властивості. 

 З використанням синтезованих речовин розробити мастильні матеріали 

та дослідити їхні властивості. 

 Розробити технічні умови і технологічні регламенти на виробництво 

дослідних партій ОС і пластичного мастила. 

  В умовах діючих підприємств виготовити дослідні партії 

поліфункційного додатка і пластичного мастила, провести порівняльні 

випробування їхньої якості та видати рекомендації з організації дослідно-

промислового виробництва. 

Об’єкт дослідження – синтез, властивості та застосування полісульфанів. 

Предмет дослідження – олеохімічні полісульфани. 

Методи дослідження – хімічний синтез, елементний аналіз, ІЧ- та ЯМР-

спектроскопія, диференціальна скануюча калориметрія (ДСК), реологічні 

дослідження, квантовохімічні розрахунки, стандартизовані методи визначення 

фізико-хімічних та експлуатаційних властивостей синтезованих речовин і 

розроблених матеріалів. 
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Наукова новизна отриманих результатів.  

  Розроблено екобезпечний ресурсо- й енергозаощадливий метод 

отримання полісульфанів шляхом вулканізації АЕЖК олій та курячого жиру 

елементним сульфуром та бензоїл пероксидом.  

 Досліджено вплив активаторів вулканізації на процес сульфурування 

АЕЖК й показано, що найбільш ефективними є цинк дибутилдитіокарбамат та 

його суміш з цинк оксидом, або суміш цинк оксиду із стеариновою кислотою, які 

суттєво пом‘якшують умови перебігу реакції. 

 Методами елементного аналізу, ІЧ-спектроскопії, ЯМР, ДСК та 

реологічними дослідженнями в залежності від співвідношення вихідних 

реагентів, температури, тривалості сульфурування та наявності активаторів 

доведено будову синтезованих речовин. Показано, що синтезовані ОС – 

комлексні структури різного ступеню зшивання, які складаються з 

сульфуровмісних циклічних та лінійних похідних естерів жирних кислот.  

 З використанням квантовохімічних моделей оптимізовано будову 

виявлених молекул та обчислено енергетичні параметри перебігу ймовірних 

реакцій. Передбачено, що приєднання за подвійними зв‘язками перебігає шляхом 

взаємодії октасульфуру за полярним механізмом, а заміщення алільних воднів 

алкенів радикалами дисульфуру – за вільно-радикальним механізмом. 

Продемонстровано, що утворені таким чином сульфани чи гідросульфани можуть 

взаємодіяти з вихідними алкенами чи іншими інтермедіатами з формуванням 

циклічних та лінійних продуктів. 

 Дослідженням фізико-хімічних і експлуатаційних властивостей 

полісульфанів показано, що вони мають антиокиснювальні, протизношувальні і 

антизадирні властивості, завдяки яким рекомендовані як функціональні додатки 

до мастильних матеріалів.  
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Практичне значення отриманих результатів.  

 З використанням олеохімічних полісульфанів розроблено оливи і літійові 

пластичні мастила, які вирізняються високими антиокиснювальними, 

трибологічними та еко-токсилогічними властивостями і в жорстких умовах 

експлуатації не викликають корозії сталі та міді (Патент на винахід №113364 

України, 2017).  

 На основі синтезованих полісульфанів та побічного продукту 

виробництва біодизельного пального – гліцерину – розроблено екобезпечну 

водноемульсійну мастильно-холодильну рідину для механічної обробки металів 

(Патент на винахід №112946 України, 2016). 

 Розроблено технічні умови ТУ У 20.5-03563790-015:2016 і технологічний 

регламент ТР 03563790–11–005–2016, за якими у виробничих умовах ТОВ «НВП 

Рімол» і «КСМ Протек» виготовлено дослідно-промислові партії 

поліфункціональної присадки «Етерол-nS» до трансмісійних та індустріальних 

олив, пластичних мастил і мастильно-холодильних рідин. 

 З використанням присадки «Етерол-nS» виготовлено мастильні 

матеріали, серед яких «Мастило залізничне ЖРО» (Пат. на винахід №113364 

України, 2017) та мастильно-холодильна рідина (Пат. на винахід №112946 

України, 2016). 

 Розроблено технічні умови ТУ У 19.2-03563790-011:2016 і напрацьовано 

в умовах вище зазначених підприємств дослідно-промислові партії.  

Особистий внесок здобувача. Аналіз і узагальнення науково-технічної 

інформації, виокремлення нерозв‘язаних проблем і формулювання задач для 

їхнього вирішення, синтез олеохімічних полісульфанів і дослідження їхньої 

будови та властивостей, квантовохімічні розрахунки та обґрунтування механізмів 

перебігу сульфурування виконані безпосередньо дисертантом. Постановка 

роботи, узагальнення та обговорення результатів досліджень виконані спільно з 

науковим керівником д.х.н., с.н.с. Г.С. Попом. Планування робіт із одержання 

АЕЖК та безпосередньо синтез проведено у співпраці із д.х.н., с.н.с. Л.К. 
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Патриляк, к.х.н., с.н.с. М.В. Охріменком та м.н.с. С.В. Зубенком. Розроблення 

активаторів сульфурування на основі гуанідину проведено за консультації к.х.н., 

с.н.с. С.П. Рогальського та м.н.с. О.П. Тарасюк. Створення мастильних матеріалів 

й дослідження їхніх властивостей виконано за участі співробітників відділу ПАР 

– к.х.н., с.н.с. Л.В. Железного, к.т.н., н.с. О.О. Папейкіна та н.с. І.О. Венгер. 

Презентація результатів досліджень. Матеріали дисертаційної роботи 

доповідалися й обговорювалися на: ІІ Міжнародній науково-практичній 

конференції «Координаційні сполуки: синтез і властивості» (Ніжин, 2013); ХХІІІ 

Українській конференції з органічної хімії (Чернівці, 2013); ІV і V 

Всеукраїнських з‘їздах екологів з міжнародною участю (Вінниця, 2013 і 2015); V 

Міжнародній науково-технічній конференції «Проблеми хіммотології» (Київ, 

2014); VII і VIIІ Міжнародних науково-технічних конференціях «Поступ в 

нафтогазопереробній та нафтохімічній промисловості» (Львів, 2014 і 2016); XXX 

Scientific conference on bioorganic chemistry and petrochemistry of the Institute of 

Bioorganic Chemistry and Petrochemistry NAS of Ukraine (Київ, 2015); VIII 

Міжнародній науково-практичній конференції «Проблеми природокористування, 

сталого розвитку та техногенної безпеки регіонів» (Дніпропетровськ, 2015); 

International Conference in Organic Synthesis Balticum Organicum Syntheticum 

(Рига, 2016). 

За результатами виконаних і проголошених праць Ю. Бодачівського 

визнано переможцем XXХ наукової конференції з біоорганічної хімії та 

нафтохімії (1-е місце, Київ, 2015 р.) та VІІ і VІІI Міжнародних науково-технічних 

конференцій «Поступ в нафтовій і газовій промисловості та нафтохімії» (2-і 

місця, Львів, 2014 і 2016 рр.). 

Публікації. За матеріалами дисертаційної роботи отримано 3 патенти 

України на винаходи і опубліковано 19 наукових праць, з яких 6 статей у 

провідних фахових журналах, 5 – у збірниках наукових праць і 8 тез доповідей в 

матеріалах конференцій. 
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Структура та обсяг дисертації. Дисертаційна робота складається зі 

вступу, огляду літератури з виокремленням проблемних питань і постановкою 

завдань для їх вирішення, характеристики вихідних реагентів та методів 

досліджень, чотирьох розділів власних досліджень, висновків, списку 

використаної літератури з 164 найменувань та 8 додатків, в яких приведена 

науково-технічна документація на виробництво дослідних партій продуктів та 

акти їхніх дослідно-промислових напрацювань. Вона викладена на 175 сторінках 

машинописного тексту, проілюстрована 27 схемами, 16 таблицями і 11 

рисунками. 
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РОЗДІЛ 1 СИНТЕЗ СУЛЬФАНІВ ЯК ПОЛІФУНКЦІОНАЛЬНИХ ДОДАТКІВ 

ДО МАСТИЛЬНИХ МАТЕРІАЛІВ (огляд літератури) 

 

Синтез діорганілсульфанів, або тривіально органічних сульфанів (ОС), 

представляє значний науковий і практичний інтерес в сучасних хімічних 

дослідженнях [1, 2]. Ці сполуки містять у своїй будові органічні замісники та 

неорганічні сульфанові групи, що висуває їх на межу органічної та неорганічної 

хімії. Такий хімічний склад надав ОС низку специфічних властивостей, що й 

зумовило їх різнопланове технічне втілення. Насамперед, їх використовують як 

компоненти мастильних матеріалів (ММ), полімерних виробів та високоміцних і 

хімічно стійких цементів, лігандів каталізаторів органічного синтезу і 

нанокомпозитів для оптичних приладів [1-5]. Крім того, останнім часом неабияку 

увагу приділяють дослідженню біосинтезу ОС в клітинах, зокрема у редокс-

сигнальних процесах, і вивченню їх цитотоксичності та протиракової активності 

[6-10]. Проте, з огляду на світову тенденцію виробництва і застосування 

сульфанів, першочерговою метою синтезу ОС й досі залишається виготовлення 

високоякісних мастильних додатків для олив, пластичних мастил та мастильно-

холодильних рідин (МХР) [11-13]. Тому, в подальшому огляді будуть приведені 

методи синтезу органосульфанів саме для галузі ММ. 

Основною реакцією синтезу ОС є сульфурування, що полягає у хімічній 

взаємодії елементного сульфуру чи сульфуровмісних реагентів із ненасиченими 

вуглеводнями. Історично першими ОС були гумові вироби, що отримували 

сірковою вулканізацією каучуку. Однак, на початку ХХ століття було 

встановлено високі змащувальні властивості фактису – продукту взаємодії 

елементного сульфуру із рослинними оліями, і з того часу сульфани знайшли 

застосування у рідинах для металообробки [11].  

З розвитком промисловості зростали потреби у створенні ММ для роботи в 

жорстких експлуатаційних умовах, що зумовило пошук нових методів та 

сировини синтезу сульфуровмісних додатків. На сьогоднішній день, крім 
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сульфурування елементним сульфуром, поширення набули сульфурування 

сірководнем під тиском або/та за від‘ємної температури, сульфохлорування 

дитіохлоридом чи хлорування з наступним дехлоруванням сульфідом натрію 

(схема 1.1) [1, 11]. З іншого боку, значно розширено сировинну базу, що наразі 

представлена не тільки оліями і тваринними жирами, а й різноманітними 

алкенами, терпенами, синтетичними жирними кислотами, їхніми естерами та 

ароматичними вуглеводнями [11-13]. 

Схема 1.1 

 

R = органіл; n = x + y + z; m = ціле число; О = окисник 

 

Приведені методи розрізняються як за хімізмом перебігу реакцій та 

умовами проведення процесу, так і будовою й характеристиками кінцевих 

продуктів. Проте, у відомій науково-технічній літературі досі не існує детального 

аналізу й порівняння усіх зазначених способів, з виокремленням їх фізико-

хімічних особливостей та практичних переваг і недоліків. Для систематизації 

існуючих досліджень, а також для чіткого формулювання завдань дисертаційної 

роботи в наступних підрозділах буде охарактеризовано основні методи синтезу 

органічних сульфанів як поліфункційних додатків до ММ. 
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1.1. Сульфурування елементним сульфуром. 

Сульфурування елементним сульфуром є найбільш економічно й 

технологічно вигідним способом і полягає у безпосередній взаємодії сульфуру з 

ненасиченими центрами органічних сполук. Як правило, такий процес проводять 

за температури в межах 120-220 °С і тривалості від 2-5 хв до десятків годин, що 

головним чином залежить від походження алкену, його фізико-хімічних 

властивостей та наявності активаторів [14].  

Незважаючи на те, що сульфурування без активаторів є найпершим і 

найпоширенішим способом, хімізм цієї реакції й досі залишається дискусійним. 

В ранніх роботах дослідники вважали, що реакція перебігає за вільно-

радикальним механізмом, внаслідок гомолізу кільця сульфуру й утворення 

активних частинок, які в подальшому взаємодіють за подвійними зв‘язками [15]. 

Натомість наступні інтерпретації механізмів базувались на полярній природі 

процесу, особливо за участі активаторів. Наприклад, в працях [16, 17] автори 

передбачали, що гетероліз полісульфідів, які утворювалися в процесі 

сульфурування, зумовлюють перебіг ланцюгового процесу. Він полягає в 

ініціюванні приєднанням іонів –NS–S
+
 за подвійними зв‘язками, розвитку 

ланцюгової реакції перенесенням катіону Н
+
 або гідрид іону Н

–
 та наступного 

обриву ланцюгу аніонами –NS–S
–
. Такі уявлення базувались на кінетичній 

моделі, представленій в роботі [18], де в доповнення постульовано, що ініціатори, 

інгібітори та сповільнювачі радикальних процесів не впливають на 

сульфурування. На нашу думку такі аргументи не мають стійкого підґрунтя, 

оскільки добре відомо, що як сульфур, так і полісульфани дезактивують 

ініціатори полімеризації, особливо у випадку органічних пероксидів [19, 20]. З 

іншого боку, апробовані інгібітори та сповільнювачі (гідрохінон, бензохінон, 

трет-бутанол, пірідин і діоксан) зумовлюють обрив ланцюгів, в яких 

утворюються пероксидні чи вуглеводневі радикали, а тому складно оцінити їхній 

вплив на частинки сульфуру, які мають специфічну структуру та електронну 

будову [21]. В доповнення можемо відзначити, що в роботі [22] авторами 

засвідчено прискорення радикальних процесів додатковим уведенням сульфуру, 
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особливо за високої температури. Тому, питання стосовно механізмів 

сульфурування й досі залишається відкритим і потребує нової доказової бази. 

Попри розбіжності у розумінні механізмів сульфурування, немає чіткого 

підтвердження хімічного складу продуктів реакції. Узагальнюючи існуючі 

літературні дані можна прийти до висновку, що в основному перебіг процесу 

супроводжується приєднанням сульфуру за подвійними зв‘язками та заміщенням 

алільних гідрогенів з утворенням сульфуровмісних лінійних та гетероциклічних 

сполук, як зображеною на схемі 1.2. При цьому, в роботах [11, 14] зазначено, що 

за температури в межах 120-160 °С відбувається здебільшого міжмолекулярна 

взаємодія, а за 160-190 °С – внутрішньо-молекулярна циклізація. Крім того, 

потрібно вказати, що перебіг сульфурування зумовлює появу спряжених систем 

та хромофорних сульфопохідних, які зумовлюють потемніння продуктів синтезу.  

Схема 1.2 

 

* = іон, радикал чи протон водню; n = x + y + z; m = ціле число 

Як можна помітити зі схеми 1.2 в процесі синтезу утворюється сірководень 

(m = 1) або гідрополісульфани (m ≥ 2). Утворені in situ газоподібні продукти не 

виділяються з системи, а в подальшому приєднуються за подвійними зв‘язками з 

формуванням насичених похідних, які надалі взаємодіють з частинками сульфуру 

[23]. В доповнення до основних продуктів після завершення процесу залишається 

певна частина молекулярного сульфуру, або, як зустрічається в технічній 

літературі «активного сульфуру», особливо у випадку в‘язких реагентів, чи за 

уведення великої кількості S у реакційну суміш. Останнє, вочевидь, зумовлене 

виникненням ефекту клітки на стадії синтезу й руйнуванням полісульфанових 
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ланцюгів з утворенням молекулярного сульфуру під час зберігання та 

експлуатації [19]. 

Незважаючи на труднощі інтерпретації перебігу процесу, сульфурування 

елементним сульфуром набуло значного промислового значення. Мабуть кожна 

передова компанія, що виробляє додатки до ММ запатентувала подібні технології 

отримання ОС, які розрізняються лише походженням вихідних реагентів та 

умовами процесу. Як вже відзначалося на початку розділу, серед перших 

сульфуровмісних додатків були сульфуровані олії та тваринні жири. Технології 

виробництва таких сполук вперше було розроблено в Rhein Chemie Rheinau 

GmbH, а в подальшому американськими компаніями Continental Oil Company (в 

наш час Conoco Inc.), Sun Oil Company (в наш час Sunoco Inc.), Swift & Company, 

Pure Oil Company, Standard Oil Company, International Lubricants Inc., Lubrizol 

Corporation та ін. [11-13]. 

В історії розвитку виробництва сульфуровмісних додатків спостерігався 

поступовий перехід від біоліпідної сировини до нафтохімічної. На початку 

використовували рослинні олії виділені з ріпаку, арахісу, льону, кукурудзи, 

гірчиці, соняшнику чи сої, як зазначено в патенті [24]. Сульфурування таких олій 

зумовлює утворення нерозчинних у вуглеводнях сполук, які мають неприємний 

запах і в‘язку консистенцію, характеризуються незадовільною 

термоокиснювальною стабільністю, змінюють хімічний склад впродовж 

зберігання та зумовлюють корозію міді. Ці вади вочевидь є наслідком об‘ємної 

структури тригліцеридів та високим вмістом поліненасичених вищих жирних 

кислот (ВЖК), що спричиняють утворення фактису та великої частки активного 

сульфуру. Однак, саме наявність активного сульфуру наділяє такі додатки 

високими антизадирними характеристиками, що й досі вирізняє їх з поміж 

існуючих аналогів. Властивості сульфурованих олій різного походження 

детально проаналізовано в роботі [25] і частково відображені в табл. 1.1. 
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Таблиця 1.1 

Властивості осіркованих олій та жирів 

Олія чи жир 

Масова 

частка 

S, % 

В‘язкість 

(100 °С), 

мм
2
·с

-1
 

Розчин-

ність у 

міне-

ральній 

оливі 

Корозія 

міді за 

ASTM D 

130 

Антизадирні властивості олив 

FL, Н  

(ASTM D 3233) 

WP, Н  

(ASTM D 2783) 

Соняшникова 11 фактис Н – – – 

Ріпакова 12 фактис Н – – – 

Лляна 12 191 Д 2а 5560 – 

Соєва 12 867 Д 2а 5560 – 

Спермацетова  11 260 Р 2a – – 

Свинячий 10 92 Р 2а 6672 2256 

Жожоба 11 135 Р 2а 10008 2550 

Примітка: Вимірювання корозії та антизадирних властивостей проводилися за масової частки 

додатку 5%. Фактис – субстанція, в‘язкість якої неможливо виміряти в умовах випробовування; Н – не 

розчиняється; Р – розчиняється; Д – диспергується; FL (fail load) – навантаження за якого зупиняється 

випробовування, внаслідок поломки комплектуючих вузла тертя (валок між двома V-подібними 

затискачами), або неможливості підтримки режиму тестування; WP (weld point) – найменше 

навантаження, за якого відбувається зварювання контактних пар на чотирьох-кульковій машині тертя 

 

Для усунення недоліків, притаманних осіркованим оліям, в подальшому 

для сульфурування використовували ліпіди з підвищеною концентрацією 

мононенасичених і насичених жирних кислот, такі як свинячий жир, продукт 

його гідрогенізації та спермацетова олія – рідина, отримана із жиру кашалотів, 

що складається з естерів ВЖК із високомолекулярними спиртами (воску) і 

невеликої кількості тригліцеридів [26-28]. Такі ОС добре суміщалися з більшістю 

відомих олив і мали підвищені трибологічні характеристики відносно аналогів на 

основі олій (див. табл. 1.1) [25, 29]. Комплекс характеристик, властивий ОС з 

жирів, нарешті, розширив напрямки використання ОС. Крім застосування у МХР 

їх почали додавати в трансмісійні оливи та пластичні мастила. Проте, у 1971 році 

відбулися ключові зміни на світовому ринку ММ, зумовлені прийняттям 

міжнародної заборони на добування і використання китового жиру. Такий 

переворот у галузі стимулював пошук нової альтернативної сировини для 

виробництва сульфуровмісних додатків та способів підвищення їхньої якості.  
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Для вирішення поставленого завдання дослідники вибрали композиційний 

метод і створювали сульфуровані суміші тригліцеридів та алкілових естерів 

ВЖК, підбирали олійну сировину з високим вмістом восків, або уводили 

додаткові стабілізуючі компоненти після чи на стадії проведення процесу. 

Наприклад, сульфуруванням суміші, що містила 80-95 % кислот свинячого жиру і 

5-20 % алкілових естерів олеїнової кислоти, вдалося отримати оливорозчинний 

аналог осіркованого китового жиру з масовою часткою сульфуру 5-20 % [30]. 

Однак, попри хорошу розчинність у оливах такий продукт зумовлював 

прискорену корозію міді, яка за ASTM D 130 становила 3b-4c. 

Інший приклад сульфурування сумішей тригліцеридів і восків приведено 

авторами патентів [31-33]. Цікаво, що дослідники використовували спеціально 

підібрані види рослин, насіння яких вміщувало високу частку восків поруч з 

ацилгліцеридами. Наприклад, олію з жожоба або Limnanthes alba. Крім того, для 

поліпшення корозійної стійкості та антиокиснювальних властивостей в систему 

додавали продукт взаємодії фосфітів з восками чи тригліцеридами, отриманих за 

схемою 1.3. 

Схема 1.3 

 

R = органіл; m = ціле число 

Встановлено, що уведенням в базову оливу 2 % сульфурованої композиції 

ліпідів з масовою часткою сульфуру 10 % та 0,5 % фосфонатів вдається 

підвищити FL на 16792 Н, а діаметр сліду зношування (dз) зменшити на 0,52 мм 

за виключення корозії міді.  

Дослідники компанії Lubrizol Corporation також запропонували ефективний 

спосіб отримання сульфуровмісних додатків та олив з їхнім використанням [34]. 

Для цього, з одного боку, вони використовували селекційно вирощені олії з 
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високим вмістом олеїнової кислоти та ненасичених ВЖК, а з іншого – додатково 

уводили у композицію типові антиокиснювальні додатки. Насамперед, це 

різноманітні алкілфеноли, їхні етери і вторинні ароматичні аміни, типу 

дифеніламіну чи діалкілфеніламіну. Для розробленого пакету додатків як базову 

оливу використовували ті самі високоолеїнові сорти олій, або їх біосинтетичні 

аналоги, що важливо з боку практично повного виключення нафтопродуктів у 

виробництві ММ. 

Цікаве й ефективне вирішення з підбору олеохімічної сировини 

відображено в патенті [35], де описано спосіб приготування сульфурованих 

сумішей естерів поліолів з ВЖК, жирними кислотами, їхніми естерами та α-

олефінами. Естери поліолів отримували лужнокаталітичним алкоголізом 

високоолеїнової соняшникової олії (концентрація олеїнової кислоти вище 80 %) 

або інших тригліцердів із високим вмістом насичених та мононенасичених ВЖК, 

відповідно до схеми 1.4. 

Схема 1.4 

 

Alcohol – етиленгліколь, пропіленгліколь, триметиленгліколь, пентиленгліколь, 

гліцерин, пентаеритрит; R = органіл; m = ціле число 

Після змішування естерів з додатковими компонентами (ВЖК, α-олефіни) 

суміш піддавали осірковуванню за поступового нагрівання в межах 110-210 °С і 

постійного продування нітрогеном. Наступним фільтруванням через діатоміт 

було отримано додатки з масовою часткою сульфуру близько 10 %. Такі сполуки 

знайшли застосування у моторних оливах, однак, із додатковим уведенням цілого 

комплексу фукціональних додатків. 
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Компанією Ferro Corporation розроблено метод синтезу естерів на основі 

полікарбоксильних кислот [36]. Для цього використовували естери ізо-деканолу з 

димеризованими чи полімеризованими олеїновою та ліноленовою кислотами у 

суміші з мономерами естерів ВЖК чи естерів діолів. Продукти сульфурування 

містили 2,2-5,5 мас. частка % сульфуру і підвищували FL мастильних олив з 5560 

Н до 6672-7784 Н. Важливо, що такі додатки також забезпечували високі 

антиокиснювальні властивості. 

Останніми роками дослідження з синтезу ОС на основі олій проводяться і в 

Україні. Серед наявних робіт виділяються праці [37, 38], в яких шляхом уведення 

каталізаторів сульфурування – дифенілтіосечовини й дитіодиморфоліну – 

вдалося отримати сульфуровані олії з покращеними властивостями. Однак, 

описаний каталітичний вплив цих сполук викликає сумніви, оскільки за 

температури проведення процесу (180-200 °С) апробовані речовини 

розкладаються, наприклад дитіоморфолін із виділенням чадного газу, оксидів 

сульфуру та нітрогену. Тобто, вони виконують функцію не каталізаторів, а 

активаторів сульфурування і в подальшому, можливо, інгібіторів корозії. Для 

покращення трибологічних властивостей ММ автори також рекомендують 

уводити у композиції з сульфурованими оліями відомі поліфункціональні 

додатки – трифенілфосфін та бензотриазол. Виявлено, що ці сполуки за певного 

співвідношення проявляють синергічний ефект і дещо підвищують 

протизношувальні властивості систем, особливо за низьких концентрацій 

сульфуру (1-2 %).  

В працях [39-41] окреслено спосіб отримання сульфанів шляхом метанолізу 

ріпакової олії з отриманням метилових естерів ВЖК та їхнім наступним 

сульфуруванням за температури 130-180 °С і участі активатора. Таким способом 

було синтезовано осірковані метилові естери ВЖК з масовою часткою хімічно 

зв‘язаного сульфуру 5-50 %, які мають покращені триботехнічні та в‘язкісно-

температурні властивості. Проте, автори припустилися суттєвої помилки у 

дослідженнях, вважаючи такі сполуки не додатками до олив, а безпосередньо 
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мастильними оливами, оскільки жодна нормативна документація не допускає 

використання ММ з таким високим вмістом сульфуру. 

Крім тригліцеридів та алкілових естерів ВЖК у синтезі ОС знайшли 

застосування й інші природні сполуки – терпени, що здебільшого містяться у 

хвойних рослинах. Технології виробництва сульфурованих терпенів приведені в 

працях [42-45]. Такі сполуки є прикладом ранніх трибододатків, які тепер 

практично не знаходять застосування. Насамперед, це пов‘язано із необхідністю 

уведення 20-40 % сульфуру для забезпечення задовільних властивостей (в оліях 

чи естерах достатньо 10-15 %) та складністю кондиціювання продуктів для 

усунення корозії міді. Наприклад, в патенті [42] для сульфурування соснової олії, 

α- чи β-пінену, α-оцимену, борнілнену, лимонену та інших терпенів необхідно 

додавати 25-50 % сульфуру та проводити стадію очищення продукту розчинами 

сульфіду натрію, хлороводневою кислотою та хлоридом натрію. В роботі [43] для 

видалення активного сульфуру з суміші сульфурованих терпенів або дипентену 

також рекомендовано проводити очищення водними розчинами сульфідів 

металів, проте, з наступним промиванням хлороводневою кислотою. Інший 

спосіб запропоновано в патенті [44]. Для виключення утворення корозійно-

активного продукту і одночасно прискорення реакції в систему вносили 

активатори реакції – сульфіди та галогеніди фосфору, галогеніди сульфуру чи 

їхні суміші. Лише в такий спосіб вдалося уникнути корозії розроблених ММ без 

додаткових стадій очищення. 

Ефективні додатки було синтезовано на основі олігомеру α-пінену з 

молекулярною масою 350 г/моль [45]. Для цього перед сульфуруванням 

проводили полімеризацію α-пінену з використанням алюмосилікатного 

каталізатору, насиченого фосфорною кислотою, або алюмінію хлориду (ІІІ) з 

додатковим активатором. Сульфуруванням полімеризованого терпену за 

температури 170-210 °С впродовж 10 год і наступного продування інертним 

газом було отримано продукти з масовою часткою сульфуру 10-40 %. 

Випробовуванням олив із синтезованими додатками на чотирьохкульковій 

машині тертя (ЧКМТ) за ГОСТ 9490 було встановлено цікаву закономірність. 
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Виявилося, що з підвищенням концентрації додатку в оливі для продуктів з 10 і 

20 % сульфуру навантаження зварювання (Рз) зростає, а діаметр сліду 

зношування (dз) – зменшується. Натомість для продуктів з вмістом сульфуру 30 і 

40% збільшується як Рз, так і dз. Це вказує на поліпшення антизадирних 

властивостей та погіршення протизношувальних характеристик із збільшенням 

вмісту активного сульфуру, а з іншого боку – про зміну хімічної будови при 

варіюванні концентрації сульфуру в продукті. При цьому, дослідники засвідчили, 

що за масової частки додатку 9 % для продукту із 40 % сірки зварювання, згідно з 

використаною стандартизованою методикою досліджень, не спостерігалося. 

Проте в згаданій роботі немає жодних відомостей про корозійні та інші 

властивості продуктів, що ускладнює всебічне оцінювання їхньої ефективності. 

Незважаючи на хороші трибологічні характеристики сульфурованих 

біоматеріалів та продуктів їхньої хімічної трансформації, вартість таких додатків 

залишається високою в порівнянні з продуктами нафтового походження. Така 

тенденція зумовила пошук нафтохімічних аналогів відомим олеохімічним 

додаткам і перше вирішення було знайдено у синтезі ОС на основі синтетичих 

естерів. Наприклад, у патенті [46] взаємодією діестерів алкенілсукцинової 

кислоти з елементним сульфуром за мольного співвідношення діестер:сульфур – 

1 : 4, 1 : 5, 1 : 8 і температури – понад 200-260 °С було отримано ОС для 

використання у ММ. Недоліком такого способу є значне виділення сірководню в 

процесі синтезу як наслідок порівняно високої температури реакції. Крім того, 

кінцевий продукт потребує промивки гексаном, фільтрування, та наступної 

адсорбційної очистки активованим вугіллям розчину продукту у бензені. 

Особливої уваги у синтезі нафтохімічних додатків заслуговують 

сульфуровані алкени, які наразі найбільш широко використовуються у галузі 

ММ. Компанія Mobil Oil Corporation опублікувала серію патентів присвячених 

сульфуруванню алкенів, вдосконалюючи композицію продуктів та технології 

виробництва ОС [47-49]. В патенті [47] окреслено спосіб синтезу сульфурованого 

ізо-бутену шляхом його взаємодії з елементним сульфуром. Для цього ізо-бутен 

та сульфур завантажували у реактор для процесів під тиском за мольного 
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співвідношення 1 : 1,8-2,1, відповідно, і витримували за перемішування і 

температури 140-180 °С до зниження тиску з 2070-6200 кПа до 520-690 кПа, що 

свідчило про конверсію алкену. Після завершення синтезу продукт-сирець 

направляли в скрубер, продували нітрогеном і фільтрували через діатоміт. 

Масова частка сульфуру в кінцевому продукті становила 45-55 %. Трибологічні 

властивості отриманих продуктів тестували за ASTM D 2782 у мінеральній оливі 

з повним пакетом додатків. Встановлено, що Load wear index (величина, що 

вимірюється на ЧКМТ і характеризує здатність ММ мінімізувати зношування 

поверхні за прикладеного навантаження) розроблених мастил з ОС складає 61,2-

84,3. При цьому, корозійні випробовування оливи показали за шкалою ASTM 

D130 задовільну оцінку 1b. 

