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Журнал окажет информационную поддержку специалистам предприятий в организации противокоррозионной защиты, а также в обмене 
опытом между специалистами различных отраслей промышленности.

Обращаем ваше внимание на то, что публикация в журнале для авторов научных статей бесплатна!
Статьи принимаются на трех языках (азербайджанский, русский, английский) Принимаются работы, не публиковавшиеся ранее. Обсуж-

даться должны только те вопросы, по которым имеются конкретные результаты (экспериментальные, теоретические и т.д.).

Jurnal korroziyadan mühafizə sahəsində mütəxəssislərə informasiya dəstəyi göstərəcək və sənayenin müxtəlif sahələrinin mütəxəssisləri arasında təcrübə 
mübadiləsinin aparılmasına kömək edəcək. 

Nəzərinizə çatdırırıq ki, jurnalda elmi məqalələrin dərci pulsuzdur. 
Məqalələr 3 dildə (azərbaycan. rus, ingilis) dilində çap olunur. Redaksiya yalnız əvvəllər dərc olunmamış məqalələri qəbul еdir. Məqalələrdə konkret 

(perspektiv еkspеrimеntal, nəzəri və analitik) dəlillər şərh оlunmalıdır.

The journal will provide information support to specialists of enterprises in the organization of anti-corrosion protection, as well as in the exchange of 
experience between specialists in various industries.

Publication in the journal for authors of scientific articles is free!
Articles are accepted in three languages ​​(Azerbaijani, Russian, English). The editorial receives works not published before. In the articles there should be 

discussed the issues on which have the concrete (experimental, theoretical, survey analytical with planned prospects) results.
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Caspian Corrosion Control Jurnalı, əsas 
tematikası materialların və səthlərin 

korroziyası və onların korroziyadan mühafizəsi 
sahəsində yeni tədqiqatlar və qabaqcıl 

texnologiyalar olan elmi-texniki və elmi-
praktiki mətbu vasitəsidir. 

Jurnal korroziya elmi və sənayenin neft 
kimyası, neft qaz emalı, metallurgiya, 

maşınqayırma və digər sahələrində korroziya 
ilə mübarizə metodları sahəsində ən mühüm 
nailiyyətləri özündə əks etdirən və həmçinin 

korroziyanın еkоlоji problemlərinə həsr 
olunmuş məqalələri çap edir. Jurnalda 

materialların korroziyası və onların 
korroziyadan mühafizəsinin nəzəri, iqtisadi 
və ekoloji aspektləri, korroziyaya nəzarət və 
proqnozlaşdırılmasının müxtəlif metodları 

təsvir olunur. 

Əsas tematik bölmələr:
•	 Korroziyanın ümumi məsələləri
•	 Yüksəktemperaturlu korroziya
•	 Korroziya çatlamaları və metal və 

ərintilərin korroziya yorğunluğu
•	 Elektrokimyəvi korroziya
•	 Korroziya inhibitorları
•	 Mikrobioloji korroziya
•	 Metal mühafizə örtükləri
•	 Polimer və lak-boya örtükləri
•	 Qeyri-metal korroziyaya davamlı 

materiallar
•	 Tədqiqat metodları və korroziya 

monitorinqi
•	 Neftin və qazın emalı prosesləri. Neft 

kimyası
•	 Neft və qaz sənayesi üçün tətbiqi 

əhəmiyyəti olan fundamental elmi 
tədqiqatlar

•	 Kimya texnologiyası
•	 Materialşünaslıq və s.
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Scientific-practical and scientific-technical 
publication, the main themes of which are new 
research and advanced technologies in the field 
of corrosion of materials and surfaces and their 

protection against corrosion.
The journal contains information on the latest 
achievements of corrosion science and methods 
of dealing with corrosion in the petrochemical, 

oil and gas, metallurgical, engineering, 
and other industries and environmental 

problems of corrosion. The journal presents 
theoretical, economic and environmental 

aspects of corrosion of materials and their 
protection, a variety of methods for monitoring 

and predicting corrosion, the most effective 
methods to combat it.

The main thematic sections:
•	 general corrosion issues
•	 high temperature corrosion
•	 corrosion cracking and fatigue of 

metals and alloys
•	 electrochemical corrosion
•	 corrosion inhibitors
•	 microbiological corrosion
•	 protective metal coatings
•	 polymer and paint coatings
•	 non-metallic corrosion-resistant 

materials
•	 research methods and corrosion 

monitoring
•	 Processes of oil and gas refining. 

Petroleum chemistry
•	 fundamental research in the field of 

oil and gas industry
•	 Chemical Technology
•	 Materials Science



    Caspian Corrosion Control                                                                               
Редакция журнала: 

Главный редактор
Ф.С.Исмаилов

Зам.главного редактора
Б.А.Сулейманов

Управляющий 
редактор
Ф.Г.Вeлиев

Выпускающий 
редактор

Г.M.Гезалов 

Дизайн/Графика
Т.М.Гасанов,
Р.Д.Уруджeв 

Веб-редактор 
Э.Н.Амиров

ИССЛЕДОВАНИЕ  ВЛИЯНИЕ  СОВМЕСТНО 
ИНГИБИРУЮЩЕГО  ДЕЙСТВИЯ  НЕОРГАНИЧЕСКИХ 

ОКИСЛИТЕЛЕЙ  И  МОНОЭТАНОЛАМИНА  НА  
КОРРОЗИЮ  СТАЛИ  В  ДВУХФАЗОВЫЙ  СРЕДЕ ТИПА 

ЭЛЕКТРОЛИТ–УГЛЕВОДОРОД
С.Ч.Вердиев, М.Г.Тагирли, Т.А.Агаларова, 

С.М.Велиева, А.С.Гусейнова

ИНГИБИТОР  КОРРОЗИИ  ДЛЯ  ТЯЖЕЛЫХ  РАССОЛОВ
Ф.Г.Вeлиев, З.А.Шабанова, Э.Ф.Султанов, 

С.Б.Алиева, У.Э.Гасанова

ПОЛИЯДЕРНЫЕ  КОМПЛЕКСЫ  ПЛАТИНЫ (II)  И 
ПАЛЛАДИЯ (II)  С  БИОЛОГИЧЕСКИ  АКТИВНЫМИ 

ЛИГАНДАМИ
Ф.С.Исмаилов, Х.И.Гасанов, Г.И.Аджалова

КСАНТОГЕНАТОМЕТИЛИРОВАННЫЕ 1.3-ДИОКСОЛАНЫ В 
КАЧЕСТВЕ  ПРИСАДОК  К  СМАЗОЧНЫМ  МАСЛАМ

Н.П.Мустафаев, Н.Н.Новоторжина, Г.Г.Исмаилова, 
Б.И.Мусаева, М.Р.Сафарова, Г.А.Гахраманова, И.П.Исмаилов 

СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ПОЛИИЗОБУТИЛЕНA РАЗРУШЕННОГО ДЕСТРУКЦИЕЙ

Ф.А.Новрузова, Х.Ш.Гаджиахмедзаде, Э.Т.Багирова

МНОГОФУНКЦИОНАЛЬНАЯ  АЗОТСОДЕРЖАЩАЯ 
АЛКИЛФЕНОЛЯТНАЯ  ПРИСАДКА  К  МОТОРНЫМ  

МАСЛАМ
А.К.Кязим-заде, Э.А.Нагиева, А.А.Гадиров, 

Р.А.Мамедова, Б.И.Абдуллаев, М.А.Мирзоева

МЕХАНИЗМ  ОКИСЛИТЕЛЬНОГО  ДЕГИДРИРОВАНИЯ 
НАФТЕНОВЫХ  УГЛЕВОДОРОДОВ  НА  

ОДИФИЦИРОВАННЫХ  ЦЕОЛИТНЫХ  КАТАЛИЗАТОРАХ
З.А.Шабанова

2019  №1

6

© 2019 CCC. All Rights Reserved. MƏN

11

17

28

35

44

С О Д Е Р Ж А Н И Е

48

Научно-практическое и научно-техниче-
ское издание, основной тематикой которо-
го являются новые исследования и передовые 
технологии в области коррозии материалов 
и поверхностей и их защиты от коррозии.

Журнал содержит информацию о новейших 
достижениях коррозионной науки и мето-
дах борьбы с коррозией в нефтехимической, 
нефтегазодобывающей, металлургической, 
машиностроительной, ой и других отрас-
лях промышленности и о экологических 

проблемах коррозии. В журнале представ-
лены теоретические, экономические и эко-
логические аспекты коррозии материалов 
и их защиты, разнообразные методы кон-
троля и прогнозирования коррозии, наибо-

лее эффективные методы борьбы с ней.

Основные тематические разделы:
•	 общие вопросы коррозии
•	 высокотемпературная коррозия
•	 коррозионное растрескивание и 

усталость металлов и сплавов
•	 электрохимическая коррозия
•	 ингибиторы коррозии
•	 микробиологическая коррозия
•	 защитные металлические покрытия
•	 полимерные и лакокрасочные 

покрытия
•	 неметаллические коррозионно-

стойкие материалы
•	 методы исследования и коррозион-

ный мониторинг
•	 Переработка нефти и газа. 

Нефтехимия
•	 фундаментальные научные исследо-

вания в области нефтегазовой про-
мышленности

•	 Химическая технология
•	 Материаловедение
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Введение
Нами были исследованы кислородсо-

держащие неорганические соединение 
совместно с аминами в качестве синергети-
ческих ингибиторов коррозии стали в ней-
тральных средах, а также в охлаждающих 
средах оборотного водоснабжения [1–4].

Поскольку в реальных производствен-
ных условиях не исключена возможность 
попадания в охлаждающую среду углево-
дородов, а также образование в оборот-
ной воде сероводорода, который является 
продуктом жизнедеятельности сульфа-
тредуцирующих бактерий, представля-
ет интерес выявление влияния наличия 
углеводородной фазы и сероводорода 
(300 мг/л H2S) на эффективность пред-
лагаемых  смесей. Двухфазные системы 
электролит–углеводород–сероводород 
характерны также  и для коррозионных 
сред нефтегазодобывающей промышлен-
ности [5,6].

С этой целью ингибирующие дей-
ствие исследуемых окислителей (хрома-
та калия, нитрита натрия, молибдата 
натрия и йодата натрия) и моноэтанола-
мина, а также их смесей изучено в двух-
фазных системах: электролит–углеводо-
род, состоящий из 3% раствора NaCl и 
октана в объемном соотношении 1:1.

Экспериментальные результаты и 
их обсуждение

Исследование проводили на стацио-
нарной установке, обеспечивающий рав-
номерный поток жидкости  со скоростью 
1.5 м/с. Скорость коррозии Ст–3 оцени-
вали гравиметрическим методом. Опыты 
проводили при комнатной  температуре.

Как видно из таблицы 1 наличие угле-
водородной фазы, при отсутствии инги-
битора, уменьшает скорость коррозии 
Ст–3 в растворе 3% NaCl. Кроме того, 
было выявлено, что при наличии угле-
водорода, ингибирующая способность 
хромата в указанном электролите уве-
личивается. В интервале концентраций 
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25÷500 мг/л хромата калия в двухфазной 
системе защитный эффект колеблется в 
пределах 85.7÷95.0% соответственно, но 
при этом наблюдается отдельные очаги 
коррозионного поражения на поверхно-
сти образцов. 

С изменением концентрации МЭА в 
пределах от 25 до 500 мг/л защитный 
эффект увеличивается от 56.1 до 99.0% 
(табл.1).  При низкой концентрации 
(25 мг/л) МЭА имеет место точечной кор-
розии. При использовании смеси K2CrO4 и 
МЭА в двухфазной среде закономерность 
защитного действия остается такой же, 
как и в однофазной системе, т.е. наиболь-
ший  защитный эффект Z=96.5% наблю-
дается в случае, когда хромата в смеси в 
3 раза больше, чем МЭА, а в двухфазной 
среде в тех же условиях этот эффект равен 
99.0%. Экономически выгодными можно 
считать смеси, содержащие 10–25 мг/л 
K2CrO4 и 25–90 мг/л МЭА, обеспечиваю-
щие достаточно высокую степень защиты 
(Z=94+95%). 

В случае использования NaNO2 в каче-
стве ингибитора коррозии Ст–3 в двухфаз-

ной системе, скорость коррозии уменьша-
ется в 2–3 раза по сравнению с результата-
ми однофазной системы, а в смеси, с МЭА 
сохраняется  ингибирующий эффект и 
в двухфазной системе. Наилучшим соот-
ношением компонентов, при суммарной 
концентрации 100 мг/л, является 3:1, т.е. 
75 мг/л NaNO2 и 25 мг/л МЭА. При этом 
защитный эффект достигает 96.1%. 

Таким образом, в двухфазной систе-
ме, состоящей из 3%–го раствора NaCl 
и октана в объемном соотношении 1:1 
испытанные соединения K2CrO4+NaNO2 
в смеси с МЭА проявляют более высокие 
ингибирующие свойства, чем каждый в 
отдельности.

Как известно, МЭА является инги-
битором сероводородной коррозии. 
Поэтому представлял интерес исследо-
вания наиболее эффективных смесей 
K2CrO4, NaNO2, Na2MoO4, KJO3 с МЭА в 
различных соотношениях в вышеуказан-
ной двухфазной системе, содержащей 
до 300 мг/л сероводорода.

Как видно из полученных результа-
тов, приведенных в таблице 2, испыта-

№ Ингибитор
Концентрация 

ингибитора,
мг/л

Среда: 3% NaCl раствор+октан (1:1) 

К, г/м2·час Z, %

1 Без ингибитора – 2.8 –

2 K2CrO4 

25 0.40 85.7
50 0.36 87.1
100 0.30 89.2
200 0.11 96.1
500 0.14 95.0

3 МЭА

25 1.23 56.1
50 0.93 66.7
100 0.50 82.1
200 0.11 96.1
500 0.03 99.0

4 Смесь
K2CrO4 +МЭА

25+25 0.14 95.0
50+50 0.14 95.0
75+25 0.03 99.0
25+75 0.11 96.1
10+90 0.19 94.0

100+100 0.11 96.1

Таблица 1
Влияние наличия углеводородной фазы (3% растворNaCl+октан (1:1)) 

на ингибирующее действие исследуемых смесей
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ние каждого ингибитора в отдель-
ности при концентрации 100 мг/л 
показывает низкий ингибирующий 
эффект (30.0–56.2%). При концентра-
ции K2CrO4 200 мг/л эффект достигает 
75.6%, а МЭА при этой же концентра-
ции показывает защиту Ст–3 57.5%.

В случае смеси K2CrO4 с МЭА при 
общей концентрации 100 мг/л (10 мг/л 
K2CrO4 и 90 мг/л МЭА) степень защиты 
недостаточно высок (50.0%). С увеличе-
нием суммарной концентрации данной 
смеси до 200мг/л при соотношении 1:9 
(K2CrO4 кМЭА) степень защиты резко 
повышается до 94.7%. Изменение соот-
ношения компонентов  в смеси в пользу 
хромата (соотношение 9:1) при той же 
концентрации добавки (200 мг/л) приво-
дит к заметному снижению эффективно-
сти  синергетической смеси. 

Таким образом, и в двухфазных систе-
мах наиболее эффективными и опти-
мальными являются смеси, содержащие 
низкие концентрации хромата (20 мг/л). 
Достаточно высокий эффект (95%) защи-
ты Ст–3 в двухфазной системе достигает-

ся в случае использования смеси Na2MoO4 
с МЭА. Оптимальной ее концентрацией 
является 100 мг/л Na2MoO4 +200 мг/л МЭА.

При замене молбидата в указанной 
смеси на  NaNO2 или KJO3 с соблюде-
нием соотношений с МЭА и суммарной 
концентрации добавок, степень  защиты 
заметно снижается до 76.2 и 81.2%, соот-
ветственно.

Необходимо отметить, что состояние 
поверхности образцов в случае выше ука-
занных условиях были удовлетворитель-
ными.

Таким образом, исследованные смеси, 
особенно смеси с хроматом и молибда-
том в двухфазных системах (как в присут-
ствии, так и в отсутствии H2S), характе-
ризующих агрессивность среды нефтега-
зодобычи, проявляют высокие защитные 
свойства.

Следовательно, эти смеси могут быть 
рекомендованы для защиты стального 
оборудования не только оборотных–
охладительных системах, но также и при 
добычи нефти.