В патенті [48] розробниками розширено сировинну базу і запропоновано до 

використання алкени з двома і більше атомами вуглецю. Додатково, після 

проведення сульфурування за температури 140-180 °С і тиску 5,171-5,516 МПа, 

запропоновано уводити в мастильні оливи ангідриди алкенілсукцинової кислоти 

та поліалкеніламіни. Таким композиційним методом було розроблено 

комплексний додаток, що забезпечує високі антикорозійні, антизадирні, 

протизношувальні й антиокиснювальні властивості.  

Дослідниками компанії Mobil Oil Corporation також запропоновано 

технологію отримання сульфурованої суміші ізо-бутену із моноолеатом 

гліцерину. Для цього спочатку осірковано ізо-бутен за мольного співвідношення 

алкен : сульфур – 1:5 і умов синтезу, подібних до приведених вище прикладів. На 

наступному етапі до продуту додавали моноолеат гліцерину і витримували суміш 

за температури 100 °С та постійного продування нітрогеном впродовж 4 год. В 

результаті було отриману осірковану композицію із масовою часткою сульфуру 

46,6-55,6 %. Виявилося, що таким способом можна поліпшити антифрикційні 

властивості продукту, при чому, як в контактних парах тертя сталь-сталь, так і 

сталь-бронза. 

В наш час для здешевлення виробництва сульфуровмісних додатків почали 

використовувати відходи нафтохімічних виробництв, які містять ненасичені 
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сполуки. Зокрема, в роботах [50, 51] окреслено технологію синтезу різноманітних 

ОС на основі піпериленової фракції – побічного продукту дегідрогенізації 

ізопрену в гумовому виробництві. Дослідники провели сульфурування, як самої 

піпериленової фракції та її олігомеру (молекулярна маса 910 г/моль), так і 

продукту алкілування фенолу олігопіпериленом. Реакцію сульфурування 

проводили в сталевому автоклаві у середовищі полярних та/або неполярних 

розчинників за мольного співвідношення >C=C< : S – 1 : (0,05-4,0), температури – 

120-150 °С і тривалості – 3-8 год. Найбільші виходи ОС на базі піпериленової 

фракції спостерігалися за мольного співвідношення >C=C< : S – 1 : 2 і 

використання розчинника п-ксилолу (100 %), а найменші за >C=C< : S – 1 : 1 і 

розчинника керосину (19,5 %). Натомість у випадку сульфурування алкілованого 

фенолу підвищені виходи досягнуто за мольного співвідношення 1 : 0,5 у 

сумішевому розчиннику диметилформамід/п-ксилол (96%), а найменші – за 

>C=C<:S – 1 : 1,5 в диметилформаміді.  

Крім високих трибологічних властивостей ММ на основі синтезованих ОС, 

авторами робіт [50, 51] виявлено, що синтезовані сульфани мають вплив на 

ефективність мийно-диспергувальних додатків. Аналіз критичної концентрації 

міцелоутворення (ККМ) методом солюбілізації барвників у ізооктані показав, що 

ОС понижують ККМ імідів сукцинової кислоти і посилюють колоїдне 

розчинення полярних компонентів. Таким чином було продемонстровано 

міцелярну природу сульфуровмісних додатків, що дозволяє їх віднести до класу 

неіонних оливорозчинних поверхнево-активних речовин (ПАР). 

Заслуговує уваги праця [52], присвячена синтезу ОС на основі α-олефінів 

С20-С26, які, на відміну від низькомолекулярних похідних, не мають значного 

застосування і на сьогодні є доступною нафтохімічною сировиною. 

Сульфурування α-олефінів С20-С26 не потребує проведення процесу під високим 

тиском, а лише вимагає витримування реакційної суміші за температури 150-155 

°С впродовж 4,5 год за постійного перемішування. Крім того, встановлено, що 

діалкілдитіофосфати цинку (ІІ) активують процес і знижують його тривалість на 

3 год. Проте, в обох випадках, внаслідок високої концентрації активного 
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сульфуру синтезовані ОС потребують промивання водним розчином сульфіду 

натрію та дистильованою водою і наступного осушування. Дослідженням 

сульфуровмісних додатків у лабораторних зразках олив SAE GL 80W-90 та API 

GL-4 (TM 4-12) виявлено, що вони мають високу якість і не поступаються 

відомим товарним продуктам. 

1.2. Сірководневе сульфурування. 

Сульфурування ненасичених вуглеводнів сірководнем дозволяє отримати 

трибододатки найвищої якості, яким не притаманне темне забарвлення, погана 

розчинність, висока концентрація активного сульфуру, що виключає потребу в 

кондиціюванні продуктів, або додаткового уведення інгібіторів корозії. 

Одночасно, проведення сульфурування сірководнем потребує неймовірних 

фінансових витрат, що зв‘язано з обладнанням для роботи під високим тиском за 

від‘ємної або високої температури, а також безпеки транспортування і зберігання 

токсичного газу [11]. 

Хімізм сульфурування сірководнем дещо простіший за сульфурування 

елементним сульфуром і полягає у приєднанні Н2S за ненасиченими зв‘язками, 

утворенні тіолів та їхньому наступному оксиненні до полісульфанів (схема 1.5). 

Приєднання за подвійними зв‘язками може проходити як за правилом 

Марковнікова (електрофільне приєднання), так і проти нього (радикальне 

приєднання), що здебільшого визначається способом прискорення процесу. 

Окиснення меркаптанів проводять елементним сульфуром, або пероксидом 

водню. Перший спосіб є найбільш поширеним, оскільки сульфур, як правило, 

вносять на початку синтезу, що дозволяє проводити процес в одну стадію, а 

також підвищити масову частку сульфуру у продукті. Натомість, окиснення 

пероксидом водню вимагає наступного промивання і осушування продукту. З 

іншого боку, за жорстких умов сульфани можуть окиснюватися до сульфоксидів, 

сульфонів, сульфенових і сульфонових кислот та інших кисневмісних похідних, 

що призводить до зниження виходу основного продукту [53]. 
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Схема 1.5 

 

n = ціле число 

Приєднання сірководню за -зв‘язками С–С добре вивчено і окреслено у 

класичних працях [54, 55]. Для цього, як правило, використовують ініціатори 

радикальних процесів або кислоти Бренстеда чи Льюїса. Зрозуміло, що ініціатори 

зумовлюють радикальне приєднання, а кислоти – електрофільне. Такі розбіжності 

у механізмах реакцій суттєво впливають на умови проведення сульфурування. 

Якщо вільнорадикальні процеси потребують значного нагрівання системи чи 

опромінення для гомолізу ініціатора, то у випадку кислотних каталізаторів 

необхідно створювати умови помірної, або навіть від‘ємної температури. Крім 

того, потрібно відзначити, що за сульфурування в надкритичних умовах 

сірководень може перетворюватися на іони SH3
+
, SH

–
, чи молекули HnS (n > 2), 

які легко реагують за подвійними зв‘язками [56, 57]. 

На нашу думку, необхідно виділити ще один шлях пришвидшення 

приєднання сірководню, в якому, ключову роль відіграє елементний сульфур. За 

умови високої температури, тиску та участі активатора відбувається термоліз 

октасульфуру з формуванням активних частинок, які власне і сприяють 

приєднанню. Однак, у такому випадку не спостерігається регіоселективності, що 

свідчить про змішаний механізм реакцій. Усі наведені механізми приєднання H2S 

за подвійними зв‘язками відображені на схемі 1.6. 
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Схема 1.6 

 

R = органіл; * = іон чи радикал; n = ціле число; А = аніон; O = окисник 

В перших роботах присвячених сульфуруванню сірководнем особливу 

увагу приділяли насамперед радикальному приєднанню. Наприклад, в патенті 

[58] наведено спосіб отримання меркаптанів і сульфанів з використанням 

типових ініціаторів радикальних реакцій. Для сульфурування алкенів та 

кополімерів бутадієну і стиролу використовували органічні пероксиди та 

гідропероксиди у суміші із металами. Авторами встановлено, що реакція 

перебігає за температури 65-315 °С і тиску 3,45-13,80 МПа з використанням 

сталевої стружки як промотора. Найвища конверсія алкенів в середньому 

становила 80 %. 
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Вільнорадикальне приєднання сірководню до олій та різноманітних естерів 

ВЖК за участі азосполук та ультрафіолетового опромінення досліджено у праці 

[59]. Реакцію проводили за температури 25 °С у середовищі бензолу насиченого 

сірководнем з використанням ініціатора 2,2‘-азо-біс(ізобутиронітрилу) та ртутної 

лампи як джерела УФ випромінювання. Такий спосіб радикального приєднання 

хоча й виявився невиправданим, з боку тривалості процесу (до 74 год), дозволив 

виявити ряд закономірностей щодо реакційної здатності ліпідів. Зокрема, 

встановлено, що метилові естери ВЖК перетворюються значно швидше за 

тригліцериди олій, а в залежності від ацильного залишку вишиковуються у 

наступний реакційний ряд: метил олеат ≥ метил лінолеат ≥ метил ліноленат >> 

метил 9,11-транс, транс-октадекадієноат > метил β-елеостеарат. Тобто 

швидкість приєднання сірководню зменшується з підвищенням кількості 

подвійних зв‘язків і, особливо, з появою спряження. 

Серед прикладів сульфурування з використанням кислотних каталізаторів 

можна зазначити взаємодію тетрапропену з H2S за участі BF3, що приведено в 

монографії [11]. Для цього розроблено двохетапний процес, який полягає у 

приєднанні сірководню за температури –20 °С та подальшій взаємодії з 

сульфуром з формуванням трет-біс(додецил)трисульфану.  

Інший приклад каталітичної дії кислот відображено у патенті [60], де 

каталізатором приєднання H2S до різноманітних алкенів та поліалкенів слугує 

триметилсульфонова кислота. У такому разі процес проводять в діапазоні 

температур –10-70 °С, тиску – 0,1-1,0 МПа і концентрації каталізатора – 0,05-

10,00 мас. частка % від маси алкену. Особливістю цієї розробки є те, що утворені 

меркаптани перетворюють не тільки в полісульфани, а й в оксіетильовані тіоли та 

алкіл--гідроксисульфоксиди, за схемою 1.7. Останні виявилися ефективними 

ПАР-біоцидами, які, з одного боку, за концентрації 0,5-1,0 % забезпечують 

практично нульовий міжфазовий натяг на межі мінеральна олива екстракційної 

очистки – вода, а з іншого – інгібують розвиток мікроорганізмів. Усі синтезовані 

сполуки рекомендовано до використання у мастильних оливах, як додатки 

комплексної дії. 
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Схема 1.7 

 

 

R = органіл 

Величезну роботу з розробки і впровадження методів сірководневого 

сульфурування було проведено дослідниками компанії Lubrizol Corporation [61-

64]. Наприклад, в патенті [61] запропоновано спосіб отримання ОС взаємодією 

різноманітних алкенів із сірководнем та елементним сульфуром в присутності 

каталізаторів. Серед апробованих алкенів в роботі зустрічаються, як типові ізо-

бутен, пропен, їхні димери чи олігомери, так і специфічні похідні із 

гідроксильними, аміно, амідиновими, сульфоніловими сульфініловими, 

сульфонатними, нітро, фосфатними та іншими групами. Встановлено, що за 

надкритичних умов, мольного співвідношення алкен:сульфур/сірководень – 1:0,1-

1,5, температури – 125-180 °С, в присутності кислотного (п-толуолсульфонова 

кислота, діалкілфосфородітіонова кислота, декасульфід тетрафосфору) або 

лужного (гідроксид натрію, оксид кальцію, сульфід натрію, аміак та аміни) 

каталізатору вдається отримати додатки з масовою часткою сульфуру 13-53 %, 

що залежить від вихідного алкену. На основі синтезованих продуктів 

співробітниками компанії Lubrizol Corporation розроблено цілий спектр 

мастильних композицій, першочергово, для використання у трансмісійних, 

індустріальних оливах та оливах для змащування картера.  

В патентах [62, 63] згаданої компанії приведено не тільки технологію 

приготування сульфурованих алкенів, а й спосіб утилізації залишкового 

сірководню після проведення синтезу та комплексного застосування усіх 
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утворених продуктів, як пакету додатків до мастильних олив. Для цього 

осіркований діізобутилен, чи інший алкен, з масовою часткою сульфуру 40 %, 

отриманий сульфуруванням сірководнем під тиском в присутності елементного 

сульфуру комбінують з триорганіламінами та заміщеними похідними сукцинової 

кислоти. Третинні аміни утворюють солі із залишковим сірководнем, а 

дикарбоксильні кислоти забезпечують їхню розчинність у мастильних системах, 

а також попереджують утворення активного сульфуру. Встановлено, що 

розроблені композиції добре суміщаються з відомими мінеральними, 

синтетичними, біо- та біосинтетичними оливами та можуть використовуватися в 

ММ різного призначення. 

Іншу технологію виробництва ОС компанія Lubrizol Corporation 

представила у патенті [64]. Вона полягає у сірководневому сульфуруванні 

сумішей α-олефінів та естерів ВЖК в надкритичних умовах. В роботі апробовано 

значну вибірку реагентів, зокрема: 1-алкени (С6-С30), тригліцериди олій (лляної, 

кукурудзяної, макової, сафлорової, ріпакової, олії пшеничних зародків) і жирів 

(свинячий, яловичий, жир з кісток тварин), естери ВЖК із моноатомними (С1-С40) 

та поліатомними спиртами (етиленгліколь, поліетиленгліколь, пропіленгліколь, 

сорбіт, маніт та ін.). Для прискорення процесу дослідники використовували 

активатори сіркової вулканізації – аміни, дитіокарбамати та оксиди перехідних 

металів, а для створення надкритичних умов – подавали інертний газ, наприклад 

нітроген. Сульфурування проводили в спеціальному реакторі високого тиску за 

мольного співвідношення алкен(естер) : S – 1 : 1-5, масової частки активатора – 

0,1-2,0 %, температури – 80-250 °С і тривалості – 0,5-20 год. В результаті 

отримано продукти з масовою часткою сульфуру в межах 8-15 %. Дослідження 

корозії міді показали, що за шкалою ASTM D 130 мінеральні оливи з 1 % 

синтезованих додатків мають бал 1а. Встановлено також, що сульфуровані 

композиції естерів з алкенами добре суміщаються із традиційними композиціями 

додатків до ММ, а тому, знайшли застосовування як в моторних і трансмісійних 

оливах, так і в пластичних мастилах та МХР. 
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Серед більш сучасних промислових способів варто відмітити розробку, 

описану в праці [65]. Її особливістю є проведення сірководневого сульфурування 

алкенів, олій, жирів, ВЖК та їхніх естерів з використанням цеолітних 

каталізаторів типу X, Y, L чи модерніту з розміром пор 0,5-0,8 нм. Цеоліти, які 

уводили в систему у кількості 5-50 мас. частка %, виключають потребу в 

створенні надкритичних умов й дозволяють понизити тиск до 0,5-2,0 МПа. 

Наприклад, для сульфурування діізобутилену, за мольного співвідношення алкен: 

сірководень : сульфур – 3 : 2,4 : 4,8, температури – 88°С і тривалості – 11 год, 

максимальний тиск у системі складав 1,75 МПа. У такому випадку утворюється 

продукт з масовою часткою сульфуру 37 %. Розробником окресленого методу 

також відзначено, що процес можливо проводити, як у реакторах періодичної дії 

типу ідеального змішування, так і в проточних реакторах безперервної дії. 

Останнє, дозволило б суттєво підвищити економічність процесу, особливо у разі 

повного відновлення твердого каталізатору. Проте, відповідного впровадження 

так і не було здійснено, що, певно, пов‘язано з конструкційною складністю 

створення промислового устаткування. 

1.3 Сульфурування дитіодихлоридом з дехлоруванням. 

Сульфуруфання дитіодихлоридом – метод отримання полісульфанів, або 

їхніх хлоровмісних похідних, що полягає у взаємодії ненасичених та 

ароматичних вуглеводнів із монохлоридом сульфуру. Проведення сульфурування 

в такий спосіб не потребує значних енергетичних затрат для забезпечення високої 

температури процесу і тиску, або використання вартісних каталізаторів та 

активаторів, що суттєво підвищує економічні показники виробництва додатків. 

Проте, утворення значної кількості токсичних побічних продуктів і стічних вод 

на стадії дехлорування та подальшого очищення продукту й жорсткі екологічні 

вимоги щодо обмеження вмісту хлору в ММ до 30 м.ч., зумовили закриття 

подібних виробництв у країнах ЄС та США. Наразі, таким способом ОС 

виробляються лише на території Росії та деяких країн третього світу [11]. 
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В залежності від природи основного реагенту змінюється хімізм процесу та 

хімічна будова продуктів реакції. Наприклад, під час взаємодії алкенів із 

дитіодихлоридом відбувається сульфохлорування, а при взаємодії з аренами – 

перебігає електрофільне заміщення за воднем ароматичного кільця. 

Дослідженнями кінетики реакції сульфохлорування у різних середовищах 

встановлено, що процес перебігає із значно більшою швидкістю у розчинниках з 

високими значеннями діелектричної проникності [66]. Тобто, реакції 

найімовірніше перебігають за полярним механізмом, відповідно до схеми 1.8. 

Схема 1.8 

 
R = органіл 

Натомість механізм взаємодії дихлориду дисульфуру із аренами можливо 

відобразити за класичною схемою електрофільного заміщення водню 

ароматичного кільця з проміжним формуванням π- та σ-комплексів (схема 1.9) 

[67]. 

Схема 1.9 

 

R = органіл 

На початку розвитку виробництва додатків шляхом сульфурування алкенів 

дитіодихлоридом обмежувалися стадією сульфохлорування, без наступного 

дехлорування продуктів, як приведено в роботі [68]. Натомість для очищення 

додатків проводили промивання водними розчинами мінеральних солей та основ, 

а вуглеводні, що не прореагували, відділяли азеотропною перегонкою. Такі 
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додатки містять масову частку сульфуру та хлору в межах 5-6 %, але при цьому 

забезпечують високі трибологічні показники мастильних олив. Зокрема, 

уведенням такого додатку в оливу АУ в кількості 5 мас. частка % вдається 

досягти значення Рз – 4913 Н і критичного навантаження (Рк) – 696 Н.  

Більшого поширення набули способи отримання сульфуровмісних додатків 

з аренів, що певно зумовлено полегшеними умовами кондиціювання продуктів. 

Для цього, як правило, після взаємодії арену із дитіодихлоридом за теператури 

50-80 °С проводять додаткову стадію продування чи нагрівання у вакуумі з 

метою видалення хлороводню. Важливо, що такий процес можна реалізувати у 

безперервному режимі, як описано в [69]. Авторами встановлено, що 

оптимальними умовами проведення сульфурування алкілфенолів є температура 

70 °С та швидкість подачі сировини 0,33 год
 –1

. В результаті отримано продукт з 

масовою часткою сульфуру 12,8 %. 

В роботі [70] детально проаналізовано будову продуктів сульфурування 

алкілфенолів дитіодихлоридом і виявлено, що крім дисульфанів, як приведено на 

попередніх схемах, утворюються моно-, трисульфани та елементний сульфур. 

Методами газохромато-мас-спектроскопії та полярографії виявлено, що після 

проведення синтезу в середовищі гептану за температури 20-25 °С на другій 

годині реакції суміш містить, мас. частка %: вільний алкілфенол – 2,0; 

моносульфан – 61,9; дисульфан – 24,7; трисульфан – 8,6; елементний сульфур – 

2,8. Це може свідчити як про перетворення самого дисульфурдихлориду, так і 

перебіг диспропорціювання продуктів реакції. Не виключено, що суттєві зміни 

складу продукту відбуваються на стадії видалення хлороводню за високої 

температури, або навіть під час проведення аналізу суміші. Крім безпосереднього 

застосування діалкіларилсульфанів у ММ, їх використовують як сировину для 

виробництва інших функціональних додатків. Насамперед, для синтезу 

діалкіларилдитіофосфатів металів та солей діалкіларилполісульфанів за схемою 

1.10.  
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Схема 1.10 

 

R = органіл; n = ціле число; M = Ca, Ba, Zn та ін. 

Такі додатки проявляють протизношувальні, антиокислювальні, 

антикорозійні, мийно-диспергувальні або депресорні властивості й досі широко 

використовуються у моторних оливах та інших ММ [11-13, 71].  

З часом, зважаючи на тенденцію зменшення вмісту галогенів у ММ, після 

стадії сульфохлорування алкенів почали проводити додатковий процес – 

дехлорування. Наприклад, в роботі [72] для дехлорування продукту взаємодії α-

олефінів (С7-С14) з дитіодихлоридом було використано діетаноламін за схемою 

1.11. 

Схема 1.11 

 

R = органіл 

Реакцію нуклеофільного заміщення проводили у розчиннику вода-діоксан 

за температури його кипіння, мольного співвідношення сульфохлорований 

продукт: діетаноламін – 1 : 2-6 і тривалості – 1-10 год. Після проведення синтезу 

продукт виділяли з реакційної суміші екстракцією бензеном з наступною 

азеотропною перегонкою для обезводнення продукту. В результаті отримано 2,2‘-
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біс(діетаноламін)діалкілдисульфани або 2,2‘-біс(діетаноламін)дифенілдисульфа-

ни з виходом 80-90 %. 

Авторами праці [73] розроблено технологічну схему в якій на першій стадії 

проводять сульфохлорування аміленової фракції дитіодихлоридом за 

температури 20-25 °С і тривалості 45-50 хв, а на другій – дехлорування сульфідом 

натрію у середовищі ізопропанолу за температури кипіння розчинника і 

тривалості 6-8 год. Після наступного промивання і осушування продукту-сирцю 

отримано ОС з масовою часткою хімічно зв‘язаного сульфуру 35,5 %. 

Синтезовані ОС застосовано для виготовлення трансмісійної оливи у композиції з 

антиокиснювальними, антипінними та депресорними додатками. Встановлено, 

що така олива повністю задовольняє вимогам ТУ 0253-011-00148599, а за 

антизадирними характеристиками перевершує сульфурохлоровмісний аналог. 

Зокрема, Рз для оливи з продуктом, що проходив стадію дехлорування, становить 

4665 Н, а для оливи з хлоровмісним додатком – 4635 Н. Так само можна 

відмітити, що в оливи з дехлорованим продуктом дещо менший діаметр сліду 

зношування, а значить – кращі протизношувальні характеристики.  

Крім двостадійного процесу сульфохлорування-дехлорування значну увагу 

приділяють безпосередньому дехлоруванню хлоровмісних сполук, що важливо з 

боку утилізації токсичних відходів. В роботі [74] для здійснення дехлорування 1-

хлоробутану запропоновано використовувати елементний сульфур з додаванням 

активатора етилендіаміну. В результаті отримано суміш дибутилдисульфанів та 

дибутилтрисульфанів, співвідношення яких визначається концентраціями 

сульфуру та етилендіаміну. Отримані додатки містять масову частку сульфуру 

40-50 %, з яких 6-12 % активного сульфуру. Останнє зумовлює сильну корозію 

міді продуктів (за шкалою ASTM D 130 – 4) і, одночасно, надзвичайно високі 

трибологічні показники. За концентрації додатку в оливі І-12А 5 %: Рз становить 

5620 Н, а Рк – 1260 Н. 

Важливу роботу було проведено групою дослідників [75], що полягає в 

отримані сульфуровмісних полімерів тіоколів на базі відходів виробництва 

епіхлоргідрину. Такі відходи складаються переважно із 1,2,3-трихлоропропану 
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(~75 %), а також дихлоропропанолу, 1,2-дихлоропропану та дихлоропропену. 

Синтез тіоколів полягає у дехлоруванні хлоровмісних сполук полісульфідами 

натрію, які запропоновано отримувати двома способами за схемою 1.12. 

Схема 1.12 

1. 6NaOH + (2n-1)S → 2Na2Sn + 3H2O + Na2SO3, 

2. 2nS + N2H4·H2O + 4NaOH → 2Na2Sn + N2 + 5H2O, 

n = 1-4 

Отримані полісульфіди натрію надалі піддають взаємодії із відходами 

виробництва епіхлоргідрину, наприклад, за схемою 1.13. 

Схема 1.13 

 

Синтезовані таким чином полімери є твердими сполуками, які 

рекомендовано до застосування в ММ для залізнодорожньої техніки. Крім того, 

виявлено, що такі матеріали можуть слугувати твердими мастилами без 

застосування рідких олив, або структурованого вуглеводневого середовища. Це 

свідчить про їхню потужну трибологічну активність і можливість використання у 

наджорстких експлуатаційних умовах.  

1.4 Узагальнення результатів огляду науково-технічної і патентної 

літератури та постановка завдань досліджень. 

З приведених оглядів літератури [76, 77] зрозуміло, що синтез органічних 

сульфанів для їхнього застосування у виготовленні ММ є важливим напрямком 

сучасних досліджень. Проте, існуючі методи їхнього виробництва потребують 

вдосконалення і свіжого подиху для вдоволення новітніх стандартів і екологічних 

вимог до функціональних продуктів [78-81]. Першочергово всі нові технології 

отримання речовин і матеріалів мають відповідати «дванадцяти принципам 

зеленої хімії», виголошеної засновником цього наукового напрямку Полом 

Анастасом, які відображаються у дотриманні наступних установ [82]: 
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 Необхідно попереджати утворення відходів, а не утилізувати їх; 

 Синтетичні методи повинні бути розроблені таким чином, щоб усі 

реагенти перетворювалися у основний продукт, тобто, мати максимальну атомну 

ефективність; 

 Усі речовини, залучені у хімічний процес, мають бути безпечними для 

людей і навколишнього середовища; 

 Хімічні продукти мають розроблятися так, щоб вони виконували цільову 

функцію і, при цьому, були мінімально токсичними; 

 В процесах мають брати участь лише безпечні розчинники та допоміжні 

речовини; 

 Технології виробництва речовин мають бути енергоефективними; 

 Вихідні речовини повинні бути відновлювальними; 

 Необхідно зменшувати кількість стадій синтезу, пов‘язаних з 

блокуванням, захистом чи модифікування функціональних груп з метою 

зменшення витрат реагентів та появи відходів; 

 Каталізатори мають працювати з найвищою селективністю та за 

мінімальних концентрацій; 

 Усі синтезовані речовини мають легко біорозкладатися після завершення 

їхнього застосування; 

 В доповнення до основної технології необхідно створювати системи 

моніторингу перебігу реакцій для контролю виробництва і попередження появи 

небезпечних речовин; 

 Необхідно підбирати речовини та їхню форму таким чином, щоб 

мінімізувати можливість викидів токсичних забрудників, виникнення вибухів чи 

пожежі. 

Враховуючи ці настанови та загальносвітову тенденцію заміни 

нафтохімікатів на продукти природного походження можна стверджувати, що 

галузь ММ буде повертатися до історичних витоків і відновлювати технології 

отримання трибододатків шляхом сульфурування ліпідів та їхніх похідних 

елементним сульфуром. Наразі це єдиний усталений шлях, що дозволяє 
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виключити використання вибухонебезпечних і токсичних реагентів, складного 

апаратурного оснащення, утворення біологічно нерозкладуваних продуктів та 

забруднення навколишнього середовища неутилізованими відходами [83-87]. 

Проте, залишається низка невирішених завдань, що перешкоджають 

повноцінному впровадженню олеохімічних сульфанів в промисловість.  

Для їхньої реалізації необхідно: 

1. Підібрати доступну олеохімічну сировину для синтезу сульфанів, яка б 

задовольняла досягненню бажаних властивостей кінцевих продуктів; 

2. Розробити енергозберігаючий метод сульфурування, який не 

супроводжувався б утворенням побічних продуктів і не потребував додаткових 

стадій кондиціювання полісульфанів; 

3. Підібрати ефективні активатори і оптимізувати умови проведення 

процесу сульфурування (співвідношення вихідних реагентів, температура, тиск, 

тривалість); 

4. Встановити кореляцію між будовою і властивостями синтезованих ОС в 

залежності від умов реакції з метою контролю процесу сульфурування і 

досягнення максимальної якості продукту; 

5. Обґрунтувати механізми перебігу реакцій і закласти теоретичне 

підґрунтя для синтезу органосульфанів; 

6. Створити з використанням ОС перспективні екобезпечні композиційні 

матеріали з поліпшеними експлуатаційними й екологічними характеристиками. 
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РОЗДІЛ 2 ХАРАКТИРИСТИКА ВИХІДНИХ РЕАГЕНТІВ ТА МЕТОДІВ 

ДОСЛІДЖЕННЯ СИНТЕЗОВАНИХ РЕЧОВИН І МАТЕРІАЛІВ  

2.1 Вихідні реагенти для синтезу олеохімічних полісульфанів. 

Олеохімічні полісульфани отримували на основі продуктів перетворення 

соняшникової (СО), ріпакової (РО), ріпакової високоерукової (ЕРО), гірчичної 

(МО) олій та курячого жиру (КЖ). Нерафіновані СО та РО були виготовлені в 

ПАТ «Ніжинський жирокомбінат», а ГО придбана в компанії ТОВ 

«Агросельпром» (м. Дніпро, Україна). ЕРО виділяли екстракційним методом з 

селекційно вирощеного в умовах Івано-Франківської державної 

сільськогосподарської дослідної станції, високоурожайного озимого ріпаку. КЖ 

отримували з відходів птахофабрики «Наша ряба» зневодненням шквар і 

розвареної маси у вакуумі (0,13-0,66 кПа) за температури 60 °С. Усі зразки олій 

додатково очищали відстоюванням за температури 0-5 °С для виділення 

фосфоліпідів та вільних жирних кислот [88], а вологу видаляли методом 

азеотропної перегонки, запропонованим в [89]. Властивості та жирнокислотний 

склад зразків ліпідної сировини представлені в табл. 2.1. 

Таблиця 2.1 

Властивості та жирнокислотний склад олій і курячого жиру 

Показник Олія чи жир 

 СО РО ЕРО ГО КЖ 

Кислотне число, мг KOH/г 0,36 2,31 1,82 1,52 2,6 

Йодне число, г 0,5I2/100 г 127,38 107,22 124,61 105,05 89,30 

Температура помутніння, °C –8,1 –12,4 –7,2 –10,6 –7,3 

Кінематична в‘язкість за 40 °C, мм
2
/с  30,52 31,97 42,38 33,12 44,20 

Жирнокислотний склад  

(ацильний залишок кислоти), % 
     

C14:0  (міристинової) 0,40 1,35 0,3 0,1 1,0 

C16:0  (пальмітинової)  6,50 4,89 2,1 3,8 24,1 

C16:1  (пальмітолеїнової)  0,30  –  – – 5,0 

C18:0  (стеаринової)  4,70  – 2,0 – 7,5 

C18:1  (олеїнової) 21,2 85,74 17,7 36,6 40,8 

C18:2  (лінолевої) 40,7 2,20 25,3 21,9 19,7 

C18:3  (ліноленової) 23,2 0,18 8,0 13,3 0,9 

C20:0  (арахінової) 0,7 2,30  – 10,2 – 

C20:1  (гадолеїнової) 2,3  – 2,3 – 1,0 

C22:1  (ерукової) – 3,34 42,3 14,1 – 
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Для проведення модельних синтезів сульфанів використовували олеїнову 

кислоту, виробництва Чеської республіки, з вмістом основної речовини 88 %, 

інші кислоти, мас. частка, %: лінолева – 4, мірістинова – 1, пальмітинова – 4; 

йодне число – 101,5 г І2/100 г, кислотне число – 193,7 мг КОН/г, неомиляємі 

речовини – 0,2 %, вміст води – 0,1 %, придбана в ТОВ «Хімлаборреактив» (м. 