№ Ингибитор
Концентрация 

ингибитора,
мг/л

Среда: 3% NaCl октан (1:1)+ 300 мг/л H2S

К, г/м2·час Z, %

1 Без ингибитора – 8.0 –

2 K2CrO4 

100 5.6 30.0
200 1.95 75.6

3 NaNO2 100 4.3 46.2
4 Na2MoO4 100 4.8 40.0
5 KJO3 100 6.6 17.5

6 МЭА
100 3.5 56.2
200 3.4 57.5

7 K2CrO4 +МЭА
10+90 4.0 50.0
20+180 0.42 94.7
180+20 0.85 89.4

8 NaNO2+МЭА 100+200 1.9 76.2
9 KJO3+ МЭА 100+200 1.5 81.2
10 Na2MoO4+МЭА 100+200 0.4 95.0

Таблица 2
Влияние сероводорода на ингибирующие свойства исследуемых смесей

S.Ch.Verdiyev et al. / Caspian Corrosion Control  No.1 (2019) 006-010
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Исследование влияние совместно ингибирующего действия 
неорганических окислителей и моноэтаноламина на коррозию 

стали в двухфазовый среде типа электролит–углеводород
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Реферат

Изучен эффект синергетического действия окислителей в смеси с ами¬на¬ми 
в одно и двух-фазных средах типа электролит–углеводород и показано, что 
совместное введение в коррозионную среду хромата калия, молибдата натрия, 
нитрита натрия и йодата натрия и моноэтаноламина увеличивает степень 
защиты на 15–20%. Установлено, что моноэтаноламин в смеси с окислителями в 
3%–ном растворе NaCl играет роль синергиста.

Ключевые слова: ингибитор; синергизм; двухфазная среда.

Qeyri-üzvi oksidləşdiricilərin və monoetanilaminin ikifazalı 
elektrolit-karbohidrogen mühitində poladın korroziyasina 

birgə inhibirləyici təsirinin tədqiqi

S.Ç.Verdiyev, M.Q.Taqirli, T.A.Aqalarova,
S.M.Vəliyeva, A.S.Hüseynova 

Akad. M.F.Nağiyev adina Kataliz və Qeyri-Kimya 
İnstitutu AMEA, Bakı, Azərbaycan

Xülasə

Bir və ya ikifazalı elektrolit-karbohidrogen mühitində oksidləşdiriclərin 
aminlərlə birlikdə sinergetik təsiri öyrənilmişdir. Göstərilmişdir ki, korroziya 
mühitinə kalium-xromat, natrium-molibdat, natium-nitrit, natrium yodat və 
monoetanolaminin birlikdə daxil edilməsi mühafizə effektini 15-20% artmasına 
səbəb olur. Müəyyən olunmuşdur ki, monoetanolamin oksidləşdiricilərlə birlikdə, 
3%-li NaCl məhlulunda sinergist rolunu oynayır. 

Açar sözlər: inhibitor; sinergizm; ikifazalı mühit.
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Введение
Известно, что галогениды щелочных и 

щелочноземельных металлов использу-
ются в качестве буровых, наполняющих 
и перфорирующих сред в нефтяных и 
газовых скважинах [1, 2]. Не содержащие 
твёрдой фазы технологические жидкости 
плотностью 1.7 - 2.3 г/см3 обычно пред-
ставляют собой композицию насыщен-
ных водных растворов (рассолов) броми-
дов цинка и кальция. Рассолам на основе 
солей брома в настоящее время отдают 
предпочтение множество нефтяных ком-
паний. Несмотря на то, что рассолы бро-
мидов цинка и кальция успешно исполь-
зуются, остаётся целый ряд вопросов, 
решение которых в значительной степе-
ни повысило бы эффективность их при-
менения. Высокая температура, высокие 
концентрации растворенного кислорода, 
утяжеленные растворы солей вызывают 
высокую степень коррозии бурильных 
труб и другого внутрискважинного обо-
рудования, работающего в этих услови-
ях. Поставляемые зарубежными сервис-
ными компаниями ингибиторы корро-
зии обладают защитными свойствами 

только при определенных температурах 
и интервалах рН и не обеспечивают необ-
ходимой защиты оборудования при тем-
пературах выше 90 °С [3, 4]. Изменения 
температуры и рН вызывают снижение 
активности ингибитора. Кроме того мно-
гие ингибиторы коррозии, такие как тио-
сульфаты, четвертичные амины, сложные 
эфиры полифосфатов осаждаются при 
взаимодействии с галогенидами цика. 
Поэтому разработка ингибитора, кото-
рый не изменяет защитные и эксплуата-
ционные свойства в зависимости от тем-
пературы и рН, имеет решающее прак-
тическое значение.

Целью настоящего исследования явля-
ется получение новых ингибиторов кор-
розии с высокими антикоррозионными 
и эксплуатационными свойствами для 
коррозии труб и оборудования от воз-
действия рассолов высокой плотности 
(ZnBr2 / CaBr2), используемых в качестве 
буровых и перфорационных растворов.

 
Экспериментальная часть
Методика коррозионных испытаний 

была общепринятой по ГОСТ-9.506-87. 
Эксперименты по определению скоро-
сти коррозии проводились в автоклаве 
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A b s t r a c t 
On the basis of amines and thio compounds new type inhibitor compositions 
for zinc bromide and calcium bromide based brinest have been developed By 
the method of gravimetric testing in the laboratory in the temperature range 
of 120-150 оC investigated the inhibiting properties of the developed inhibitor 
compositions. Tests have shown that the synthesized corrosion inhibitors can 
effectively control the corrosion of carbon steel in high density brines at high 
temperatures. It was found that the effectiveness of inhibition of the developed 
inhibitor compositions after 72 hours of testing is 93-98%, respectively.

Keywords: 
Corrosion;
Inhibitor;
Heavy Brines.
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вий для оборудования с температурой и 
давлением. Использовали прямоугольные 
пластины размером 2×4×0.4 мм, которые 
зачищали и полировали на шлифоваль-
ных кругах разных размеров. Перед испы-
таниями образцы обезжиривали ацетоном 
и степень обезжиривания контролировали 
по полному смачиванию водой поверхно-
сти образца. Для активации поверхности 
образца перед испытанием его погружа-
ли на 1 мин в раствор 15%-ной соляной 
кислоты, затем тщательно промывали 
проточной и дистиллированной водой, 
высушивали фильтровальной бумагой, 
выдерживали в эксикаторе с влагопогло-
тителем в течение 1 ч и взвешивали на 
аналитических весах с погрешностью не 
более 0.0001 г. Объем раствора составлял 
не менее 15 см3 на 1 см2 площади образца. 
Продолжительность опытов - 12–72 часов.

Результаты и их обсуждение
Исследованы  коррозионные активно-

сти рассолов бромидов цинка и кальция. 
Скорость коррозии изучалась в зависи-
мости от плотности рассолов, темпера-
туры, времени экспозиции, и значений 
величины рН. 

На рисунке 1 представлены зависимо-
сти скорости коррозии от температуры 
в рассолах различной плотности. При 
температуре 20 °С скорость коррозии в 
рассолах бромидов в диапазоне плотно-
стей 1.70 - 2.30 г/см не превышает вели-
чины 3 г/м2·час. При температурах выше 
90 °С отмечено резкое увеличение ско-

рости коррозии в рассолах, содержащих 
в своём составе бромид цинка и бромид 
кальция. Резкое увеличение скорости 
коррозии связано с тем, что в водном 
растворе бромид цинка гидролизуется, 
величина показателя рН не превыша-
ет 4.5. При таком значении рН плён-
ка оксида железа растворяется, и сталь 
постоянно находится в непосредствен-
ном контакте с коррозионной средой. 
Таким образом, доминирующим факто-
ром высокой скорости коррозии стали 
в рассолах, содержащих в своём составе 
бромид цинка, особенно при температу-
рах выше 90 °С, является величина пока-
зателя рН - не выше 4.5.

Были разработаны ингибиторные ком-
позиции на основе тиоцианата натрия, 
тиоглюконата натрия и вдобавок диэта-
ноламина, (масс.%):

Тиоцианат натрия  (NaTS)       -   10-15
Тиоглюконат натрия (NaTQ)    -   10-20
Диэтаноламин            (DEA)     -    5-10
Вода                   -     оставшаяся часть
Определены физико-химические пока-

затели разработанных ингибиторных 
композиций (плотность – ГОСТ 3900-85, 
температура застывания – ГОСТ 20287-
91, кинематическая вязкость –  ГОСТ 
33-2000) (табл.1).

Для оценки оптимального состава реа-
гента были приготовлены композиции с 
изменением массовых соотношений ком-
понентов. 

Результаты экспериментов по тести-

F.Q.Valiyev et al. / Caspian Corrosion Control  No.1 (2019) 011-016

Рис.1. Зависимость скорости коррозии стали от температуры 
в рассолах бромидов цинка и кальция различной плотности.

1 – 1.3 г/см3; 2 – 1.5  г/см3; 3 – 1.6  г/см3. Время выдержки 36 часов
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рованию различных ингибиторных ком-
позиций приведены в таблице 2. 

Как видно из таблицы 2, в зависимо-

сти от состава и концентрации инги-
битора и плотности рассола защитная 
эффективность от коррозии достигает 

Внешний вид Плотность 
при 20 °C, г/см3

Температура 
застывания, оC

Кинематическая вязкость 
при 20 оC, мм2/с (sSt) pH

От светло-коричневого 
до темно коричного 1.1-1.25 < -30 3.5-4.5 8-10

Таблица 1
Физико-химические характеристики ингибиторных композиций

F.Q.Valiyev et al. / Caspian Corrosion Control  No.1 (2019) 011-016

№ Состав ингибитора, 
масс.%

Концентрация 
ингибитора,

масс.%

Скорость 
коррозии,
 г/м2 · час

Защитная 
эффективность, 

%

Коэффициент 
торможения

NaTQ NaTS DEA H2O
ZnBr2/CaBr2, ρ = 1.3 г/см3, t = 150 оC, 30 час

1 - - - - - 48.53
2

15 20 - 65
0.3 36.83 24.10 1.31

3 0.5 22.54 53.55 2.15
4 1.0 13.91 71.34 3.49

ZnBr2/CaBr2, ρ = 1.3  г/см3, t = 150 оC, 30 час
5 - - - - - 46.95 - -
6

15 20 10 55
0.3 7.11 84.85 6.60

7 0.5 1.36 97.10 34.52
8 1.0 0.81 98.27 57.96

ZnBr2/CaBr2, ρ = 1.3 г/см3, t = 150 оC, 30 час
9 - - - - - 47.31
10

15 10 5 70
0.3 13.68 64.36 2.80

11 0.5 4.57 88.09 8.39
12 1.0 3.02 92.14 12.71

ZnBr2/CaBr2, ρ = 1.3 г/см3, t = 150 оC, 30 час
13 - - - - 48.41
14 10 20 10 60 0.5 14.2 70.66 3.41
15 1.0 6.3 86.98 7.68
16 5 5 3 87 1.0 8.9 85.74 5.4
17 20 25 15 40 1.0 10.3 78.72 4.7

ZnBr2/CaBr2, ρ = 1.3 г/см3, t = 150 оC, 30 час
18 - - - - - 47.9 -
19 10 10 10 - 1.0 3.3 93.11 14.51

ZnBr2, ρ = 1.6 г/см3, t = 150 оC, 30 час
20 - - - - 55.6
21

15 20 10 55
0.3 35.7 35.79 1.55

22 0.5 15.9 71.42 3.49
23 1.0 7.8 85.97 7.12

ZnBr2/CaBr2, ρ = 2.0 г/см3, t = 150 оC, 48 час
24 - - - - - 54.95
25 15 20 10 55 0.5 7.66 86.01 7.17
26 1.0 4.64 91.55 11.84

ZnBr2/CaBr2, ρ = 2.0 г/см3, t = 150 оC, 72 час
27 - - - - - 56.42
28 15 20 10 55 0.5 8.11 85.62 6.95
29 1.0 4.98 91.17 11.32

Таблица 2
Защитные свойства разработанного ингибитора для стали марки Cт -20 
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93-98%. Оптимальная концентрация ком-
понентов в составе ингибитора составля-
ет, масс.%: тиоцианат натрия  (NaTS) - 20, 
тиоглюконат натрия (NaTQ) – 15,  диэта-
ноламин (DEA) – 10, вода – 55.

В дальнейших исследованиях были 
проведены сравнительные испытания 
разработанного ингибитора (Нефтегаз 
- 2016 БР) с ингибитором компании 
Ashland «COR 350» (табл.3 и рис.2). 
Исследования проводились на образцах 
марки стали Р110 в течение 3-х суток 

при температуре 150 оС.
Установлено, что в солевых растворах с 

плотностью 1300 кг/м3 и 1600 кг/м3 разрабо-
танный нами ингибитор показал лучшие 
результаты и значительно меньшую ско-
рость коррозии, чем ингибитор коррозии 
компании Ashland «COR 350». Ниже пред-
ставлены фото образцов после лабора-
торных испытаний.

Высокая защитная эффективность раз-
работанного ингибитора связано с тем, 
что тиоцианат натрия и тиогликонат 

F.Q.Valiyev et al. / Caspian Corrosion Control  No.1 (2019) 011-016
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РГС 1.3 14.3100 14.2621 0.3274 15.3611 15.3198 0.2823 Жидкость в ячейке черного 
цвета, на дне чёрный осадок

РГС 1.6 15.1091 15.0256 0.571 15.3210 15.241 0.5468
Жидкость в ячейке прозрачная.
На образце явная питтинговая 

коррозия
РГС 1.3 + 0.5% 

Ashland «COR 350» 15.0099 15.0079 0.0137 14.9617 14.9594 0.01572 Жидкость в ячейке прозрачная.
Осадок отсутствует

РГС 1.3 + 1% 
Ashland «COR 350» 15.1255 15.1239 0.01094 15.1264 15.1244 0.01367 Жидкость в ячейке прозрачная.

Осадок отсутствует

РГС 1.3 + 0.5% 
Нефтегаз – 2016 

БР
14.9047 14.9024 0.0157 15.4032 15.0058 0.01435

Жидкость в ячейке прозрачная.
На дне небольшое количество 

чёрного осадка

РГС 1.3 + 1% 
Нефтегаз – 2016 

БР
14.2642 14.2631 0.0075 15.0079 15.0068 0.00752

Жидкость в ячейке прозрачная. 
На дне небольшое количество 

чёрного осадка

РГС 1.6 + 0.5% 
Ashland «COR 350» 15.4809 15.4381 0.2926 14.6218 14.5753 0.3178

Жидкость прозрачная, на дне 
коричневый осадок. На образце 

явная питтинговая коррозия

РГС 1.6 + 01% 
Ashland «COR 350» 14.6854 14.6504 0.2392 14.8971 14.8613 0.2447

Жидкость прозрачная, на дне 
коричневый осадок. На образце 

явная питтинговая коррозия

РГС 1.6 + 0.5%  
Нефтегаз – 2016 

БР
15.0446 15.4035 0.0075 14.9021 14.9009 0.00820

Жидкость в ячейке прозрачная. 
На дне небольшое количество 

серого осадка

РГС 1.6 + 1%  
Нефтегаз – 2016 

БР
14.9421 14.9415 0.0041 14.2625 14.2617 0.00547

Жидкость в ячейке прозрачная. 
На дне небольшое количество 

серого осадка

Таблица 3
Результаты сравнительного испытания ингибитора Нефтегаз - 2016 БР 

в среде ZnBr2 (ρ = 1.3 и ρ = 1.6 г/см3) и сравнение с ингибитором Ashland «COR 350»
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натрия при взаимодействии с ионами 
железа образуют на поверхности защит-
ный покров и снижают количество 
растворенного кислорода в среде и в 
результате снижается скорость корро-
зии. Диэтаноламина влияет на катод-
ные участки, на поверхности металла 
и способствует уменьшению скорости 
коррозии. Катодное ингибирующее дей-
ствие может быть результатом, как физи-
ческой адсорбции, так и хемосорбции. 
Хемосорбция ингибитора происходит 
через образование координационных 
ковалентных связей с поверхностными 
атомами металла, в силу чего ингиби-

тор действует как донор электронов, а 
металл – как их акцептор. В результате 
образовавший комплекс образует защит-
ный покров на поверхности защищае-
мого металла и препятствует контакту 
агрессивного компонента с металлом и 
в результате снижается скорость корро-
зии. Диэтаноламин также снижает тем-
пературу застывания, и улучшаются экс-
плуатационные свойства ингибитора. 

Таким образом, разработанные инги-
бирующие составы могут быть рекомен-
дованы для использования при нефте-
добыче для защиты нефтепромыслового 
оборудования.