Бровари, Україна). 

Для отримання алкілових естерів ВЖК (АЕЖК) використовували метанол 

(MeOH), етанол (EtOH), н-пропанол (PrOH), н-бутанол (BuOH),  

н-пентанол (PenOH) та н-гексанол (HexOH). Етанол придбано в ДП «Укрспирт» 

(м. Київ, Україна), інші спирти – в компаніях ТОВ «НПП «Укроргсинтез» (м. 

Київ, Україна) та ТОВ «Хімлаборреактив». Перед використанням усі зазначенні 

спирти абсолютували цеолітом 3А, що дозволило отримати реагенти з масовою 

часткою основної речовини ~99,9%. Основні характеристики обезводнених 

спиртів приведено в табл.2.2. 

Таблиця 2.2 

Властивості спиртів, використаних для синтезу АЕЖК 

Показник 
Спирт 

MeOH EtOH PrOH BuOH PenOH HexOH 

Густина (20 °С), кг/м
3
 786,6 789,3 805,3 809,8 814,6 815,3 

Температура кипіння, °С 64,7 78.2 97,2 117,6 137,5 157,0 

Температура топлення, °С –98,7 –114,1 –127,1 –88,6 –79,0 –44,6 

Температура спалахування у 

закритому тиглі, °С 
11,0 17,0 23,0 37,0 43,0 58,4 

Логарифм коефіцієнту 

розподілу між фазами 

вода/ізооктан (lgP) 

–0.77 –0,31 0,25 0,88 1,51 2,03 

 

Гідроксид калію та натрію, п-толуолсульфонову кислоту, елементний 

сульфур, бензоїл пероксид (БП) і тетрафосфору декасульфід, придбані в ТОВ 

«Хімлаборреактив». Ноніл феноли (NPh, суміш ізомерів) та α-олефіни (С14–С20) 

придбані в ТОВ «Хімпродукт» (Київ, Україна). Сульфурування проводили з 

використанням осадженого сульфуру, в якому масова частка S складала 99,9 %. 

Товарний БП – білий порошок з масовою часткою основної речовини 75 % з 
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добавкою води, як флегматизатора. Тому, перед синтезом БП 

перекристалізовували з діетилового етеру за методикою, описаною в [90]. 

Для приготування мастильних олив і пластичних мастил використовували 

індустріальну оливу І-20А та І-40А фірми ТОВ «Лукойл Лубрикантс Украина» 

(м. Київ, Україна) з характеристиками, зведеними в табл. 2.3.  

Таблиця 2.3 

Характеристики індустріальних олив 

Показник 
Значення 

І-20А І-40А 

Густина за 20 °С, кг/м
3
 872,0 883,7 

Кінематична в‘язкість за 40 °С, мм
2
/с 30,8 69,8 

Температура спалахування у 

відкритому тиглі, °C 
218 234 

Температура топлення, °C –15 –15 

Кислотне число, мг KOH/г 0,006 0,01 

Зольність, % 0,005 0,005 

Масова частка сульфуру в оливах, % 0,35 0,41 

 

Загущення оливи проводили 12-гідроксистеариновою кислотою, омиленою 

гідратом гідроксиду літію (LiOH·H2O), придбаних в ТОВ «ЭСИ» (Київ, Україна).  

МХР готували на основі нонілфенолу, етоксильованого 10-ма молями 

етиленоксиду (NPh-10, ТОВ «Хімпродукт»), триетаноламіну (ТЕА, Sigma-Aldrich, 

Munich, Germany), бензойної, саліцилової та борної кислот (ТОВ 

«Хімлаборреактив»). 

2.2 Методи дослідження будови і властивостей полісульфанів. 

Будову і структуру синтезованих речовин встановлювали методами 

елементного аналізу, газорідинної хроматографії, ІЧ-спектроскопії, ЯМР, 

диференціальної скануючої калориметрії (ДСК) та ДСК з модульованим 

тепловим потоком. 

Вміст вуглецю, гідрогену та сульфуру визначали масометричним та 

об‘ємним способами за методикою [91]. За вмістом сульфуру у продукті 

визначали виходи сульфанів. 
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Виходи АЕЖК визначали газохроматографічним аналізом за DIN EN14103 

на приладі Agilent 7890A. Параметри аналізу: колонка – НР-5; газ-носій – гелій; 

швидкість потоку носія – 100 см
3
/хв; температура – 250 °С; детектор – 

полум‘яно-іонізаційний (250 °С). 

ІЧ-спектри записували у тонкій плівці на спектрометрі Bruker Vertex-70. 

Інтерпретацію спектрів проводили у програмі OPUS 6.0.72. 

ЯМР-спектри отримували на приладі Bruker AVANCE DRX-500 із 

застосуванням розчинників – дейтерованого диметилсульфоксиду (DMSO-d6) чи 

дейтерованого хлороформу (CDCl3) і внутрішнього стандарту – 

тетраметилсилану (TMS). 
1
Н ЯМР-аналіз проводили за частоти 400 МГц. 

Інтерпретацію накопичених сигналів здійснювали за допомогою програми 

SpinWorks 4. 

Твердофазові перетворення синтезованих продуктів досліджували 

методами ДСК і реєстрували на калориметрі Q2000 TA у діапазоні температур від 

–90 до 30 °С та швидкості нагрівання 2 і 5 °С/хв. Отримані дані виражали як 

залежність теплового потоку від температури. 

Фізичні властивості полісульфанів (температура топлення, густина, 

кінематична в‘язкість, та ін.) визначали за стандартними методиками. 

2.3 Квантовохімічні методи дослідження механізмів сульфурування. 

Механізми сульфурування елементним сульфуром досліджували 

квантовохімічними методами у середовищі програми Gaussian 09 [92]. 

Оптимізацію будови молекул та розрахунок їхніх частот проводили з 

використанням теорії функціоналу густини (DFT) на різних рівнях. Для 

наближених розрахунків геометричних та енергетичних параметрів активних 

реакційних частинок і молекул без атомів сульфуру було використано гібридний 

функціонал B3LYP, в якому узагальнений градієнт наближення складається з 

обмінного функціоналу Becke [93] та кореляційного функціоналу Lee, Yang, Parr 

[94]. У такому разі використовували базисний набір 6-31+G(d), який передбачає 

описання атомних орбіталей квантової системи через обчислення шести функцій 
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Гауса для орбіталей, що знаходяться біля ядра, трьох функцій – для внутрішніх 

валентних орбіталей та однієї – для зовнішніх валентних орбіталей з врахуванням 

дифузійної та поляризаційної функцій на атомах, відмінних від гідрогену. 

Отримані структури після цього знову оптимізовували за допомогою гібридного 

функціоналу B3PW91, що полягає в об‘єднанні обмінного функціоналу Becke й 

скорегованого кореляційного функціоналу Perdew і Wang [95-98]. Для такого 

функціоналу базисний набір був 6-311+G(3d,f), що здійснює обчислення атомних 

орбіталей через функції Гауса, як і в попередньому прикладі, однак з обрахунком 

двох різних функцій для зовнішніх валентних орбіталей [99]. Авторами [100, 101] 

встановлено, що остання теорія є оптимальною для обчислення сульфуровмісних 

молекул, внаслідок хорошої кореляції з експериментальними даними.  

Розрахунок термодинамічних констант проводили у газовій фазі за 

температури 159 °С (температура полімеризації сульфуру) та тиску – 101,325 

кПа. У випадку дослідження термолізу БП температуру приймали 95 °С, тиск – 

101,325 кПа і додатково врахували сольватаційний вплив н-гептану. Для економії 

часу й можливості залучення теорії високого рівня в обчисленнях модельних 

реакцій використовували цис-2-бутен. Можливість перебігу цих реакцій 

оцінювали порівнянням відносної ентальпії активації (∆Е, кДж/моль). 

2.4 Методи дослідження експлуатаційних властивостей мастильних 

матеріалів з використанням полісульфанів. 

В‘язкісно-температурні характеристики олив з синтезованами продуктами 

встановлювали вимірюванням кінематичної в‘язковсті за 40 і 100 °С за ГОСТ 

25371-97 «Расчет индекса вязкости по кинематической вязкости» і виражали 

показником індекса в‘язкості (ІВ) 

Антиокиснювальні властивості ММ з використанням синтезованих 

сульфанів оцінювали визначенням кислотних чисел до і після витримування 

зразків за температури 120 °С впродовж 10 год, згідно з ГОСТ 5734 «Смазки 

пластичные. Метод определения стабильности против окисления».  
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Дослідження корозії сталі зразків в оливах і мастилах проводили за ГОСТ 

9.080 «Единая система защиты от коррозии и старения. Смазки пластичные. 

Ускоренный метод определения коррозионного воздействия на металлы», а 

корозію міді вивчали за ASTM D 130 «Standard test method for corrosiveness to 

copper from petroleum products by copper strip test». Обидва методи полягають у 

витримуванні металевих пластин за температури 100 °С або 120 °С впродовж 3 

год й наступному візуальному оцінюванні їх зовнішнього вигляду на сліди 

корозії. Для зразків МХР проводили лише дослідження корозії сталі та чавуну, 

відповідно до вимог ASTM D 4627 «Standard test method for iron chip corrosion for 

water-miscible metalworking fluids». Метод полягає в ідентифікації залишків іржі 

(ферум оксидів) на фільтрувальному папері після 24-годинного витримування 

стальної стружки, змоченої МХР за кімнатної температури. 

Трибологічні властивості олив, мастил та МХР визначали на ЧКМТ за 

ГОСТ 9490-90 «Материалы смазочные жидкие и пластичные. Метод определения 

трибологических характеристик на четырѐхшариковой машине». Вузол тертя 

являє собою піраміду з чотирьох контактуючих між собою кульок із сталі ШХ-15, 

діаметр яких дорівнює 12,7. Верхня кулька закріплена в шпінделі, який 

обертається із заданим навантаженням з частотою обертів 1460 (70 хв
-1

). 

Протизношувальні властивості характеризували показником сліду зношування dз, 

який визначали як середнє арифметичне слідів зношування 3-х нижніх кульок 

після випробовування протягом 1 год, або критичним навантаженням Рк, за якого 

середній діаметр слідів зношування знаходився в допустимих стандартом межах. 

Антизадирні властивості встановлювали за величиною навантаження зварювання 

Рз – найменшим навантаженням, за якого відбувається зварювання пари тертя. 

Для характеристики механічної стабільності мастил використано 

модифікований в УкрНДІНП «МАСМА» метод ASTM D 1831 [102]. Після 

випробування на роликовому приладі фірми Shell за методом ASTM D 1831 (60 

о
С, 6 годин) визначено межу міцності мастила на зсув, згідно ГОСТ 7143, і 

розраховано значення індексу руйнування (Кτ) за формулою: Кτ= ((τ1- τ2)/ τ1)∙100, 
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де τ1, τ2 – межа міцності мастила на зсув при 20 
о
С до і після випробувань, 

відповідно. 

Біорозкладання олеохімічних сульфанів оцінювали за ДСТУ 4247:2003 

(CECL 33-A-93) [103]. Цей метод полягає у витримуванні інокульованих зразків у 

мінералізованому водному розчині впродовж 21 доби в аеробних умовах та 

наступному встановленні ступеня розкладання відносно контрольного матеріалу 

RL 130 (біс-(ізо-тридецил)адипату) шляхом співставлення ІЧ-спектрів. 
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РОЗДІЛ 3  СИНТЕЗ ПОЛІСУЛЬФАНІВ НА ОСНОВІ ПОХІДНИХ ВИЩИХ 

ЖИРНИХ КИСЛОТ ОЛІЙ ТА ЖИРІВ 

3.1 Сульфурування естерів ВЖК олій і жирів елементним сульфуром. 

Для синтезу сульфанів основною сировиною обрано алкілові естери ВЖК 

олій і жирів, які, з одного боку, є відновлювальними і доступними, а з іншого – 

мають лінійну будову й оптимальні фізичні властивості (в‘язкість, температура 

топлення та ін.) для розроблення функціональних додатків до ММ. Потенційно 

сульфани, отримані з естерів, не мають утворювати фактис, як у випадку олій, та 

мати хорошу розчинність у вуглеводнях. 

Першочергово була проведена серія модельних синтезів олеохімічних 

сульфанів на основі етилолеату (ЕО) для встановлення будови продуктів 

сульфурування. ЕО отримували естерифікацією олеїнової кислоти безводним 

етанолом з використанням п-толуолсульфонової кислоти як каталізатора, за 

схемою 3.1.  

Схема 3.1 

 

Et = C2H5; TsOH – п-толуолсульфонова кислота 

 

Для цього олеїнову кислоту (0,18 моль, 50,00 г) і етанол (1,62 моль,  

76,63 г) змішували з п-толуолсульфоновою кислотою (0,025 моль, 2,41 г) та 30 

см
3
 толуолу в реакторі, оснащеному насадкою Діна-Старка. Реакційну суміш 

нагрівали до 70 °С й за постійного перемішування витримували впродовж 5 год 

до зупинки википання потрійного азеотропу вода-етанол-толуол (мольна частка 

компонентів у азеотропі: 0,332, 0,412, 0,256, відповідно) [104]. Залишковий 

етанол і толуол відганяли за тиску 1,6 кПа, а утворений етиловий естер олеїнової 

кислоти охолоджували до 15 °С, промивали водним розчином гідрокарбонату 

натрію (5 %, 100 см
3
) та водним розчином Na2SO4 (10 %, 2 × 100 см

3
) до 
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досягнення рН водної витяжки ~ 7 і осушували над прокаленим MgSO4. Після 

цього ЕО переганяли під вакуумом і отриманий естер кристалізували з ацетону 

[105]. Вміст ЕО в отриманому продукті складав 98,5%. 

На наступному етапі синтезували сульфани на основі ЕО за схемою 3.2. 

Схема 3.2 

         

Et = C2H5;  n = x + 2y + 2z  

 

Реакцію проводили за мольного співвідношення ЕО : S – 1 : 0,5 (1,0, 4,0), 

температури – 159 °С чи 190 °С, тривалості – 2-120 хв і швидкості перемішування 

650 об./хв у реакторі, оснащеному магнітною мішалкою та термометром. У всіх 

випадках естер нагрівали до заданої температури, а потім вносили сульфур і 

витримували суміш до повної конверсії останнього. Перебіг сульфурування 

контролювали дослідженням розчинності продукту в ацетоні. Для цього кожні 3 

хв відбирали пробу, змішували з розчинником і охолоджували до 0-5 °С. Момент, 

за якого сульфур не кристалізувався з розчину при охолодженні приймали за час 

завершення реакції. Цей метод контролю перебігу процесу є універсальним й 

використовувався у всіх наступних синтезах. Після завершення процесу 

реакційну систему продували нітрогеном впродовж 30 хв з метою видалення 

реакційного сірководню та центрифугували за 6000 об/хв впродовж 20 хв для 

видалення залишкового сульфуру. В результаті отримали сульфурований 

етилолеат (nS-EO, де nS – масова частка хімічно зв‘язаного сульфуру в продукті). 
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Таблиця 3.1 

Умови та результати синтезу оранічних сульфанів з етилолеату 

№ 

п/п 

Мольне співвідношення 

вихідних реагентів 
Умови сульфурування Результати синтезу 

ЕО S 
Температура, 

°С 

Тривалість, 

хв 

nS в ОС,  

% 

Вихід, 

% 

В‘язкість, 

мм
2
/с 

(40 °С) 

1 1 0,5 160 20 4,9 100 9,8 

2 1 1 160 30 9,0 96 15,1 

3 1 1 160 120 9,2 98 18,9 

4 1 1 190 5 7,9 84 10,5 

5 1 4 160 80 22,1 76 39,6 

nS – масова частка сульфуру в ОС 

Співставляючи результати синтезів, які зведені в табл. 3.1, видно, що 

збільшення масової частки сульфуру призводить до подовження тривалості 

процесу й зменшення виходів продуктів реакції. Крім того, за уведення надлишку 

сульфуру (зразок 5) спостерігається виділення сірководню в ході синтезу, а 

продукт, що утворююється, є нестабільним і після центрифугування з нього 

виділяються біло-жовті кристали сульфуру. Очевидно це пов‘язано з утворенням 

продуктів з довгими полісульфановими групами, які швидко руйнуються з 

виділенням сульфуру. Підвищення тривалості процесу позитивно впливає на 

вихід сульфанів (зразок 3), а зростання температури – негативно. За температури 

до 190 °С (зразок 4) процес відбувається практично миттєво, але зі значним 

виділенням сірководню та води. 

Після проведення модельних реакцій робота була сконцентрована на 

хімічних перетвореннях ліпідів у ОС. Для цього проводили двохстадійну 

трансформацію олій чи курячого жиру – алкоголізом та наступним 

сульфуруванням елементним сульфуром за схемою 3.3. 
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Схема 3.3 

 

На першій стадії отримували АЕЖК шляхом лужнокаталітичної 

трансестерифікації за методикою окресленою в [106, 107]. Для цього, олію чи 

курячий жир та спирт за мольного співвідношенні 1 : 6 поєднували з гідроксидом 

калію (1,8 мас. ч. % від олії) та перемішували за кімнатної температури впродовж 

30 хв. Після завершення процесу надлишок спирту відганяли під вакуумом, а 

суміш переносили у ділильну лійку для видалення гліцерину. Вміст АЕЖК у 

верхній фазі складав 90, 93, 85, 88, 89, 87 % для метилових (МЕЖК), етилових 

(ЕЕЖК), н-пропілових (ПрЕЖК), н-бутилових (БЕЖК), н-пентилових (ПенЕЖК) 

та н-гексилових (ГЕЖК) естерів жирних кислот, відповідно. Для отримання 

очищеного продукту АЕЖК відганяли з естерної фази під тиском 0,67-2,67 кПа. 

На другому етапі проводили сульфурування естерів кислот олій чи 

курячого жиру елементним сульфуром. Масова частка останнього варіювалася в 

межах 5-50 %. Для проведення синтезу в реактор завантажували реагенти та 

поступово нагрівали суміш у два етапи: впродовж 10-20 хв за температури 130-

150 °С і 15-45 хв за 165-170 °С. Перший етап нагрівання за 130-150 °С 

необхідний для уникнення виділення сірководню – побічного продукту реакції, 

оскільки швидке нагрівання системи призводить до інтенсивного виділення цього 
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токсичного газу і як наслідок зниження виходів сульфанів. До повного 

завершення процесу суміш витримували за встановленої оптимальної 

температури другого етапу нагрівання (165-170 °С) ще впродовж 10-15 хв. Після 

проведення реакції усі продукти продували нітрогеном впродовж 30 хв з метою 

усунення реакційного сірководню та центрифугували за 6000 об/хв впродовж 20 

хв для видалення залишкового сульфуру. У результаті синтезів отримували 

сульфуровані АЕЖК (nS-АЕЖК) з масовою часткою хімічно зв‘язаного сульфуру 

5.0-45.7%. Потрібно відзначити, що залишки сульфуру чи виділення сірководню 

були виявлені лише для зразків з масовою часткою сульфуру понад 30 %. Тобто 

процес кондиціювання для основної серії синтезів може бути виключений, що 

значно полегшую технологію процесу, усуваючи утворення побічних продуктів 

(фактис, сірководень).  

Для порівняння властивостей сульфурованих естерів з продуктами на 

основі тригліцеридів додатково було синтезовано сульфуровану ріпакову олію з 

масовою часткою сульфуру 10 %. Усі операції з синтезу аналога на основі олії та 

його кондиціювання були аналогічні вищенаведеним етапам сульфурування 

естерів. Проте проведення процесу вимагало підвищення температури обох 

стадій сульфурування, що очевидно зумовлено високою в‘язкістю реакційної 

суміші і, як наслідок, зниженням швидкості переносу реагентів в межах 

реакційної системи. Під час проведення процесу спостерігалося виділення 

сірководню, а на стадії очищення продукту було виявлено залишки чорного, 

в‘язкого осаду нерозчинного у більшості органічних розчинників (крім 

хлороорганічних розчинників та диметилсульфоксиду).  

Співвідношення вихідних реагентів умови та результати синтезу сульфанів 

на основі ліпідів зведені в табл. 3.2. 
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Таблиця 3.2 

Співвідношення вихідних реагентів, умови та результати синтезу ОС 

 

Аналіз результатів синтезу вказує, що тривалість процесу і виходи 

полісульфанів суттєво змінюються в залежності від походження сировини (табл. 

3.2). Наприклад, сульфурування ріпакової олії (зразок 1) вимагає жорсткіших 

умов процесу і, як наслідок, призводить до знижених виходів і утворення 

побічних продуктів реакції порівняно до осірковування естерів на основі 

низькомолекулярних спиртів. З іншого боку, на виходи і тривалість процесів 

№ 

п/п 

Реагенти Умови сульфурування Результати синтезу 

Олія чи АЕЖК, % 

Масова 

частка S,  

% 

Температура,  

°С 

Тривалість,  

хв 

nS в ОС,  

% 

Вихід, 

 % 

В‘язкість, 

мм
2
/с 

(40 °С), 

1 РО – 90 10 
160–175 

180–200 

30 

85 
7,4 93 86,8 

2 МЕЖК(РО) – 90 10 
130–150 

165–170 

20 

20 
9,9 99 13,9 

3 ЕЕЖК(РО) – 90 10 
130–150 

165–170 

20 

20 
9,9 99 14,3 

4 ПрЕЖК(РО) – 90 10 
130–150 

165–170 

20 

20 
9,8 98 14,9 

5 БЕЖК(РО) – 90 10 
130–150 

165–170 

20 

20 
9,8 98 15,0 

6 ПенЕЖК(РО)– 90 10 
130–150 

165–170 

20 

20 
9,8 98 16,7 

7 ГЕЖК(РО) – 90 10 
130–150 

165–170 

20 

20 
9,7 97 18,6 

8 ЕЕЖК(СО) – 90 10 
130–150 

165–170 

10 

20 
9,7 97 12,1 

9 ЕЕЖК(ЕРО) – 90 10 
130–150 

165–170 

20 

20 
9,9 99 14,56 

10 ЕЕЖК(ГО) – 90 10 
130–150 

165–170 

20 

20 
9,7 97 12,9 

11 ЕЕЖК(КЖ) – 90 10 
130–150 

165–170 

20 

30 
9,1 91 14,56 

12 ЕЕЖК(РО) – 95 5 
130–150 

165–170 

10 

15 
5,0 100 8,5 

13 ЕЕЖК(РО) – 85 15 
130–150 

165–170 

20 

20 
14,9 99 39,3 

14 ЕЕЖК(РО) – 80 20 
130–150 

165–170 

20 

30 
19,8 98 55,9 

15 ЕЕЖК(РО) – 70 30 
130–150 

165–170 

20 

35 
29,1 97 93,9 

16 ЕЕЖК(РО) – 60 40 
130–150 

165–170 

20 

40 
38,4 96 158,5 

17 ЕЕЖК(РО) – 50 50 
130–150 

165–170 

20 

65 
45,7 91 281,8 
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впливає жирнокислотний склад вихідної сировини. Зокрема для естерів 

соняшникової олії (зразок 8) з високим вмістом поліненасичених лінолевої та 

ліноленової кислот тривалість процесу дещо менша ніж для естерів курячого 

жиру (зразок 11), в жирнокислотному складі яких переважають мононенасичені 

та насичені кислоти (див. табл. 2.1). При цьому, виходи полісульфанів з естерів 

курячого жиру зменшуються. Як бачимо, оптимальними за своїм складом 

виявилися естери ріпакової олії з високим вмістом олеїнової кислоти. Виявлено 

також, що з підвищенням концентрації сульфуру тривалість процесу 

подовжується і виходи зменшуються. Наприклад, за додавання масової частки 

сульфуру 5 % від маси реакційної системи тривалість складає 25 хв за кількісного 

виходу, а за 50 % сульфуру – 85 хв при виході 91 %. Аналогічні закономірності 

спостерігаються в процесі синтезу сульфурованих метилових, пропілових, 

бутилових, пентилових і гексилових естерів ВЖК. Проте виходи сульфанів дещо 

зменшується із зростанням довжини алкільного ланцюгу спирту, що певно 

пов‘язано із зростанням в‘язкості естерів (табл. 3.2) й відповідно зниженням 

швидкості переносу сульфуру в реакційній системі. 

Підсумовуючи результати синтезів, можна констатувати, що розроблений 

метод є ефективним (основна серія синтезів характеризується практично 

кількісними виходами й не потербує залучення каталізаторів), екологічним 

(синтез базується на використанні екологічно безпечних реагентів й не 

супроводжується виділенням токсичних побічних продуктів) та 

енергозаощадливим (технологія не потребує залучення устаткування для роботи 

під тиском за високої чи від‘ємної температури та додаткових стадій 

кондиціювання продуктів) у порівнянні з відомими промисловими способами 

сульфурування. 

3.2. Синтез активаторів вулканізації та їхній вплив на перебіг 

сульфурування естерів. 

Наступний етап досліджень було спрямовано на пошук активаторів 

сульфурування АЕЖК. Для цього проаналізовано вплив активаторів чи 



 63 

пришвидшувачів сіркової вулканізації каучуку різного класу і механізму дії, 

зокрема: цинку оксиду, гуанідину, полігексаметиленгуанідину, цинк 

бутилксантогенату, цинк дибутилдитіокарбамату, чи суміш цинк оксиду з цинк 

дибутилдитіокарбаматом або зі стеариновою кислотою за варіювання їхньої 

масової частки в межах 2-5 % (відносно маси реакційної суміші). Цинку оксид та 

гуанідин використовували марки х.ч., полігексаметиленгуанідин (ПГМГ) 

синтезували за методикою [108] і виділяли з гідрохлориду 

полігексаметиленгуанідину нейтралізацією NaОН у розчині етанолу (схема 3.4). 

Схема 3.4 

 

Et = C2H5; n = ціле число 

Для цього гідрохлорид полігексаметиленгуанідину розчиняли в етанолі 

(мас. частка 10 %), добавляли еквімолярну кількість NaОН і перемішували 

впродовж 60 хв. Утворений NaCl відфільтровували, а отриманий спиртовий 

розчин основного полімеру (ступінь полімеризації – 110) змішували з естером 

перед проведенням сульфурування. 

Цинк бутилксантогенат одержували за реакцією обміну калію 

бутилксантогенату з цинк хлоридом у водному розчині за схемою 3.5.  

Схема 3.5 

 

Bu = С4Н9 

Для цього до розчину KОН в бутанолі поступово добавляли CS2 за 

охолодження до 0-5 °С і постійного перемішування впродовж 30 хв. За вказаних 

умов, після завершення подачі CS2 суміш витримували ще 40 хв. Утворену масу 

жовтого кольору розчиняли у воді й добавляли розраховану кількість ZnCl2. Білі 

кристали цинк дибутилксантогенату відфільтровували, кілька разів промивали 

діетиловим етером і висушували у вакуум-сушильній шафі.  
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Вихід цинк бутилксантогенату – 92 %. Температура топлення: 107 °С.  

ІЧ (тонка плівка): ν = 2952, 2927, 1463, 1371, 1348, 1271, 1205, 1043, 1368, 939, 

903, 737, 652, 583, 501 см
–1

. Елементний аналіз: C10H18O2S4Zn (363,872 г/моль); 

обчислено: C 33,01, H 4,99 S 35,25, Zn 17,97; знайдено: C 32,93, H 4,68 S 35,15, Zn 

18,64. Отримані характарестистики співпадають з даними приведеними в роботах 

[109, 110]. 

Цинк дибутилдитіокарбамат синтезували за методикою, описаною в праці 

[111], за схемою 3.6. 

Схема 3.6 

 

Bu = С4Н9 

Для цього 0,12 моль KОН розчиняли у 3-5 см
3
 води і змішували з 0,12 моль 

сірковуглецю в бензолі. До цієї суміші за температури 0-5 °С і постійного 

перемішування добавляли 0,1 моль дибутиламіну впродовж 60 хв. Утворений 

калій дибутилдитіокарбамат осаджували петролейним етером, розчиняли у воді й 

змішували з водним розчином ZnCl2. При цьому отримували нерозчинний у воді 

цинк дибутилдитіокарбамат, який відфільтровували, промивали водою та 

діетиловим етером і висушували у вакуум-сушильній шафі.  

Вихід цинк дибутилдитіокарбамату – 89 %. Температура топлення: 105 °С. 

ІЧ (тонка плівка): ν = 3441, 2961, 2936, 2872, 2863, 1496, 1424, 1380, 1371, 1306, 

1293, 1227, 1155, 1010, 968, 733, 528 см
–1

. Елементний аналіз: C18H36N2S4Zn 

(474,12 г/моль); обчислено: C 45,60 H 7,65 N 5,91 S 27,05 Zn 13,79; знайдено: C 

45,93, H 7,50 N 5,45 S 26,98 Zn 14,16. Отримані характарестистики співпадають з 

даними приведеними в роботі [112]. 

Для апробування активаторів було синтезовано сульфуровані етилові 

естери жирних кислот ріпакової олії за їхньої участі. Масова частка сульфуру в 

основній серії синтезів складала 10 %, що відповідає продукту Dailube GS-550 
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фірми DIC, розробленого на основі синтетичних ВЖК нафтохімічного 

походження [113]. Для проведення синтезу в реактор завантажували розраховані 

кількості ЕЕЖК та активатора. Температуру плавно підвищували до повного 

розчинення або диспергування каталізатора в естері, після чого додавали 

сульфур. Нагрівали суміш у два або три етапи з витримуванням за температури 

130-150, 151-(155-165) і 166-180 °С. Температура і тривалість витримування 

залежали від природи й механізму дії активатора. Після завершення реакції 

активатори (окрім гуанідинів) відокремлювали на центрифузі за підтримання 

режиму 6000 об/хв упродовж 5 хв. Сульфуровані естери декантували, активатор 

переносили на фільтр, видаляли рештки продукту і промивали петролейним 

етером. 

Співвідношення вихідних реагентів, концентрація й тип активаторів, умови 

і результати синтезу сульфурованих ЕЕЖК зведено в табл. 3.3.  

У процесі синтезів встановлено [114, 115], що хімічний склад і природа 

активаторів суттєво і неоднозначно впливають на перебіг сульфурування. 

Використання, наприклад цинк оксиду (табл. 3.3, зразок 1), не лише не 

пришвидшує, а й подовжує сульфурування естерів. Процес проходить за 

жорсткіших умов – задовільний вихід продукту 96 % досягається лише за 

додаткового витримування реакційної суміші за 166–180 °С впродовж 20 хв. 