F.Q.Valiyev et al. / Caspian Corrosion Control  No.1 (2019) 011-016

Рис.2. Фото образцов после окончания лабораторных испытаний 
ингибитора Нефтегаз - 2016 БР в среде ZnBr2 (ρ = 1.3 и ρ = 1.6) и 

сравнение с ингибитором Ashland «COR 350»
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Ингибитор коррозии для тяжелых рассолов

Ф.Г.Вeлиев, З.А.Шабанова, Э.Ф.Султанов, 
С.Б.Алиева, У.Э.Гасанова

НИПИ «Нефтегаз», SOCAR, Баку, Азербайджан

Реферат

На основе аминов и тисоединений разработаны ингибиторные композиции 
нового типа для рассолов на основе бромида цинка и бромида кальция.  Методом 
гравиметрических испытаний в лабораторных условиях в интервале температур 
120-150 oС исследованы ингибирующие свойства разработанных новых ингиби-
торных композиций. Испытания показали, что синтезированные ингибиторы 
коррозии могут эффективно контролировать коррозию углеродистых сталей 
в рассолах высокой плотности при высоких температурах. Было установлено, 
что эффективность ингибирования разработанных ингибиторных композиций  
после 30-72 часов испытаний составляет 93-98%, соответственно.

Ключевые слова: коррозия, ингибитор, тяжелые рассолы.

Ağır duz məhlulları üçün koroziya inhibitoru

F.Q.Vəliyev, Z.A.Şabanova, E.F.Sultanov, 
S.B.Əlyeva, U.E.Həsənova 

«Neftqazelmitədqiqatlayihə» İnstitutu, SOCAR, Bakı, Azərbaycan

Xülasə

Aminlər və tio birləşmələr əsasında, sink bromid və kalsium bromid əsaslı  ağır 
perforasiya mayeləri üçün yeni növün inhibitor tərkibləri hazırlanmışdır. Laboratoriyada 
gravimetrik üsul ilə 120-150 °C temperatur intervalında hazırlanmış yeni inhibitor 
kompozisiyaların inhibirləmə xüsusiyyətlərini araşdırılmışdır. Aparılan sınaqlar sintez 
edilmiş korroziya inhibitorlarının poladın  yüksək temperaturda yüksək sıxlıqlı duz 
məhlullarında korroziyasını effektiv şəkildə idarə edə biləcəyini göstərmişdir. 72 saat 
sınaqdan sonra hazırlanmış inhibitor kompozisiyalarının mühafizə effektinin müvafiq 
olaraq 93-98% olduğu müəyyən edilmişdir.

Açar sözlər: korroziya, inhibitor, ağır duz məhlulları.
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Соединения палладия (II) кластерного 
типа получили  широкое распростране-
ние  в нанотехнологии [1], катализе [2] и 
используются при  очистке и разделении  
изотопов различных радиоактивных эле-
ментов [3]. Среди полиядерных комплек-
сов палладия(II) кластерного типа наибо-
лее  известны гетерометаллические карбо-
нильные соединения, однако, полигомо-
металлические карбонильные соединения 
палладия нестабильны. Металлокластеры 
обычно синтезируют с лигандами - халь-
когенидами, играющими роль мостиков  
между атомами палладия. Известно ком-
плексообразование ионов палладия с мер-
каптогруппами образующейся тиолаты 
палладия обладают  необычной слоистой 
структурой,  стабильной только в органи-
ческой среде [4].

В последнее время большое внима-
ние исследователей привлекает вза-

имодействие металлов с серо-, азот- и 
кислородсодержащими органических 
биoлигандами различного класса. Такие 
лиганды могут образовывать хелатные 
комплексные  соединения с различными 
металлами и обладают разными биоло-
гическими свойствами. Подобные реак-
ции могут рассматриваться как модели 
взаимодействия металл-белок в живом 
организме. К таким хелатирующим моле-
кулам относятся β-меркаптоэтиламин 
(меркамин) – HSCH2CH2OH, цистамин 
– (H2NCH2CH2S–)2 и β-меркаптоэтанол – 
HSCH2CH2OH.

Ранее было показано, что при вза-
имодействии соединений платины 
(II) и палладия (II) с меркамином и  
β-меркаптоэтанолом в разных соотноше-
ниях и средах получаются  моно-, би-  
и трехядерные комплексы различного 
состава и строения [5, 6]. В этих  комплек-
сах меркамин  координируется моно- и  
бидентатно, а меркаптоэтанол – только  
монодентатно по атому серу [5, 6].   

*E-mail: vv@of.ugntu.ru
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A b s t r a c t 
The interaction of platinum (II) and palladium (II) salts under certain 
conditions with such ligands as cysteamine- (mercamine) HSCH2CH2NH2 and 
2-mercaptoethanol - HSCH2CH2OH results in the formation of polynuclear 
complexes: [Pt6(SCH2CH2NH2)8]Cl4, [Pd6)8]Cl4·5H2O, [Pd6(SCH2CH2OH)12]Cl4·3H2O 
and [Pt6(NH2CH2CH2S)8]Cl4·3H2O. Based on a comparison of the IR and X-ray 
spectra of the synthesized complexes and ligands, as well as the X-ray results, 
it was found that in palladium (II) complex sulfur atoms of 2-mercaptoethanol 
occupy a bridging position with a displaced coordination of ligands. In the 
platinum (II) complexes, the bidentate coordination of ligands with sulfur and 
nitrogen atoms is realized. The synthesized complexes in spite of having the 
same compositions but differ greatly in structure.
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Изучение взаимодействия цистамина  с 
соединениями платины и палладия, пока-
зало, что происходит расщепление дис-
ульфидной связи координацией с метал-
лом образующихся депротонированных 
молекул β–меркаптоэтиламина. При этом 
образуются моно- и полиядерные ком-
плексы платины и палладия с продуктом 
расщепления цистамина [7-9]. 

При исследовании процесса комплек-
сообразования платины (II) и палладия 
(II) с меркамином и β-меркаптоэтанолом 
установлено, что условия проведения  син-
теза, строение исходных солей и соот-
ношение реагирующих веществ сильно 
влияют на состав и строение синтезиро-
ванных комплексов.

В результате взаимодействия мерками-
на и β-меркаптоэтанола с солями платины 
(II) и палладия (II) в щелочной среде при 
различных соотношениях металл-лиганд-
синтезированы шестиядерные комплексы 
различного строения:

[Pt6(SCH2СH2NH2)8]Cl4                       (1), 
[Pd6(SCH2CH2OH)8]Cl4·5H2O              (2), 
[Pd6(SCH2CH2OH)12]·3H2O                  (3)
и [Pt6(NH2CH2CH2S)8]Cl4·3H2O          (4).
β-Меркаптоэтанол HSCH2CH2OH (L) 

имеет донорные атомы S и О, который в 
зависимости от природы металла может 
координироваться как моно-, так и биден-
татно. Обычно сначала происходит депро-
тонирование группы SH лиганда и затем 
его монодентатная координация через 
атом серы [6].

Впервые нами получен шестиядер-
ный металлокраун-комплекс палладия с 
β-меркаптоэтанолом некластерного типа 
[Pd6(SCH2CH2OH)12]·3H2O (3) в водной 
среде, структура которого установлена 
методом РСА.

А так же изучено поведение мерка-
мина в щелочной среде в присутствии 
платины (II). При этом установлено, 
что меркамин с атомами платины обра-
зует гексаядерные комплексы соста-
ва − [Pt6(NH2CH2CH2S)8]Cl4·3H2O (4). 
Некоторые предварительные ИК и РСА 
результаты исследования комплекса опу-
бликованы в работе [9]. В данной работе 
проведены результаты по синтезу, ИК 
спектроскопическому и полному рентге-
ноструктурному исследованию получен-
ных комплексов.

Экспериментальная часть
В качестве лигандов использовали мер-

камин и меркаптоэтанол производства 
фирм «Serva» и «Ferak» соответствен-
но. ИК спектры сняты на спектрометрах 

Thetmoscientific, Nicoletis 10 и Bruker IFS-
113V в вазелиновом или в суспензии фто-
рированных масел, а также в виде таблеток 
с KBr. Электропроводность комплексов 
измерена на кондуктометре КЭЛ-1М2 в 
водных и водно-спиртовых растворах при 
25°С. Термическое поведение комплексов 
исследовано на дериватографе STA 449 
F3 Jupiter NETZSCH при скорости нагре-
ва 10 град/мин до 800 °С. Рентгеновские 
фотоэлектронные спектры сняты на спек-
трометре Varian VIEE-15 с Mg-анодом в 
вакууме. Элементный анализ выполнен на 
анализаторе CHNSOE Carlo ERBA. 

РСА проведен на автоматическом четы-
рехкружном дифрактометре Bruker X8 
Apex, оснащенном двухкоординатным 
CCD-детектором, при 298(2) K с использо-
ванием молибденового излучения и гра-
фитового монохроматора по стандартной 
методике. 

Экспериментальный материал соста-
вил 5290 независимых ненулевых отраже-
ний с I ≥ 2σ. Для расшифровки структу-
ры использованы обостренная функция 
Паттерсона и серия Фурье-синтезов, в 
том числе разностные. Атомы Н частич-
но локализованы из разностного синтеза 
Фурье.

Синтез комплекса [Pt6(SCH2CH2NH2)8]
Cl4 (1). 

Раствор 0.64 г (1.53 ммоль) K2[PtCl4] в 
20 мл воды фильтровали и затем нагре-
вали до 70 °С. Раствор 0.35 г (3.06 ммоль) 
меркаптоэтиламина гидрохлорида (мер-
камина) в 15 мл горячей воды фильтро-
вали и смешивали с горячим раствором 
K2[PtCl4]. Наблюдалось образование осад-
ка желтого цвета. Реакционную смесь 
переносили в колбу и перемешивали при 
70 °С в течение 3 ч. При этом осадок рас-
творялся и раствор становился прозрач-
ным. Гомогенный раствор фильтровали 
и подщелачивали 20%-ным водным рас-
твором аммиака до рН 9.5. Реакционную 
смесь медленно упаривали на водяной 
бане при 50 °С до объема 15 мл и охлаж-
дали. При этом из раствора выпадало 
мелкокристаллическое вещество желто-
го цвета; кристаллы отфильтровывали и 
промывали сначала спиртом, затем эфи-
ром и сушили на воздухе до постоянной 
массы. Выход 0.70 г (39%). 

Для С16H48N8S8Cl4Pt6.
Найдено, %: C –20.44; H – 5.21; Cl – 15.17; 

N – 11.69; Pt – 60.61; S – 27.33. 
Вычислено %: N –11.84; C – 20.32; H – 

5.07; Cl – 14.99; Pt – 60.92; S – 27.12. 
Вещество хорошо растворяется в воде. 
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Синтез комплекса [Pd6(SCH2CH2OH)8]
Cl4·5H2O (2). К раствору 0.64 г K2[PdCl4] в 
20 мл воды при перемешивании добавля-
ли избыток концентрированного водного 
раствора KОН.  При этом выпадают хло-
пьевидный осадок K2[Pd(ОН)4] коричне-
вого цвета, который промывали водой до 
отрицательной реакции на ионы хлора 
с AgNO3. Выход комплекса K2[Pd(OH)4] 
составлял 0.49 г (1.96 ммоль). К суспен-
зии полученного комплекса в воде 
(20 мл) добавляли 0.61 г (7.82 ммоль) 
HSCH2CH2OH при интенсивном переме-
шивании. При этом реакционная смесь 
становилась прозрачной, и наблюдалось 
образование осадка оранжевого цвета. 
Реакционную смесь подщелачивали рас-
твором NH4OH  до рН 9.5, переноси-
ли в закрытую фарфоровую чашку и 
нагревали на водяной бане при 60 °С. 
Через 1.5 ч наблюдалось растворение 
осадка. Полученный прозрачный рас-
твор фильтровали, упаривали до объема 
10 мл, охлаждали и переносили в колбу, 
затем добавляли хлороформ и охлаж-
дали (6 oC). Через 3 сут наблюдалось 
образование кристаллов светло-оранже-
вого цвета, которые отфильтровывали, 
неоднократно промывали хлороформом 
и сушили на воздухе до постоянной 
массы. Выход 1.04 г (36%). 

Для С16H50S8O13Cl4Pd6
Найдено, %: C–  12.39; H –  3.17; Cl – 9.26; 

Pd – 42.64; S – 17.01.
 Вычислено, %: C– 12.92; H – 3.36; Cl – 

9.53; Pd – 42.93; S – 17.25.
 Вещество хорошо растворимо в воде, 

слабо – в этаноле.

Синтез комплекса – [Pd6(μ-
SCH2CH2OH)12] · 3H2O (3). 

К суспензии 0.64 г  (0 .87 ммоль) 
комплекса Pd3(SСН2CH2OH)4(NH3)2Cl2 
в 25 мл воды прибавляли моноэтанола-
мин до рН 12, затем реакционный смесь 
нагрвали до 80 °С для растворения осад-
ка. К полученному раствору добавляли 
0.31 г (3.99 ммоль) лиганда HSCH2CH2OH 
до образования светло-красного раствора. 
При понижении температуры до 20 °С в 
течение 24 ч выпадали красные кристал-
лы. После полного осаждения кристал-
лы отфильтровывали, промывали вначале 
спиртом, затем диэтиловым эфиром и 
сушили в вакууме над CaCl2 до постоян-
ной массы. Выход 0.55 г (42%). 

Для С24Н66O15Pd6S12
Найдено, %: С – 17.69; Н –  4.22; Pd – 39.21; 

S –  23.56.
Вычислено %: С – 17.82; Н –  4.08; Pd – 39.47; 

S–23.78.
Синтез комплекса – [Pt6(NH2CH2CH2S)8]

Cl4·3H2O (4). Из H2[PtCl6]·6H2O путем вос-
становления получается – H2[PtCl4],  к нему 
при перемешивании медленно по порци-
ям добавляют 40%-ый водный раствор 
меркамина. При этом выпадает осадок, 
который отфильтровывают  и из него при-
готовливают водную суспензию. К этой 
суспензии при перемешивании добав-
ляют 25%-ный водный раствор аммиака 
до  рН=10; при этом осадок растворяется. 
Полученный прозрачный раствор отфиль-
тровывают и оставляют при комнатной  
температуре на медленную кристаллиза-
цию. Через некоторое время из раствора 
выпадают монокристаллы желтого цвета, 
которые отфильтровывают, промывают 
этиловым спиртом, затем эфиром и высу-
шивают в вакууме  до  постоянного веса.

Для комплекса Pt6C16H58N8S8O5Cl4	
Найдено,%: Pt –  59.42; S –  13.18; N –  5.79; 

C –  9.91; H– 2.77;
 Вычислено, %: Pt –  59.26; S –  12.98; N –  5.67; 

C – 9.72; H – 2.63.

Результаты и их обсуждение
Основу структуры составляют цен-

тросимметричные гексаядерные ком-
плексные катионы [Pt6(H2NCH2CH2S)8]4+ 
(рис.1), ионы Cl– и молекулы воды. Шесть 
атомов платины расположены по вер-
шинам октаэдра, с четырьмя из них  
координируются 8 молекул депротони-
рованного β-меркаптоэтиламина  с цис-

Рис.1. Общий вид молекулы шести-
ядерного комплекса 

[Pt6(SCH2СH2NH2)8]Cl4
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расположением атомов азота и тиолатных 
атомов серы. Каждый атом Pt(2) и Pt(3) 
замыкает два пятичленных металлоцикла 
PdSCCN. В координационную сферу каж-
дого из двух атомов Pt(1) и Pt(1)′ входят 
четыре мостиковых атома серы.

Атомы серы образуют вокруг Pt(1) 
практически плоский неискаженный ква-
драт с расстояниями Pt(1)–S в интервале 
2.16(2)–2.19(2)Å при среднем значении 
2.175 Å. Углы при атоме Pt(1) незначи-
тельно отклоняются от идеальных зна-
чений (89.58(6)–90.44(5)). Наблюдаются 
незначительные отклонения атомов серы 
от средней плоскости координационного 
узла PdS4, которые составляют ±0.002, 
атом  Pt(1) отклонен от этой плоскости 
на 0.04 Å.

И К - с п е к т р ы  к о м п л е к с a 
[Pt6(SCH2CH2NH2)8Cl4·3H2O, а также 
ИК-спектры β-меркаптоэтиламин-
гидрохлорида измерены в  спектральном 
диапазоне 200–500  и 500–4000 см–1 на 
ИК-Фурье-спектрометре.

Доказательством бидентатной коор-
динации меркамина с образованием 
пятичленного хелатного металлоцик-
ла по атому азота  аминогруппы и 
тиолатному атому серы, занимающе-
му мостиковое положение, является, 
по данным ИК-спектров комплекса 
[Pt6(SCH2CH2NH2)8]Cl4·3H2O, ν −

.ìîñò
Pt S =286 см–1, 

2
ν .êîîðä

NH =3170 см–1, ν −Pt N =378 см–1.
Полученные результаты хорошо согла-

суются с литературными данными [6] по 
ИК-спектрам моноядерного комплекса 
платины (II) состава [PtL2], где в каче-
стве лиганда – L был взят бидентатно – 
координированный β-меркаптоэтиламин, 
а также с данными, полученными нами 
ранее для трехъядерного комплек-
са [Pt3(SCH2CH2NH2)4]Cl2, для которого 
мостиковое положение тиолатного атома 
серы установлено методом рентгенострук-
турного  анализа [6].

В ходе расшифровки структуры было 
установлено статически неупорядоченное  
расположение одного из двух кристал-
лографически неэквивалентных атомов 
хлора по двум позициям Cl(2) и Cl(3) и 
одного из атомов кислорода молекул воды 
в позиции О(3) с кратностью 0.5. Для всех 
неводородных атомов проведено анизо-
тропное уточнение. Окончательное  зна-
чение R=0.044. Все расчеты выполнены по 
комплексу программ PC-SHELX.

Основные длины связей и валентные 
углы приведены в таблице 1.

В металлхелатах Pt(2) и Pt(3) координа-
ционный узел PtS2N2, имеющий в обеих 

случаях цис-строение,  испытывает  суще-
ственное искажение. Отклонение атомов 
S и N от средней плоскости координаци-
онного узла Pt(2)S2N2 составляют ±0.004 и 
±0.003 соответственно,  атома Pt(2) – 0.374 
Å. Длины связей Pt(2) – S и Pt(2) – N равны 
2.206 (2), 2.211(1) Å и 2.033(8), 2.030 (6)Å 
соответственно. Наблюдается более зна-
чительный разброс в валентных углах  при 
атоме Pt(2) (от 86.7(2) до 94.4(5) Å) по срав-
нению с таковыми при атоме Pt(1).

В координационном узле Pt(3)S2N2 
отклонения атомов  азота и серы от сред-
ней плоскости составляют ±0.010 и ±0.010 
Å соответственно, а атома Pt(3)–0.356 Å. 
Длины связей Pt(3)–S и Pt(3)–N имеют зна-
чения 2.12(2), 2.11(2) Å и 2.101(4), 2.101(4) Å 
соответственно. Валентные углы при атоме 
Pt(3) изменяются от 95.8(3) до  85.7(3)0.

Следует отметить, что в металлхелатах 
длины связей Pt–S (сред. 2.115 Å) уменьше-
ны по сравнению со связями Pt(1)–S при-
мерно на 0.06 Å.

В структурах ранее изученных комплек-
сов платины (II) со связями Pt–S и Pt–N   
их длины изменяются в пределах 1.938(3)–
2.088(2) Å [10-13] и 2.282(3)–2.342(2) Å, 
соответственно [10].

Следует отметить, что наблюдаемое в 
металлхелатах PtS2N2 упрочнение связи 
Pt–S по сравнению с таковой в координаци-
онном узле PtS4 связанно с наличием ато-
мов серы, обладающих π-акцепторными  
свойствами, и способностью второго 
донорного атома азота, расположенного 
в транс-положении к атому серы, переда-
вать на  соответствующие атомные орби-
тали металла избыточную электронную 
плотность.

В металлхелатах наблюдается суще-
ственное искажение координационного 
узла: двугранные углы между плоскостя-
ми Pt(2)S(1)N(3)/Pt(2)S(2)′N(2) и Pt(3)S(3)
N(4)/Pt(3)S(4)′N(1) равны 11.10 и 10.40, 
соответственно.

Наблюдаемое значительное искаже-
ния координационного узла в металл-
хелатах является, вероятно, следствием 
стерических напряжений, возникающих 
в результате ряда особенностей его строе-
ния таких, как сокращение цис-связи Pt–S 
и укорочение расстояний S– S и N–S при-
мерно на 0.5–0.6 Å по сравнению с суммой 
ван-дер-ваальсовых радиусов атомов серы 
и азота.

В гексаядерном комплексе можно выде-
лить два взаимно перпендикулярных вось-
мичленных металлоцикла, проходящих 
через атомы Pt(1) и Pt(1)′. Кратчайшее 
расстояние между атомами платины 
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составляет 3.204(1) Å, что свидетельству-
ет об отсутствии взаимодействия металл-
металл (табл.1).

Каждый цикл включает  четыре атома 
платины и четыре атома серы  и имеет 
конформацию типа кресла. В плоском 
фрагменте одного из металлоциклов Pt(1)
Pt(1)′S(3)S(3)′S(4)S(4)′ отклонения атомов 
Pt(1), S(3) и S(4) от средней плоскости 
составляют ±0.005, ±0.003 и ±0.003 Å соот-
ветственно. Атомы Pt(3) и Pt(3)′ отклонены 
от этой плоскости в противоположные 
стороны таким образом, что угол  между 
плоскостями Pt(1)Pt(1)′S(3)S(3)′S(4)S(4)′ и 
S(3)S(4)′Pt(3) равен 51.30. Во фрагменте вто-
рого металлоцикла Pt(1)Pt(1)′S(1)S(1)′S(2)
S(2)′, отклонения соответствующих ато-
мов Pt(1), S(1) и S(2) от средней плоскости 
составляют ±0.005, ±0.002 и ±0.02. Атомы 
Pt(2) и Pt(2)′  также отклонены в проти-
воположные стороны, угол между пло-
скостями Pt(1)Pt(1)′S(1)S(1)′S(2)S(2)′ и S(1)
S(2)′Pt(2) равен 69.20. Угол между плоско-
стями составляет 89.30.

В металлхелатах PtSCCN длины связей 
S–C, C–C и C–N находятся в интерва-
ле 1.801(1)–1.866, 1.42(1)–1.52(1), 1.45(1)–
1.51(1) Å соответственно. Эти расстоя-
ния сопоставлены с известными, напри-
мер, в трехъядерном комплексе никеля 
Ni[Ni(H2NCH2CH2S)2]2Cl2 [11].

Валентные углы между указанными 
связями отклоняются от тетраэдриче-

ских не более, чем на ±20 и находятся в 
интервале 107.5(3)–111.6(5). Все молеку-
лы β-меркаптоэтиламина имеют твист-
конформацию, торсионные углы SCCN 
составляют 52.7–57.6.

Ионы хлора и молекулы воды обра-
зуют с гексаядерными катионами водо-
родные связи, при этом ионы хлора уча-
ствуют в водородных-связях с атомами 
азота аминогрупп и кислорода молекул 
воды в качестве акцепторов протонов. 
Расстояния N···Cl  находятся в интервале 
3.01(1)–3.53(2)Å, расстояние О···Cl равно 
2.97(1) Å (табл.2).

Водородные связи образуются между 
молекулами воды, а также между молеку-
лами воды и аминогруппами лиганда. В 
этом случае атомы кислорода выступают 
как в роли донора, так и акцептора  про-
тонов. Расстояния О···О и О···N равны 2.91 
(1) и 3.14(2) Å, соответственно.

Наличие относительно коротких рас-
стояний N···Cl 3.01(2) – 3.32(1) Å позволя-
ет предположить, что структура частич-
но стабилизируется с помощью системы  
водородных связей.

В ИК спектрах синтезированных ком-
плексов 1, 2, 3 и 4 отсутствует характерная 
полоса поглощения валентного колеба-
ния SH-группы лиганда в области 2513–
2568 см–1, что указывает на депротониро-
вание этой группы и ее координацию с 
металлом по атому серы [11]. В комплексе 

Связь d, Å Связь d,Å Угол ω, град Угол ω, град

Pt(1)–Pt(1)′ 3.204(1) Pt(1)–Pt(2) 3.720(1) S(1)Pt(1)S(2) 177.71(6) S(1)Pt(1)S(4) 89.82(6)
Pt(1)–Pt(3) 3.680(1) Pt(2)–S(1) 2.206(2) S(1)Pt(1)S(3) 89.58(6) S(2)Pt(1)S(4) 89.90(7)
Pt(1)–S(1) 2.18(1) Pt(2)–S(2) 2.211(1) S(2)Pt(1)S(3) 90.44(5) S(3)Pt(1)S(4) 177.59(6)
Pt(1)–S(2) 2.19(2) Pt(2)–N(2) 2.033(8) S(1)Pt(2)S(2) 92.12(4) S(2)Pt(2)N(2) 86.7(2)
Pt(1)–S(3) 2.16(2) Pt(2)–N(3) 2.030(6) S(1)Pt(2)N(2) 175.1(2) S(2)Pt(2)N(3) 176.6(3)
Pt(1)–S(4) 2.17(1) Pt(3)–N(1) 2.101(4) S(1)Pt(2)N(3) 86.7(2) N(2)Pt(2)N(3) 94.4(5)
Pt(3)–S(3) 2.12(2) Pt(3)–N(4) 2.101(4) S(3)Pt(3)N(1) 178.1(1) S(4)Pt(3)N(1) 85.8(3)
Pt(3)–S(4) 2.11(2) S(1)–C(5) 1.801(1) S(3)Pt(3)S(4) 92.31(6) S(4)Pt(3)N(4) 176.8(4)
S(1)–S(2) 3.281(2) C(5)–C(8) 1.51(2) S(3)Pt(3)N(4) 86.29(2) N(1)Pt(3)N(4) 95.7(3)
S(1)–S(4) 3.293(1) C(8)–N(3) 1.45(1) Pt(2)S(1)C(5) 98.4(2) Pt(2)S(2)C(1) 98.4(1)
S(1)–S(3) 3.296(2) S(2)–C(1) 1.821(7) S(1)C(5)C(8) 109.7(1) S(2)C(1)C(4) 107.5(3)
S(2)–S(3) 3.316(3) C(1)–C(4) 1.52(1) C(5)C(8)N(3) 110.6(8) C(1)C(4)N(2) 108.5(6)
S(2)–S(4) 3.306(2) C(4)–N(2) 1.46(1) C(8)N(3)Pt(2) 111.6(3) C(4)N(2)Pt(2) 110.4(4)
S(3)–S(4) 3.286(2) S(3)–C(2) 1.866(6) Pt(3)S(4)C(6) 98.1(7) Pt(3)S(3)C(2) 98.6(2)
S(4)–C(6) 1.846(2) C(2)–C(7) 1.48(2) S(4)C(6)C(3) 110.0(8) S(3)C(2)C(7) 108.10(4)
C(6)–C(3) 1.42(1) C(7)–N(4) 1.51(1) C(6)C(3)N(1) 109.4(5) C(2)C(7)N(4) 109.5(5)
C(3)–N(1) 1.47(2) C(3)N(1)Pt(3) 110.5(3) C(7)N(4)Pt(3) 109.4(6)

Таблица 1
Межатомные расстояния d(Å) и валентные углы ω (град) 

для комплекса [Pt6(SCH2CH2NH2)8]Cl4 · 3H2O
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1 о мостиковом положении и бидентат-
ной координации лиганда свидетельству-
ет наличие в ИК спектрах полос погло-
щения валентного колебания мостиковой 
связи металл–сера при 296, 284 и 241 см–1 
и концевой связи металл–азот при 
380 и 314 см–1 [8].  Координированная 
аминогруппа характеризуется полосами 
поглощения при 3182 и 3117 см-1. Наличие 
трех полос поглощения для мостиковой 
связи Pt–S свидетельствует о том, что 
цикл Pt–S–S–Pt имеет неплоское строение 
[8]. Три полосы поглощения для одной 
мостиковой связи Pt–S позволяют предпо-
ложить пирамидальное строение атомов 
серы. Данные рентгеновской электронной 
спектроскопии согласуются с наличием в 
комплексе [Pt6(SCH2CH2NH2)8]Cl4 коорди-

нированных с платиной(II) атомов азота 
[Есв(N1S) 400.1 эВ] и серы [Есв(Sгр) 163.5 эВ].

Методом РСА установлено наличие в 
комплексе [Pt6(SCH2CH2NH2)8]Cl4 четы-
рех атомов платины с координационном 
узлом PtS3N. Остальные атомы платины(II) 
с лигандом образуют пятичленный метал-
лохелатный цикл и имеют одинаковое 
окружение из двух атомов серы и двух 
атомов азота [12]. Надо отметить, что 
по два атома серы и азота в окружении 
платины(II) находятся в цис-положении 
относительно друг друга (рис.2).

Ранее впервые в водной среде нами был 
получен шестиядерный краун-комплекс 
палладия (II) с β-меркаптоэтанолом некла-
стерного типа [Pd6(SCH2CH2OH)12]·3H2O, 
строение которого доказано методом РСА 
[13]. В данной работе при изменении усло-
вий синтеза и соотношения реагирующих 
веществ получен шестиядерный комплекс 
палладия (II) с β-меркаптоэтанолом иного 
состава и строения, [Pd6(SCH2CH2OH)8]
Cl4·5H2O. 

Факт о монодентатной координации 
меркаптоэтанола по тиолатному атому 
серы, занимающему мостиковое положе-
ние, подтвержден данными ИК спектро-
скопии (ν −

.ìîñò
Pd S 280, 284 и 286 см–1). Три поло-

сы поглощения одной валентной связи 
свидетельствуют о неплоском мостиковом 
положении атомов серы лиганда. 

Для спиртовой гидроксильной группы 
характерная полоса поглощения в ИК 
спектре очень уширена, поэтому одно-
значно утверждать ее участие в коор-
динации в комплексе [Pd6(SCH2CH2OH)8]
Cl4·5H2O невозможно. Результаты рент-
геновской электронной спектроско-
пии [Есв(Sгр) 163.1 эВ] показывают, что 
β-меркаптоэтанол координируется моно-
дентатно по атому серы. 

Учитывая полученные данные распре-
деления по длинам связей в металло-

Связь D–H···A
Расстояние, Å Угол  DHA

градD···A D–H H···A

N(3)–H(17) ···Cl(3) 3.32(2) 1.05 2.78 165
N(1)–H(19) ···Cl(1) 3.53(2) 1.01 2.59 154
N(1)–H(14) ···Cl(2) 3.01(1) 0.98 2.10 153
N(1)–H(19) ···Cl(2) 3.28(3) 1.01 2.66 118
O(2)–H(1) ···Cl(3) 2.97(1) 0.59 2.39 173
O(2)–H(2) ···O(1) 2.91(1) 0.57 2.49 133

N(3)–H(13) ···O(3) 3.14(2) 0.94 2.78 102

Таблица 2
Водородные связи в структуре [Pt6(SCH2CH2NH2)8]Cl4 · 3H2O

Рис.2. Общий вид молекулы шести-
ядерного комплекса платины (II) 

с меркамином (1) в кристалле
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органических соединениях с палладием 
(по данным Кембриджской базы данных), 
можно полагать, что атомы водорода в 
исследованном комплексе (рис.3) распо-
лагаются на атомах кислорода О2 и О4, 
формально имеющих несколько большую 
длину связи Pd–O (координационную), 
чем две другие Pd3–О1, Pd2 –О5, которые, 
видимо, следует считать ковалентными. 

Исходя из данных Кембриджской базы 
данных, разница в расстояниях тоже не 
очень велика, хотя бимодальный характер 
распределения виден отчетливо. Однако 
следует иметь в виду, что во многих экс-
периментах положение атомов водорода 
вообще не указывалось и нет гарантии 
в достоверности данных, поэтому рас-
пределение связей Pd–O имеет несколько 
иной вид.  

Изучение электропроводности водных 
растворов обоих комплексов показало, 
что они являются пятиионными электро-
литами [432 (1), 438(2) Ом–1cм2мол–1 ]. Этот 
факт также подтверждает достоверность 
приведенных формул координационных 
соединений 1 и 2. Исследование ком-
плекса 1 методом ТГА показало, что оно 
устойчиво до 204 °С. При увеличении тем-
пературы происходит разложение ком-
плекса, что сопровождается неглубоким, 
но четким эндотермическим эффектом 
в температурном интервале 238–250 °С. 
Начиная с 250 °С происходит разложение 
и выгорание остаточного продукта, что 
сопровождается широким эндотермиче-
ским эффектом в температурной области 

250–470 °С. Термическое разложение ком-
плекса 2 происходит более сложно. На 
первом этапе потеря массы начинается 
при 140 °С. Эта температура определяет 
начало отщепления кристаллизационной 
молекулы воды. Отщепление всех пяти 
молекул воды завершается при 180 °С. 
Разложение комплекса и лиганда начина-
ется при 275 °С и завершается при 586 °С. 
Разложение обоих комплексов в темпе-
ратурном интервале 470–586 °С приводит 
к образованию сульфида соответствую-
щего металла. Этот факт подтвержден 
данными элементного анализа образцов 
комплексов, прогретых в изотермическом 
режиме при 250–600 °С. В интервале тем-
ператур 600–1000 °С сульфиды платины 
и палладия разлагаются, и конечными 
продуктами термолиза являются чистые 
металлы. Относительная устойчивость 
комплексов обусловлена природой хими-
ческих связей. 