Цинк бутилксантогенат (зразки 2 і 3) також погіршує умови сульфурування 

естерів, причому, негативний вплив його зростає зі збільшенням концентрації 

ксантогенату. Якщо за масової частки активатора 2 % (зразок 2) тривалість 

додаткової високотемпературної стадії збільшується відносно аналогічного 

зразка отриманого без активатору (зразок 3, табл. 3.2) на 10 хв, то за 5 % – вже на 

25 хв (табл. 3.3, зразок 3), при одночасному зменшенні виходів на 4-6 %. 
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Таблиця 3.3 

Вплив активаторів на перебіг сульфурування естерів жирних кислот 

№ 

п/п 

Реагенти, 

мас. ч. % 
Активатор Умови сульфурування 

Результати 

синтезу 

ЕЕЖК 

РО 
S Формула 

Масова 

частка, % 

Температура, 

°С 

Тривалість, 

хв 

nS, 

 % 

Вихід,  

% 

1 90 10 ZnO 2,0 

130–150 

160–165 

166–180 

20 

25 

20 

9,6 96,0 

2 90 10 [(C4H9OC(S)S]2Zn 2,0 

130–150 

160–165 

166–180 

20 

20 

10 

9,5 95,0 

3 90 10 [(C4H9OC(S)S]2Zn 5,0 

130–150 

160–165 

166–180 

20 

20 

25 

9,3 93,0 

4 90 10 (NH2)2CNH 2,0 
130–150 

151–160 

20 

15 
10,0 100 

5 90 10 ПГМГ 2,0 
130–150 

151–160 

20 

20 
9,2 92,0 

6 90 10 [(C4H9)2NC(S)S]2Zn 2,0 
130–150 

151-155 

20 

15 
9,7 97,0 

7 90 10 [(C4H9)2NC(S)S]2Zn 5,0 
130–150 

151–155 

20 

20 
9,4 94,0 

8 70 30 [(C4H9)2NC(S)S]2Zn 2,0 
130–150 

151–155 

20 

30 
28,5 95,0 

9 90 10 
[(C4H9)2NC(S)S]2Zn 

ZnO 

1,5 

0,5 

130–150 

151–155 

20 

10 
9,6 96,0 

10 90 10 
C17H35C(O)OH 

ZnO 

1,5 

0,5 

130–150 

151–155 

20 

10 
9,7 97,0 

 

[(C4H9OC(S)S]2Zn – цинк бутилксантогенат; ПГМГ – полігексаметиленгуанідин; [(C4H9)2NC(S)S]2Zn – цинк 

дибутилдитіокарбамат; C17H35C(O)OH – стеаринова кислота. 

 

Гуанідини (зразки 4 і 5) прискорюють перебіг процесу, однак цей вплив 

певно проявляється опосередковано через продукти амідування естерів. Гуанідин 

реагує вже за кімнатної температури, а полігексаметиленгуанідин за 65-75 °С, що 

супроводжується зміною кольору з жовтого на червоний. Оптимальним 

активатором виявився дибутилдитіокарбамат цинку (зразки 6-8), який забезпечує 
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високі виходи за пом‘якшених умов перебігу реакції сульфурування естерів 

(менші температура і тривалість сульфурування відносно сульфурування без 

активаторів). Разом з тим, як і у випадку з цинк бутилксантогенатом, з 

підвищенням концентрації цинк дибутилдитіокарбамату вихід осіркованого 

продукту зменшується, що зумовлено схожим механізмом їх дії [116]. Важливим 

є той факт, що висока ефективність цинк дибутилдитіокарбамату зберігається і за 

масової частки сульфуру ≥30 % (зразок 8). Нарешті, не зважаючи на описаний 

вище незадовільний вплив цинк оксиду на перебіг реакції сульфурування естерів, 

суміш ZnО з цинк дибутилдитіокарбаматом (зразок 9) чи стеариновою кислотою 

(зразок 10) є ефективним промотором, за додавання якої тривалість другої стадії 

сульфурування за 151–155 °С зменшується у два рази, а виходи ОС досягають 96-

97 %. 

Оцінивши результати синтезів в цілому можна констатувати, що основними 

недоліком апробованих активаторів процесу сульфурування ЕЕЖК ріпакової олії 

(крім гуанідинів) є виділення сірководню та неможливість їхнього відновлення – 

виділений і регенерований цинк дибутилдитіокарбамат не давав активаційного 

ефекту в наступному синтезі. Основною причиною цього, згідно з встановленим 

механізмом вулканізації каучуків за наявності цинк дитіокарбаматів [23, 114-

117], є хімізм дії пришвидшувача, що проявляється за схемою 3.7. 

Із наведеної схеми видно, що на стадії І цинк дитіокарбамат взаємодіє з 

тіолами, які утворюються при заміщені водню метильної групи біля подвійного 

зв‘язку. Наступне приєднання до каталітичного комплексу іншої молекули тіолу 

зумовлює утворення полісульфанів ІІ з вивільненням сірководню під час 

регенерації активатора ІІІ. Крім того, активатор частково розкладається до цинк 

сульфіду й дитіокарбамінової кислоти IV. Мабуть саме це розкладання в ході 

процесу не дозволяє у повній мірі відновити активатор та використовувати його у 

наступних синтезах. 
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Схема 3.7 

 

Bu = С4Н9; x,y,x = цілі числа. 

3.3. Синтез сульфуровмісних похідних на основі модифікованих естерів. 

Для розроблення продуктів з потенційно покращеними властивостями було 

синтезовано композиції сульфанів з естерів та лінійних α-олефінів, нонілфенолів 

чи цинк динонілфенілдитіофосфатів (ДДФ) за схемою 3.8. ДДФ синтезували 

конденсацією нонілфенолу з декасульфідом тетрафосфору до похідних 

дитіофосфоної кислоти (120 °C, 4 год) з їхньою наступною нейтралізацією цинк 

оксидом (95 °C, 4 год) [118]. Сульфурування етилових естерів кислот ріпакової 

олії у суміші з ненасиченими чи ароматичними вуглеводнями проводили за 

масової частки сульфуру 10 % та використанням методу розробленого для 

синтезу сульфанів з естерів олій [114, 115, 119-124]. Загалом, умови та результати 

синтезу, як це видно з табл.3.4, залишалися приблизно однаковими, крім дещо 

підвищеної тривалості процесу для зразку з використанням нонілфенолу. 
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Схема 3.8 

 

 

Таблиця 3.4 

Співвідношення вихідних реагентів, умови та результати синтезу 

сульфуровмісних ЕЕЖК 

№ 

п/п 

Реагенти, мас. ч. % Умови 
Результати 

синтезу 

ЕЕЖК S 
α-олефіни 

(С14–С20) 

Ноніл-

фенол 
ДДФ 

Темпера-

тура, °С 

Тривалість, 

хв 

nS,  

% 

Вихід, 

% 

1 85 10 5 – – 
130–150 

165–175 

20 

25 
9,9 99 

2 70 10 20 – – 
130–150 

165–175 

20 

20 
9,9 99 

5 70 10 – 20 – 
130–150 

165–175 

20 

45 
9,9 99 

6 88 10 – – 2 
130–150 

165–175 

20 

25 
9,9 99 

7 85 10 – – 5 
130–150 

165–175 

20 

25 
9,9 99 
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ціле число 

Іншим напрямком модифікування був процес комплексної вулканізації 

АЕЖК елементним сульфуром у поєднанні з бензоїл пероксидом (БП) за схемою 

3.9. 

Схема 3.9 

 

На першому етапі БП (1-10 мас. ч. %) та АЕЖК ріпакової олії (80-89 мас. ч. 

%) вносили у реактор, облаштований механічною мішалкою, термометром та 

газовідвідною трубкою. Утворену суміш перемішували за температури 80-90 °C 

впродовж 30 хв до повної конверсії БП, що встановлювали за припиненням 

виділення СО2 й вимірюванням кінематичної в‘язкості. Після цього систему 

охолоджували до 70 °С, додавали 10 мас.ч.% елементного сульфуру, підвищували 

температуру до 165-170 °С і перемішували суміш за цих умов впродовж 15-35 хв 

до повного зникнення незв‘язаного сульфуру. На стадії кондиціювання не було 

виявлено жодних залишків сульфуру, виділення сірководню або інших побічних 

продуктів. Співвідношення вихідних реагентів, умови реакції та результати 

синтезу вулканізованих АЕЖК (aБП-bS-АЕЖК, де а – масова частка БП, b – 

масова частка S) відображені в табл. 3.5. 
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Таблиця 3.5 

Співвідношення вихідних реагентів, умови та результати синтезу ОС 

№ 

п/п 

Вихідні реагенти, мас. ч. % Умови Результати 

АЕЖК  БП S 
Температура, 

°C 

Тривалість, 

хв 

пS,  

% 

Вихід, 

% 

В‘язкість, 

мм
2
/с  

(40 °C) 

1 МЕЖК – 85 1 10 
90-95 

165-170 

30 

15 
9,9 99 17,21 

2 ЕЕЖК – 85 1 10 
90-95 

165-170 

30 

15 
9,9 99 17,98 

3 ПЕЖК – 85 1 10 
90-95 

165-170 

30 

15 
9,8 98 19,64 

4 БЕЖК – 89 1 10 
90-95 

165-170 

30 

15 
9,7 97 21,17 

5 БЕЖК – 88 2 10 
90-95 

165-170 

30 

20 
9,8 98 25,02 

6 БЕЖК – 85 5 10 
90-95 

165-170 

30 

25 
9,8 98 30,97 

7 БЕЖК – 80 10 10 
90-95 

165-170 

30 

35 
9,9 99 69,50 

8 ПенЕЖК – 85 1 10 
90-95 

165-170 

30 

15 
9,7 97 22,17 

9 ГЕЖК – 85 1 10 
90-95 

165-170 

30 

15 
9,7 97 24,01 

 

З аналізу результатів синтезу сульфанів, приведених в табл. 3.5, чітко 

прослідковується зниження виходів з подовженням алкільного ланцюга спирту 

від метилового до гексилового (зразки 1-4, 8,9). Проте, із збільшенням 

концентрації БП виходи підвищуються до майже кількісних (зразки 4-7), що, 

очевидно, є наслідком утворення нових реакційних центрів – ароматичних кілець. 

З іншого боку, залишковий БП та вільні радикали можуть зумовлювати 

активацію сульфуру та його подальшу взаємодію. Одночасно, за високої 

концентрації БП збільшується тривалість конверсії сульфуру, що певно 

спричинено підвищенням в‘язкості вулканізованих естерів (табл. 3.5).  
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3.4 Висновки до розділу 3. 

1. Розроблено екобезпечний метод синтезу олеохімічних полісульфанів 

шляхом алкоголізу жирних кислот олій чи курячого жиру та наступного 

сульфурування АЕЖК елементним сульфуром, що за оптимізованих умов не 

супроводжується виділенням сірководню чи утворенням побічних продуктів. 

2. Синтезовано і апробовано активатори сульфурування АЕЖК та 

встановлено, що найефективнішими серед них є цинк дибутилдитіокарбамат, 

його суміш з оксидом цинку, або суміш ZnO зі стеариновою кислотою, за 

додавання яких знижується температура і скорочується тривалість перебігу 

реакції. 

3. Розроблено композиції сульфурованих естерів та α-олефінів, 

нонілфенолів чи цинк динонілфенілдитіофосфатів. Шляхом двохстадійної 

вулканізації пероксидом бензоїлу й елементним сульфуром вперше синтезовано 

нові сульфуровмісні сполуки з потенційно покращеними експлуатаційними 

властивостями. 
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4  БУДОВА І ВЛАСТИВОСТІ ОЛЕОХІМІЧНИХ ПОЛІСУЛЬФАНІВ, 

МЕХАНІЗМИ ПЕРЕБІГУ ПРОЦЕСІВ ЇХНЬОГО УТВОРЕННЯ 

4.1. Хімічна будова та фізико-хімічні властивості полісульфанів. 

Синтезовані сульфуровмісні АЕЖК є в‘язкими рідинами червоного чи 

темно-вишневого забарвлення з масовою часткою хімічно зв‘язаного сульфуру в 

межах 5,0-45,7 % від загальної маси продукту і специфічним запахом, 

притаманним сульфанам. Усі синтезовані сульфани на основі естерів розчинні у 

аліфатичних (гексан, гептан, циклогексан, ізооктан) і ароматичних (бензен, 

толуол, о-, п-, м-ксилоли) вуглеводнях, хлорогранічних (дихлорометан, 

хлороформ, тетрахлорметан) і деяких полярних розчинниках (ацетон, 

ізопропанол, бутанол, етил ацетат, діетиловий етер, тетрагідрофуран, 

диметилформамід, диметилсульфоксид), а також мінеральних оливах (І-20А, І-

40А), тобто олеохімічні сульфани на основі АЕЖК, будучи ПАР, можуть бути 

апробовані як функціональні додатки до ММ. 

Модельними синтезами встановлено, що осірковування елементним 

сульфуром перебігає в основному за подвійними зв‘язками та алільними 

гідрогенами біля них (розділ 1) та схема 3.2 (розділ 3). Підтвердженням цьому є й 

ІЧ- та ЯМР спектри (рис. 4.1 і 4.2). Наприклад, в ІЧ-спектрах сульфурованого ЕО 

(рис. 4.1) інтенсивність смуги, притаманної валентним коливанням подвійних 

зв‘язків ν=CH за 3010 см
–1

, із збільшенням концентрації сульфуру зменшується. 

Натомість з‘являються смуги поглинання в області 550-450 см
–1

, які відповідають 

валентним коливанням ν S–S зв‘язків. Подібна картина спостерігається у 

спектрах 
1
Н ЯМР (рис. 4.2) – мультиплет в області 5,45–5,25 м.ч., характерний 

для протонів водню (=СН) біля подвійних зв‘язків, з підвищенням вмісту 

сульфуру зникає. Це підтверджує приєднання сульфуру за подвійними зв‘язками. 

Однак, в ІЧ-спектрах ОС що містять 4,9 і 9,0 % сульфуру проявляються вже і 

смуги за 986 см
-1

, притаманні діалкілалкенам у транс-формі (поза площинні 

деформаційні коливання δ =CH), а для зразку 22,1S-ЕО смуга в області 800 см
–1

, 

яка відповідає тризаміщеним алкенам (поза площинні деформаційні коливання 
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=CH). Ізомеризація подвійних зв‘язків з цис-форми, яка властива природним 

ліпідам, у транс-форму наімовірніше засвідчує появу радикалів сульфуру в ході 

процесу, як окреслено в роботі [59]. Слід також зауважити, що смуга для транс-

діалкілалкенів проявляється за 965 см
–1

. Зміщення останньої в бік високих частот 

вказує на заміщення гідрогену при α-атомі карбону чи на появу спряжених 

систем [115, 119, 125]. За підвищення в продукті масової частки сульфуру перебіг 

заміщення алільних гідрогенів підтверджується і зменшенням у спектрах 
1
Н ЯМР 

мультиплету в області 2.00 м.ч., що відповідає гідрогенам метиленових груп біля 

подвійного зв‘язку (=С–СН2) [115, 126]. 

 

 

Рис. 4.1. ІЧ-спектри EO (I) та nS-EO (ІІ): 1– 4,9S -EO; 2 – 9,0S-EО; 3 – 22,1S-EO 
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Рис. 4.2. 
1
H ЯМР-спектри EO (I) та 22,1S -EO (ІІ). 

 

Дані ІЧ-спектроскопії вказують на зшивання естерів з підвищенням 

концентрації сульфуру, що супроводжується зростанням інтенсивності смуг  

δs CH3 (симетричні деформаційні, 1375-1355 см
–1

), γ CH3 (скелетні, 1250-1245  

см
–1

), γ CH2 (скелентні, 1070-1065 см
–1

), δ C–H (площинні деформаційні, 1310-

1295 см
–1

), ν C=O (валентні, 1740 см
–1

), ν C–O (валентні, 1175, 1115 см
–1

) і νас C–O 

(асиметричні валентні, 1025 см
–1

) (рис. 4.1). Такий метод оцінки важливий для 

припущення, але недостатній для підтвердження, оскільки відомо, що така 

тенденція може вказувати також на включення електронегативних замісників в 

структуру алкільних ланцюгів [119, 125, 126]. Тому додатково досліджено 

низькотемпературні перетворення синтезованих сульфанів на основі ЕО в 

залежності від концентрації сульфуру методом ДСК. Встановлено, що на кривій 

залежності теплового потоку від температури зразку 4,9S-EO (рис. 4.3), замість 

ендотермічного піку плавлення, що характерно для вихідного ЕО, реєструються 

дві ендотерми плавлення з максимумами за –46 та –39 °С і –23 та –10 °С, а також 

екзотермічний пік з максимумом за –60 °С. Поява низки теплових ефектів 

зумовлена наявністю в суміші частинок різної будови. Це можуть бути як вільні 

естери, так і їхні сульфуровмісні димери, тримери чи олігомери [119, 127]. З 

підвищенням концентрації сульфуру в продукті до 9 % твердофазові 

перетворення виявляються менше, що вказує на зниження кількості незв‘язаних 
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довгих вуглеводневих ланцюгів, здатних формувати упорядковані ділянки. 

Водночас залишаються і вільні молекули, здатні до конформаційної 

впорядкованості, що характеризує ендотерми плавлення за –44 °С, –20 °С, –9 °С. 

Для 22,1S-ЕО, структура відповідає вже зшитому невпорядкованому стану, що 

відображено на кривій ДСК відсутністю ендотерм плавлення та зникненням 

твердофазових переходів після склування. При цьому, з підвищенням вмісту 

зв‘язаного сульфуру температура склування збільшується, що мабуть зумовлено 

зростанням кількості й довжини полісульфанових ланцюгів й утворення 

невпорядкованих структур з більшим вільним об‘ємом між молекулами ОС. 

Якщо для ЕО початок склування фіксується за –67 °С, то для 22,1S-ЕО це значення 

вже становить –79 °С. Такі перетворення в структурі підтверджуються значним 

підвищенням в‘язкості nS-ЕО із збільшенням масової частки зв‘язаного сульфуру 

в кінцевому продукті (див. табл. 3.1). 

 

Рис. 4.3. Криві залежності теплового потоку від температури для ЕО та 

його сульфурованих похідних: 1 – ЕО; 2 – 4,9S-ЕО; 3 – 9,0S-ЕО; 4 – 22,1S-ЕО. 

 

За дослідженнями впливу тривалості (від 30 до 120 хв.) та температури 

процесу (від 160 до 190 °С) на прикладі 9,0S-EO встановлено, що з підвищенням 

часу перебігу реакції інтенсивність смуг в області 550-450 см
–1

 (ν S–S) 
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збільшується, що зумовлено наростанням полісульфанових ланцюгів та 

зшиванням молекул. Це твердження корелюється із симбатним зростанням 

в‘язкості продуктів (див. табл. 3.1). Наприклад, для 9,0S-EO, одержаного за 30 хв, 

кінематична в‘язкість за 40 °С становить 15,1 мм
2
/с, а на 120 хв. – вже 18,9 мм

2
/с. 

Підвищення температури сульфурування, навпаки, приводить до обриву 

полісульфанових ланцюгів, що відображено в ІЧ-спектрі зниженням 

інтенсивності валентних коливань  S–S (рис. 4.4).  

 

 

Рис. 4.4. ІЧ-спектри nS-EO: 1 – 9,2S-EO, отриманий впродовж 120 хв; 2 – 

7,9S-EO, отриманий за 190 °С. 

 

При цьому інтенсивність смуги 800 см
–1

, що відповідає тризаміщеним 

алкенам, зростає, а смуга біля 986 см
–1

, що характерна для двох алкільних 

замісників біля подвійного зв‘язку, зменшується. Це може бути результатом 

обриву полісульфанових ланцюгів з наступною внутрішньомолекулярною 

циклізацією за схемою 4.1. З даних елементного аналізу синтезованих сполук 

встановлено, що з підвищенням температури реакції масова частка сульфуру в 

продукті знижується. Це вказує на перебіг елімінування, яке супроводжується 

виділенням сірководню за температури 190 °С. 
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Схема 4.1 

 

Аналіз кривих ДСК (рис. 4.5) для сульфанів отриманих за різних умов 

засвідчує, що підвищення температури і тривалості процесу зменшує кількість 

твердофазових переходів та підвищує величини температурних максимумів 

ендотерм плавнення продуктів. Крім того, температура початку склування для 

зразку, отриманого за 120 хв, знижується до –74 °С порівняно зі зразком 9,0S-EO 

–73 °С або зразком, отриманим за 190 °С –72 °С. Таким чином, дані ДСК 

підтверджують висновки зроблені із спектральних даних та вимірювання 

в‘язкості, а саме: посилення зшивання із зростанням тривалості процесів та його 

зменшення з підвищенням температури реакції. 

 

 

Рис. 4.5. Криві залежності теплового потоку від температури для nS-EO: 1 –

EO-9,0S, отриманий впродовж 30 хв; 2 – 9,2S-EO, отриманий впродовж 120 хв;  

3 – 7,9S-EO, отриманий за 190 °С. 
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Характеристика будови продуктів модельних реакцій на базі етилолеату 

добре корелюється зі спектральними даними сульфурованих естерів ВЖК олій чи 

курячого жиру. Різняться лише 
1
Н ЯМР-спектри в області, характерній для 

оксіалкільних замісників біля карбонільної групи. Це залежить від спирту, який 

використовувався на стадії алкоголізу та в області протонів подвійних зв‘язків 

вихідних естерів, що залежить від походження ліпідів. На кривих ДСК для 

продуктів на основі кислот ріпакової олії також прослідковуються подібні 

закономірності, особливо за збільшення вмісту зв‘язаного сульфуру. 

Порівнюючи будову сульфурованих зразків ЕЕЖК ріпакової олії з високим 

вмістом олеїнової кислоти (86,75 %, табл. 2.1), отриманих з активаторами 

сульфурування, знайдено певні відмінності в їхніх ІЧ-спектрах. Як вже 

відзначалося у розділі 3, гуанідини реагують з естерами з утворенням амідів. 

Підтвердженням цьому є поява смуг відповідних валентним коливанням 

карбонільних груп амідів νС=О за 1650 та 1550 см
–1

. Спектри зразків, одержаних 

без активаторів та з цинк оксидом і цинк бутилксантогенатом, практично 

ідентичні, однак відрізняються від продуктів, синтезованих з цинк 

дибутилдитіокарбаматом. Основна їхня відмінність полягає у різному 

співвідношенні інтенсивності смугδ =CH за 990-960 см
–1

, притаманних 

дизаміщеним, і 840-800 см
–1

 – тризаміщеним похідним алкенів [114]. Для 

продукту, отриманого з використанням цинк дибутилдитіокарбамату, менша 

інтенсивність цих смуг вказує на сповільнення перебігу реакцій заміщення 

алільних гідрогенів, тоді як висока інтенсивність смуг валентних ν S–S-коливань 

за 550-450 см
–1

 підтверджує утворення переважно продукту приєднання сульфуру 

за подвійними зв‘язками. Подібна ситуація спостерігається і для суміші цинк 

дибутилдитіокарбамату із цинк оксидом, чи останнього із стеариновою кислотою. 

Додавання до АЕЖК α-олефінів, нонілфенолів чи цинк 

динонілфенілдитіофосфатів не впливає на будову вихідних речовин, або 

продуктів на основі естерів, крім появи нових смуг притаманних аренам. Проте 

певна частина сульфуру може взаємодіяти як з реакційними ненасиченими 

центрами, так і ароматичними кільцями добавок. Натомість процес комлексної 
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вулканізації суттєво змінює будову АЕЖК і, відповідно, будову сульфанів. Як і у 

випадку беспосереднього сульфурування естерів, в ІЧ-спектрах модифікованих 

ОС на основі БЕЖК олеїнової РО, які зображені на рис. 4.6, можна побачити, що 

смуга ν =CH (валентні коливання, 3010 см
–1

) притаманна подвійним зв‘язкам 

вихідних естерів зникає після вулканізації БП і елементним сульфуром, а 

коливання, характерні ν S–S (550-450 см
–1

) полісульфановим зв‘язкам – 

з‘являються.  

 

 

Рис. 4.6. ІЧ-спектри БЕЖК (І), 1БП-10S-БЕЖК (ІІ), 10БП-10S-БЕЖК (ІІІ) 

 

Крім того, спостерігаються смуги, які відповідають C–C (площинні, 1610-

1590 см
–1

), δ C–H (площинні деформаційні, 1270-1250 см
–1

), δ C–H (поза 

площинні деформаційні, 680 см
–1

) зв‘язкам аренів та δ =CH (поза площинні 

деформаційні, 986 або 800 см
–1

) алкенів [125, 128]. Також помічено зростання 

інтенсивності смуг δs CH3 (1375-1355 см
–1

), γ CH3 (1250-1245 см
–1

), γ CH2 (1070-

1065 см
–1

), δ C–H (1310-1295 см
–1

), ν C=O (1740 см
–1

), ν C–O (1175, 1115 см
–1

) і 
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νасC–O (1025 см
–1

) з підвищенням концентрації БП. Така тенденція може 

вказувати на зростання молекулярної маси, як вже відмічено вище [128]. 

Подібні закономірності підтверджено і спектрами 
1
H ЯМР синтезованих 

сполук, представлених на рис. 4.7. Зокрема встановлено, що мультиплет 

характерний для протонів біля подвійних зв‘язків за 5,45-5,25 м.ч. (м, CH=CH) 

знижується із зростанням концентрації БП і зовсім зникає для 10БП-10S-БЕЖК. 

Натомість, з‘являється множина піків в області 8,20-7,00 м.ч. (м, CHAr), які 

характерні для ароматичних та гетероароматичних похідних. Дещо знижуються і 

смуги в області 2,25-2,00 м.ч. (м, CH2–CH=CH), що свідчить про заміщення 

алільних гідрогенів. Підтвердженням зростання молярної маси і, відповідно, 

зшивання естерів за підвищення концентрації БП є суттєве збільшення площі 

піків, характерних для метильних та метиленових груп, відповідних алкільним 

ланцюгам ВЖК (CH2CH3, CH2CH2CH3, CH2CH2CH2CH3, CH2CH2CH2) та 

бутильних груп естерів (О(CH2)3CH3, О(CH2)2CH2CH3, ОCH2CH2CH2CH3) в 

області 1,75-0,50 м.ч..  

 

 

Рис. 4.7. 
1
H ЯМР спектри БЕЖК (І) і 10БП-10S-БЕЖК (ІІ) 

 

Проведений аналіз ІЧ- та ЯМР-спектрів вказує на те, що двостадійна 

вулканізація зумовлює низку перетворень АЕЖК. Припускаємо, що 

першочергово БП розкладається на активні радикали, які ймовірно зумовлюють 

вулканізацію шляхом утворення нових σ С–С-зв‘язків між молекулами естерів. 

Такий процес ймовірно відбувається шляхом ініціювання подвійних зв‘язків 



 82 

радикалами фенілу, а не абстракцією протону алільного гідрогену радикалами 

бензоїлоксилу, як приводять в ранніх дослідженнях [116]. Це підтверджено 

зниженням частот, характерних для подвійних зв‘язків в ІЧ- та ЯМР-спектрах 

продуктів після другої стадії модифікування (рис. 4.6, 4.7). Крім того, ми не 

виявили жодної смуги, яка б відповідала карбоновим кислотам. Структура 

первинних радикалів і досі залишається дискусійною, у зв‘язку з чим надалі 

зосереджено увагу на стадії ініціювання вулканізації бензоїл пероксидом. 

В сучасній літературі пропонують різні шляхи термічного розкладання БП 

[129-133]. В основному вони базуються на утворенні різноманітних радикалів і 

дифенілу, як кінцевого продукту. Зокрема в працях [132, 133], для встановлення 

механізму розкладання БП автори провели ab initio розрахунки і довели їх 

справедливість та відповідність експериментальним результатам. В даній роботі 

підсумовано проведені дослідження і обраховано енергетичні параметри 

різноманітних шляхів перетворення БП, з урахуванням температурного фактору і 

сольватаційного ефекту, максимально наближених до умов синтезу. Як бачимо з 

рис. 4.8, радикали фенілу є найбільш термодинамічно вигідним продуктом, 

оскільки утворення супроводжується найменшою зміною енергії формування 

(ΔE= –69,78 кДж/моль). Встановлено також, що утворення радикалів 

бензоїлоксилу перебігає за менш сприятливих умов (ΔE = –28.39 кДж/моль) і, 

ймовірно, утворені частинки в подальшому розкладаються до радикалів фенілу і 

СО2. Порівнюючи результати моделювання з експериментальними даними 

вважаємо, що утворені радикали фенілу реагують за подвійними зв‘язками і 

зумовлюють димеризацію з подальшим зшиванням. Однак, за високих 

концентрацій БП, може спостерігатися також рекомбінація радикалів і утворення 

дифенілу внаслідок виникнення ефекту клітки [128, 129]. 
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Рис. 4.8. Схема та енергетичні параметри реакції радикального розкладання БП 

 

Результати досліджень фазових перетворень бутилових естері ріпакової олії 

та їхніх сульфуровмісних похідних, отриманих комплексною вулканізацією, 

репрезентовані на рис. 4.9 і 4.10. 

 

Рис. 4.9. Криві ДСК бутилових естерів ВЖК ріпакової олії 
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Рис. 4.10. Криві ДСК вулканізованих БЕЖК ріпакової олії 

 

Першочергово з графіків видно, що ендотермічні піки плавлення естерів з 

різним ступенем ненасиченості (рис. 4.9, максимуми за –78, –66, –51, –46, –23,  

–16 °C для теплового потоку і за –78, –66, –48, –23, –16 °C для зворотного 

теплового потоку) зникають після комплексної вулканізації. Це свідчить про 

перетворення структури естерів з впорядкованої рідкокристалічної до 

невпорядкованої зшитої аморфної [127, 128]. Примітним є те, що такі 

перетворення посилюються зі збільшенням концентрації БП. Наприклад, для 

1БП-9,7S-БЕЖК (Рис. 4.10) температура склування спостерігається за –84 °C з 

максимумом ендотерми плавлення за –36 °C, тоді як для 10БП-9,9S-БЕЖК 

склування проявляється за –78 °C і плавлення – за –11 °C. Такий температурний 

зсув вказує на зростання молекулярної маси і підвищення ступеня зшивання 

естерів [128]. 

Крім склування та ендотерм плавлення на кривих ДСК вулканізованих 

естерів ідентифіковано широкий екзотермічний пік. За масової частки БП 1 % 

екзотерма проявляється за –62 °C з площею піку 1,36 Дж/г, на відміну від 

продукту з 10% БП з максимумом ендотерми за –69 °C і площею 1,06 Дж/г. 

Вважаємо, що екзотермічний пік є наслідком утворення конгломератів, які 

включають впорядковані кристали і невпорядковані тверді аморфні частинки ОС. 
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Ці частково кристалічні структури могли спричинити ефект холодної 

кристалізації, який, очевидно, менш помітний за високої концентрації БП. 