Таким образом, взаимодействие солей 
платины (II) и палладия (II) с меркамином 
и β-меркаптоэтанолом в зависимости от 
рН среды и соотношения реагирующих 
веществ приводит к образованию шести-
ядерных комплексов некластерного типа с 
различным способом координации лиган-
дов в них. В обоих комплексах два атома 
металла образуют пятичленный метал-
лохелатный цикл, остальные атомы – по 
одному металлохелатному циклу. В ком-
плексе палладия депротонизация гидрок-
сильной группы лиганда не происходит и 
образуется связь типа Pd···O–R.  

Рис.3. Общий вид молекулы шестиядерного комплекса 
палладия (II) с β-меркаптоэтанолом (2) в кристалле
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Заключение о монодентатной коор-
динации β-меркаптоэтанола по тио-
латному атому серы, занимающему 
мостиковое положение,  сделано на 
основании данных ИК спектроскопии 
комплекса ( −νкоорд

Pd S  284 и 280 см–1). Две 
полосы поглощения одной валентной 
связи свидетельствуют о мостиковом 
положении атомов серы [14]. Полосы 
поглощения в области 3586–3620 см–1 ука-
зывают на неучастие спиртовой гидрок-
сильной группы лиганда в координации. 
Результаты ИК спектроскопии, согласу-
ющиеся с литературными данными [14], 
подтверждены методом РСА.

В кристалле комплекса полученного 
иными способами центросимметричной 
молекулы [Pd6(μ2-SCH2CH2OH)12]·3H 2o 

каждый атом палладия координирован с 
четырьмя атомами серы четырех лиган-
дов (μ-SCH2CH2OH) по вершинам иска-
женного квадрата (рис.4, 5). Фрагменты 
PdS4 не строго плоские, углы SPdS лежат в 
диапазоне от 81.23(2) до 98.98(2)°. Длины 

связей Pd–S находятся в интервале 2.3094–
2.3378(5) Å (табл.3). Шесть атомов пал-
ладия образуют плоский шестиугольник 
(±0.001 Å). Расстояние Pd···Pd находится в 
диапазоне 3.0931(2)–3.1098(2) Å, интервал 
углов PdSPd 119.613(6)–120.659(6). Среднее 
расстояние между двумя противополож-
ными атомами палладия в шестиуголь-
ной короне составляет 6.22 Å (табл.3). 

Мостики μ-SCH2CH2OH располагают-
ся один выше, а другой ниже плоско-
сти Pd6. Локальная симметрия фрагмента 
С6Pd6 в комплексе [Pd6(μ2-SCH2CH2OH)12] 
аналогична таковой для комплек-
са с этантиолом Pd37(CO)28{P(p-Tolyl)3}12, 
Pd10(CO)12{P(pTolyl)3}6 [15]. В цикле Pd6 
среднее расстояние Pd···Pd (3.1078 Å) 
значительно больше, чем в мостико-
вом ацетатном комплексе палладия(II) 
(Pd···Pd 2.72 Å) [16], и в кластере никеля с 
β-меркаптоэтанолом (Ni–Ni 2.9276 Å) [15]. 

Важной особенностью кристаллической 
упаковки соединения является то, что 
гидроксильные группы β-меркаптоэтанола 

Рис.4. Общий вид молекулы комплекса 
[Pd6(μSCH2CH2OH)12] · 3H2O в кристалле

Рис. 5. Общий вид фрагмента Pd6(μ2-S12) 
молекулы  [Pd6(μSCH2CH2OH)12] · 3H2O в кристалле

F.S.Ismailov et al. / Caspian Corrosion Control  No.1 (2019) 017-027

Pd(1)

Pd(2)

Pd(3)

S1 S2

S3

S4

S5

S6

Pd(1)
Pd(2)

Pd(3) S1
S2

S3

S4

S5

S6

O1 O2

O3

O4

O5

O6

C1

C2
C3

C4

C9
C6

C10

C7 C8

C11
C12



25© 2019 CCC. All Rights Reserved. MƏN

образуют межмолекулярные водородные связи [О···О 2.676(3)–3.454(2) Å], что при-

Связь d, Å Угол ω, град
Pd1 ···Pd2 3.1086 (2) Pd2Pd1Pd3 119.613 (6)
Pd1 ···Pd3 3.1098 (2) Pd2Pd3Pd1 120.659 (6)
Pd2 ···Pd3 3.0931 (2) Pd3Pd2Pd1 119.728 (6)

Pd1–S6 2.3182 (5) Pd1S6Pd3 84.165 (17)
Pd1 –S2 2.3235 (5) Pd2S2Pd1 84.158 (17)
Pd1 –S3 2.3314 (5) Pd2S3Pd1 83.700 (17)
Pd1 –S1 2.3220 (5) Pd2S4Pd3 82.997 (17)
Pd2 –S2 2.3151 (5) Pd3S1Pd1 83.715 (17)
Pd2 –S3 2.3278 (5) Pd3S5Pd2 83.671 (16)
Pd2 –S4 2.3303 (5) S1Pd3S4 98.188 (18)
Pd2 –S5 2.3279 (5) S2Pd1S1 178.996 (19)
Pd3 –S1 2.3284 (5) S2Pd1S3 81.229 (18)
Pd3 –S4 2.3378 (5) S2Pd2S3 81.481 (18)
Pd3 –S5 2.3094 (5) S2Pd2S4 97.753 (18)
Pd3 –S6 2.3219 (5) S2 Pd2S5 179.047 (18)

S3Pd1S1 98.872 (18)
S3Pd2S4 175.053 (18)
S3Pd2S5 98.976 (18)
S5Pd3S1 179.256 (19)
S5Pd2S4 81.720 (18)
S5Pd3S4 81.953 (18)
S5Pd3S6 97.728 (18)
S6Pd1S1 82.212 (18)
S6Pd3S1 82.210 (18)
S6Pd1S2 97.575 (18)
S6Pd1S3 173.474 (19)
S6Pd3S4 173.961 (19)

Таблица 3
Межатомные расстояния и углы в комплексе [Pd6(μ-SCH2CH2OH)12] · 3H2O 

Рис.6. Супромолекулярная 3D каркаса

F.S.Ismailov et al. / Caspian Corrosion Control  No.1 (2019) 017-027
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водит к образованию супрамолекулярного 
3D каркаса (рис.6). 

Результаты термической обработки 
комплекса на воздухе показали, что до 
140 °С удаляются все три кристаллиза-
ционные молекулы воды. При нагрева-
нии комплекса до 250 °С на термограм-
ме комплекса наблюдаются некоторые 
эндопики. Эндопик при 510 °С сви-
детельствует об образовании сульфида 
палладия. Дальнейшее нагревание при-
водит к образованию оксида палладия, 
который выше 800 °С разлагается до 
металлического Pd. 

Кристаллографические данные для 

комплекса [Pd6(μ-SCH2CH2OH)12]·3H2O. 
M 1617.36, триклинная пространствен-
ная группа, a 10.6659(4), b 11.1994 (4), c 
11.3560(4) Å, α 106.8170(10), β 103.4670(10), 
γ 101.3560(10)°, Z 1, V 1210.82(8) Å3, dвыч 
2.145 г/см3, F(000) 768, μ 2.746 мм–1. 

Таким образом, впервые синтезировано 
шестиядерное комплексное соединение 
палладия с β-меркаптоэтанолом не кла-
стерного типа. Установлено, что гидрок-
сильная группа лиганда не участвует в 
координации. Лиганд координируется в 
бидентатно-мостиковом положении толь-
ко по атому серы, который связывает два 
атома палладия. 
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Полиядерные комплексы платины (II) и 
палладия (II) с биологически активными лигандами

Ф.С.Исмаилов1, Х.И.Гасанов1, Г.И.Аджалова2

1НИПИ «Нефтегаз», SOCAR, Баку, Азербайджан;
2Азербайджанский медицинский университет, 

Баку, Азербайджан

Реферат

При взаимодействии в определенных условиях солей платины (II) и пал-
ладия (II) с такими лигандами как цистеамин-(меркамин) HSCH2CH2NH2 и 
2-меркаптоэтанол -HSCH2CH2OH получаются  полиядерные комплексы состава: 
[Pt6(SCH2СH2NH2)8]Cl4, [Pd6(SCH2CH2OH)8]Cl4 · 5H2O, [Pd6(SCH2CH2OH)12]Cl4 · 3H2O 
и [Pt6(NH2CH2CH2S)8]Cl4 · 3H2O. На основе сравнения ИК- и рентгенэлектрон-
ных спектров синтезирпованных  комплексов и лигандов, а также результатов 
РСА установлено, что в комплексе палладия(II) атомы серы 2-меркаптоэтанола 
занимают мостиковое положение со смещанной координацией лигандов. В ком-
плексах  платины (II) реализуется бидентатная координация лигандов с атомами 
серы и азота. Синтезированные комплексы несмотря имеют одинаковые составы 
но сильно отличаются  по структуре. 

Ключевые слова: 2-меркаптоэтанол; цистеамин; меркамин; кластер; хелатоо-
бразование; комплексы платины и палладия; смешанная координация; мостико-
вое положение; структура.  

Platin (II) və palladiumun (II) bioloji fəal 
liqandlarla çoxnüvəli kompleksləri 

F.S.İsmayılov1, X.İ.Həsənov1, Q.İ.Acalova2

1«Neftqazelmitədqiqatlayihə» İnstitutu, SOCAR, Bakı, Azərbaycan; 
2Azərbaycan Tibb Universiteti, Bakı, Azərbaycan

Xülasə

Müəyyən şərai tdə s is teamin(merkamin)  HSCH 2CH 2NH 2 və 
2-merkaptoetanolun-HSCH2CH2OH iki valentli platin və palladiumla çoxnüvəli 
[Pt6(SCH2СH2NH2)8]Cl4,  [Pd6(SCH2CH2OH)8]Cl4·5H2O, [Pd6(SCH2CH2OH)12]
Cl4·3H2O и [Pt6(NH2CH2CH2S)8]Cl4·3H2O. tərkibli kompleksləri alınaraq tədqiq 
edilmişdir.Sintez edilmiş komplekslərin və liqandların İQ-və rentgenelektron 
spektrlərinin müqayisəli təhlilinə,həmçini RQA-analizinin nəticələrinə əsasən 
müəyyən edilmişdir ki, 2-merkaptoetanol qarışıq koordinasiya edir və liqandın 
kükürd atomu körpü rolunu oynayır.Platinin  komplekslərində isə liqand kükürd və 
azot atomları ilə bidentatlı koordinasiya edir və hər iki halda kükürd atomu körpü 
rolunu oynayır. Sintez edilmiş komplekslər eyni tərkibdə olmalarına baxmayaraq 
qruluşca biri-birindən kəskin fərqlənirlər.

Açar sözlər: 2-merkaptoetanol; sisteamin; merkamin; klaster; helatəmələgəlmə; 
körpü vəziyyəti; qruluş.
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1.3-ДВ научной литературе различные 
производные циклических ацеталей или 
так называемых 1.3-диоксоланов широко 
предлагаются для использования в фар-
мацевтике, в качестве растворителей [1], 
добавок к напиткам и продуктам питания 
[2], применяются они также в современ-
ной топливной промышленности в каче-
стве компонентов, улучшающих свойства 
моторных топлив [3-5]. В связи с воз-
никновением большого избытка глице-
рина на мировом рынке [6], образующе-
гося в качестве побочного продукта (10% 
по массе) в производстве биодизельного 
топлива переэтерификацией раститель-
ных масел метанолом, использование его 
к качестве исходного реагента для получе-
ния диоксоланов с последующим приме-
нением для синтеза их серосодержащих 
производных и исследование полученных 
соединений в качестве присадок к мине-
ральным маслам представляло большой 
интерес. 

В настоящей работе с целью выявле-
ния новых высокоэффективных присадок 
к смазочным маслам на основе 1.3-диок-
соланов и оксиметиловых эфиров ксанто-
геновых кислот синтезированы и исследо-
ваны в качестве присадок 2.2-диалкил-4-
бутокси (этокси) тиокарбонилтиометил-
1.3-диоксаланы общей формулы: 

где,  
R – CH3; R′ – CH3, C2H5;  R′′– C2H5, C4H9 

Экспериментальная часть
Описаны методы получения исход-

ных 2.2-диалкил-4-гидроксиметил-1.3-
диоксоланов на основе этиленгликоля, 
глицерина, окиси олефинов и карбониль-
ных соединений с применением различ-
ных катализаторов, растворителей, опре-
деленной продолжительностью реакции 
и температуры [7-9]. Нами эти соедине-
ния были получены самым приемлемым 

*E-mail: aki05@mail.ru
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Xanatogenatemethylated 1.3-Dioxolane as Additives to Lubricating Oils
N.P.Mustafayev, N.N.Novotorjina, Q.Q.Ismailova, B.I.Musayeva, 
M.R.Safarova, Q.A.Qahramanova, I.P.Ismailov 
Institute of Chemistry of Additives named after аcad.A.M.Guliyev, Baku, Azerbaijan

A b s t r a c t 
By xanthogenate methylation of dioxolanes was obtained 2.2-dialkyl-4-
butoxy (ethoxy) thiocarbonylthi-omethyl-1.3-dioxolane in the presence of 
p-toluenesulfonic acid catalyst (TsOH · H2O). A study of the synthesized 
compounds as additives to industrial oils has been carried out, their high anti-
seize efficiency and the possibility of being used as acceptable components in the 
manufacture of industrial oil INSP-40, used for lubricating light and medium-
loaded horizontal guides and gear oil ITD-32 for lubricating gears and other 
elements of industrial equipment.
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способом на основе сравнительно легкодо-
ступного и дешевого сырья – глицерина. 

Ввиду того, что в присутствии воды 
реакция обратима, применялись ловушка 
Дина-Старка и безводный сульфат натрия 
для выведения воды из реакционной 
массы. 

где R – CH3;   R′ – CH3, C2H5

Эксперименты по синтезу исходных 
1.3-диоксоланов производили на реак-
ционной установке, включающей в себя 
стеклянную колбу, снабженную механи-
ческой мешалкой, термометром и водоот-
делителем. Реакцию проводили в течение 
4 часов при температуре 45 оС, и актив-
ном перемешивании, в качестве катали-
затора была использована п-толуол суль-
фокислота (TsOH·H2O), а также Na2SO4 
для связывания воды, нейтрализация 
реакционной массы, после завершения 
реакции производилась ацетатом натрия 
(CH3COONa). 

В качестве второго исходного компо-
нента были синтезированы оксиметило-
вые эфиры этил- и бутилксантогеновых 
кислот, по ранее разработанной нами 
методике [10], взаимодействием бутил- и 
этилксантогенатов калия с формалином, в 
кислой среде. 

где, R – C2H5, C4H9

Оксиметилирование ксантогенатов, 
проводили на установке, состоящей из 
стеклянной колбы, снабженной механиче-
ской мешалкой, термометром и капель-
ной воронкой, для подачи соляной кисло-
ты при температуре –2 оС; –5 оС в течение 
4 часов, полученный оксиметиловый эфир 
ксантогеновой кислоты дважды промы-
вался охлажденной водой и сушился под 
вакуумом.

Нами рекомендуется использова-
ние оксиметиловых эфиров свобод-

ных от влаги, свежеполученных и высу-
шенных под вакуумом, так как изуче-
ние ИК-спектров оксиметиловых эфиров 
показало, что при хранении, в их соста-
ве увеличивается количество свободного 
формальдегида, что может повлиять  на 
течение реакции. 

Ксантогенатометилированные диоксо-
ланы получены по нижеследующей схеме:

где,  R – CH3;  R′ – CH3, C2H5;  R′′ – C2H5, C4H9

2.2-Диметил-4-бутокситиокарбонил-
тиометил-1.3-диоксолан 

К 29.5 г (0.164 мол) оксиметилово-
го эфира бутилксантогеновой кислоты, 
подавали 21.7 г (0.164 мол) 2.2-диметил-4-
гидроксиметил-1,3-диоксолана, 0.5 г толу-
олсульфокислоты (TsOH) и 5 г Na2SO4 (без-
водного). В течение 10 минут перемешива-
ли при комнатной температуре (18 оС) и 5 
часов при 35 оС. К полученному продукту 
добавляли 50 мл бензола и промывали 
водой. Отгоняли бензол, продукт сушили 
под вакуумом. Аналогично получены дру-
гие представители этого ряда соединений.

2.2-диалкил-4-алкокситиокарбонилтио-
метил-1.3-диоксоланы разделялись и очи-
щались жидкостной колоночной хромато-
графией. Элементный состав синтезиро-
ванных соединений представлен ниже:

C10S2O4H18: Найдено, %: С – 44.96; H – 7.87; S – 23.85
          Вычислено, %: С – 45.09; H – 8.02; S – 24.08
C12S2O4H22: Найдено, %: С – 48.76; H – 7.47; S – 21.60
                  Вычислено, %: С – 48.96; H – 7.53; S – 21.78
C13S2O4H24: Найдено, %: С – 50.41; H – 7.59; S – 20.49
                  Вычислено, %: С – 50.63; H – 7.84; S – 20.79

Другие физико-химические свойства 
соединений даны в таблице 1.

Синтезированные 2,2-диалкил-4-
бутокси(этокси)тиокарбонилтиометил-
1,3-диоксоланы были исследованы в каче-
стве противозадирных присадок.

Исследования проводились на четы-
рехшариковой машине трения (ЧМТ-1). 
Противозадирные свойства оценивались 
по ГОСТ 9490-75 по индексу задира (Из), по 
нагрузке сварки шаров (Рс), и по нагрузке 
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Формулы соединений Ткип,
0С/мм

Выход, 
% nD

20 d4
20

MRD

Найд. Выч.

83/3 68 1.4338 1.0673 32.30 32.52

95/3 70 1.4370 1.0499 36.50 37.14

– 80 1.5643 1.2288 40.25 40.47

– 82 1.5441 1.1458 49.60 49.77

– 71 1.4968 1.1381 68.50 69.33

– 70 1.4686 1.0408 78.72 78.57

– 66 1.4652 1.0302 82.80 83.19

Таблица 1
Физико-химические показатели синтезированных соединений

перехода к заеданию (Рк), противоизнос-
ные свойства масел исследовались также 
на ЧМТ-1 при постоянных осевых нагруз-
ках 137Н, скорости вращения верхнего 
шара 1420 об/мин. Длительность испыта-
ния 1 час. 

Коррозионность масел с присадками 
изучали по двум разным методикам в 
присутствии медных пластин: по ГОСТ 
2917-76 и в аппарате ДК-НАМИ (ГОСТ 
11063-77). При определении коррозион-
ности масел по ГОСТ 2917-76 критерием 
является внешнее состояние поверхностей 
медных пластин, не допускается появле-
ние зеленой, фиолетовой и серой побежа-
лости пластинки, оценка в баллах. 

Критерием коррозионности на аппара-
те ДК-НАМИ является величина потери 
веса медной пластинки.

 
Результаты и их обсуждение
На основе глицерина и кетонов, раз-

личного состава, получен ряд 1.3-диок-
соланов, с последующим взаимодей-
ствием их с оксиметиловыми эфирами 
ксантогеновых кислот, приводящем к 
получению серосодержащих 1.3-диок-
соланов, с последующим исследованием 
их в индустриальных маслах в качестве 
присадок. Результаты исследований 
смазывающих свойств синтезированных 
соединений приведены в таблице 2. 
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Как следует из результатов таблицы 
2, увеличение длины радикала в алкокси 
группе у α-углеродного атома относи-
тельно тиольной серы несколько снижает 
противозадирные свойства соединений, 
это по видимому объясняется более ком-
пактной адсорбцией соединений с отно-
сительно короткими радикалами. В то 
же время на противозадирные свойства 
масел с предлагаемыми присадками вли-
яет их концентрация: противозадирная 
эффективность усиливается с увеличени-
ем концентрации, чем больше концен-
трация соединения в масле, тем более 
прочный, защитной слой образуется на 
поверхности металла. 

Изучение противоизносной эффек-
тивности показало, что 2.2-диалкил-
4-алкокситиокарбонилтиометил-1.3-
диоксоланы не обладают удовлетвори-
тельными противоизносными свойства-
ми. Одним из верных способов улучше-
ние  противоизносных свойств масел с 
присадками, является использование 
последних в сочетании с противоизнос-
ными присадками. 

К нашедшим широкое применение 
противоизносным присадкам относится 
присадка ДФ-11, обладающая одновре-
менно антикоррозионными и антиокис-
лительными свойствами. Совместное при-
менение присадки ДФ-11 с 2.2-диметил-

4-бутокситиокарбонилтиометил-1 ,3-
диоксоланом показало, что они довольно 
удачно сочетаются: диаметр пятна износа 
(Ди) снижается до 45 мм, что находится в 
пределах допустимых норм. 

На основании положительных резуль-
татов исследований можно судить о пер-
спективности использования синтезиро-
ванных соединений в качестве присадок 
к индустриальным маслам, что так же 
подтверждается, сравнительными испы-
таниями с товарными маслами ИНСп-40 
и редукторным маслом ИТД-32, резуль-
таты трибологических свойств которых 
представлены в таблице, так предлагае-
мая нами композиция: 
И-40А + 5% 2.2-диметил-4-бутокситио-
карбонилтиометил-1.3-диоксолан + 1.5% ДФ-11 
по основным показателям качества 
несколько превосходит указанные 
товарные масла. Следовательно, ксан-
тогенатометилированые 1.3-диоксола-
ны могут быть использованы как каче-
ственные компоненты масел ИНСП-
40 (ТУ 0253-007-00151911-93) и ИТД-32 
(ГОСТ 174794-87).

Изучение коррозионности синтезиро-
ванных соединений по ГОСТ 2917-76 пока-
зало, что эти соединения коррозионно не 
агрессивны, так как коррозия находится 
пределах допустимых норм 2а.

Выводы
Таким образом, получены новые 2.2-диалкил-4-бутокси (этокси) 

тиокарбонилтиометил-1.3-диоксоланы, на основе легкодоступного и 
дешевого сырья- глицерина. 

Исследованием смазывающей эффективности соединений было уста-
новлено, что противозадирные свойства зависят от длины радикалов, 
связанных с основным фрагментом молекулы и концентраций соедине-
ний в масле. Противоизносные свойства соединений можно улучшить, 
сочетанием их с  многофункциональной присадкой ДФ-11. На основании 
сравнительных исследований с товарными маслами ИНСП-40 и ИТД-32 
2.2-диалкил-4-бутокси (этокси) тиокарбонилтиометил-1.3-диоксоланы 
могут быть успешно использованы для изготовления индустриальных 
масел этих марок. 

N.P.Mustafayev et al. / Caspian Corrosion Control  No.1 (2019) 028-034
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Ксантогенатометилированные 1.3-диоксоланы 
в качестве присадок к смазочным маслам

Н.П.Мустафаев, Н.Н.Новоторжина, Г.Г.Исмаилова, Б.И.Мусаева, 
М.Р.Сафарова, Г.А.Гахраманова, И.П.Исмаилов 

Институт химии присадок им. акад. А.М.Кулиева 
НАН Азербайджана, Баку, Азербайджан

Реферат

Впервые в присутствии катализатора п-толуолсульфокислоты (TsOH·H2O) 
получены 2.2-диалкил-4-бутокси (этокси) тиокарбо¬нилтиометил-1.3-
диоксоланы  ксантогенатометилиро-ванием диоксоланов. Проведено 
исследование синтезированных соединений в качестве приса-док к инду-
стриальным маслам, выявлена их высокая противозадирная эффектив-
ность и воз-можность использования в качестве приемлемых компонентов 
при изготовлении индустри-ального масла ИНСП-40, применяемого для 
смазывания легко- и средненагруженных горизон-тальных направляющих 
и редукторного масла  ИТД-32  для смазывания зубчатых передач и других 
элементов промышленного оборудования.

Ключевые слова: ксантогенатометилирование; глицерин; ацеталь; присадки.

Ksantogenatmetilləşmış 1.3-dioksalanlar 
əsaslı sürtük yağları aşqarları

N.P.Mustafayev, N.N.Novotorjina, H.H.İsmaylova, B.İ.Musayev,
M.R.Safarova, Q.A.Qəhramanova, İ.P.İsmaylov 

Akad. A.M.Quliyev adına Aşqarlar Kimyası İnstitutu AMEA, 
Bakı, Azərbaycan

Xülasə

Dioksolanların ksantogenatmetilləşdirilməsi ilə ilk dəfə olaraq 
p-toluolsulfoturşu katalizatoru (TsOH · H2O) iştirakında 2.2-dialkil-4-butoksi 
(etoksi) tiyokarboniltiometil-1.3-dioksolan alınmışdır. Sintez edilmiş birləşmələrin 
sənaye yağları üçün aşqarlar kimi tədqiq olunmuş, onların parçalanma əleyhinə 
yüksək effektivliyi və INSP-40 sənaye yağı istehsalında, ITD-32 reduktor yağı 
istehsalında  münasib komponentlər kimi istifadə olma imkanı verilmişdir. 

Açar sözlər: ksantogenatmetilləşmə; qliserin; asetal; aşqarlar.
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Introduction
Previously in [1] we found out that catalytic 

degradation of poly(isobutene) (PIB) under 
the action of strong Lewis acids (LA) (AlBr3, 
A1C13, AlEtCl2) under mild conditions of 
20 to 60 oC takes place according to the 
radical-chain mechanism. Itisknown that in 
radical-chain polymerization, together with 
the primary reaction, secondary reactions 
of chain branching take place, which result 
in substantial structural’conversions [5-7]. 
To identify the peculiarities of structure 
formation in the process of PIB catalytic 
degradation under LA action calorimetric 
and 13C NMR investigations of degradation 
PIB were carried out.

From calorimetric studies, it is clear that 
the process of weakening of the catalyst 
layer with the help of powerfulLewis acids is 
subjected to a continuous structural change 
from the line of polyisobutylene structure 
and branched macromolecules.

The importance of work confirms 
13Cnuclear magnetic resonance information, 
the origin of branched macromolecules and 
the presence of segregated polyisobutilenes 
in macromolecules the radical-chain 

mechanism of macromolecules disintegration 
with the action of Lyuis acids. [2]

Experimental
Experiments were conducted at 20-60 oC 

in a vacuum. Pressure is (≈10-3 mmHg). The 
solvents are hexane and decane. Catalysts 
(AlEtCl2, AlBr3, AlCl3) were used. For 20 oC 
solvent n-hexane was taken, but for 40 oC 
solvent decane was taken. [PIB] is – 0.8 g, 
total volume is 34 ml τ - 1, 3, 5 hours. Density 
of the catalyst was equal to 0.013 mol/l and 
2∙10-2 mol/l and 2.7∙10-2 mol/l. Deactivation 
of the reaction system was carried out 
with methanol. Precipitated polymer was 
separated from substrate in a glass filter. Then 
rubber-like polymer was filtered using water 
pump, dissolved in normal hexane. Such 
precipitation process was repeated 3-4 times. 
Separated polymer was dried in a furnace at 
40 oC in ≈10-3 mmHg. After separation of a 
substrate polymer it was analyzed to check 
the formation of oligomer products. This was 
conducted by evaporation of a solvent and 
NMR method.

Calorimetric and (NMR) studies have 
been conducted to investigate the changes 
of the stucture of product.The temperature 
dependence of Cp was studied in a low 
temperature vacuum adiabatic calorimeter 
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with automatic control of adiabatic conditions 
within the temperature range of 55 to 300 K. 
The procedure for Cp  measurement and the 
apparatus were described in [6]. The mass of 
the copper cell was equal to ≈ 6·10-3 kg; the 
batches of studied PIB samples were about 
10-3 kg. The error of Cp determination was 
less than 1%. By means of graphic integration 
of Cp =f(T) and 

Cp=/(lnT) the functions H(T))-Н(О) and 
S(T)-S(0) were calculated.Tg was calculated 
from the relation S(T)—S(0)=f(T).

13C NMR spectra were recorded with 
the spectrometer «Bruker» WP3-200 SU 
(200.13 MHz). Tetramethylsilaneand 
deuterobenzene were used as internal 
standard and solvent, respectively. 

Results and discussion 
The thermodynamic properties of the 

studied PIB, which were different from each 
other only in their treatmentconditions, 
were correlated with AlEtCl2 concentration 
and degradation duration. Temperature 
dependence of Cp for the studied PIB 
samples and calculated thermodynamic 
parameters are presented in figure 1 and 
table 1.

The analysis of the Cp curves for initial 
and degraded PIB shows their sharp 
distinctions, in particular in the viscoelastic 
state (≈ 200 to 300 K). Cp of degraded PIB (2 
to 5) have low values in comparison with 
Cp of the initial PIB (O), while Cp of the 
degraded PIB (1, 6 to 9) have high values in 
comparison with Cp of samples 2 to 5 and 
initial PIB. Such sharp distinctionin Cp of 
the degraded and initial samples apparently 
indicate that in the degradation process 

the PIB structure undergoes substantial 
changes. It may be supposed that in the 
degradation process the production of 
branched macromolecules takes place, as 
well as decomposition of longer linear 
macromolecules into some smaller linear 
macromolecules, which can also differ by the 
bond type of repeated monomer segments. 
The origin ofsuch morphological structures 
is likely to determine the thermodynamic 
parameters of the studied PIB samples 
(tabl.1). The production of crosslinking 
(gels) in the degradation process under 
the investigated conditions has not been 
observed [9-10].

The well-known fact that the 
thermodynamic parameters of 
macromolecules are directly connected with 

№
[AlEtCl2]×
×102 mol/l

Reaction
time, in h

T = 60 
KJ/g .K

Cp

T = 150
KJ/g .K

T = 250 
KJ/g .K

S(300) - S(55)
J/g .K

H(300) - H(55)
J/g

Ts

K

1 0.05 1 0.275 0.731 1.643 1.382 256.7 201
2 0.27 1 0.195 0.842 1.707 1.510 276.2 200
3 1.3 1 0.254 0.558 1.545 1.206 225.0 202
4 0.5 3 0.285 0.794 1.756 1.469 273.7 200
5 0.27 3 0.233 0.749 1.445 1.297 237.6 202
6 1.3 3 0.275 0.734 1.478 1.335 242.5 200
7 0.05 10 0.251 0.730 1.709 1.375 260.4 201
8 0.27 10 0.205 0.644 1.377 1.182 218.6 203
9 1.3 10 0.283 0.835 1.725 1.487 273.8 201

Table 1
Experimental data and thermodynamic parameters of initial degraded 

PIB [PIB] = 3.8 wt %;  T = 20 °C Initial PIB: Cp(300) = 1.823 J/g.K; 
H(300) - H(55) = 263.8 J/g; S(300) - S(55) = 1.430 J/g.K;T = 200 К

Fig.1. Temperature dependences of Cp 
for initial and degraded PIB samples. 

Numbers on the curves correspond 
to the numbers in table 1
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their dynamic and morphological structures 
[4-7] allows to explain the difference of 
the calculated thermodynamic parameters of 
the studied PIB samples. High Cp values of 
degraded samples (1, 6 to 9) in comparison 
with the initial PIB can evidence that the 
intermolecular interaction forces in these 
samples decrease due to the decomposition 
of long linear macromolecules into linear 
macromolecules of smaller size.Temperature 
increase results in the intensification of 
relaxation processes, which predetermine 
a labile dynamic structure and rising of Cp 
both inTg region and in viscoelastic state. 
Low Cp values of degraded PIB samples (2 
to 5) in relation to Cp  of the initial (0) and 
degraded samples (1, 6 to P) can be attributed 
to the growth of intermolecular interaction. 
The growth of intermolecular interaction.
The growth of intermolecular interaction 
in saturated polyolefines including PIB can 
be explained only by the production of 
branching’s leading to the so-called physical 
crosslinking, which imparts some hardness 
to the macromolecular structural elements 
due to the decrease of the frequencies of their 
oscillating motion. The more branching’s 
there are in the macromolecule and the harder 
is the macromolecule, the lower is its specific 
heat [9-10]. Branching’s that determine 
the physical crosslinking result also in the 

diminishing of the entropy parameter, for 
example in the samples 2 to 5. 

On the contrary, in the samples 1.6 to 9 
the entropy value grows, and this can be 
explained by the fact that in them the atomic-
molecular motion of both structural elements 

and macromolecules on the whole is not 
hindered due to the labile dynamic structure. 

The structural variations in the PIB 
macrochain are in direct relation both to 
the degradation duration and to the catalyst 
concentration (tabl.1).

According to the data for Cp changes, 
the optimization of catalytic degradation 
becomes possible depending on the above 
mentioned degradation parameters. That 
is of great importance for the control of 
structure formation processes.

Figures 2 and 3 show Cp diagrams for 
degraded PIB versus catalyst concentration 
and degradation time, respectively. On the 
Cp diagram in figure 2, plotted for three 
temperatures of 60, 150 and 250 К one can 
see distinctly the extremal dependences 
of Cp, maximum and minimum of which 
fall on the average catalyst concentration 
0.27∙10-2 mol/l. If one takes into account that 
the less Cp the stronger is the macromolecule 
interaction [3], then the conclusion can be 
drawn from this diagram that to get a stable 
structure at the degradation time of 1 h a 
high catalyst concentration of 0.13∙10-1 mol/1 
is required. During 10 h more stable PIB is 
formed at the average catalyst concentration 
of 0.27∙10-2 mol/1.