Потрібно відзначати, що спроби ізолювати індивідуальні молекули 

сульфанів та детально окреслити будову кожного продукту реакції не 

відзначилися успіхом. Такі препаративні методи як перегонка під глибоким 

вакуумом чи колоночна хроматографія дозволяють виділити лише певну 

кількість вихідного естеру ВЖК, натомість подальше нагрівання (у випадку 

вакуумної перегонки) зумовлює розкладання сульфуровмісного продукту. 

Аналітичні методи, такі як рідинна хроматографія на колонці з оберненою фазою 

(наприклад, з Agilent Zorbax Eclipse XDB-C18, 150 мм × 4.6 мм, 5 μм), також 

виявилися малофективними. Можливо через недоступність в Україні колонок та 

детекторів, здатних ефективно розділяти і фіксувати сульфуровмісні похідні. 

Передбачаємо, що ексклюзійна рідинна хроматографія з набором 

високороздільних колонок у поєднанні з УФ-детектором, детектором показника 

заломлення та в кінцевомому рахунку мас-детектором типу тандемної мас-

спектроскопії (наприклад, QqQ чи QTOF мас-спектрометрії) дозволять більш 

переконливо довести будову олеохімічних сульфанів. 

4.2. Механізми перебігу процесів сульфурування ненасичених сполук. 

В першому розділі дисертаційної роботи приведені міркування щодо 

механізму сульфурування ненасичених сполук елементним сульфуром й 

відзначено декілька основних гіпотез стосовно перебігу цього процесу. Проте й 

досі не існує переконливого експериментального підтвердження природи 

перебігу сульфурування, що, насамперед, пов‘язано із низькою селективністю 

перетворення частинок сульфуру в розплаві та відсутністю достовірних 

аналітичних методів, що дозволяють фіксувати утворенні частинки. З іншого 

боку, в літературі й досі не обґрунтувані теоретичні засади процесу 

сульфурування, що залишає відкритий простір для подальших досліджень у цій 

області. Деталізація будови олеохімічних сульфанів та виявлення деяких 

закономірностей перебігу сульфурування дозволяє припустити механізми цієї 
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комплексної реакції. Для їхнього підтвердження нами використано 

квантовохімічні методи.  

Першим етапом сульфурування, як відомо з літератури [1, 11], є термічний 

гомоліз чи гетероліз кільця октасульфуру S8 і його подальше перетворення в 

активні частинки сірки. Проте підтвердження селективності того, чи іншого 

процесу на даному етапі дослідження не знайдено. Для вирішення цієї проблеми 

оптимізовано аліциклічні частинки октасульфуру у синглетному та триплетному 

станах для встановлення ймовірної природи механізму цього процесу (полярний 

чи вільнорадикальний механізм). Перетворення октасульфуру схематично 

зображені на рис. 4.11. Синглетний стан відповідає цвіттер-іонам, тобто 

частинкам, які містять як позитивно, так і негативно заряджені атоми, а 

триплетний – дирадикалам сульфуру. З рис. 4.11 видно, що найстабільніший з 

оптимізованих інтермедіатів є цвіттер-іоном (ΔЕ = 78,45 кДж/моль). Це дозволяє 

припустити перебіг гетеролізу S8 ймовірнішим за гомоліз. Проте процеси 

трансформації сульфуру в рідкому стані супроводжуються утворенням й інших 

реакційних частинок сульфуру, які відомі як стани Sμ чи Sπ [1,2]. Аналіз 

перетворення S8 в деякі інші форми сульфуру за температури перебігу реакції 

(умовно 159 °С за температури полімеризації сульфуру) виокремлений у табл. 4.1, 

де порівняно як утворення радикалів і цвіттер-іонів, так і циклічних інтермедіатів. 

 

Рис. 4.11. Енергетична діаграма перетворення октасульфуру у радикальні чи 

іонні інтермедіати.     – цвіттер-іон октасульфуру;      – дирадикал октасульфуру. 
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Таблиця 4.1 

Шляхи формування, оптимізована будова та енергія утворення реакційних 

частинок сульфуру 

№ 

п/п 

Формула 

інтермедіатів 
Рівняння утворення 

Оптимізована будова частинки 

сульфуру 

∆Е, 

кДж/моль 

1 
   746,60 

2 
   

284,04 

3 
   

276,81 

4 
  

 

264,36 

5 
   348,22 

6 
   

479,16 

7 
   

278,88 

8 
   

233,39 

9 
  

 

193,27 

10 
  

 

171,24 

11   
 

359,79 

12   
 

367,14 

13   

 

113,84 

14   

 

44,40 
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Продовження таблиці 4.1 

15   

 

34,55 

16   

 

30,46 

17   

 

28,50 

18   

 

44,33 

19   

 

32,30 

20   

 

23,40 

21   

 

15,45 
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Продовження таблиці 4.1 

22   

 

34,39 

23   

 

57,45 

24   
– 64,52 

25   
– 68,93 

26 
  

– 114,09 

27   
– 101,84 

28   
– 96,91 

29 
  

– 86,12 

30 
  

– 51,43 

31 
  

– 5,30 

∆Е – ентальпія активації. 

Аналізуючи зведені в табл. 4.1 дані видно, що інтермедіати S2-S4 є 

переважно радикалами або іонами, але починаючи з S5 і вище циклічними 

молекулами. Виявлено також, що продукти розкладання або взаємодії 

октасульфуру чи деяких інших інтермедіатів є переважно стабільними 

циклічними молекулами та активними частинками S2 у триплетному стані (зразки 

29-31). Цікавою особливістю з оптимізованої будови іонів чи радикалів сульфуру 

є значне подовження зв‘язків S–S послідовно через кожні два атоми сульфуру з 

1,95-2,05 Å, що типово для полісульфанових зв‘язків, до 2,10-2,20 Å. Суттєве 

напруження зв‘язків S–S можливо сприяє їхньому руйнуванню, наприклад, під 



 90 

час взаємодії інтермедіатів з іншими реакційними частинками, що й пояснює 

появу радикалів дисульфуру.  

Усвідомлюючи, що процес сульфурування за своєю природою 

гетерогенний (розплав сульфуру не змішується з естерами ВЖК, чи іншими 

ненасиченними сполуками), зрозуміло, що петворення сульфуру здійснюється у 

межах розплаву і, реалістично, будь-яка з активних частинок, приведених в табл. 

4.1, може реагувати за ненасиченними центрами алкенів. Однак, з одержаних 

даних чітко прослідковується, що перетворення S8 в інші форми сульфуру є 

енергозатратним процесом, а тому левова частка сульфуру залишається у формі 

восьмичленного циклу. Для встановлення можливості взаємодії циклічного 

октасульфуру з цис-2-бутеном за подвійними зв‘язками, або за алільними 

гідрогенами проведено ряд розрахунків модельних реакцій, зведених у табл. 4.2. 

Як видно з таблиці, серед можливих перетворень з формуванням 

алкілполісульфанів або алкілгідрополісульфанів, що містять від одного до восьми 

атомів сульфуру термодинамічно вигідним є лише безпосереднє приєднання 

октасульфуру за подвійним зв‘язком (∆Е = –8.89 кДж/моль). Цікаво що адукт з 

вісьмома атомами сульфуру може в подальшому взаємодіяти з алкенами 

формуючи деякі інші продукти приєднання за негативної енергії утворення, як 

репрезентовано на схемі 4.2. Ймовірно, процеси приєднання відбуваються за 

полярним мехінізмом, оскільки розкриття кільця октасульфуру відбувається з 

утворенням цвіттер-іону, як окреслено у тексті. 

Схема 4.2 
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Таблиця 4.2 

Шляхи формування, оптимізована будова та енергія утворення ОС взаємодією октасульфуру та цис-2-бутену  

№ 

п/п 
Формула ОС Рівняння утворення Оптимізована будова ОС 

∆Е, 

кДж/моль 

1 

   

31,30 

2 

   

60,73 

3 

   

62,03 

4 

  
 

148,45 

5 

  
 

81,56 
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Продовження таблиці 4.2 

6 

  
 

76,87 

7 

  

 

10,08 

8 

  

 

–8.89 

9 
   

58,70 

10 
   

65,74 

11 
  

 

72,54 
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Продовження таблиці 4.2 

12 
   

103,64 

13 
  

 

173,28 

14 
  

 

140,32 

15 
  

 

120,64 

16 
  

 

76,18 

17 
  

 

36,37 

Кольори атомів: ● = гідроген, ● = карбон, ● = сульфур. 



 

Безпосередня взаємодія октасульфуру із алкенами пояснює приєднання за 

подвійними зв‘язками, що було встановлено спектральними методами, але, як 

видно з табл. 4.2, заміщення алільних воднів у такому разі є малоймовірним 

(зразки 9-17). Останнє суперечить експериментальним даним, а тому мають бути 

інші шляхи утворення діалкенілсульфанів. Враховуючи можливе утворення 

радикалів дисульфуру шляхом перетворення частинок S8, або інших 

інтермедіатів, передбачено їхню взаємодію за алільним гідрогеном цис-2-бутену 

за схемою 4.3.  

Схема 4.3 

 

Важливо, що у такому разі енергія утворення є від‘ємною, а значить 

перебіг заміщення є термодинамічно можливим. Особливістю є те, що транс-

ізомер енергетично вигідніший за цис-ізомер. Такий результат було отримано 

також за моделювання взаємодії октасульфуру із цис-2-бутеном (табл. 4.2, 

зразки 10 і 11) і, головне, він добре корелюється із експериментальним даними 

та пояснює появу смуг, що відвовідають транс-ізомерам алкенів в ІЧ-спектрах 

окремих сполук. З іншого боку, це підтверджує, що заміщення гідрогенів 

перебігає за вільно-радикальним мехінізмом. Однак спектральні дані вказують 

саме на появу полісульфанів, а не гідрополісульфанів (в ІЧ- та 
1
Н ЯМР-спектрах 

відсутні смуги характерні для зв‘язків S–H) і тому останні є скоріше 

проміжними продутками. Запроновано шляхи подальшого утворення 

полісульфанів, що найімовірніше пояснюється приєднанням гідрополісульфанів 

до алкенів (аналогічно до тіол-енового приєднання), або за участі молекулярного 

кисню (наприклад, з повітря), як продемонстровано на схемі 4.4. Останній 
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процес харатеризується значною негативною енергією і пояснює 

експериментально виявлене утворення води за перебігу сульфурування. 

Схема 4.4 

 

Можливе приєднання сульфуру за подвійними зв‘язками з утворенням 

циклічних полісульфанів і утворення лінійних діалкенілполісульфанів – 

продуктів заміщення алільних гідрогенів радикалами дисульфуру та наступним 

окисненням – добре описує процес за масової частки сульфуру до 10 %. Однак, 

за вищих концентрацій S відбувається зшивання алкенів подібно до процесів 

вулканізації каучуку. Для таких високомолекулярних сполук провести 

обчислення, застосовуючи високі рівні теорії, неможливо. Висунуті припущення 

зводяться до першочергового зшивання через розкладання тіїранів – одних з 

малостабільних продуктів перетворення аддуктів цис-2-бутену з октасульфуром 

(схема 4.2), оскільки добре відомо, що тіїрани перетворюються у 

високомолекулярні сполуки, особливо, за підвищеної температури. З іншого 

боку, можливе подальше заміщення алільних гідрогенів, або приєднання з 

міграцією подвійних зв‘язків діалкенілполісульфанів та наступне окиснення 

високомолекулярних гідрополісульфанів молекулярним киснем у циклічні та 

лінійні полісульфани за схемою 4.5.  

Таким чином квантовохімічним моделюванням ймовірних реакцій 

виявлено, що приєднання за подвійними зв‘язками проходить через утворення 

цвіттер-іонів октасульфуру з формуванням циклічних полісульфанів, а 

заміщення алільних гідрогенів – взаємодією алкенів з дирадикалом дисульфуру 

з утворенням гідродисульфанів. Подальша внутрішньомолекулярна циклізація у 
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високомолекулявні циклічні молекули або ж в лінійні похідні припустимо 

відбувається внаслідок взаємодії проміжних гідродисульфанів з киснем повітря. 

Схема 4.5 

 

4.3 В‘язкісно-температурні, захисні, антиокиснювальні й трибологічні 

властивості полісульфанів. 

Як відзначено у літературному огляді (розділ 1) основним напрямком 

застосування органічних сульфанів є виготовлення ММ [76]. Для встановлення 

властивостей олеохімічних сульфанів та їхньої ефективності у композиціях 

практично-важливих матеріалів було приготовлено низку мастильних олив у 

найбільш поширеній індустріальній оливі І-20А з використанням ЕЕЖК 

ріпакової олії та їхніх сульфуровмісних похідних. Для цього суміш сульфанів і 

олив нагрівали до 170 °С при постійному перемішуванні. Потім розчин 

охолоджували до 120°С, за потреби вносили інші додатки, і знову охолоджували 

до кімнатної температури. 

Першочергово, було досліджено в‘язкісно-температурні властивості в 

широкому температурному інтервалі (20-100 °С) як синтезованих полісульфанів, 

так і їхніх оливних розчинів. Олеохімічні полісульфани є сульфуровмісними 

високомолекулярними сполуками, а тому, потенційно, вони мають наділяти ММ 

поліпшеними в‘язкісно-температурними властивостями. Показник чутливості 

в‘язкості ММ до температури виражається безрозмірною величиною індексу 

в‘язкості (ІВ; більше значення ІВ означає менший вплив температури на оливу і, 

відповідно, її поліпшену якість). Цей показник є визначальним для підбору ММ 

залежно від режиму роботи й сили тертя між контактами поверхонь деталей 
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[134]. Величини ІВ для додатків-сульфанів та їхніх оливних композицій зведені 

в табл.4.3.  

Таблиця 4.3 

ІВ полісульфанів-додатків та мастильних композицій з їхнім використанням 

№ 

п/п 

Найменування полісульфанів, базових олив і 

мастильних композицій 
ІВ 

1 ЕЕЖК 108 

2 5,0S-ЕЕЖК 213 

3 9,9S-ЕЕЖК 293 

5 14,9-ЕЕЖК 166 

4 19,8S-ЕЕЖК 151 

6 29,1S-ЕЕЖК 129 

7 38,4S-ЕЕЖК 125 

8 45,7S-ЕЕЖК 111 

9 Індустріальна олива І-20А 99 

10 Індустріальна олива І-20А (75%) + 5,0S-ЕЕЖК (25%) 128 

11 Індустріальна олива І-20А(75%) + 14,9S-ЕЕЖК (25%) 116 

 

З табл. 4.3. випливає, що із підвищенням концентрації сульфуру у ЕЕЖК 

показник ІВ спочатку підвищується, і лінійно зменшується за масової частки 

сульфуру у додатку понад 10 % (зразки 1-8). Мабуть це зв‘язано із утворенням 

полісульфанів з невпорядкованою структурою за високого вмісту сульфуру, що 

відповідно сприяє різкій зміні в‘язкості системи із зростанням температури. Такі 

закономірності проявляються із уведенням сульфанів у оливи (зразки 10, 11). 

Важливо, що оливні розчини додатків-сульфанів мають вищі значення ІВ 

порівняно до вихідних базових олив (зразки 9-11), а отже синтезовані продутки є 

перспективними в‘язкісно-температурними додатками.  

Для подальшого встановлення властивостей синтезованих продуктів як 

функціональних додатків до ММ нами проведена низка досліджень з 

установлення їхнього впливу на чорні й кольорові метали. Виявилося, що на 

чавуні і сталі ШХ-15, як і на міді, за вмісту сульфуру в ЕЕЖК до 15 % не 

спостерігається навіть слідів корозії. Для nS-ЕЕЖК за nS = (20-30) % вже 

помітне потемніння пластинок, а при nS = (35-46) % пластинки вкриваються 
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тонким чорним нальотом, який легко змивається свіжою оливою чи витирається 

без помітних змін поверхні. Водночас для відомих аналогів, за вмісту сульфуру 

в естерах понад 10 %, спостерігається явне ураження поверхні [11]. Це вказує на 

те, що у розробленому способі синтезу полісульфанів для забезпечення 

необхідних захисних властивостей відпадає необхідність додаткового додавання 

інгібіторів корозії за використання додатків з nS ≤ 15 %.  

Синтезовані сульфани, як і очікувалося, виявилися високоефективними 

змащувальними додатками до олив в умовах високих навантажень. Так, 5 %-й 

розчин 9,9S-ЕЕЖК в оливі І-20А забезпечує: критичне навантаження  

Рк = 1170 Н; навантаження зварювання Рз = 2930 Н; коефіцієнт тертя при 

осьовому навантаженні 196 Н f = 0,045; діаметр сліду зношування dз = 0,50 мм 

(за 196 Н); корозія на міді – витримує. Для порівняння олива І-20А з 

високоефективним додатком аналогічного типу ―Англамол‖, що виробляється 

фірмою Лубризол забезпечує наступні трибологічні показники: Рк = 1235 Н; Рз = 

2930 Н; f = 0,045; dз ≥ 0,7. Отже за трибологічними показниками сизнтезований 

додаток 9,9S-ЕЕЖК не поступається імпортному аналогу. 

Подальшими дослідженнями встановлено, що за стандартних умов 

зберігання синтезовані естери та їхні сульфуровмісні похідні – нелеткі, не 

схильні до гідролізу, полімеризації, окиснення та фотодеструкції, не мають 

здатності до утворення токсичних сполук за присутності інших речовин. За 

ГОСТ 12.1.044-89, вони відносяться до групи термостійких (температура 

розкладу >220 С) горючих рідин. Температура спалаху у відкритому тиглі 

складає 265-270 С, а температура займання – 319-323 С. 

Підсумовуючи, сульфуровмісні естери мають покращені в‘язкісно-

температурні й захисні властивості щодо чорних і кольорових металів. За 

їхнього використання відпадає необхідність додаткового уведення інгібіторів 

корозії. В композиціях з поширеними індустріальною І-20А оливою вони мають 

покращені трибологічні характеристики. Таким чином, поєднання дешевої 

відновлюваної сировини і надання специфічних властивостей продуктам 

перетворення рослинних олій – в‘язкісно-температурних, захисних та 
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змащувальних – може розширити галузі застосування сульфуровмісних сполук 

як додатків для виготовлення мастильних матеріалів, які працюють в агресивних 

середовищах [134-136].  

4.4  Висновки до розділу 4. 

Підсумовуючи приведені результати досліджень можна зробити наступні 

висновки: 

1. З модельних синтезів сульфанів на основі етилолеату встановлено, що 

основними напрямками перебігу процесу є приєднання за подвійними зв‘язками 

і заміщення атомів гідрогену в α-положені біля цих зв‘язків, а за підвищення 

концентрації сульфуру проходить зшивання естерів й утворення 

високомолекулярних продуктів. 

2. Виявлено, що активатори сульфурування впливають на будову 

олеохімічних полісульфанів. Гуанідини взаємодіють з естерами ВЖК з 

утворенням амідів, а цинк бутилксантогенат, його суміш із цинк оксидом чи 

суміш цинк оксиду зі стеариновою кислотою у більшій мірі прискорюють 

приєднання за подвійними зв‘язками і, в підсумку, знижують вміст продуктів 

заміщення алільних гідрогенів. 

3. Комбінування АЕЖК з α-олефінами, нонілфенолами чи цинк 

динонілфенілдитіофосфатами суттєво не впливає на будову продуктів 

сульфурування естерів, проте є реакційними центрами для взаємодії з 

сульфуром. 

4. Досліджено будову продуктів комплексної вулканізації АЕЖК з бензоїл 

пероксидом та елементним сульфуром. Запропоновано механізм ініціювання 

вулканізації естерів бензоїл пероксидом з утворенням високомолекулярних 

естерів поєднаних σ С–С-зв‘язками, ступінь зшивання яких зростає з 

підвищенням концентрації ініціатора.  

5. Встановлено, що синтезовані естери та їхні сульфуровмісні похідні – 

нелеткі й відносяться до групи термостійких горючих речовин з температурою 

спалаху у відкритому тиглі 265-270 °С, температурою займання – 319-323 °С. 
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6. Сульфуровані АЕЖК добре розчиняються і змішуються з відомими 

мінеральними оливами, що дозволяє застосовувати їх при виготовлені 

мастильних матеріалів різного типу і призначення – оливи трансмісійні, 

індустріальні, мастильно-охолоджуючі рідини, пластичні мастила та ін.  

7. Синтезовані олеохімічні полісульфани мають високі в‘язкісно-

температурні властивості й захисні властивості щодо чорних і кольорових 

металів, мають високі трибологічні (антизадирні і протизношувальними) 

характеристики, що дозволяє рекомендувати їх до складу олив, пластичних 

мастил і МХР. 
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РОЗДІЛ 5  РОЗРОБЛЕННЯ МАСТИЛЬНИХ МАТЕРІАЛІВ З 

ВИКОРИСТАННЯМ ОЛЕОХІМІЧНИХ ПОЛІСУЛЬФАНІВ ТА ЇХНІ 

ВЛАСТИВОСТІ 

5.1. Розроблення пластичних мастил та їхні властивості. 

Олії та їхні сульфуровані похідні здавна відомі своїми високими 

змащувальними властивостями, за якими вони, безумовно, переважають 

нафтохімічні аналоги [76]. Проте, їхнє використання обмежене недостатньою 

хімічною і термоокиснювальною стабільністю. Для усунення цих недоліків в 

дисертаційній роботі розроблено екобезпечний, енерго- й ресурсозберігаючий 

спосіб синтезу сульфуровмісних алкілових естерів ВЖК олій елементним 

сульфуром, або – послідовно БП та елементним сульфуром (розділ 3) [76, 78-81, 

114, 115, 119-124, 128]. В розділі 4 встановлено, що синтезовані полісульфани 

мають поліфункціональні властивості, що стало підґрунтям для розроблення 

низки ММ з їхнім використанням. 

Перш за все було розроблено літійові пластичні мастила типу Літол, що 

вважають одними із найперспективніших високотемпературних ММ [134-136]. 

Для цього, окрім сульфурованих естерів кислот рослинних олій, нами 

використано 12-гідроксистеаринову кислоту, літію гідроксид і оливи 

індустріальні – І-20А та І-40А, характеристика і походження яких приведено в 

розділі 2 (табл. 2.3). Процес виготовлення пластичних мастил багатоступінчатий 

і складається з чотирьох послідовних стадій [137]: 

  Завантаження вихідних компонентів у варочний апарат; 

  Нейтралізації 12-гідроксистеаринової кислоти літієм гідроксидом; 

  Зневоднення реакційної суміші, термооброблення і структурування 

мастила; 

  Охолодження, уведення полісульфанів, гомогенізації і затарювання. 

Для отримання дослідних зразків мастил у варочний апарат завантажували 

2/3 частини нафтової оливи від запланованої кількості і розраховану кількість 

12-гідроксистеаринової кислоти. Вмикали обігрів, перемішування і піднімали 
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температуру до повного розплавлення кислоти. Після досягнення 85-90 °C в 

реактор, за постійного перемішування, невеликими порціями завантажували 

водний розчин літію гідроксиду, а потім реакційну суміш нагрівали до 95-105 °C 

і витримували за безперервного перемішування для повної нейтралізації 12-

гідроксистеаринової кислоти і утворення її солі впродовж 1 год. Утворену 

мильно-оливну суміш зневоднювали шляхом поступового нагрівання до 150-

155°C за постійного перемішування. Різке підвищення температури 

неприпустиме, оскільки може призвести до сильного спінення маси з 

викиданням частини суміші з апарату! За включеної мішалки температуру 

суміші поступово підвищували і витримували за 180-185 °C впродовж 10 хв, 

знову нагрівали до 205-210 °C і витримували розплав 10 хвилин. Після цього в 

апарат завантажували залишкову кількість оливи. В результаті змішування 

гарячого мильно-оливного розплаву з холодною оливою температура в ректорі 

знижувалася до 180-185 °C, за якої суміш витримували ще впродовж 10-15 хв 

для структурування мастила. Отриману масу охолоджували до 110-120 °C, 

додавали до неї розрахункову кількість полісульфану і перемішували протягом 

10-15 хв. Готове мастило охолоджували до кімнатної температури, 

гомогенізували на трьохвалковому гомогенізаторі DW-1, пропускаючи 4 рази 

через валки, щілина між якими становить 3·10
-5

 м і переносили в ємність для 

зберігання. Через добу мастило досліджували. 

Для порівняння експлуатаційних властивостей синтезованих 

полісульфанів на основі АЕЖК олій та курячого жиру з їхнім використанням 

розроблено пластичні мастила типу Літол. Масова частка додатку в усіх зразках 

становила 2,5 %. Трибологічні й антиокиснювальні властивості, стійкість до 

корозії сталі й міді та біорозкладання нових мастил зведені в табл. 5.1. Як 

засвідчують приведені результати, уведення в мастило полісульфанів у всьому 

діапазоні вмісту S (nS = 5,0-45,7 %, зразки 2-18) практично не впливає на 

кислотність вихідного мастила, проте окиснення його за стандартною 

методикою (120 °С впродовж 10 год) вказує на суттєве (понад 3 рази) 

збільшення термоокиснювальної стійкості мастила Літол за додавання ОС.  
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Таблиця 5.1 

Властивості мастил типу Літол з добавками полісульфанів 

№ 

п/п 

Позначення додатку 

та активатору 

Стійкість мастила до 

окиснення за КЧ,  мг KOH/г 
Показник корозії на: 

Трибологічні 

характеристики 

Біороз- 

кладання  

до 

випробування 

після 

випробування 
сталі-3 міді Рк, Н Рз, Н % 

1 Мастило Літол  0,51 1,91 витримує витримує 657 1568 26 

2 7,4S-РО  0,58 0,69 витримує витримує 1166 2450 38 

3 9,9S-МЕЖК(РО) 0,52 0,53 витримує витримує 657 2190 30 

4 9,9S-ЕЕЖК(РО) 0,53 0,53 витримує витримує 735 2323 37 

5 9,8S-ПрЕЖК(РО)  0,53 0,53 витримує витримує 735 2323 34 

6 9,8S-БЕЖК(РО) 0,52 0,53 витримує витримує 657 2323 36 

7 9,8S-ПенЕЖК(РО) 0,53 0,53 витримує витримує 735 2323 35 

8 9,7S-ГЕЖК(РО) 0,53 0,53 витримує витримує 735 2190 35 

9 9,7S-ЕЕЖК(СО) 0,55 0,58 витримує витримує 657 2195 38 

10 9,9S-ЕЕЖК(ЕРО) 0,53 0,53 витримує витримує 735 2195 35 

11 9,7S-ЕЕЖК(ГО) 0,54 0,55 витримує витримує 735 2195 36 

12 9,1S-ЕЕЖК(КЖ) 0,61 0,62 витримує витримує 735 2323 37 

13 5,0S-ЕЕЖК(РО) 0,51 0,51 витримує витримує 735 2067 37 

14 14,9S-ЕЕЖК(РО) 0,52 0,52 витримує витримує 735 2450 36 

15 19,8S-ЕЕЖК(РО) 0,52 0,53 витримує чорний 

наліт 
921 2450 35 

16 29,1S-ЕЕЖК(РО) 0,52 0,54 витримує чорний 

наліт 
1098 2607 33 

17 38,4S-ЕЕЖК(РО) 0,55 0,55 витримує чорний 

наліт 
1166 2764 31 

18 45,7S-ЕЕЖК(РО) 0,55 0,57 витримує чорний 

наліт 
1303 2930 29 

19 9,6S-ЕЕЖК(РО) 

(ZnO – 2%) 
0,49 0,50 витримує витримує 696 2450 34 

20 9,5S-ЕЕЖК(РО) 

(2% [(C4H9OC(S)S]2Zn) 
0,38 0,40 витримує не 

витримує 
784 2067 33 

21 10,0S-ЕЕЖК(РО)  

(NH2)2CNH – 2% 
0,26 0,26 витримує витримує 657 2195 31 

22 9,7S-ЕЕЖК(РО)  

(2% [(C4H9)2NC(S)S]2Zn)  
0,33 0,36 витримує не 

витримує 
823 1960 32 

23 9,9S-ЕЕЖК(РО)  

(α-олефіни – 20%) 
0,52 0,53 витримує витримує 784 2450 33 

24 9,9S-ЕЕЖК(РО) 

(Нонілфенол – 20%) 
0,53 0,55 витримує витримує 784 2067 34 

25 9,9S-ЕЕЖК(РО) 

(ДДФ – 5%) 
0,56 0,56 витримує витримує 696 2450 33 

26 1БП-10S-БЕЖК(РО) 0,54 0,52 витримує витримує 1098 2450 36 

27 10БП-10S-БЕЖК(РО)  0,57 0,58 витримує витримує 1166 2607 36 

[(C4H9OC(S)S]2Zn – цинк бутилксантогенат; [(C4H9)2NC(S)S]2Zn – цинк дибутилдитіокарбамат; ДДФ – 
цинк динонілфенілдитіофосфат; БП – пероксид бензоїлу 
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Такі закономірності посилення термоокиснювальної стійкості мастил 

зберігаються й за використання додатків синтезованих за участі активаторів 

сульфурування (зразки 19-22), сульфурованих композицій естерів з α-олефінами, 

нонілфенолами чи цинк динонілфенілдитіофосфатами (зразки 23-25), або АЕЖК 

отриманих послідовною вулканізацією БП та сульфуром (зразки 26, 27).  

Дослідження корозійного впливу ОС на сталь-3 і чавун показали повну 

відсутність корозії за температури 120 °С впродовж 3 год та наступного 

зберігання на повітрі за кімнатної температури протягом тривалого часу. 

Відсутність корозійного впливу на міді спостерігається тільки для ОС з вмістом 

сульфуру до 15 %. За вищих концентрацій (nS = 19,8-45,7, зразки 15-18) на 

пластинках відмічається тонкий наліт чорного кольору. Ймовірно це пов‘язано з 

дією на мідь активного сульфуру нестійких полісульфанових ланцюгів, що 

супроводжується утворенням сульфідів міді [76]. Продукти, синтезовані з 

використанням пришвидшувачів типу ксантогенатів або дитіокарбаматів (зразки 20, 

22), не зменшують впливу активного сульфуру, тоді як оксид цинку чи гуанідин 

(зразки 19, 21) – взагалі запобігають корозії за жорстких умов випробовування.  

Найбільш важливі трибологічні характеристики, як і очікувалось, 

демонструють привабливість і перспективність синтезованих ОС. Як 

прослідковується з табл. 5.1, сульфуровні АЕЖК мають високі змащувальні 

характеристики, які суттєво переважають мастило Літол (зразок 1, без введення 

додатків). Першочергово виявлено, що довжина алкільного ланцюга спирту 

молекул АЕЖК та жирнокислотний склад вихідних олій суттєво не впливає на 

змащувальні властивості мастил (зразки 3-12). Натомість з підвищенням масової 

частки сульфуру в додатку підвищуються антизадирні (Рз) та протизношувальні 

(Рк) показники мастил, що узгоджується з літературними даними [11, 76]. 