Figure 3 shows Cp diagrams for the two 

Fig.3. Dependence of Cp of degraded 
PIB on degradation time. 

1, 3, 5 - [AlEtCl2]=9.2 10-3 mol/l-1, 
2, 4, 6 - [AlEtCl2]=2.3 10-1 mol/l-1.

1, 2 - T=60 K; 3, 4 - T=150 K; 5, 6 - T=300 K

Fig.2. Dependence of Cp of degraded PIB 
produced at various catalyst concentrations, 

reaction times, and temperatures. 
1 - 60 K, 1 h; 2 - 150 K,lh; 3 - 250 K,1 h; 

4 - 60 K, 10 h; 5 - 150 K, 10 h; 6 - 250 K, 10 h
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extreme catalyst concentrations 0.5∙10-3 and 
0.13∙10-1 mol/1. Cp curves of PIB samples 
produced at a low catalyst concentration 
have a maximum at the degradation 
duration of 5 h, but Cp of PIB samples 
produced at high catalyst concentration 
exhibit monotonous Cp  rise with degradation 
duration. The analysis of these curves (fig.3) 
allows drawing the conclusion that at 
low catalyst concentration PIB undergoes 
considerable degradation (i.e. structure 
conversions) at the degradation duration 
5h, but at high catalyst concentration the 
longer degradation duration, the greater are 
the structure conversions. Thus, it becomes 
obvious from the calorimetric investigations 
that PIB structure in the process of 
catalytic degradation under the action of 
strongLAundergoes substantial structural 
transformations to form both linear and 
branched macromolecules.

To study the peculiarities of structural 
transformations, investigations of degraded 
PIB microstructure have been carried out 
by means of 13C-NMR. It is known that 
for polymers with a high stereo regularity 
interpretation of 13C-NMR spectra can be 
based on the structure of a single repeating 
segment. [7] In this case, as the experience 
shows, the chemical shifts of carbon atoms 
reflect some averaged segment surrounding 
conditions over all conformation states. 
When analyzing monomer sequences 
the procedure of shift prediction can be 
successfully applied by calculation of the 
following Lindeman-Adams scheme with 
the help of the relationship

where δ(k) is the chemical shift of the k-th 
carbon atom, βs, As, γs and ∆s are constants,  
DM is the number of carbon atoms which 
have M attached carbon atoms and are 
bonded to the k-th carbon atom; S is the 
number of carbon atoms, bonded to the k-th 
atom, NkP is the number of carbon atoms 
within the distance of P bonds from the k-th 
carbon atom.

Table 2 shows experimental and calculated 
values of chemical shifts for the carbon atoms 
of the PIB elementary segment. The difference 
between calculated and experimental values 
of chemical shifts with respect to the data 
for the carbon atoms -CH2-, >C<, and -CH3 
is 5.3, 1.8, and 2.1 ppm, respectively. The 
experimental chemical shifts are displaced 
towards weak field, and if one takes into 
consideration that large shifts towards weak 

field are typical of α - and β - substitution and 
that in case of γ - substitution the shift must 
take place in the opposite direction, then 

these differences between experimental and 
calculated chemical shifts can be attributed 
to the absence of correction both for the 
polymer chain length and its confirmation in 
the calculation.

Nevertheless, 13C-NMR spectra of PIB are 
well interpreted within the model of one 
repeated segment, in which the contributions 
of monomer units to the chemical shifts 
are additive. Figure 4 illustrates 13C-NMR 
spectra of degraded PIB. The spectra of 
the initial and of the degraded PIB are 
substantially different. The resonance signals 
of carbon atoms of the repeating unit display 
slight shifts towards weak field. The value of 
this shift changing from sample to sample is 
not equal for various atoms of one unit. It is 
0.8, 0.6 and 0.4 ppm for groups -CH2-, >C<, 
and -CH3, respectively (table 3). The fact 
that the value of resonance signal shift does 
not change from sample to sample seems 
to demonstrate, first, a single degradation 
mechanism and, second, this can result from 
conformation changes in PIB microstructure 
as well, the occurrence of which is also 
a consequence of a single mechanism of 
catalytic polymer conversion.

Taking into account the radical-
chain mechanism of PIB macromolecule 
decomposition under the action of LA as 
established previously [1-3], one can suppose 
the realization of probable structures shown 
in Scheme 1.

Table 4 illustrates the values of chemical 
shift for carbon atoms of all tree structures, 
calculated after the Lindeman-Adams equation 
and values of chemical shift corrected with 
experimental data by the method of graphic 

Table 2
Experimental and calculated values of 

chemical shifts of carbon atoms of 
the PIB elementary segment

carbon 
atom

Chemikal shifts 
experi-

mental(1)

ppm

calcu-
lated(1)

ppm

experi-
mental(2)

ppm
— CH 2— 59.6 54.3 59.5

C 38.2 36.4 38.3

—CH3 31.3 29.2 31.6

( )
4

2
s M SM s kP s kP

M
k D A N Nδ β λ

=

= + + + ∆∑
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extrapolation with respect to the carbon 
atom signals of a repeated segment [8].

Analyzing the data of tables 3 and 4 one 
can affirm that in the samples under study 
the structure (2) is mainly realized It is 
particularly distinctly confirmed for the PIB1 
sample.

For the PIBІІІ sample realization of structure 
(3) can beprobably considered. A thorough 
analysis of 13C-NMR spectra for degraded 
PIB allows to conclude that in the process 
of catalytic degradation the PIB structure 
undergoes considerable changes confirming 

the results of calorimetric investigations to 
form branched macromolecules [4].

Structures (2) and (3) are derivatives of 
structure (1) and therefore their production 
can be shown by the structural conversions 
of PIB as a result of catalytic decomposition 
(Scheme 2). Thus, the 13C-NMR data, namely 
production of branched macromolecules and 
occurrence of degradative PIB segments in 
the macromolecules, confirm a radicalchain 
mechanism of catalytic decomposition of the 
macromolecule under the action of strong 
Lewis acids [2] (Scheme 3). 

Sıgnal
№

Chemikal shift
İntial PİB

ppm
І

ppm
ІІ

ppm
ІІІ

ppm
1 59.9(1) 60.2 60.3(1) 60.3(1)

2 38.3(1) 60.0 59.8 59.9
3 31.6(1) 57.4 51.5 50.0
4 51.7 45.0 43.1
5 48.2 38.9(1) 39.7
6 40.8 38.4 39.4
7 39.1 32.0(0) 38.9(1)

8 38.9(1) 31.2 32.9
9 38.6 32.5
10 32.0(1) 32.0(1)

11 31.6
12 25.5

Fig.4. 13C-NMR spectra of the initial PIB (0) and of degraded PIB
Degradation conditions:

І - [PİB] = 1.43 wt %;  [AlEtCl2] = 0.27 ∙ 10-2 mol/l; T = 20 oC; t = 1 h
ІІ - [PİB] = 3.8 wt %;  [AlEtCl2] = 0.27 ∙ 10-2 mol/l; T = 20 oC; t = 3 h
ІІІ - [PİB] = 3.8 wt %;  [AlEtCl2] = 0.27 ∙ 10-2 mol/l; T = 60 oC; t = 3 h

Table 3
Chemical shifts of resonance signals in 

the 13C-NMR spectra of degraded 
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Carbon 
atom

Fragment

Chemikal shifts

Structure (1) Structure (2) Structure (3)

calculated
ppm

graphic
extrapol-on

ppm

calculated
ppm

graphic
extrapol-on

ppm

calculated
ppm

graphic
extrapol-on

ppm

C1 —CH 2— 54.32 59.3 59.32 59.3 54.32 59.3

C2 C
36.37

39.4 36.37 39.4 36.37 39.4

C3 —CH3 29.24 31.2 29.24 31.2 29.24 31.2

C4 —CH2— 53.82 58.8 54.09 59.2 54.07 59.1

C5 C
35.01

37.9 35.69 38.6 35.69 38.6

C6 —CH3 28.26 30.03 28.75 30.8 28.75 30.08

C7 —CH 2— 36.76 40.0 41.77 45.6 35.89 38.9

C8 —CH — 36.87 40.01 49.11 53.7

C9 C — — 37.39 40.5 38.75 42.2

C10 —CH3 — — 25.76 27.5 26.74 28.5

C11 — CH 2— — — 51.38 56.3 51.88 56.8

C12 C — — 36.37 39.4 36.37 39.4

C13 —CH3 — — 29.24 31.2 29.24 31.2

C14 —CH 2— — — 54.32 59.3 54.32 59.3

Table 4
Calculated values of chemical shifts of carbon atoms

1CH2

CH3

2C 4CH2

3CH3

CH3

5C

6CH3

7CH2 8CH2

CH3

9C 11CH2

10CH3

CH3

12C 14CH2

13CH3

1CH2

CH3

2C 4CH2

3CH3

CH3

5C

6CH3

7CH2 8CH2

CH3

9C 11CH2

10CH3

CH3

12C 14CH2

13CH3

CH2

CH2CH2 (CH3) 2C C
CH3

CH3

Scheme 2

(1)

(2)
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Result
1. It is known that to the initial reaction of polymerization with the radical 

chain mechanisms, secondary reactions occur resulting in a strong structural 
change occur.

2. By the effects of Lewis acids calorimetric and 13C-NMRnuclear magnetic 
resonance studies have been conducted to detect the characteristics of 
structural formation in the process of catalytic destruction of polyisobutylene 

1CH2

CH3

2C 4CH2

3CH3

CH3

5C

6CH3

7CH2 8CH2

CH3

9C 11CH2

10CH3

CH3

12C 14CH2

13CH3

CH2 (CH3) 2C

C"H3C CH3

CH2

CH3

CH3

CH2 CH2C CH2

CH3

CH3

C

CH3

CH3

C *CH2

CH3

CH3

*C
degrodation

~ ~ ~ ~+

CH2 CH2~

CH3

CH3

CH2C

CH3

CH3

C ~

CH2

CH3

CH3

C CH2~ *CH

CH3

CH3

*C ~

structure (2) structure (3)
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structure (1)

CH3

CH3

C~ CH2 CH2

CH3

CH3

C ~

CH3

CH3

C

CH3

CH3
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Спектроскопические исследования полиизобутиленa
разрушенного деструкцией

Ф.А.Новрузова, Х.Ш.Гаджиахмедзаде, Э.Т.Багирова
 Институт  катализа и неорганической химии 

им. акад. М.Нагиева НАН Азербайджана, Баку, Азербайджан

Реферат

Изучены термодинамические функциональные исследования деструктури-
рованного полиизобутилена под действием сильных кислот Льюиса при низ-
котемпературной и вакуумной адиабатической калориметрии. Структурные 
изменения макромолекул при низкой плотности катализатора основаны на 
вычисленных термодинамических результатах. 13C-NMR показана структура раз-
ветвленных макромолекул через углерод-ядерный магнитный резонанс. В соот-
ветствии с результатами предлагается изменение механизма полиизобутилена.  

Ключевые слова: 13C-NMRспектры; катализатор; полиизобутилен; кислоты 
Льюиса; полиолефины; катион; ионная координация; свободные радикалы;  кар-
бокатион.    

Desturuksiyaya məruz qalmiş poliizobutilenin
spektroskopik tədqiqatlari

F.Ə.Novruzova, X.Ş.Hacıəhmədzadə, E.T.Bağırova
  Akad. M.F.Nağiyev adına Kataliz və Qeyri-Kimya 

İnstitutu AMEA, Bakı, Azərbaycan

Xülasə

Güclü Lyuis turşularının təsiri ilə desturuksiya olunmuş poliizobutilenin  
termodinamiki funksional araşdırmaları aşağı temperaturalı vakuum adiobatik 
kalorimetrdə öyrənilmışdir. Katalizatorun aşağı qatılığında makromolekullardakı 
struktur dəyişikliyi hesablanmış termodinamik nəticələr əsasında əldə edilir. 
13C-NMR karbon-nüvə maqnit rezonansı vasitəsilə şaxələnmiş makromolekulların 
quruluşu  göstərilir. Nəticələrə əsasən poliizobutilenin mexanizmindəki dəyişiklik 
təklif edilir.

Açar sözlər: 13C-NMR spektri; katalizator; poliizobutilen; Lyuis turşuları; 
poliolefin; kation; ion-koordinasiya; sərbəst radikal; karbokation.
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Введение
В условиях непрерывного совершен-

ствования конструкций двигателей вну-
треннего сгорания приводит к ужесточе-
нию условий их эксплуатации, в связи с 
этим одновременно повышаются требова-
ния и к современным смазочным маслам.

Следует заметить, что выполнение 
повышенных норм на смазочные масла 
невозможно без применения каких-либо 
эффективных добавок или присадок, кото-
рые существенно изменяют их эксплуата-
ционные свойства.

Одной из наиболее распространенных 
групп присадок, получивших промыш-
ленное применение, являются произво-
дные алкилфенолов. интерес к которым не 
ослабевает по настоящее время [1-3]. Это 
связано с тем, что высокощелочные алкил-
фенолятные присадки широко исполь-
зуются в качестве основного компонента 
при создании моторных масел различных 
групп [4-6].

Экспериментальная часть
В настоящей статье приведены резуль-

таты синтеза и исследования новой много-
функциональной присадки AKİ-136, пред-
ставляющей собой карбонатированную 
кальциевую соль продукта конденсации 
алкилфенола, формальдегида и 4-амино-
пиридина.

Синтез присадки AKİ-136 состоит из 
следующих стадий:

•	 последовательная конденсация доде-
цилфенола, формальдегида и 4-ами-
нопиридина (соотношение реа-
гентов алкилфенол:формальдегид: 
4-аминопиридин, г −100:30:9.4);

•	 нейтрализация продукта конденса-
ции (Са(ОН)2, г −40);

•	 карбонатация продукта нейтрали-
зации (5 г промотора, подача СО2 в 
течение 4.5 часов);

•	 сушка продукта карбонатации и 
центрифугирование (отделение от 
механических примесей) (рис.).

Присадка представляет собой коллоид-
ные дисперсии, стабилизованные алкил-
фенолятом кальция с щелочным числoм 

*E-mail: aki05@mail.ru
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Multifunctional Nitrogen Containing Alkylphenolate Additive for Motor Oils
A.K.Kazim-zadeh, E.A.Nagiyeva, A.A.Gadirov, R.A.Mammadova,
B.I.Abdullayev, M.A.Mirzoyeva 
Institute of Chemistry of Additives named after аcad. A.M.Guliyev, Baku, Azerbaijan

A b s t r a c t 
New multifunctional nitrogen containing alkylphenolate AKI-136 additive, 
preseviting itself as carbonated calcium salt of alkylphenol, formaldehyde and 
4-aminopiridine was synthesis and research. AKI-136 additive was researched 
both in an individual form, and in the composition of M-10G2 engine oil.  
The research showed that AKI-136 additive possesses high thermooxidative, 
anticorrosion and detergent properties. It has been established that motor oil 
M-10G2  with AKI-136 additive possesses high functional properties and meets 
the requirements of GOST for this oil. The high functional properties of AKI-136 
additive allow it to use for preparing modern motor oils.
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135-160 мгКОН/г.

Обсуждение результатов
Физико-химические и функциональные 

свойства присадки AKİ-136 представлены 
в таблице 1, в которой для сравнения при-
ведены результаты испытаний товарных 
присадок ВНИИНП-714, ОЛОА-218А (кар-
бонатированные сульфиды алкилфеноля-
та кальция) 

Как видно из данных таблицы 1, при-
садка AKİ-136 по антиокислительным, 
антикоррозионным свойствам превосхо-
дит присадки ВНИИНП-714 и ОЛОА-218А.

Так, в случае применения присадки 
AKİ-136 коррозия масла составляет 0.2-
0.5г/м2, количество осадка окисленного 

масла 0.1-0.05%, в то время как для приса-
док ВНИИНП-714 и ОЛОА-218А коррозия 
7.5 и 9.6г/м2, количество осадка 0.47, 0.45% 
соответственно.

Испытания проводились стандартными 
методами (табл.2.).

Присадка AKİ-136 изучена также в 
составе смазочной композиции М-10Г2, 
где для сравнения даны результаты лабо-
раторных испытаний масла этой же серии 
фирмы «Shell».