Встановлено також погіршення трибологічних властивостей полісульфанів, 

синтезованих в присутності активаторів сіркової вулканізації. Якщо ОС, 

отримані без активаторів виявляють потужну трибохімічну активність на 

поверхні металу, то часткова адсорбція продуктів перетворення активаторів 

(наприклад, аміди гуанідину та дитіокислоти) – екранує поверхню, ослаблює 
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взаємодію сульфанів з металом, нівелюючи тим самим їхню антизадирну 

функцію [114, 115]. Проте полісульфани, отримані в присутності цинк оксиду – 

індиферентного активатора реакції сульфурування, навпаки, поліпшують як 

стійкість до корозії, так і антизадирні властивості мастил (зразок 19). Нарешті 

виявлено, що суміші сульфурованих естерів з α-олефінами (зразок 23), або з 

цинк динонілфенілдитіофосфатом (зразок 25) дещо поліпшують антизадирні 

властивості, а продукти комплексної вулканізації естерів (зразки 26, 27) – 

суттєво підвищують як антизадирні, так і протизношувальні характеристики 

розроблених мастил, що перевершують показники сульфурованої ріпакової олії 

(фактис) [11, 115, 128]. 

Нарешті, виявлено позитивні зміни у екологічних властивостях мастил за 

використання олеохімічних полісульфанів. Як прослідковується з табл. 5.1 

біорозкладання мастил з сульфанами впродовж 21 доби підвищується порівняно 

до базового мастила Літол (без введення додатків, зразок 1). Найімовірніше це 

зв‘язано із пришвидшеним зростанням кількості мікроорганізмів у присутності 

сульфуровмісних похідних ліпідів. Відомо, що ліпіди та сульфуровмісні сполуки 

є харчовою сировиною для багатьох мікроорганізмів, як грибки або бактерії, що 

й пояснює їхню високу активність відносно мастил із олеохімічними 

сульфанами [138-140]. Подібні закономірності раніше було зафіксовано для ММ 

з іншими олеохімічними похідними ліпідів [141,142]. 

Приведені результати досліджень покладено в основу технічних умов на 

виробництво дослідних партій сульфуровмісних етилових естерів жирних 

кислот ріпакової олії як ефективних поліфункціональних додатків до ММ для 

поліпшення їхніх протизношувальних і антизадирних властивостей. 

Розроблений додаток, названий «присадка Етерол-nS», який виготовляють на 

основі неочищеного етилового естеру ріпакової олії за ДСТУ 4840:2007 або 

інших аналогів, згідно з чинною нормативною документацією, та технічного 

сульфуру за ГОСТ 127.1-93. З використанням додатку Етерол-nS було 

розроблено низку нових пластичних мастил, серед них літійове мастило для 

вузлів тертя залізничного транспорту ЖРО. 
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5.1.1 Мастило залізничне ЖРО. 

Особливістю експлуатації буксових підшипників кочення є значні осьові 

навантаження. Їхня дія виражається у виникненні пошкоджень типу «ялинка» на 

поверхні торців циліндричних роликів і бортів кілець. Якщо мастило не має 

достатні антизадирні властивості, на бортах кілець виникають тріщини, що 

призводить до сколів, заклинюванню підшипника та виходу з ладу всього вузла 

тертя [144]. Іншим важливим чинником за експлуатації буксових роликових 

підшипників є здатність мастила чинити опір їхньому обертанню за низьких 

температур. 

Широкого розповсюдження у буксових підшипниках кочення, 

підшипниках тягових двигунів, тягового генератора, допоміжних машин 

локомотивів, електричного рухомогу складу та дизель-поїздів, в кутовому і 

червʼячному редукторах приводу щвидкістоміру набуло мастило ЖРО (ТУ 32-

ЦТ-520-83) [145]. Воно належить до простих літійових мастил і має усі 

притаманні цьому типу мастил властивості. Для покращення змащувальних 

характеристик до складу нафтової оливи (80-95%), зазвичай, уводять літійову 

сіль осіркованої рицинової олії (5-7%)  та дифеніламін (1-3%) як 

антиокиснювальний додаток [145]. Мастило характеризується колоїдною та 

антиокиснювальною стабільністю, стійке до дії води, але має низькі механічну 

стабільність та антизадирні характеристики.  

Для розроблення мастила, яке поєднувало б високі антиокиснювальні й 

об‘ємно-механічні властивості з покращеними низькотемпературними і 

трибологічними характеристиками, що дозволить застосовувати його як 

антифрикційне мастило в умовах високих навантажень та в широкому 

температурному діапазоні, нами використано базову нафтову оливу, літійовий 

загусник на основі стеаринової і 12-гідроксистеаринової кислот та кислот 

рицинової олії, антиокиснювальний додаток 2,2‘-метилен-біс(4-метил-6-

третбутилфенол), поліметилсилоксан, а як сульфуровмісний антизадирний 

додаток Етерол-nS з масовою часткою зв‘язаного сульфуру nS = 10-15 %. 
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Мастило виготовляли за технологією, прийнятою для одержання подібних типів 

мастил, що містять у своєму складі солі жирних кислот [137]. 

Сульфуровмісні ЕЕЖК кислот ріпакової олії з масовою часткою сульфуру 

10-15 % отримували за умов приведених у дисертаційній роботі та 

опублікованих працях [115, 119-124]. Приведені результати досліджень 

покладено в основу, погоджених з виробниками присадок (ТОВ «КСМ 

ПРОТЕК» і ТОВ «НВП Рімол»), технічних умов ТУ У 20.5-03563790-015:2016 

(Додаток 1) і тимчасового технологічного регламенту ТТР 03563790–11–005–

2016 на виробництво протизадирної присадки до нафтопродуктів «Присадка 

Етерол-nS» (Додаток 2). За фізичними властивостями Етерол–nS – прозора, 

однорідна рідина темно-вишневого кольору з легким специфічним запахом 

притаманним сульфанам. Як дисперсійне середовище використано нафтову 

оливу із в‘язкістю за 40 °С у межах 35-45 мм
2
/с. Із застосуванням солей літію, 

отриманих омиленням стеаринової, 12-гідроксистеаринової і жирних кислот 

рицинової олії та уведення до складу мастила поліметилсилоксану і Етеролу-10S 

(або 15S) разом з відомими компонентами, за дотримання запропонованого 

співвідношення всіх інгридієнтів дозволило отримати нове мастило, яке 

характеризується покращеними антизадирними та низькотемпературними 

характеристиками, підвищеною стабільністю до окиснення та механічної дії, і є 

працездатним у температурному діапазоні від –50 до 120 
о
С [146]. 

За відомою технологією (підрозділ 5.1) виготовлені зразки мастила з 

використанням товарних сировинних продуктів. Склад виготовлених зразків 

мастила наведено у таблиці 5.2.  

Зразки розробленого мастила випробувано у порівнянні з товарним 

мастилом ЖРО виробництва ВАТ «АЗМОЛ». Основні характеристики зразків 

мастил та результати їхнього випробувань на стендах приведені в табл. 5.3, які 

засвідчують, що розроблене мастило є термостабільним та виявляє значно кращі 

антиокиснювальні властивості у порівнянні з відомим товарним мастилом за 

приростом кислотного числа за 120 
о
С. Заміна сульфуровмісної олії на 

синтезовані сульфани з ЕЕЖК ріпакової олії полегшує процес приготування 
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мастила за зниження енергетичних і матеріальних витрат (зменшується термін 

технологічного циклу) та підвищує рівень антизадирних властивостей мастила 

за відсутності корозії і неприємного запаху. Нове мастило переважає відоме 

також за екологічними характеристиками, визначеними за стандартною 

методикою CECL 33-A-93. 

Таблиця 5.2 

Склад залізничного мастила ЖРО 

 

Найменування компонентів 

Масова частка компонентів мастила, 

у зразках, %: 

1 2 3 

Літійова сіль стеаринової кислоти 10,5 8,0 6,0 

Літійова сіль 12-гідроксистеариної кислоти 5,0 6,0 7,0 

Літійова сіль жирних кислот рицинової олії 3,0 5,0 6,0 

Поліметилсилоксан 4,0 2,0 1,0 

2,2‘-метилен-біс(4-метил-6-третбутилфенол) 0,5 0,5 1,0 

Етерол-10S 3,5 2,5 2,0 

Нафтова олива решта решта решта 

 

Таблиця 5.3 

Порівняльна характеристика пластичних мастил 

Найменування показників, одиниця 

виміру 

Метод 

випробовування 

Мастило 

АЗМОЛ ЖРО 

Мастило ЖРО з  

Етерол-10S 

Межа міцності за 50 
о
С,

 
Па ГОСТ 7143 320 490-500 

Температура крапання, 
о
С ГОСТ 6793 175 190-194 

Навантаження зварювання (Рз,Н) ГОСТ 9490 1744 2607-2764 

Приріст кислотного числа  

(120 °С, 6 год,), мг КОН/г 
ГОСТ 5734 0,24 0,12-0,15 

Корозійна дія на мідь ГОСТ 9.080 Витримує Витримує 

В‘язкість за –30 
о
С, Па·с  ГОСТ 7163 2000 1680-1690 

Біорозкладання, % CECL 33-A-93 28,5 34-38 

Межа міцності на зсув за 20 
о
С, Па: 

– вихідна; 

– після руйнування на роликовому 

стенді фірми Shell; 

– індекс руйнування Кτ, % 

ASTM D 1831  

480 

 

70 

85,4 

 

802-805 

 

341-345 

57-58 
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Додаткове використання поліметилсилоксану, який є компонентом 

дисперсійного середовища і додатком, дозволяє підвищити низькотемпературні 

властивості мастила. Вʼязкість за температури –30 °С у мастила, що 

пропонується, значно нижча навіть без застосування нафтових олив з низькою 

температурою топлення. Це позитивно впливає на зниження енерговитрат за 

подолання опору гідродинамічної складової моменту тертя за низької 

температури експлуатації рухомого складу залізниці. 

Як показують результати досліджень на роликовому стенді (табл.5.3), 

індекс руйнування нового мастила у порівнянні з відомими значно зменшився. 

Це дозволяє прогнозувати підвищену стабільність мастила у буксовому вузлі без 

розмʼякшення та витікання. 

Узагальнюючи отримані результати, можна констатувати, що розроблене 

мастило суттєво переважає відомі рішення, а оптимальне співвідношення 

запропонованих складів нового мастила забезпечує технологічність 

виготовлення та їхні високі екологічні й техніко-економічні показники в процесі 

експлуатації. 

Розроблено технічні умови ТУ У 19.2-03563790-011:2016 «МАСТИЛО 

ЗАЛІЗНИЧНЕ ЖРО» (Додаток 3), згідно яких на базі товарних сировинних 

продуктів і присадки Етерол-10(15)S виготовлено і випробувано на стендах, у 

співставленні з товарним мастилом ЖРО виробництва ВАТ «АЗМОЛ» та 

зарубіжним аналогом, дослідні зразки мастила. Одержані результати досліджень 

підтвердили, що заміна сульфуровмісної олії на олеохімічні полісульфани 

полегшує процес приготування мастила за зниження енергетичних і 

матеріальних витрат. При цьому, як слідує з результатів випробувань (табл. 5.3), 

рівень експлуатаційних властивостей мастила, за відсутності корозії і 

поліпшення еко-токсикологічних характеристик, підвищується. 
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5.2 Створення і характеристика водних мастильно-холодильних технічних 

засобів мікроемульсійного типу. 

Будь-які механічні зміни в процесі оброблення металів проводять з 

використанням мастильно-холодильних рідин (МХР). Як правило, це 

багатофункціональні композиційні системи, які забезпечують під час 

металообробки видалення металевих уламків з робочої зони, охолодження 

оброблюваних деталей та інструментів за запобігання їхнього зношування і 

корозії. Використання МХР дозволяє підвищити продуктивність, точність і 

чистоту обробки, а в багатьох випадках, зменшує тривалість і кількість 

виробничих операцій [147, 148]. 

За хімічним складом і розчинністю, МХР класифікують як рідини на 

оливній чи водній основі [149]. Основою перших, зазвичай є мінеральні або 

рослинні олії з різними функціональними добавками, тоді як другі, є емульсіями 

оливи у воді, стабілізовані розчинами водорозчинних ПАР [150-153]. МХР на 

водній основі (ВМХР) – найбільш перспективні для промислового застосування 

завдяки меншій токсичності, пожежобезпечності, добрим холодильним 

властивостям і доступності вихідних компонентів [147-149]. Водночас вони 

мають незадовільну стійкість за зберігання та недостатні трибологічні 

характеристики, що обмежує їхнє застосування [147]. У зв‘язку з викладеним, 

розроблення стійких в часі ВМХР з поліпшеними якостями є актуальним 

народногосподарським завданням. 

Одними з найбільш перспективних ВМХР є мікроемульсії. Це 

високодисперсні системи, які містять нанорозмірні краплі дисперсної фази і, на 

відміну від макроемульсій, стійкі в часі, оскільки мають як кінетичну, так і 

термодинамічну стабільність [154-157]. Цей ефект стабілізації є наслідком 

низького міжфазного натягу на межі поділу вода – олива, який досягається 

компаундуванням різних ПАР [156]. Вибір ПАР та склад мікроемульсій – 

головні чинники досягнення властивостей, необхідних для конкретних видів 

оброблення матеріалів та умов їхнього проведення [153]. 



 111 

Спроби застосування прямих мікроемульсій в операціях металообробки 

показали як їхню ефективність, так і технологічні недоліки [147-149]. 

Незважаючи на високу колоїдну стабільність, холодильну здатність та стійкість 

до мікробіологічного впливу, ВМХР компонуються дорогими матеріалами, що 

робить їх неконкурентними на ринку [149]. З іншого боку, антизадирні та 

антифрикційні додатки, які зазвичай включають до складу дисперсної фази 

мікроемульсій, є токсичними і важко піддаються біорозкладанню, що також 

ускладнює їхнє використання. 

Як продемонстровано в огляді літератури, застосування сульфанів в складі 

МХР є ефективним і перспективним. Однак, літературні відомості щодо 

застосування ОС у водних мікроемульсійних системах обмежені. З метою 

надолуження цих прогалин, з використанням екологічно сприятливих 

сульфуровмісних функціональних додатків, розроблено мікроемульсійні 

системи й досліджено їхні експлуатаційні властивості [158, 159]. Для отримання 

таких мікроемульсійних MХР використано наступні компоненти: 

 Оксіетильований ізононілфенол NPh-10, як базову ПАР; 

 Триетаноламін (TEA), як співПАР, інгібітор корозії та інгібітор 

бактеріологічних процесів; 

 Бензойна, саліцилова, борна кислоти, як співПАР і інгібітор  корозії; 

 Сульфуровмісні етилові естери жирних кислот ріпакової олії 9,9-EEЖК 

і 29,1S-EEЖК, як антизадирний додаток і модифікатор тертя; 

 Побічний гліцерин (ГП), виділений на стадії алкоголізу олій чи 

курячого жиру (див. схема 3.3), як співПАР-стабілізатор і регулятор 

теплофізичних характеристик.  

Мікроемульсійні ВМХР отримували шляхом послідовної підготовки та 

перемішування розчинів або дисперсій, описаних вище компонентів. Спочатку, 

розчиняли 1,0 г NPh-10 в 6,5 г демінералізованої води, потім додавали 1,4 г TEA, 

0,7 г 9,9S-EEЖК і 0,4 г ПГ. Дисперсію перемішували за кімнатної температури 

протягом 2 хв до утворення стійкої емульсії. На другому етапі, 0,04 г бензойної, 

саліцилової чи борної кислот розчиняли у 90 г дистильованої води. Нарешті, 
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цільову ВМХР отримували поєднанням приготовлених вихідних компонентів і 

їхнім перемішуванням впродовж 2-3 хв. Крім того, за аналогічною методикою 

розроблено мікроемульсії з додаванням 29,1S-EEЖК. Однак, у цьому випадку 

зменшено масову частку NPh-10 і сульфурованих естерів жирних кислот в два 

рази. 

Для порівняння і оцінки якості розроблених мікроемульсій МХР 

приготовлено аналог МХР, згідно патенту [160], з використанням 

сульфурованого свинячого жиру з масовою часткою сульфуру 16 % (16,0S-СЖ), 

як трибологічної добавки і неодеканової кислоти, як співПАР. 

Склад і характеристика розроблених МХР наведені в табл. 5.4. 

Таблиця 5.4  

Композиційний склад і характеристика мікроемульсійних МХР 

 

№ 

п/п 

Склад, мас. частка % Властивості 

NPh-10 TEA ГП 
Трибологічний 

додаток – вміст 
Кислота – вміст 

В‘язкість, 

мм
2
·/с 

Густина, 

кг/м
3
 

рН 
Корозія 

сталі-3 

Pк, 

Н 

Pз,  

Н 

1 10,0 18,0 – 16S- СЖ – 6,8 
Неодеканова –

0,4 
52,95 1030 10,2 Немає 1098 1235 

2 1,0 1,4 0,4 9,9S- ЕЕЖК– 0,7 
Бензойна –  

0,04 
1,18 1041 9,2 Немає 1235 1303 

3 1,0 1,4 0,4 9,9S- ЕЕЖК– 0,7 
Саліцилова– 

0,04 
1,22 1040 9,3 Немає 1166 1235 

4 1,0 1,4 0,4 9,9S- ЕЕЖК– 0,7 Борна – 0,04 1,47 1044 9,3 Немає 1039 1235 

5 0,5 1,4 0,4 29,1S-ЕЕЖК –0,35 
Саліцилова – 

0,03 
– – 9,3 Немає 1180 1744 

NPh-10 – нонілфенол етоксильований 10-ма молями етиленоксиду; ТЕА – триетаноламін, ГП – 

гліцерин побічний, виділений після синтезу АЕЖК; СЖ – свинячий жир 

Розроблені мікроемульсії (зразки 2-5) – прозорі рідини, стабільні в часі 

навіть після нагрівання за температури 80-90 °С. На противагу цьому, аналог з 

сульфурованого твердого жиру і неодеканової кислоти (зразок 1), утворюють 

каламутну макроемульсійну гетерогенну систему, яка стабільна лише протягом 

декількох днів. Ця різниця в стійкості є наслідком складу і характеру основних 

компонентів. Перш за все, це зумовлено сульфуровмісною добавкою, яка є 

частиною дисперсної фази, як наслідок високої гідрофобністі 16,0S-СЖ. 

Сульфурований жир є твердою речовиною з температурою топлення понад 
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35°С. Тому солюбілізація сульфурованого жиру ускладнена і вимагає 

інтенсивного механічного перемішування (8000-10000 обертів за хвилину) або 

попереднього плавлення, що в обидвох випадках призводить до витрат енергії, 

ПАР та утворення нестабільної емульсії. Заміна сульфурованого твердого жиру 

на рідкий nS-EEЖК виключає цей недолік і дозволяє легко емульгувати систему 

за помірного перемішування (2000-4000 обертів за хвилину). З іншого боку, 

мікроемульсії, приготовлені з nS-EEЖК, мають такі ж або вищі трибологічні 

властивості, за відомі емульсії на основі 16,0S-СЖ. Цей факт, мабуть, 

асоціюється з труднощами адитивної хемосорбції ПАР з об‘ємної фази на 

поверхню металу, через високу полярність води, підвищені поверхневий натяг і 

в‘язкість. На противагу цьому, мікроемульсії з наднизьким міжфазним натягом і 

помірною в‘язкістю не тільки не перешкоджають, а навіть сприяють контакту 

між дисперсною фазою і поверхнею металу. 

Ще одним фактором, який визначає ефективність МХР, є концентрація і 

хімічна структура сульфуровмісної добавки. Як показано у розділі 4, nS-EEЖК 

являє собою суміш лінійних і циклічних органічних полісульфанів. Проте, 

збільшення вмісту сульфуру викликає зростання довжини і кількості 

полісульфанових ланцюгів. В результаті, ці групи полегшують трибохімічну 

взаємодію і значно зменшують зношування металевих поверхонь тертя. Це 

твердження знаходить своє відображення в значеннях Рк і Pз. Як видно з табл. 

5.4, зразок 5, отриманий з 29,1S-EEЖК забезпечує більш високі 

протизношувальні і антизадирні характеристики за більш низьких концентрацій. 

Подальші дослідження показали, що додавання органічних або 

неорганічних кислот суттєво впливають на стабільність і властивості дисперсій. 

Під час вибору складу ВМХР встановлено, що системи, приготовлені без кислот 

в цілому є емульсіями. Проте, висока основність ВМХР викликає осадження 

сірки, оскільки сульфани нестійкі за підвищених рН [1]. Приходимо до 

висновку, що кислоти, вірніше їхні солі (передбачається взаємодія кислот з ТЕА, 

що є основою), відіграють роль співПАР і рН-регуляторів, які зменшують 

поверхневий натяг, дозволяють отримати мікроемульсії, запобігають 
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розкладанню сульфанів і появі вільного сульфуру. З іншого боку, встановлено, 

що варіювання кислот дещо змінює трибологічні властивості. Серед 

досліджених мікроемульсійних МХР зразки з бензойною кислотою виявилися 

найбільш ефективними за показниками високих значень Рк і Pз. 

Окрім описаних компонентів, слід відзначити позитивний вплив ГП на 

формування і стабільність мікроемульсій. Сам гліцерин є холодильною 

добавкою і стабілізатором різних дисперсних систем, особливо гелів [161]. ГП 

від виробництва естерів жирних кислот включає в себе і домішки солей жирних 

кислот і ацилгліцеридів, які надають йому емульгуючих і стабілізуючих 

властивостей [162-164]. Отже, ГП є комплексним додатком, який покращує 

умови отримання мікроемульсій і подовжує термін їхнього зберігання. 

В підсумку, потрібно відмітити промислову значимість розроблених 

композицій. Етоксильований нонілфенол і TEA є поширеними і недорогими 

компонентами, які забезпечують отримання стійких, некорозійних водних 

дисперсних систем для операцій металообробки [159, 160]. Заміна 

сульфурованого твердого жиру на рідкі сульфуровмісні етилові естери жирних 

кислот полегшує процес приготування мікроемульсійних МХР за зниження 

енергетичних і матеріальних витрат, і, в підсумку, зможе забезпечити 

металообробну галузь рідинами з підвищеними трибологічними 

характеристиками. Накінець, додавання ГП від виробництва біодизельного 

палива, як емульгатора і стабілізатора мікроемульсійних MХР, є новим 

напрямком використання й утилізації одного з масштабних побічних продуктів, 

які, безумовно, прокладають шлях до організації безвідходного виробництва 

паливно-мастильних матеріалів на шляху усталеного розвитку [162-164]. 

Впровадження вищеописаних розробок дозволить: 

1. Замінити екологічно несприятливі оливи на нафтовій основі і 

відмовитися від значної частини імпорту дорогих мастильних матеріалів. 

2. Поліпшити екологічну ситуацію при 2-4-х разовому зменшенні 

вартості ММ в порівнянні з аналогічними імпортними продуктами. 
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3. Значною мірою забезпечити дешевими ММ сільське господарство, 

лісову, будівельну та харчову промисловості. 

5.3 Висновки до розділу 5. 

1. Продемонстровано, що синтезовані олеохімічні полісульфани на основі 

АЕЖК поліпшують екологічні, антизадирні й антиокиснювальні властивості 

мастильних матеріалів за відсутності корозії, а оптимальне співвідношення 

запропонованих складів полегшує процес приготування мастил за зниження 

енергетичних і матеріальних витрат. 

2. Доведено, що розроблений поліфункціональний додаток Етерол-10S за 

основними функціональними властивостями не поступається імпортній присадці 

Англамол-6085, а створене з його використанням пластичне мастило ЖРО за 

основними експлуатаційними і еко-токсикологічними властивостями переважає 

ринковий вітчизняний аналог – мастило АЗМОЛ ЖРО.  

3. З використанням екологічно безпечного додатку Етерол-10S розроблено 

і погоджено з виробниками мастил (ТОВ «КСМ Протек» і ТОВ «НВП Рімол») 

технічні умови ТУ У 19.2-03563790-011:2016 «Мастило залізничне ЖРО» і 

технологічний регламент на виробництво дослідних партій пластичного мастила 

для вузлів тертя залізничного транспорту (Додаток 3). 

4. За приведеними технологічними регламентами на вказаних вище 

підприємствах виготовлено дослідно-промислові партії додатку Етерол–10(15)S 

та мастила ЖРО (Додатки 4-8). 
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ВИСНОВКИ 

1. Розроблено екобезпечний спосіб одержання олеохімічних полісульфанів 

шляхом алкоголізу тригліцеридів та наступної вулканізації АЕЖК елементним 

сульфуром і бензоїл пероксидом. Встановлено оптимальні умови проведення 

процесу за попередження виділення сірководню чи утворенням побічних 

продуктів. На основі естерів кислот олій чи курячого жиру та їхніх композицій з 

лінійними α-олефінами, нонілфенолами або цинк динонілфенілдитіофосфатом 

синтезовано низку нових перспективних полісульфанів.  

2.  Синтезовано активатори вулканізації алкенів та встановлено, що 

найефективнішими серед них в реакціях сульфурування ЕЕЖК є цинк 

дибутилдитіокарбамат, його суміш з цинк оксидом або суміш цинк оксиду зі 

стеариновою кислотою, які знижують температуру процесу до 151-155 °С і 

скорочують тривалість перебігу реакції у два рази за досягнення виходів 

продуктів 96-97 %. 

3.  Методами ІЧ- та ЯМР- спектроскопії, ДСК та реологічними 

вимірюваннями досліджено будову синтезованих полісульфанів в залежності від 

співідношення вихідних реагентів й наявності активаторів, температури й часу 

сульфурування. Передбачено, що олеохімічні сульфани – комлексні структури 

різного ступеню зшивання, які складаються з сульфуровмісних циклічних та 

лінійних похідних естерів жирних кислот.  

4.  Квантовохімічними розрахунками оптимізовано будову виявлених 

структур та обчислено енергетичні параметри перебігу ймовірних реакцій. 

Запропоновано, що приєднання за подвійними зв‘язками проходить через 

утворення цвіттер-іонів октасульфуру і формування циклічних полісульфанів, а 

заміщення алільних гідрогенів – взаємодією алкенів з дирадикалом дисульфуру 

з утворенням гідродисульфанів з подальшою внутрішньомолекулярною 

циклізацією в циклічні молекули або в лінійні похідні. 

5.  Всебічним дослідженням фізико-хімічних і практично-важливих 

властивостей полісульфанів показано, що вони мають антиокиснювальні, 
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протизношувальні й антизадирні властивості, а мастильні матеріали з їхнім 

використанням – поліпшені експлуатаційні характеристики. 

6.  На основі полісульфанів з етилових естерів ріпакової олії розроблено 

поліфункціональний додаток для нафтопродуктів, мастило ЖРО для вузлів тертя 

залізничного транспорту і мікроемульсійну МХР для процесів металообробки. З 

виробниками погоджено технічні умови і технологічний регламент, за якими 

напрацьовано їхні дослідно-промислові партії. 

7.  Доведено, що розроблений поліфункціональний додаток за основними 

властивостями не поступається імпортному додатку Англамол-6085, а створені з 

його використанням пластичне мастило ЖРО й мікроемульсійна МХР за 

основними експлуатаційними і еко-токсикологічними характеристиками 

переважають ринкові вітчизняні аналоги. 
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1  СФЕРА ЗАСТОСУВАННЯ 

Ці технічні умови (ТУ) поширюються на присадку ЕТЕРОЛ-S до трансмісійних та 

індустріальних олив, пластичних мастил і мастильно-холодильних рідин для поліпшення 

трибологічних і антиокиснювальних властивостей та названа далі за текстом присадка 

ЕТЕРОЛ-S. 

Присадку ЕТЕРОЛ-S виготовляють на основі етилового естеру ріпакової олії за 

ДСТУ 4840, метилового естеру ріпакової олії за ДСТУ 6081 або інших аналогів згідно з 

чинною нормативною документацією та сульфуру технічного природного за ДСТУ 2181 

(ГОСТ 127.1). 

Вид кліматичного виконання – УХЛ 4 за ГОСТ 15150. 

Обов‘язкові вимоги до якості продукції, що забезпечують її нешкідливість або 

безпечність для життя і майна населення, охорони навколишнього середовища, викладені в 

розділі 3. 

Ці технічні умови не можуть бути повністю або частково відтворені та тиражовані без 

дозволу власника – Інституту біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України 

Приклад запису позначення продукції при замовленні та в іншій документації:  

„Присадка ЕТЕРОЛ-S‖ за ТУ У 20.5-03563790-010:2016. 

 

2  НОРМАТИВНІ ПОСИЛАННЯ 

У цих технічних умовах наведені посилання на такі стандарти та нормативні документи: 

ДСТУ 2181-93 

(ГОСТ 127.1-93) 

Сірка технічна. Технічні умови 

ДСТУ 3962-2000 

(ГОСТ 12.4.137-2001) 

Взуття спеціальне з верхом із шкіри для захисту від нафти, 

нафтопродуктів, кислот, лугів, нетоксичного та вибухонебезпечного 

пилу. Технічні умови 

ДСТУ 4454:2005 Нафта і нафтопродукти. Маркування, пакування, транспортування та 

зберігання 

ДСТУ 4488:2005 Нафта і нафтопродукти. Методи відбирання проб 

ДСТУ 4840:2007 Паливо дизельне підвищеної якості. Технічні умови 

ДСТУ 6081:2009 Паливо моторне. Ефіри метилові жирних кислот олій і жирів для 

дизельних двигунів. Технічні вимоги 

ДСТУ ГОСТ 33-2003 

(ИСО 3104-94) 

Нафтопродукти. Прозорі і непрозорі рідини. Визначення 

кінематичної в‘язкості і розрахунок динамічної в‘язкості (ГОСТ 33-

2000 (ИСО 3104-94), IDT) 

ДСТУ Б А.3.2-12:2009 ССБП. Системи вентиляційні. Загальні вимоги 

ДСТУ EN ISO 2160:2012 Нафтопродукти. Метод визначення корозійної дії на мідну пластинку 

(EN ISO 2160:1998, IDT) 

ГОСТ 12.1.005-88 ССБТ. Общие санитарно-гигиенические требования к воздуху 

рабочей зоны 

ГОСТ 12.1.007-76 ССБТ. Вредные вещества. Классификация и общие требования 

безопасности 

ГОСТ 12.1.044-89 

(ИСО 4589-84) 

ССБТ. Пожаровзрывоопасность веществ и материалов. 

Номенклатура показателей и методы их определения 

ГОСТ 12.4.010-75 ССБТ. Средства индивидуальной защиты. Рукавицы специальные. 

Технические условия 
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ГОСТ 12.4.111-82 ССБТ. Костюмы мужские для защиты от нефти и нефтепродуктов. 

Технические условия 

ГОСТ 12.4.112-82 ССБТ. Костюмы женские для защиты от нефти и нефтепродуктов. 

Технические условия 

ГОСТ 12.4.124-83 ССБТ. Средства защиты от статического электричества. Общие 

технические требования 

ГОСТ 17.1.3.13-86 Охрана природы. Гидросфера. Общие требования к охране 

поверхностных вод от загрязнения 

ГОСТ 1431-85 Нефтепродукты и присадки. Метод определения серы сплавлением в 

тигле 

ГОСТ 1437-75 Нефтепродукты темные. Ускоренный метод определения серы 

ГОСТ 5394-89 Обувь из юфти. Общие технические условия 

ГОСТ 5985-79 Нефтепродукты. Метод определения кислотности и кислотного числа 

ГОСТ 14192-96 Маркировка грузив 

ГОСТ 15150-69 Машины, приборы и другие технические изделия. Исполнения для 

различных климатических районов. Категории, условия 

эксплуатации, хранения и транспортирования в части воздействия 

климатических факторов внешней среды 

ГОСТ 20010-93 Перчатки резиновые технические. Технические условия 

ГОСТ 24297-87 Входной контроль продукции. Основные положения 

ГОСТ 25336-82 Посуда и оборудование лабораторные стеклянные. Типы, основные 

параметры и размеры 

ГОСТ 27651-88 Костюмы женские для защиты от механических воздействий, воды и 

щелочей. Технические условия 

ГОСТ 27653-88 Костюмы мужские для защиты от механических воздействий, воды и 

щелочей. Технические условия 

ASTM D445 - 15 Standard Test Method for Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque 

Liquids (and Calculation of Dynamic Viscosity). Стандартний метод 

визначення кінематичної в‘язкості прозорих і непрозорих рідин (і 

розрахунок динамічної в‘язкості) 

ASTM D664 - 11 Standard Test Method for Acid Number of Petroleum Products by 

Potentiometric Titration (Стандартний метод визначення кислотного 

числа нафтопродуктів за допомогою потенціометричного 

титрування) 

ASTM D2784 - 11 Standard Test Method for Sulfur in Liquefied Petroleum Gases (Oxy-

Hydrogen Burner or Lamp). Стандартний метод визначення вмісту 

сульфуру в зріджених нафтових газах (за допомогою киснево-

водневої пальника або лампи) 

ДБН В.2.5-28-2006 Інженерне обладнання будинків і споруд. Природне і штучне 

освітлення 

СанПиН 1042-73   Санитарные правила организации технологических процессов и 

гигиенические требования к производственному оборудованию. 

СанПиН 3183-84 Санитарные правила и номы. Порядок накопления, транспортировки, 

обезвреживания и захоронения токсичных промышленных отходов. 

СанПиН 4630-88   Санитарные правила и нормы охраны поверхностных вод от 

загрязнения. 

СанПиН 42-128-4690-88 Санитарные правила и нормы охраны грунта от загрязнения 

промышленными и бытовыми отходами. 
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СН №1757-77 Санитарные нормы допустимой напряженности электрического поля. 

СНиП 2.01-28-85 Строительные нормы и правила. Захоронение на полигоне по 

обезвреживанию токсичних промышленных отходов. 

СНиП 2.04-03-91 Строительные нормы и правила. Водопроводные системы и 

канализация. 

СниП 2.04-05-91 Строительные нормы и правила. Отопление, кондиционирование, 

вентиляцыя. 

НАПБ А.01-001-2004 Правила пожежної безпеки в Україні. 

ДСанПіН 2.2.4-171-10 Гігієнічні вимоги до води питної, призначеної для споживання 

людиною 

МУ 2333-81 Методические указания на фотометрическое определение серы в 

воздухе 

МУ 4436-87 Измерение концентрации аэрозолей преимущественно фиброгенного 

действия 

Гранично допустимі концентрації хімічних і біологічних речовин в атмосферному повітрі 

населених місць, затверджено т.в.о. головного державного санітарного лікаря України від 

03.03.2015 р. 

3  ТЕХНІЧНІ ВИМОГИ 

3.1 Присадка ЕТЕРОЛ-S повинна відповідати вимогам цих технічних умов і 

виготовлятися за технологічним регламентом, затвердженим у встановленому порядку. 

3.2 Для виробництва присадки повинна застосовуватися сировина за чинною 

нормативною документацією, яка пройшла вхідний контроль за ГОСТ 24297. 

3.3. Характеристики 

3.3.1 За органолептичними та фізико-хімічними показниками присадка повинна 

відповідати вимогам і нормам, зазначеним у таблиці 1. 

Таблиця 1 – Фізико-хімічні показники присадки ЕТЕРОЛ-S. 

Назва показника Значення Метод випробування 

1. Зовнішній вигляд  

(агрегатний стан, колір) 

Рідина прозора 

однорідна 

коричневого 

кольору  

п.6.2 ТУ 

2. В‘язкість кінематична при  

    100 
о
С, мм

2
/с, в межах 

3–8 
ДСТУ ГОСТ 33 або ASTM D445 

Арбітражний ДСТУ ГОСТ 33 

3. Кислотне число, мг КОН на 1 г 

    присадки, в межах 
2–10 

ГОСТ 5985 або ASTM D664 

Арбітражний ГОСТ 5985 

4. Масова частка сульфуру, %, в  

    межах 

 

10–16 

ГОСТ 1431 або ГОСТ 1437 або 

ASTM D2784 Арбітражний  

ГОСТ 1431 або ГОСТ 1437 

5. Розчинність у оливі Повна п.6.3 ТУ 

Примітка 1.  Показники 2-4 визначається за методом ASTM D під час постачання 

продукції на експорт. 
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3.4  Пакування 
 

3.4.1 Правила пакування – за ДСТУ 4454 (нафтопродукт за п.17, додаток А).  

3.4.2 За узгодженням із споживачем дозволяється застосовувати інші види тари, що 

відповідають чинній нормативній документації. 

3.5  Маркування 

3.5.1 Правила маркування – за ДСТУ 4454
 і
з такими доповненнями. 

 На споживчій тарі додатково зазначають такі дані: 

- назва підприємства-виробника, його товарний знак, адреса; 

- гарантійний термін зберігання; 

- умови зберігання. 

3.5.2 Транспортне маркування – за ГОСТ 14192 із нанесенням маніпуляційного знаку 

―Оберігати від вологи‖. 

 

4  ВИМОГИ БЕЗПЕКИ ТА ОХОРОНИ НАВКОЛИШНЬОГО СЕРЕДОВИЩА 

 

4.1 На підставі попередньої токсиколого-гігієнічної оцінки у порівнянні з аналогами 

присадка ЕТЕРОЛ-S за класом небезпеки може бути віднесена до 4-го класу  (малонебезпечна 

речовина)  за ГОСТ 12.1.007. 

Присадка ЕТЕРОЛ-S нелетка, не викликає корозії металів. 

4.2 Для виробництва присадки ЕТЕРОЛ-S застосовується сульфур, що відноситься до 4-

го класу небезпеки, ГДК у повітрі робочої зони 6 мг/м
3
 та

 
фіброгенною дією на організм за 

ГОСТ 12.1.005. 

4.3 При виробництві присадки ЕТЕРОЛ-S контроль за вмістом шкідливих речовин у 

повітрі робочої зони повинен проводитись за ГОСТ 12.1.005. 

При проведенні санітарного контролю повітря робочої зони вміст аерозолей сульфуру 

визначають за МУ 2333-81 або МУ 4436-87. 

4.4 Виробничий персонал повинен бути забезпечений засобами індивідуального захисту: 

спецодягом за ГОСТ 12.4.111, ГОСТ 12.4.112  або за ГОСТ 27651, ГОСТ 27653, рукавицями 

гумовими за ГОСТ 20010 або рукавицями за ГОСТ 12.4.010, спецвзуттям за ДСТУ 3962 

(ГОСТ 12.4.137) або за ГОСТ 5394 згідно з типовими галузевими нормами, затвердженими у 

встановленому порядку. 

4.5 Виробничі приміщення повинні мати припливно-витяжну вентиляцію і місцеву 

вентиляцію за ДСТУ Б А.3.2-12, СНиП 2.04.05, водопровідну систему і каналізацію за 

СНиП 2.04.03, воду питну за ДСанПіН 2.2.4-171. 

4.6 Освітлення на робочих місцях при виробництві та застосування присадки ЕТЕРОЛ-S 

повинно відповідати нормативам ДБН В.2.5-28. 

4.7 Обладнання, комунікації та ємності, які застосовуються для виробництва присадки 

ЕТЕРОЛ-S, повинні бути герметичними і захищеними від статичної електрики заземленням за 

ГОСТ 12.4.124, СН №1757. 
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4.8 При виготовленні присадки ЕТЕРОЛ-S застосовується сульфур, який відноситься до 

горючих речовин за ГОСТ 12.1.044. Температура самозаймання сульфуру 205 ºС. Необхідно 

виключати утворення пилу та парів сульфуру оскільки вони вибухонебезпечні. 

Засоби пожежегасіння: хімічна та повітряно-механічна піна, пісок, вода, вогнегасні 

аерозолі. 

4.9 При виробництві та застосуванні присадки ЕТЕРОЛ-S необхідно виконувати 

організаційно-технічні заходи пожежної безпеки згідно з вимогами ГОСТ 12.1.004 „Правил 

пожежної безпеки в Україні‖ (НАПБ А.01-001). 

4.10 Партія присадки ЕТЕРОЛ-S, яка стала непридатною для використання 

направляється підприємствам-виробникам на вторинну переробку або утилізується за СНиП 

2.01-28 і СанПиН 3183. 

 

4.11 Охорона природи 

 

4.11.1 Стічні води, газоподібні, тверді чи рідкі відходи при виготовленні присадки 

ЕТЕРОЛ-S не утворюються, завдяки чому забруднення повітря, води і ґрунту не виникає. 

4.11.2 При виробництві присадки ЕТЕРОЛ-S захист навколишнього середовища від 

парів забезпечуються герметизацією технологічного устаткування і тари, а також місцевою 

вентиляцією згідно „Санітарних правил організації технологічних процесів та гігієнічних 

вимог до виробничого обладнання‖ СанПиН 1042. 

4.11.3 Контроль гранично-допустимих викидів в атмосферу необхідно проводити за 

―Гранично допустимими концентраціями хімічних і біологічних речовин в атмосферному 

повітрі населених місць‖. 

4.11.4 Охорону грунту від забруднення контролюють за СанПиН 42-128-4690, охорону 

води – за ГОСТ 17.1.3.13, СанПиН 4630. 

 

5  ПРАВИЛА ПРИЙМАННЯ 

 

5.1  Присадку ЕТЕРОЛ-S приймають партіями. Партією вважають кількість присадки 

ЕТЕРОЛ-S, виготовленої за робочу зміну, однорідної за показниками якості та компонентним 

складом,  яка супроводжується одним документом якості. 

В документі про якість вказують: 

- назву підприємства-виробника та його товарний знак, адресу; 

- назву продукту; номер партії; масу нетто; дату виготовлення; 

- показники якості продукту за результатами випробувань або підтвердження про 

відповідність вимогам цих технічних умов; 

- позначення цих технічних умов. 

5.2 Відбір проб та обсяг вибірки проводять за ДСТУ 4488. 

5.3 Кожна партія присадки ЕТЕРОЛ-S підлягає приймально-здавальним випробуванням 

за показниками 1-4 таблиці 1. 
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Показник 5 таблиці 1 підприємство-виробник гарантує і проводить контроль періодично 

на вимогу споживача чи зміні в технологічному процесі виготовлення, але не менше одного 

разу на квартал. 

5.4 При одержанні, бодай за одним із показників, незадовільних результатів 

випробувань проводять повторні випробування нової відібраної проби з подвійною вибіркою. 

Результати повторних випробувань розповсюджуються на всю партію і вважаються 

кінцевими. 

 

6  МЕТОДИ ВИПРОБУВАНЬ 

 

6.1 Відбір точкових проб та приготування об‘єднаної проби присадки ЕТЕРОЛ-S в 

об‘ємі 0,5 дм
3
 проводять за ДСТУ 4488. 

6.2 Для визначення зовнішнього вигляду присадку наливають у пробірку типу П1 або 

П2 діаметром 16-21 мм за ГОСТ 25336 і роздивляються у прохідному світлі неозброєним 

оком. 

6.3 Для визначення розчинності присадки у оливі беруть скляну пробірку діаметром 17-

19 мм і вносять (5±1) г індустріальної оливи И-20А та (2,0±0,1) г присадки ЕТЕРОЛ-S. Суміш 

у пробірці нагрівають до температури 80-85 ºС, перемішують протягом 10 хв, відстоюють при 

температурі (20±5) ºС не менше 30 хв. 

Прозорість, однорідність суміші та відсутність на дні пробірки осаду після відстоювання 

характеризує присадку як повністю розчинну. 

6.4 Контроль за пакуванням і маркуванням присадки ЕТЕРОЛ-S проводять візуально. 

 

7  ТРАНСПОРТУВАННЯ ТА ЗБЕРІГАННЯ 

7.1 Транспортування і зберігання присадки проводять за ДСТУ 4454 згідно з правилами 

перевезення вантажів, чинними на даному виді транспорту. 

7.2 Умови транспортування і зберігання малих кількостей (група 1 (л) – за ГОСТ 15150. 

 

8  РЕКОМЕНДАЦІЇ  ЩОДО  ЗАСТОСУВАННЯ 

8.1 Присадка ЕТЕРОЛ-S рекомендується до застосування в трансмісійних оливах,  

пластичних мастилах і мастильно-холодильних рідинах. 

 

9  ГАРАНТІЇ ВИРОБНИКА 

9.1 Виробник гарантує відповідність якості присадки ЕТЕРОЛ-S вимогам цих технічних 

умов при виконанні умов транспортування та зберігання. 

9.2  Гарантійний термін зберігання – один рік від дати виготовлення. 
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ДОДАТОК 

(обов‘язковий) 

ПЕРЕЛІК СИРОВИНИ, ЩО ВИКОРИСТОВУЮТЬ ПРИ ВИРОБНИЦТВІ 

ПРИСАДКИ ЕТЕРОЛ-S 

 

Таблиця А.1 

Назва Нормативний документ 

Етиловий естер ріпакової олії  

або метиловий естер ріпакової олії 

ДСТУ 4840 

ДСТУ 6081 

Сульфур технічний природний ДСТУ 2181 (ГОСТ 127.1) 

Примітка. Допускається використання подібної за показниками якості сировини інших 

фірм-постачальників за наявності висновку державної санітарно-епідеміологічної експертизи 

центрального органу виконавчої влади у сфері з питань охорони здоров‘я та/або документу 

про якість встановленої форми 
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Аркуш реєстрації змін в технічних умовах 

Номер 

зміни 

 

Номери сторінок 

Усього 

сторінок 

після 

внесення 

змін 

Інформація про 

надходження 

зміни (номер 

супровідного 

листа) 

Підпис 

особи, що 

внесла 

зміни 

Прізвище 

цієї особи і 

дата 

внесення 

зміни 

замі-

нених 

 

долу- 

чених 

 

вилу- 

чених 

 

змі- 

нених 
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1.  ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА ВИРОБНИЦТВА 

Технологічний регламент розроблено для одержання протизношувальної присадки 

«ЕТЕРОЛ– S» шляхом сульфурування етилових або метилових естерів вищих жирних кислот 

ріпакової чи соняшникової олій. 

Процес періодичний, здійснюється на технологічній установці виробництва присадки. 

Присадка «ЕТЕРОЛ – S» призначена до застосування у виробництві трансмісійних та 

індустріальних олив, пластичних мастил, мастильно-холодильних рідин та інших мастильних 

матеріалів для поліпшення трибологічних і антиокиснювальних властивостей. 

 

2  ХАРАКТЕРИСТИКА ПРОДУКЦІЇ, ЩО ВИПУСКАЄТЬСЯ 

Присадка «ЕТЕРОЛ – S» відповідає вимогам ТУ У 20.5-03563790-010:2016 і 

випускається згідно з даним регламентом з фізико-хімічними показниками, які приведені в 

таблиці 1.  

Таблиця 1 - Фізико-хімічні властивості присадки «ЕТЕРОЛ – S» 

№ 

п/п 
Назва властивості та одиниця 

Значення фізичної 

величини з граничним 

відхиленням 

Джерело інформації 

1 Зовнішній вигляд (агрегатний 

стан, колір) 

Рідина прозора 

однорідна 

коричневого кольору 

п.6.2 ТУ 

2 В‘язкість кінематична за 100 
о
С, 

мм
2
/с, в межах 

3,0–8,0 

 

ДСТУ ГОСТ 33 

3 Кислотне число, мг КОН на 1 г 

присадки, в межах 2-10 

ГОСТ5985 

4 Масова частка сульфуру, %, 

в межах 10-16 

 

ГОСТ 1431 або ГОСТ 1437 

5 Розчинність у оливі повна п.6.3 ТУ 

 

2.1 Галузь застосування – трибологічна та антиокиснювальна присадка до 

трансмісійних та індустріальних олив, пластичних мастил і мастильно-холодильних рідин. 

2.2 Правовий захист – Пат. на корисну модель №87654 України. Опубл. 10.02.2014, 

Бюл. №3 та Пат. на винахід №106566 України. Опубл. 10.09.2014, Бюл. №17 
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3  ХАРАКТЕРИСТИКА СИРОВИНИ, МАТЕРІАЛІВ І НАПІВПРОДУКТІВ 

 

3.1  Характеристика сировини приведена у таблиці 2. 

Таблиця 2 - Характеристика вихідних продуктів для синтезу присадки 

№ 

п/п 

Найменування 

сировини, матеріалів, 

напівпродуктів 

Державний чи га-

лузевий стандарт, 

технічні умови 

Показники, 

обов‘язкові для 

перевірки 

Регламентовані 

значення 

1 Етилові естери жир-

них кислот ріпакової 

(соняшникової) олії 

 

ДСТУ 7178:2010 

 

Густина, кг/м
3 

Йодне число,  

г I2/100 г продукту 
 

 

860-900 

 

90-120 

2 Метилові естери жир-

них кислот ріпакової 

(соняшникової) олії 

 

ДСТУ 6081:2009 

 

Густина, кг/м
3 

Йодне число,  

г I2/100 г продукту 
 

 

860-900 

 

90-120 

3 Сульфур технічний 

природний 

ДСТУ 2181 

(ГОСТ 127.1) 

 

Масово частка сірки 

 

не менше 99,2 

 

4  ОПИС ТЕХНОЛОГІЧНОГО ПРОЦЕСУ ТА СХЕМИ 

Присадку «ЕТЕРОЛ – S» одержують з етилових або метилових естерів вищих жирних 

кислот ріпакової чи соняшникової олій шляхом їх сульфурування елементним сульфуром. 

За температури понад 159 °С прискорюється термічна активація сульфуру з 

утворенням активних частинок, які взаємодіють за ненасиченими центрам жирних кислот з 

утворенням лінійних та циклічних органополісульфанів. Підбором оптимальних 

температурних умов та тривалості процесу сульфурування можливо цілеспрямовано керувати 

напрямком перебігу реакцій для утворення продукту із заданим комплексом експлуатаційних 

властивостей, уникаючи застосування підвищеного тиску, високовартісних каталізаторів та 

значного виділення сірководню. 

Для одержання присадки «ЕТЕРОЛ – S» в реактор, облаштований сорочкою для 

терморегуляції і механічною мішалкою, завантажують етилові або метилові естери ріпакової 

(соняшникової) олії та елементний сульфур. Після цього, за постійного перемішування, 

температуру поступово підвищують до 160-165 °С і витримують за цих умов впродовж 0,5 

год до повного перетворення вільного сульфуру. На наступному етапі температуру реакційної 

маси плавно збільшують до 170-175 °С і додатково перемішують протягом 0,5 год. 

Отриманий продукт охолоджують до 100-110 °С і проводять дегазацію у вакуумі із 

залишковим тиском 0,01 МПа впродовж 0,5 години. Готову присадку охолоджують до 30-

40°С і розливають в бочки або бідони. 
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5  МАТЕРІАЛЬНИЙ БАЛАНС ПРОЦЕСУ (СТАДІЇ) 

Таблиця 3 – Матеріальний баланс синтезу присадки «ЕТЕРОЛ – S» 

 

№ 

п/п 

Прихід Витрати 

Найменування продуктів і 

компонентів 

При-

садка 

Масові 

витрати,  

кг/т 

Масова ча-

стка компо-

ненту, % 

Масові 

витрати, 

кг/т 

Масова ча-

стка компо-

ненту, % 

1 Етилові або метилові естери 

ріпакової (соняшникової) 

олії 

І  

ІІ 

900 

840 

90,0 

84,0 

900 

840 

90,0 

84,0 

2 Елементний сульфур І 

ІІ 

100 

160 

10,0 

16,0 

100 

160 

10,0 

16,0 

І – Присадка «ЕТЕРОЛ – S» з масовим вмістом сірки 10% 

ІІ – Присадка «ЕТЕРОЛ – S» з масовим вмістом сірки 16% 

6  ЩОРІЧНІ НОРМИ УТВОРЕННЯ ВІДХОДІВ ВИРОБНИЦТВА 

 Виготовлення присадки «ЕТЕРОЛ – S» не супроводжується утворенням відходів. 

7 НОРМИ ТЕХНОЛОГІЧНОГО РЕЖИМУ 

Норми технологічного режиму синтезу 1 т присадки «ЕТЕРОЛ – S» приведені в таблиці 5. 

Таблиця 5 - Норми технологічного режиму синтезу присадки «ЕТЕРОЛ – S» 

№ 

п/п 

Найменування стадії і потоків 

реагентів 

Найменування параметру та одиниці 

Час операції, 

год  

Температура, 

°С 

Тиск, 

ата 

Стадія 1 

1 Завантаження етилових або 

метилових естерів ріпакової 

(соняшникової) олії 

 

0,25 

 

15-30 

 

1,0 

2 Нагрів 1,0 100-110 1,0 

3 Ввімкнення перемішування 0,01 100-110 1,0 

4 Підвищення температури 0,2 160-165 1,0 

5 Перемішування  0,5 160-165 1,0 

6 Підвищення температури 0,1 170-175 1,0 

7 Перемішування  0,3 170-175 1,0 

8 Охолодження 0,5 100-110 1,0 

9 Вакуумування 0,5 100-110 0,9 

10 Охолодження 1,0 30-40 1,0 

11 Пакування 3-5 30-40 1,0 
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8  КОНТРОЛЬ ВИРОБНИЦТВА ТА УПРАВЛІННЯ ТЕХНОЛОГІЧНИМ ПРОЦЕСОМ 

Таблиця 6 - Контроль виробництва та управління процесом одержання присадки «ЕТЕРОЛ–S» 

№ 

п/п 

Найменування 

стадій, місце 

відбору проби 

Параметр, що 

контро-

люється та 

позиція КВПА 

Частота і 

вид кон-

тролю 

Норми Діапазон 

допусти-

мих 

показань 

приладів 

Похибка 

вимірю-

вання 

парамет-

ру, % 

Методика 

та засоби 

виміру (ко-

нтролю ви-

пробувань) 

Хто про-

водить 

контроль 

1 Контроль вхідної сировини 

1.1 Етилові або 
метилові естери 
ріпакової 
(соняшникової) 
олії 

Густина Для 
кожної 
партії 

 
860-900 

кг/м
3 

 

0,002 

 

1-2 

 

ДСТУ 7261 

Лабора-

торія за-

водського 

контролю 

Йодне число - ‖ - 90-120 
гI2/100 г 

 0,3 ДСТУ 4569  

Те саме 

1.2 Сульфур Масова частка 
сульфуру 

- ‖ - Не менше 
99,2% 

0,001-

200 г 

1-2 ДСТУ 2182 

(ГОСТ 

127.2) 

 

- ‖ - 

2 Стадія сульфідування 

2.1 Завантаження 
компонентів у 
реактор (естери, 
сульфур) 

Наважки 
компонентів 
 
Температура у 
реакторі. 
Послідовність 
подачі компо-
нентів. 
Герметизація 
реактору 

 –‖ – 
 
 

Постійно 
 

Для 
кожної 
партії 

 
 
 

100°С 
 

За тех. 
схемою 

0,001-

200 г 

 

0-150°С 

1-2 

 

 

1-5 

 

 

 

 

ГОСТ 
29329 
Терези з 
точністю 
до 0,1 кг. 
Термопара 
у реакторі. 
Візуально 
Візуально 
 
Візуально 

 

- ‖ - 

2.2 Перемішування 
компонентів у 
реакторі 

Температура 
 
Час пере-
мішування 

Постійно 
 
Постійно 

160-175°С 
 

6 год 

0-180°С 1-5 
 

2-5 

Термопара 
у реакторі 
Годинник 

 
- ‖ - 

2.3 Охолодження 
суміші 
 
 
 
Вакуумування 

Температура 
 
Залишковий 
тиск 
Час 
Час 

До до-
сягнення 

 
 
 

До 100°С 
 

0,1МПа 
 

60хв. 
30хв. 

 

0-150°С 

 
1-5 
1-2 

 
2-3 
2-3 

Термопара 
у реакторі 
Вакууметр 
 
Годинник 
Годинник 

 
- ‖ - 

2.4 Друге 
охолодження 
суміші 

Темпера-тура. 
 
Час 

До досяг-
нення 

 

50°С 
 

60хв. 

0-150°С 1-5 
 

2-3 

Термопара 
у реакторі 
Годинник 

 
- ‖ - 

2.5 Очищення 
(фільтрація) 
суміші 

Темпера-тура. 
Час 

Для 
кожної 
партії 

40-50°С 
60хв. 

0-150°С 1-5 
2-3 

Термометр  
Годинник 

 
- ‖ - 

3 Пакування при-
садки в бочки, 
бідони 

Маса нетто Для 
кожної 
партії 

25-200 кг   
0,1-1,0 

ДСТУ 4454 
Терези 

 
- ‖ - 

4 Контроль якості 
присадки 
«ЕТЕРОЛ – S» 

Фіз.-хім. 
показники за 
табл. 1 

Для 
кожної 
партії 

     
- ‖ - 
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9  МОЖЛИВІ НЕПОЛАДКИ В РОБОТІ ТА СПОСОБИ ЇХ ЛІКВІДАЦІЇ 

Таблиця 7 - Неполадки в роботі та способи їх ліквідації 

№ 

п/п 

Можливі виробничі 

неполадки 

Причини виникнення 

неполадок 

Дії персоналу і спосіб 

усунення неполадок 

1 Спінювання реакційної 

суміші 

Занадто швидке поглиб-

лення вакууму 

Прикрити кран на вакуум-

ній лінії 

2 Виділення сірководню Різке підвищення 

температури 

Вимкнути перемішування 

та нагрів 

10  ОХОРОНА НАВКОЛИШНЬОГО СЕРЕДОВИЩА 

 Виробництво присадки «ЕТЕРОЛ – S» є безвідходним. У випадку неполадок можливе 

виділення сірководню, який необхідно уловлювати 10 %-вим розчином лугу (NaOH). 

 

11  БЕЗПЕЧНА ЕКСПЛУАТАЦІЯ ВИРОБНИЦТВА 

Присадка «ЕТЕРОЛ – S» і всі реагенти, які застосовуються при її виробництві, є 

помірно безпечними. Деяку небезпеку в даній технології становлять високі температури, 

рухомі деталі (перемішуючий пристрій, електричний струм, привід мішалки) і вакуум в 

апараті. Для безпечного проведення процесу необхідно ознайомитись з відповідними 

інструкціями. 

Таблиця 8 - Пожежовибухонебезпечні та токсичні властивості сировини, напівпродуктів, 

готової продукції й відходів виробництва 

 
№ 
п/п 

Найменування 
сировини, 
напівпродуктів, 
готової продук-
ції, відходів 
виробництва 

Клас 
небез-
пеки за 
ГОСТ 
12.1.005-
88 

Температура,°
С 

К
о
н

ц
ен

тр
ац

ій
н

і 
м

еж
і 

п
о
ш

и
р
ен

н
я
 

п
о
л
у
м

‘я
, 
о
б

‘є
м

н
і 

ч
ас

ти
н

и
, 
г/

м
3
 

 Х
ар

ак
те

р
и

ст
и

к
а 

то
к
си

ч
н

о
ст

і 

Г
р
ан

и
ч
н

о
 д

о
п

у
с-

ти
м

а 
м

ас
о
в
а 

к
о
н

ц
ен

тр
ац

ія
 в

 

п
о
в
іт

р
і 

р
о
б

о
ч
о
ї 

зо
н

и
 в

и
р
о
б

н
и

ч
и

х
 

п
р
и

м
іщ

ен
ь
, 
м

г/
м

3
 

С
п

ал
ах

у
 

З
ай

м
ан

н
я
 

С
ам

о
за

й
м

ан
н

я
 

1 Етилові або 
метилові естери 
ріпакової (соняш-
никової) олії  

ІV 180-
182 

 310  Здатні 
подразнюва
ти слизові 
оболонки 
очей, чинять 
слабко 
виявлений 
алергенний 
вплив, 
мають 
слабко 
виявлений 
кумулятивн
ий ефект 
(коефіцієнт 
кумуляції — 
4,9), 
властивий 
наркотични
й вплив на 
організм. 

300 
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Продовження таблиці 8 

 

№ 

п/п 

Найменування 

сировини, 

напівпродуктів, 

готової продук-

ції, відходів 

виробництва 

Клас 

небез-

пеки за 

ГОСТ 

12.1.005-

88 

Температура,°

С 

К
о
н

ц
ен

тр
ац

ій
н

і 
м

еж
і 

п
о
ш

и
р
ен

н
я
 п

о
л
у
м

‘я
, 

о
б

‘є
м

н
і 

ч
ас

ти
н

и
, 
г/

м
3
 

 Х
ар

ак
те

р
и

ст
и

к
а 

то
к
си

ч
н

о
ст

і 

Г
р
ан

и
ч
н

о
 д

о
п

у
ст

и
м

а 

м
ас

о
в
а 

к
о
н

ц
ен

тр
ац

ія
 

в
 п

о
в
іт

р
і 

р
о
б

о
ч
о
ї 

зо
н

и
 в

и
р
о
б

н
и

ч
и

х
 

п
р
и

м
іщ

ен
ь
, 
м

г/
м

3
 

С
п

ал
ах

у
 

З
ай

м
ан

н
я
 

С
ам

о
за

й
м

ан
н

я
 

2 Сульфур ІV   260  Викликає 
запалення 
слизової 
оболонки 
очей та 
верхніх 
дихальних 
шляхів, 
подразнення 
шкіри, 
захворюван
ня 
шлунково-
кишечного 
тракту, 
кумулютив-
ними 
властивостя
ми не 
володіє 
Ф 
(фіброгенна 
дія) 

6 

3 Присадка 
«ЕТЕРОЛ – S» 

ІV   205  Ф 
(фіброгенна 
дія) 

6 

 

Таблиця 9 - Аварійні стани виробництва, способи їх попередження й усунення  

№ 

п/п 

 

Вид аварійного стану  

виробництва 

Гранично-допустимі зна-

чення параметрів, пере- 

вищення яких може при-

вести до аварії 

Дії персоналу щодо 

попередження або усу-

нення аварійного стану 

1 Вимкнення електроенергії  Вимкнути нагрів 

2 Припинення подачі сировини  Вимкнути нагрів 

3 Припинення подачі пари  Вимкнути 

перемішування 

4 Вимкнення приладів контролю 

температури 

 Вимкнути перемішу-

вання, нагрів 

5 Підвищення температури 150-160°С Вимкнути перемішува-

ння, нагрів, ввімкнути 

систему охолодження 
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Основні правила планового запуску та зупинки виробництва 

При запуску та зупинці виробництва слід керуватись даним регламентом на 

виробництво присадки «ЕТЕРОЛ – S» за вищевказаною технологією. 

12  ПЕРЕЛІК ОБОВ‘ЯЗКОВИХ ІНСТРУКЦІЙ 

В даному виробництві обов‘язкове виконання всіх інструкцій, які застосовуються у 

виробництві сірковмісної присадки. Обов‘язковими для проведення даного технологічного 

процесу є: 

 Пускові інструкції (для запуску нових виробництв); 

 Загальновиробничі (загальноцехові) інструкції - інструкції з техніки безпеки, 

виробничої санітарії і пожарної безпеки виробництва (цеху); 

 План ліквідації аварійних ситуацій і аварій; 

 Інструкція для підготовки обладнання до ремонту та прийому його з ремонту; 

 Інструкція для зупинки на капітальний ремонт і пуску виробництва після капітального 

ремонту; 

 Інструкція для ремонту обладнання. 
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13  ТЕХНОЛОГІЧНА СХЕМА ВИРОБНИЦТВА 

 

 

 

1. Реактор 

2. Холодильник 

3. Вакуум-прийомник 

4. Вакуум-насос 

5. Фільтр 

6. Електродвигун 
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14  СПЕЦИФІКАЦІЯ НА ОСНОВНЕ ТЕХНОЛОГІЧНЕ ОБЛАДНАННЯ 

Таблиця 10 - Специфікація на основне обладнання 

Номер позиції 

за схемою 

Найменування 

обладнання 

Кількість Матеріал та 

способи захисту 

Технічна 

характеристика 

1 Реактор 1 Ст.3 Об‘єм - 2м
3 

2 Холодильник 1 Засіб – охолод-

жуюча вода 

 

3 Вакуум-прийомник 1   

4 Вакуум-насос  1   

5 Фільтр 1   

6 Електродвигун 1 ПУЕ - 86  

 

Заст. директора ІБОНХ НАН України  

з наукової роботи 

канд. хім. наук        В.І.Кашковський 

  

Керівник розробки 

Завідувач відділу №11 

д-р хім. наук         Г.С.Поп 

 

Науковий співробітник 

канд. техн. наук        О.О.Папейкін 

 

Відповідальний виконавець розробки 

Інженер 1 кат.         Ю.С.Бодачівський 

 

УЗГОДЖЕНО 

Науковий співробітник 

Відділу НОРІВ        Н.М.Сушко 
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ДОДАТОК 3 

 Національна академія наук України 

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії 

ДКПП 19.20.4 УКНД 75.100 

 

  

ЗАТВЕРДЖУЮ 

Директор Інституту біоорганічної  

хімії та нафтохімії НАН України  

член-кореспондент НАН України  

 

                                      А.І.Вовк 

                                       2016  

 

МАСТИЛО ЗАЛІЗНИЧНЕ ЖРО 

Технічні умови 

ТУ У 19.2-03563790-016:2016 

(Вводяться вперше на дослідні партії) 

Літера О 

               Введені в дію: 2016.12.22 

               Термін дії до:  2018.12.31 

 

 

 

 

ПОГОДЖЕНО РОЗРОБЛЕНО 

ТОВ «КСМ ПРОТЕК» 

Лист №01-03/19 

від 04 листопада 2016 р. 

 

ТОВ «НВП РІМОЛ» 

Лист № 1104-01 

від 04 листопада 2016 р.  

Заступник директора 

ІБОНХ НАН України з наукової роботи 

                                    В.І.Кашковський  

                                    2016  

Зав. відділу поверхнево-активних речовин 

                                    Г.С. Поп 

                                    2016 

 

Науковий співробітник 

                                    О.О. Папейкін 

                                   2016 

Інженер 1 категорії  

                                    Ю.С. Бодачівський 

                                    2016 

Науковий співробітник  

відділу НОРІВ 

   Н.М. Сушко 

   2016 

 

 

 

 

2016 
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1  СФЕРА ЗАСТОСУВАННЯ 

Ці технічні умови (ТУ) поширюються на мастило залізничне ЖРО, яке призначене для 

застосування в вузлах тертя з підшипниками кочення локомотивів, дизель-поїздів та мотор-

вагонного рухомого складу (далі за текстом – мастило). 

Основними споживачами мастила є підприємства залізничного транспорту. 

Мастило відноситься до спеціалізованих мастил і зберігає працездатність в інтервалі 

температур від мінус 50 ºС до 120 ºС, короткочасно до 130 ºС. 

Мастило виготовляється загущенням суміші нафтової та синтетичної олив літійовими 

милами жирних кислот і містить антиокислювальні і протизношувальні додатки (присадки). 

Ці технічні умови не можуть бути повністю або частково відтворені та тиражовані без 

дозволу власника – Інституту біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України. 

Вимоги щодо безпечності продукції викладено у розділах 3 (3.2) та цих технічних умов. 

Розроблені технічні умови придатні для цілей сертифікацій в системі УкрСЕПРО. 

Приклад позначення продукції для замовлення та посилання в інших нормативних 

документах: ―Мастило залізничне ЖРО за ТУ У 19.2-03563790-016:2016‖. 

2  НОРМАТИВНІ ПОСИЛАННЯ 

У цих технічних умовах наведені посилання на такі стандарти та нормативні документи: 

ДСТУ 2296-93 Система сертифікації УкрСЕПРО. Знак відповідності. Форма, 

розміри, технічні вимоги та правила застосування. 

ДСТУ 3413-96 Система сертифікації УкрСЕПРО. Порядок проведення 

сертифікації продукції. 

ДСТУ 3962-2000 

(ГОСТ 12.4.137-2001) 

Взуття спеціальне з верхом із шкіри для захисту від нафти, 

нафтопродуктів, кислот, лугів, нетоксичного та вибухонебезпеч-

ного пилу. Технічні умови. 

ДСТУ 4454:2005 Нафта і нафтопродукти. Маркування, пакування, 

транспортування та зберігання. 

ДСТУ 4462.0.02:2005 Охорона природи. Комплекс стандартів у сфері поводження з 

відходами. Загальні вимоги. 

ДСТУ 4462.3.01:2006 Охорона природи. Поводження з відходами. Порядок здійснення 

операцій. 

ДСТУ 4462.3.02:2006 Охорона природи. Поводження з відходами. Пакування, 

маркування і захоронення відходів. Правила перевезення 

відходів. Загальні технічні та організаційні вимоги. 

ДСТУ 4488:2005 Нафта і нафтопродукти. Методи відбирання проб. 

ДСТУ 4765:2007 Креми косметичні. Загальні технічні умови. 

ДСТУ 7094:2009 Метрологія. Маса нафти та нафтопродуктів. Загальні вимоги до 

методик виконання вимірювання (ГОСТ 8.587-2006, MOD). 

ДСТУ 7239:2011 Система стандартів безпеки праці. Засоби індивідуального 

захисту. Загальні вимоги та класифікація. 
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ДСТУ Б А.3.2-12:2009 ССБП. Системи вентиляційні. Загальні вимоги. 

ГСТУ 38.001-94 Мастила пластичні. Метод визначення зовнішнього вигляду. 

ГОСТ 12.1.004-91 ССБТ. Пожарная безопасность. Общие требования. 

ГОСТ 12.1.005-88 ССБТ. Общие санитарно-гигиенические требования к воздуху 

рабочей зоны. 

ГОСТ 12.1.007-76 ССБТ. Вредные вещества. Классификация и общие требования 

безопасности. 

ГОСТ 12.1.044-89 

(ИСО 4589-84) 

ССБТ. Пожаровзрывоопасность веществ и материалов. 

Номенклатура показателей и методы их определения. 

ГОСТ 12.2.003-91 ССБТ. Оборудование производственное. Общие требования 

безопаснти. 

ГОСТ 12.3.002-75 ССБТ. Процессы производственные. Общие требования безоп-ти. 

ГОСТ 12.4.010-75 ССБТ. Средства индивидуальной защиты. Рукавицы 

специальные. Технические условия. 

ГОСТ 12.4.013-85 ССБТ. Очки защитные. Общие технические условия. 

ГОСТ 12.4.068-79 ССБТ. Средства индивидуальной защиты дерматологические. 

Классификация и общие требования. 

ГОСТ 12.4.111-82 ССБТ. Костюмы мужские для защиты от нефти и 

нефтепродуктов. Технические условия. 

ГОСТ 12.4.112-82 ССБТ. Костюмы женские для защиты от нефти и 

нефтепродуктов. Технические условия. 

ГОСТ 12.4.124-83 ССБТ. Средства защиты от статического электричества. Общие 

технические требования. 

ГОСТ 17.1.3.13-86 Охрана природы. Гидросфера. Общие требования к охране 

поверхностных вод от загрязнения. 

ГОСТ 17.2.3.02-78 Охрана природы. Атмосфера. Правила установления допустимых 

выбросов вредных веществ промышленными  предприятиями. 

ГОСТ 9.080-77 ЕСЗКС. Смазки пластичные. Ускоренный метод определения 

коррозионного воздействия на металлы. 

ГОСТ 1050-88 Прокат сортовой, калиброванный, со специальной отделкой 

поверхности из углеродистой качественной конструкционной 

стали. Общие технические условия. 

ГОСТ 2477-65 Нефть и нефтепродукты. Метод определения содержания воды. 

ГОСТ 5346-78 Смазки пластичные. Методы определения пенетрации 

пенетрометром с конусом. 

ГОСТ 6479-73 Смазки пластичные. Метод определения содержания 

механических примесей разложением соляной кислотой. 

ГОСТ 6484-96 Кислота стеариновая техническая (стеарин). Технические 

условия. 
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ГОСТ 6707-76 Смазки пластичные. Метод определения свободных щелочей и 

свободных органических кислот. 

ГОСТ 6757-73 Масло касторовое техническое. Технические условия. 

ГОСТ 6793-74 Нефтепродукты. Метод определения температуры каплепадения. 

ГОСТ 7142-74 Смазки пластичные. Методы определения коллоидной 

стабильности. 

ГОСТ 7143-73 Смазки пластичные. Метод определения предела прочности и 

термоупрочнения. 

ГОСТ 7163-84 Нефтепродукты. Метод определения вязкости автоматическим 

капиллярным вискозиметром. 

ГОСТ 8595-83 Лития гидроокись техническая. Технические условия. 

ГОСТ 9490-75 Материалы смазочные жидкие и пластичные. Метод определения 

трибологических характеристик на четырехшариковой машине. 

ГОСТ 9566-74 Смазки пластичные. Метод определения испаряемости. 

ГОСТ 14192-96 Маркировка грузов. 

ГОСТ 17711-93 Сплавы медно-цинковые (латуни) литейные. Марки. 

ГОСТ 21046-86 Нефтепродукты отработанные. Общие технические условия. 

ГОСТ 24297-87 Входной контроль продукции. Основные положения. 

ТУ 38.101617-86 Присадка Агидол-2. 

ТУ 38.301-48-29-94 Бочки стальные закатные. 

ТУ У 20.5-03563790-

010:2016 

Присадка ЕТЕРОЛ-S. 

НПАОП 23.2-3.25-80 Типові галузеві норми безплатної видачі спецодягу, спецвзуття та 

інших засобів індивідуального захисту робітникам і службовцям 

нафтопереробної і нафтохімічної промисловості. 

НПАОП 40.1-1.32-01 Правила будови електроустановок. Електрообладнання 

спеціальних установок. 

ДСанПіН 2.2.4-171-10 Гігієнічні вимоги до води питної, призначеної для споживання 

людиною. 

СанПіН 4630-88 Санітарні правила і норми охорони поверхневих вод від забруд-ня. 

ДСН 3.3.6.037-99 Державні санітарні норми виробничого шуму, ультразвуку та 

інфразвуку. 

ДСН 3.3.6.039-99 Державні санітарні норми виробничої загальної та локальної 

вібрації. 

ДСН 3.3.6.042-99 Державні санітарні норми мікроклімату виробничих приміщень. 

СП 1042-73 Санитарные правила организации технологических процессов и 

гигиенические требования к производственному оборудованию 

№ 1042-73 (Санітарні правила організації технологічних процесів 

та гігієнічні вимоги до виробничого обладнання № 1042-73). 

http://zakon.rada.gov.ua/go/v4630400-88
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СП 3935-85 Санитарные правила при работе со смазочно-охлаждающими 

жидкостями и технологическими смазками № 3935-85 (Санітарні 

правила при роботі з мастильно-охолоджуючими рідинами та 

технологічними мастилами № 3935-85). 

МУ 2328-81 Методические указания по газохроматографическому 

определению суммарного содержания углеводородов С1-С10 и 

ароматических углеводородов в воздухе. 

МУ 4833-88 Методические указания по спектрометрическому измерению 

концентрации масляных аэрозолей в воздухе рабочей зоны. 

МУ 5898-91 Литий и его соединения (нитрат, бромид, гидроксид, сульфат, 

карбонат, хлорид). Определение методом атомно-эмиссионной 

спектрофотомерии в воздухе рабочей зоны. 

ДБН В.2.5-28-2006 Інженерне обладнання будинків і споруд. Природне і штучне 

освітлення. 

ДБН В.2.5-56:2010 Інженерне обладнання будинків і споруд. Системи 

протипожежного захисту. 

ДБН В.2.5-64:2012 Внутрішній трубопровід та каналізація. 

ДБН В.2.5-67:2013 Опалення, вентиляція та кондиціонування. 

НАПБ А.01.001-2004 Правила пожежної безпеки в Україні. 

НАПБ Б.03.001-2004 Типові норми належності вогнегасників. 

НАПБ Б.03.002-2007 Норми визначення категорій приміщень, будинків та зовнішніх 

установок за вибухопожежною та пожежною небезпекою. 

НАПБ Б.06.004-2007 Перелік однотипних за призначенням об'єктів, які підлягають 

обладнанню автоматичними установками пожежогасіння та 

пожежної сигналізації. 

СНиП 2.09.02-85 Производственные здания. 

СНиП 2.11.01-85 Складские здания. 

Гранично допустимі концентрації хімічних і біологічних речовин в атмосферному повітрі 

населених місць, затверджено т.в.о. головного державного санітарного лікаря України від 

03.03.2015 р. 

Порядок проведення медичних оглядів робітників певних категорій, затверджений наказом 

МОЗ України від 21 травня 2007 р. № 246. 

Державні санітарні норми та правила утримання територій населених місць, затверджений 

наказом МОЗ України від 17 березня 2011 р. № 145. 
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3  ТЕХНІЧНІ ВИМОГИ 

3.1  Мастило повинно відповідати вимогам цих технічних умов і виготовлятися за 

технологічною документацією, затвердженою у встановленому порядку. 

3.2  За фізико-хімічними показниками мастило повинно відповідати вимогам і нормам, 

наведеним у таблиці 1. 

Таблиця 1 – Фізико-хімічні показники мастила залізничного ЖРО 

Назва показника Значення 
Метод 

контролювання 

1 Зовнішній вигляд та колір Однорідна мастилоподібна 

субстанція від світло-жовтого до 

коричневого кольору (допускається 

незначна зернистість) 

За ГСТУ 38.001 

2 Температура крапання, ºС, 
не нижче 175 

 

За ГОСТ 6793 

3 Пенетрація за температури 
25 ºС з перемішуванням 60 
подвійних ударів, м·10

-4
, в межах 

від 190 до 250 

 

За ГОСТ 5346 

метод А 

4 В‘язкість за температури мінус 
30 ºС і середньому градієнті 
швидкості деформації 10 с

-1
, Па·с, 

не більше 
2000 

 

 

 

За ГОСТ 7163 

5 Межа міцності за температури 
50 ºС, не менше 350 

За ГОСТ 7143 

метод Б 

6 Колоїдна стабільність, 
% виділеної оливи, не більше 

15 

ЗаГОСТ 7142 

метод А 

7 Корозійна дія на метал  

Витримує 

За ГОСТ 9.080 

та п.7.3 цих ТУ 

8 Випарність за температури 
100 ºС за 1 год, %, не більше 2,5 

 

За ГОСТ 9566 

9 Масова частка води, не більше Сліди За ГОСТ 2477 

10 Масова частка механічних 
домішок, %, не більше 

Відсутність 

 

За ГОСТ 6479 

11 Змащувальні властивості на 
чотирикульковій машині тертя за 
температури (20 ± 5) ºС: 
- навантаження зварювання (Р3), 
Н, не менше 

2323 

 

 

За ГОСТ 9490 
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3.3  Маркування 

3.3.1 Маркування мастила проводять за ДСТУ 4454. Транспортне маркування – за ГОСТ 

14192. 

3.3.2 Мастило, що пройшло сертифікацію, повинне мати сертифікат і знак відповідності 

за ДСТУ 2296 згідно порядку сертифікації, встановленого в системі УкрСЕПРО. 

3.4  Пакування 

3.4.1 Пакування мастила проводять за ДСТУ 4454 з наступним доповненням: мастило 

затарюють у бочки стальні закатні типу СВД ємністю 213 дм
3
 за ТУ 38.301-48-29, які 

забезпечують збереження якості продукції, або інші типи тари для нафтопродуктів за 

узгодженням із споживачем згідно з чинною нормативною документацією.  

3.4.2 Максимально допустиме відхилення від маси нетто не повинне перевищувати 

± 0,8%. 

3.5  Перелік сировини, яку використовують при виробництві мастила, наведено у 

додатку А. 

Допускається використання аналогічної за показниками якості сировини інших фірм-

виробників за наявності висновку державної санітарно-епідеміологічної експертизи 

центрального органу виконавчої влади у сфері охорони здоров‘я України та документу про 

якість встановленої форми. 

4  ВИМОГИ БЕЗПЕКИ 

4.1  Клас небезпеки мастила за ГОСТ 12.1.007 у разі: 

-  інгаляційного впливу – 4 (речовини малонебезпечні); 

-  введення в шлунок – 4 (речовини малонебезпечні); 

-  нанесення на шкіру – 4 (речовини малонебезпечні). 

4.2  Мастило має: слабко виражену шкірно-резорбтивну дію, слабко виражену 

подразнюючу дію на слизову оболонку ока, слабко виражені кумулятивні властивості, слабку 

алергенну дію, викликає слабко виражене подразнення шкіри. Наявності мутагенних, 

канцерогенних властивостей не виявлено. 

4.3  Мастило за ГОСТ 12.1.044 (ИСО 4589) відноситься до групи горючих речовин: 

температура спалаху, визначена у закритому тиглі, 183 ºС; температура спалаху, визначена у 

відкритому тиглі, 199 ºС; температура займання вище 250 ºС. 

4.4  За стандартних умов виробництва та зберігання  мастило не гідролізується, не 

полімеризується, не окиснюється; воно не летке і не схильне до фотодеструкції. 

4.5  У разі попадання мастила: 

-  на шкіру, його необхідно зняти ганчіркою і вимити теплою водою з нейтральним 

милом за ГОСТ 12.4.068; 

-  на слизову оболонку очей їх необхідно старанно промити великою кількістю теплої 

води; 

-  у шлунок – викликати блювання, промити шлунок. 

Гострі отруєння при виробництві та використанні мастила неможливі. 
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4.6  Контроль повітря робочої зони при роботі з мастилом проводять на наявність 

аерозолю оливи мінеральної нафтової (ГДК=5 мг/м
3
 за ГОСТ 12.1.005, клас небезпеки III), 

парів аліфатичних насичених вуглеводнів С1 – С10 у перерахунку на карбон (ГДК=300 мг/м
3
 за 

ГОСТ 12.1.005, клас небезпеки IV), аерозолю гідроксиду літію (ГДК=0,02 мг/м
3
 (за літієм) за 

ГОСТ 12.1.005, клас небезпеки I). 

4.7  Під час роботи з мастилом необхідно використовувати індивідуальні засоби захисту, 

передбачені НПАОП 23.2-3.25 та ДСТУ 7239: костюми за ГОСТ 12.4.112 або ГОСТ 12.4.111, 

черевики за ДСТУ 3962 (ГОСТ 12.4.137), рукавиці за ГОСТ 12.4.010, захисні окуляри типу ЗН 

за ГОСТ 12.4.013. 

 

4.8  Приміщення, де проводяться роботи з мастилом, мають бути обладнані припливно-

витяжною вентиляцією за ДСТУ Б А.3.2-12, водопровідною системою та каналізацією за ДБН 

В.2.5-64, штучним освітленням за ДБН В.2.5-28, опаленням за ДБН В.2.5-67, питною водою за 

ДСанПіН 2.2.4-171. Ці приміщення мають відповідати вимогам щодо мікроклімату, шуму та 

вібрації за ДСН 3.3.6.037, ДСН 3.3.6.039, ДСН 3.3.6.042. 

Обладнання має бути захищене від статичної електрики засобами захисту за 

ГОСТ 12.4.124. 

 

4.9  Виробничі і складські приміщення повинні відповідати СНиП 2.09.02 та СНиП 

2.11.01 и бути оснащеними первинними засобами пожежогасіння за НАПБ Б.03.001 та 

системами пожежної автоматики НАПБ Б.06.004 відповідно до вимог ДБН В.2.5-56. 

 

4.10 У приміщеннях, де виконуються роботи з мастилом, забороняється працювати з 

відкритим вогнем. 

 

4.11 Під час відкривання тари не дозволяється використовувати інструменти, які при 

ударі дають іскру. 

 

4.12 Приміщення, де виконуються роботи з мастилом, за ступенем пожежної небезпеки 

за НПАОП 40.1-1.32 відповідають пожежонебезпечним зонам класу П-1, категорія приміщень 

за НАПБ Б.03.002 - В (пожежонебезпечні). Під час роботи в цих приміщеннях повинні 

виконуватися вимоги НАПБ А.01.001. 

 

4.13 В разі загорання мастила рекомендується застосовувати такі вогнегасні речовини: 

розпилену воду, піну, вогнегасні порошки класів В та АВС (універсальні); при об'ємному 

гасінні - вуглекислий газ, вогнегасні порошки класів В та АВС, вогнегасні аерозолі. 

 

4.14 Щоб запобігти забрудненню повітря виробничих приміщень, необхідно забезпечити 

герметичність ємностей, обладнання і комунікацій та засобів відбирання проб за ДСТУ 4488, 

ГОСТ 12.2.003, ГОСТ 12.3.002, СП 1042. 

 

4.15 Під час роботи з мастилом необхідно виконувати вимоги СП 3935. Перед роботою 

рекомендується наносити на руки захисні дерматологічні засоби (косметичний крем за ДСТУ 

4765), а після роботи використовувати очисники шкіри згідно з діючою НД. 

 

4.16 Технічному персоналу, що працює з мастилом, необхідно проходити попередні і 

періодичні медогляди згідно з ―Порядком проведення медичних оглядів працівників певних 

категорій‖. 
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5  ВИМОГИ ОХОРОНИ ДОВКІЛЛЯ ТА УТИЛІЗУВАННЯ 

5.1 Стічні води, відходи виробництва при виготовленні мастила не утворюються. 

Забруднення повітря атмосфери, води, ґрунту не виникає. 

5.2 Охорона ґрунту від забруднення промисловими та побутовими відходами повинна 

проводитися відповідно до Державних санітарних норм та правил утримання територій 

населених місць, затверджених наказом МОЗ України № 145 від 17.03.2011. 

5.3 Контроль ГДВ (гранично допустимих викидів) в атмосферу повинен проводитись 

згідно з Законом України «Про охорону атмосферного повітря». 

5.4 При виробництві та застосуванні мастила вимоги по охороні вод від забруднень – 

згідно з ГОСТ 17.1.3.13 та СанПіН 4630. 

5.5 У разі аварійного розливу мастила – його необхідно зібрати у ємність, місце розливу 

засипати деревною тирсою або піском, зібрати та відправити до спеціалізованих організацій, 

які займаються переробленням відпрацьованих нафтопродуктів згідно з ГОСТ 21046 або 

утилізуванням відходів згідно з вимогами ДСТУ 4462.0.02, ДСТУ 4462.3.01, ДСТУ 4462.3.02 

та іншими нормативними документами, затвердженими в установленому порядку. 

5.6 Мастило, яке стало непридатним для використання за прямим призначенням, 

потрібно відправляти до спеціалізованих організацій, які займаються переробленням 

відпрацьованих нафтопродуктів згідно з ГОСТ  21046 або утилізуванням відходів згідно з 

вимогами ДСТУ 4462.0.02, ДСТУ 4462.3.01, ДСТУ 4462.3.02 та іншими нормативними 

документами, затвердженими в установленому порядку. 

6  ПРАВИЛА ПРИЙМАННЯ 

6.1  Приймання мастила проводять партіями. Партією вважається будь-яка кількість 

мастила, виготовленого за один технологічний цикл, однорідного за показниками якості і 

компонентним складом,  яка супроводжується одним документом щодо якості, оформленим 

за ДСТУ 4454. 

6.2  Обсяг вибірки визначають за ДСТУ 4488. 

6.3  Мастило підлягає приймально-здавальним та типовим випробуванням: 

- кожна партія мастила підлягає приймально-здавальним випробуванням за показниками 

1-11 таблиці 1, та 3.4 і 3.5 цих технічних умов; 

-  за внесення змін в рецептуру чи технологічний процес за 3.2-3.4 та 4.1-4.3 цих 

технічних умов і за програмою, затвердженою у встановленому порядку. 

6.4  У разі одержання незадовільних результатів приймально-здавальних випробувань 

хоча б за одним з показників якості, проводять повторне випробування свіжо відібраної проби 

мастила з тих самих місць вибірки. Результати повторних випробувань вважаються 

остаточними і поширюються на всю партію. 

6.5  Для перевірки відповідності пакування та маркування вимогам ДСТУ 4454 

відбирають 3 % пакувальних одиниць, але не менше трьох. У разі одержання незадовільних 

результатів проводять перевірку подвійної вибірки. 

Результати повторної перевірки розповсюджуються на всю партію. 

6.6  Періодичність контролю повітря робочої зони встановлюється за ГОСТ 12.1.005. 

6.7  Вимоги безпеки розділу 4 перевіряються в процесі приготування і освоєння 

виробництва та на вимогу органів Держнагляду за затвердженими методиками. 
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6.8  Контролювання якості сировини (додаток А) проводять у відповідності з вимогами 

ГОСТ 24297 під час вхідного контролювання у встановленому порядку. 

6.9  Сертифікаційні випробування проводять у порядку, встановленому органом 

сертифікації, акредитованому в системі УкрСЕПРО за ДСТУ 3413. 

7  МЕТОДИ КОНТРОЛЮВАННЯ 

7.1  Відбирання проб мастила здійснюють за ДСТУ 4488. Для сукупної проби беруть не 

менш ніж 1 кг мастила. 

7.2  Методи контролювання показників мастила наведені в колонці ―Метод 

контролювання‖ таблиці 1. 

7.3  Корозійна дія на метали визначається за ГОСТ 9.080 на пластинках зі сталі марки 40 

або 50 за ГОСТ 1050 та з латуні марки ЛС40C за ГОСТ 17711. 

7.4  Контроль маси нетто визначається за ДСТУ 7094. 

7.5  Контроль показників, наведених у 4.3, проводять за ГОСТ 12.1.044 (ИСО 4589). 

7.6  Контроль за викидами забруднювальних речовин в атмосферу виконують за 

ГОСТ 17.2.3.02 та ―Гранично допустимими концентраціями хімічних і біологічних речовин в 

атмосферному повітрі населених місць‖. 

7.7  Контролювання повітря робочої зони проводять на наявність аерозолю оливи 

мінеральної нафтової за МУ 4833, пари аліфатичних насичених вуглеводнів С1 - С10 у 

перерахунку на карбон за МУ 2328, аерозолю гідроксиду літію за МУ 5898. 

7.8  Контроль маркування і пакування мастила здійснюють візуально. 

8  ТРАНСПОРТУВАННЯ ТА ЗБЕРІГАННЯ 

8.1  Транспортування та зберігання мастила здійснюють за ДСТУ 4454 з дотриманням 

вимог пожежної безпеки за ГОСТ 12.1.004, НАПБ А.01.001 та інструкцій пожежної безпеки, 

розроблених на кожному підприємстві з урахуванням специфіки його виробництва. 

8.2  У разі аварійного розливання мастила у приміщенні чи на відкритому майданчику, 

його утилізують за 5.2 цих технічних умов. 

8.3  Мастило повинно зберігатися в герметично закритій тарі виробника, захищеній від 

дії прямих сонячних променів і проникнення в неї атмосферних опадів та забруднень. 

9  ГАРАНТІЇ ВИРОБНИКА 

9.1  Виробник гарантує відповідність якості мастила вимогам цих технічних умов у разі 

дотримання умов транспортування та зберігання. 

9.2  Гарантійний термін зберігання мастила - 5 років від дати виготовлення. 

9.3  Виробник не несе відповідальності за результати застосування мастила в разі його 

використання не за прямим призначенням або за умов, не передбачених цими технічними 

умовами, або без дотримання встановлених правил і застережень. 
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ДОДАТОК 

(обов‘язковий) 

ПЕРЕЛІК СИРОВИНИ, ЩО ВИКОРИСТОВУЮТЬ ПРИ ВИРОБНИЦТВІ 

МАСТИЛА ЗАЛІЗНИЧНОГО ЖРО 

 

Таблиця А.1 

Назва Нормативний документ 

Олива індустріальна И-40А Згідно з чинною нормативною 

документацією або зарубіжного виробника 

Поліметилсилоксан Згідно з чинною нормативною 

документацією або зарубіжного виробника 

Кислота стеаринова ГОСТ 6484 

Кислота 12-оксистеаринова Згідно з чинною нормативною 

документацією або зарубіжного виробника 

Олія рицинова ГОСТ 6757 

Літію гідроксид технічний ГОСТ 8595 

Присадка протизношувальна ЕТЕРОЛ-S- ТУ У 20.5-03563790-010 

Присадка антиокиснювальна Агідол-2 ТУ 38.101617 

Примітка. Допускається використання подібної за показниками якості сировини інших 

фірм-постачальників за наявності висновку державної санітарно-епідеміологічної 

експертизи центрального органу виконавчої влади у сфері з питань охорони здоров‘я та/або 

документу про якість встановленої форми 
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Аркуш реєстрації змін в технічних умовах 

Номер 

зміни 

 

Номери сторінок 

Усього 

сторінок 

після 

внесення 

змін 

Інформація про 

надходження 

зміни (номер 

супровідного 

листа) 

Підпис особи, 

що внесла 

зміни 

Прізвище цієї 

особи і дата 

внесення 

зміни 
замі-

нених 

долу- 

чених 

вилу- 

чених 

змі- 

нених 

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         

         

 



 169 

 

ДОДАТОК 4 
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ДОДАТОК 5 
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ДОДАТОК 6 
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ДОДАТОК 7 
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ДОДАТОК 8 

 

 