Как видно из данных таблицы 2, масло 
М-10Г2 с присадкой AKİ-136 отличается 
хорошими функциональными свойства-
ми, отвечает требованиям ГОСТ 8581-92 на 
это масло и не уступает по качеству зару-
бежному аналогу фирмы «Shell».
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Масло М-8 + 5% присадки

Коррозионность
(на свинцовых 
пластин-ках), 

г/м2

Стабильность по 
индукционному 
периоду осадко-

образования 
(ИПО 30 ч осадок,%)

Моющеe 
свойства 
(по ПЗВ)

балл

AKİ-136 158.2 17.2 58.8 0.2 0.05 0.5
AKİ-136 149.4 16.1 55.4 0.5 0.1 0.5

ВНИИНП-714 155 20.5 65.8 7.5 0.47 0.5
ОЛОА-218А 147 17.6 − 9.6 0.45 0.5

Рис. Предпoлагаемая схема реакции

Таблица 1
Физико-химические и функциональные свойства 

присадки AKİ-136 в сравнении с аналогами

Выводы
Исследования показали, что присадка AKİ-136 обладает высокими 

антикоррозионными, антиокислительными и моющими свойствами и в 
сочетании с другими товарными присадками позволяет создать мотор-
ные масла на уровне зарубежных аналогов.
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Показатели
ГОСТ 

8581-92 
(норма)

Опытное 
масло

Товарное 
масло
М-10Г2

Shell 
Rimula 

C30

Методы 
испытаний

ГОСТ АСТМ

Вязкость кинематическая, 
при 100 oС, мм2 /с 11.0±0.5 11.48 11.5 10.8 33 Д 445

Индекс вязкости, не менее 85 92 90 102 25371 Д 2270

Щелочное число, мгКОН/г, 
не менее 6.0 8.1 7.2 9.4 11362 Д 2896

Зольность сульфатная,
 %, не менее 1.65 1.3 1.28 1.3 12417 Д 874

Температура вспышки в 
открытом тигле, oС, не ниже 205 220 220 202 4333 Д 92

Температура застывания,
 oС, не ниже

Минус 
15

Минус 
15

Минус 
15

Минус 
15 20287 Д 97

Индукционный период 
осадкообразования 

(ИПО 40 ч),  выдерж. Выдерж. Выдерж. Выдерж. Выдерж 11063 −

Коррозионность на свинцовых 
пластинках, г/м2, не более 20 Отс. 5.2 Отс. 20502

Д 665
Вар.2

Моющие свойства (по ПЗВ),
Балл. не более 1.0 0.5 0.5 0.5 5726 Д 892

Таблица 2
Физико-химические и функциональные свойства моторного масла М-10Г2
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Многофункциональная азотсодержащая 
алкилфенолятная присадка к моторным маслам

А.К.Кязим-заде, Э.А.Нагиева, А.А.Гадиров, 
Р.А.Мамедова, Б.И.Абдуллаев, М.А.Мирзоева

   Институт химии присадок им. акад. А.М.Кулиева НАН 
Азербайджана, Баку, Азербайджан

Реферат

Синтезирована и исследована новая многофункциональная азотсодер-
жащая алкилфенолятная присадка AKİ-136, представляющая собой кар-
бонатированную кальциевую соль продукта конденсации алкилфенола, 
формальдегида и 4-аминопиридина.Присадка AKİ-136 исследована как в 
индивидуальном виде так и в составе моторного масла М-10Г2. Исследования 
показали, что присадка AKİ-136 обладает высокими антиокислительными, 
антикоррозионными и моющими свойствами. Установлено, что моторное 
масло М-10Г2 с присадкой AKİ-136 обладает высокими функциональными 
свойствами и отвечает требованиям современной техники.  Высокие эксплу-
атационные свойства присадки AKİ-136 позволяют использовать ее для раз-
работки современных моторных масел.

Ключевые слова: додецилфенол; формальдегид; 4-аминопиридин; присадка; 
моторное масло.

Motor yağlarına çoxfnksiyalı azotsaxlayan 
alkilfenolyat aşqarı 

Ə.K.Kazımzadə, E.Ə.Nağıyeva, Ə.Ə.Qədirov, 
R.Ə.Məmmədova, B.İ.Abdullayev, M.Ə.Mirzoyeva

 Akad. A.M.Quliyev adına Aşqarlar Kimyası İnstitutu AMEA, 
Bakı, Azərbaycan

Xülasə

Məqalədə yeni çoxfunksiyalı azotsaxlayan alkilfenolyat AKİ-136 aşqarı – alkilfenol, 
formaldehid və 4-aminopiridinin kondensləşmə məhsulunun karbonatlaşmış kalsium 
duzunun sintezi və tədqiqinin nəticələri verilir. AKİ-136 aşqarı həm individual, həm 
də М-10Г2 motor yağının tərkibində tədqiq edilmişdir. Tədqiqatlar göstərmişdir 
ki, AKİ-136 aşqarı yüksək korroziya, oksidləşməyə qarşı və yuyuculuq xassələrinə 
malik aşqardır. Müəyyən edilmişdir ki, AKİ-136 aşqarı ilə М-10Г2 motor yağı 
yüksək funksional xassələrə malikdir, yağın ГОСТ və müasir texnikanın tələblərinə 
cavab verir. AKİ-136 aşqarının yüksək xassələri onu müasir motor yağlarının 
hazırlanmasında istifadə etməyə imkan verir.

Açar sözlər: alkilfenol; formaldehid; 4-aminopiridin; aşqar; motor yağı.
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Mechanism of Oxidative Dehydrogenation of Naphthenic Hydrocarbons Over Modified Zeolites
Z.A.Shabanova 
«OilGasScientificResearchProject» Institute, SOCAR, Baku, Azerbaijan

A b s t r a c t 
It has been suggested the general kinetic scheme of mechanism and theoretically 
based kinetic model of oxidative dehydrogenation of naphthenic hydrocarbons 
over modified zeolites, which described formation of the main and by-products. 
Numerical values of kinetic parameteres have been calculated.

Keywords: 
Mechanism; 
Model; 
Oxidative dehydrogenation;
Zeolite;
Naphthenes.
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Введение
Окислительное дегидрирование нафте-

нов с получением алициклических дие-
новых углеводородов относится к мало-
изученным гетерогенно-каталитическим 
реакциям, протекающим с участием 
кислорода [1, 2]. Механизм образования 
диеновых углеводородов в условиях гете-
рогенного окислительного дегидрирова-
ния нафтеновых углеводородов уже про-
должительное время является предметом 
дискуссии.

В литературе [3, 4] существует много 
конфликтов и разногласий относительно 
кинетического механизма окислительного 
дегидрирования нафтеновых углеводоро-
дов в соответствующие диеновые угле-
водороды. Поэтому возникает необходи-
мость детального и строгого кинетическо-
го анализа экспериментальных данных. 

В ранее опубликованных работах нами 
было показано, что активным катализатором 
для реакции окислительного дегидрирования 
циклогексана в циклогексадиен – 1.3 являет-
ся природный клиноптилолит, содержащий; 
Cu2+ - 0.5%, Zn2+ - 0.2%, Co2+ - 0.1% и Cr3+- 0.1 
масc.%, а клиноптилолит содержащий; 
Co2+ - 0.5 масc.% и Cr3+ - 0.25 масc.% являет-
ся активным катализатором для реакции 

окислительного дегидрирования метил-
циклогексана в метилциклогексадиен – 1.3 
[5, 6].

Целью настоящей работы является 
выявление роли компонентов каталитиче-
ской системы в реакции окислительного 
дегидрирования циклогексановых углево-
дородов, изучение кинетики и механизма 
реакций и разработка общей кинетиче-
ской модели процесса. 

Экспериментальная часть
Опыты по изучению активности при-

готовленных образцов проводили на про-
точной установке со стеклянным инте-
гральным реактором над стационарным 
слоем катализатора в температурном 
интервале 280 - 390 °С, объёмной скорости 
газовой смеси 1000 - 3000  ч-1 и мольном 
соотношении циклан: О2:N2 = 1:(0.24-1):5.3. 

Были использованы синтетические 
(NaY (SiO2 / Al2O3 = λ = 4.2), NaХ (λ=2.9), 
NaA (λ = 2.0)) и природные цеоли-
ты азербайджанского месторождения, 
(клиноптилотит (λ=8.68) и морденит 
(λ=9.6)) модифицированные различны-
ми катионами переходных и непереход-
ных элементов (Zn, Cu, Co, Cr, Mn, Fe, 
Mg, Мо и т.д.).

Катализаторы были синтезированы 
ионообменным методом. Перед ион-
ным обменом природные цеолиты были 
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обработаны 0.5 N HCl. Количество вве-
дённых элементов в состав цеолита было 
определено ионоспекральным анализом 
на ICP-MS Agilent 7700 и составляло 0.1-
2% от массы цеолита. В работе использо-
вались катализаторы с размером частиц 
0.25-0.63  мм и исходные реагенты с 
чистотой 99.5%.

Анализ сырья и продуктов реакции 
осуществлялся на газовом хроматографе, 
непосредственно соединённым с реак-
ционным узлом. Разделение продуктов 
реакции осуществляли в колонке длиной 
3 м, заполненной паропаком-Т в условиях 
линейно-программированного подъёма 
температуры термостата хроматографа от 
50 до 200 °С. Анализ продуктов реакции 
проводился также на газовом хромато-
графе «Agilent 7890» с массовым детекто-
ром «Agilent-5975» с колонкой НР-5 MS 
длиной 30  м. Полученные диены были 
идентифицированы хромато-, ИК и УФ 
спектроскопией. 

Результаты и обсуждение
Было выявлено, что оптимальной для 

приготовления катализаторов окислитель-
ного дегидрирования нафтеновых углево-
дородов является структура клиноптило-
лита [6]. Плоская молекула циклогексана, 
представляющая собой шестичленный 
цикл, прочно адсорбируется на гексаго-
нальных плоскостях в структуре  клиноп-
тилолита, которые окружены обменными 
катионами.

В клиноптилолите имеется 4 типа мест 
локализации обменных катионов: М1-в 
канале А; М2-в канале В, М3-в канале С, 
расположенном вдоль оси а около центра 
шестичленного кольца, и М4-место рас-
положения в канале А в центре инверсии. 
Количество их невелико. М3 расположено 
вблизи М1 [7,8].

Роли компонентов каталитической 
системы в реакции окислительного деги-
дрирования циклогексана можно объяс-
нить путем анализа окружения адсорби-
рованных молекул циклогексана обмен-
ными катионами с диссоциативно адсор-
бированным кислородом, учитывая их 
энергии связи, которые можно опреде-
лить по формуле [9]:

q0 = 1/2 (qадс + 500),          
где 500 кДж/моль - энергия диссо-
циации молекулярного кислорода на 
атомы, qадс – теплота адсорбции кис-
лорода на чистых поверхностях поли-
кристаллических образцов переход-
ных металлов; qадс(Cu) = 478 кДж/моль, 
qадс(Zn)=240 кДж/моль, qадс(Со)=418 кДж/моль, 

qадс(Cr)=753 кДж/моль.
С использованием этих данных 

можно вычислить энергии связи ком-
понентов катализатора с кислородом 
по формуле;  q 0(Сu)=489 кДж/г-атом, 
q0(Zn)=370 кДж/г-атом, q0(Со)=459 кДж/г-атом, 
q 0(Cr)=612 кДж/г-атом. В зависимости 
от прочности этих связей меняется сила 
оттягивания водородных атомов цикло-
гексана. Наибольшей силой оттягивания 
водородных атомов циклогексана облада-
ют атомы кислорода, связанные с компо-
нентом катализатора Cr3+.

На основе экспериментальных данных 
[5, 6], и с учетом энергии связи компо-
нентов катализатора с атомарным кис-
лородом можно сгруппировать активные 
центры из компонентов катализатора для 
реакции окислительного дегидрирования 
циклогексана, которые ответственны за 
образование циклогексадиена-1,3, цикло-
гексена и бензола. Общая схема окисли-
тельного дегидрирования циклогексана на 
этих активных центрах представлена на 
рисунке 1. 

Для реакции окислительного дегидри-
рования циклогексана в циклогексади-
ен-1,3 существуют два типа активных цен-
тров: {M1(1), M2(2), M3(3)} и {M1(1), M2(4), 
M3(3)}. Из-за прочности связей катионов 
Cr3+, Cu2+ и Co2+ с атомарным кислоро-
дом они сильнее оттягивают водородные 
атомы, образуя молекулы циклогексади-
ена-1.3, стабилизируемые оксидом цинка, 
который обладает относительно меньшей 
энергией связи, Zn=0. 

Путём анализа экспериментальных дан-
ных и энергий связей компонентов ката-
лизатора с атомарным кислородом можно 
предложить три типа активных центров 
для реакции окислительного дегидриро-
вания циклогексана в бензол {M1(1), M2(1), 
M3(1)}, {M1(2), M2(2), M3(2)} и {M1(4), M2(4), 
M3(4)}, а также 3 типа активных центров 
для реакции окислительного дегидриро-
вания циклогексана в циклогексен: {M1(1), 
M2(3), M3(3)}, {M1(2), M2(3), M3(3)} и {M1(4), 
M2(3), M3(3)}.

Экспериментальные данные по изу-
чению кинетических закономерностей 
реакций окислительного дегидрирова-
ния циклогексановых углеводородов на 
активных каталитических системах сви-
детельствуют о том, что эти реакции про-
текают не по последовательному меха-
низму. На рисунках 2 и 3 представлено 
влияние условного времени контакта на 
ход протекания реакций окислительного 
дегидрирования: циклогексана на ката-
лизаторе CuCrCoZn-клиноптилолит и 
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метилциклогексана на катализаторе CoCr-
клиноптилолит, соответственно.

Если принять, что эти реакции про-
текают по последовательному механиз-
му с образованием бензола и толуола 
соответственно, то для реакции окисли-
тельного дегидрирования циклогексана 
– циклогексен и циклогексадиен-1,3, а 
для реакции окислительного дегидриро-
вания метилциклогексана-метилцикло-
гексен и метилциклогексадиен-1,3 явля-

ются промежуточными продуктами. Из 
рисунков 4 и 5 видно, что характеры 
кривых зависимостей выходов промежу-
точных и конечных продуктов от услов-
ного времени контакта не соответствуют 
последовательному механизму протека-
ния реакции. Таким образом, на основе 
этих экспериментальных данных можно 
заключить, что на поверхности катализа-
торов имеются разные активные центры, 
состоящие из их компонентов, которые 

Рис.1. Общая схема окислительного дегидрирования
циклогексана на модифици-рованном клиноптилолите 

Кл-CuCrCoZn (i - обменный катион, i = 1-4; 1 - Cr3+, 
2 - Cu2+, 3 - Zn2+, 4 - Cо2+) на активном центре

Рис.2. Зависимости конверсии (Х)  
циклогексана (1) и выходов (А) 

продук-тов реакции циклогексена (2),  
цикло-гексадиена (3) и бензола (4) от

условного времени контакта при 
мольном соотношении 

C6H12:O2:N2 = 1:1:5.3 и Т = 380 оС 

Рис.3. Зависимости конверсии (Х)  
метилциклогексана (1) и выходов (А) 

продуктов реакции метилциклогексена 
(2),  метилциклогексадиена (3) и толуо-
ла (4) от условного времени контакта 

при мольном соотношении 
C6H12:O2:N2 = 1:1:5.3 и Т = 380 оС 
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ответственны за образование 
продуктов реакции, что согла-
суется с вышеприведенными 
активными центрами.

Таким образом, можно пред-
положить следующую кинети-
ческую схему протекания реак-
ции окислительного дегидриро-
вания циклогексана на вышеука-
занном катализаторе:
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Предполагая элементарность стадий в условиях стационарности r1=r2=r3=r4 и посто-
янства  общего числа поверхностных участков ∑θi=1, уравнения для скорости образова-
ния продуктов реакции имеют следующий вид:
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             (1)

                 (2)

                     (3)

2 2 2 2

1 2 3
CO CO CO COr r r r= + +                 (4)

6 11 6 11C H OH C H OHr r                  (5)

Уравнения (1)-(5) составляют кине-
тическую модель процесса окислитель-
ного дегидрирования циклогексана. 
Разработанная кинетическая модель под-
вергнута статистическому анализу на осно-

вании кинетических данных. Рассчитаны 
численные значения констант кинетиче-
ской модели представлены в таблице.

Аналогичные исследования по разра-
ботке кинетической модели были проведе-
ны для реакции окислительного дегидри-
рования метилциклогексана в 1-метил-1,3-
циклогексадиен [5]. 

Таким образом, кинетический метод 
поддерживает существующие на поверх-
ности различные активные центры металл-
цеолитных катализаторов для реакции 
окислительного дегидрирования цикло-
гексана в 1,3-циклогексадиен и метилци-
клогексана в 1-метил-1,3-циклогексадиен, 
которые состоят из вышеуказанных групп 
обменных катионов, ответственные за 
образование продуктов реакций.

ln ki
0(ln Ki

0) Ei (Qi), kcal/mole

ln k1
0 15.71 E1 8.30

ln k2
0 4.56 E2 11.0

ln k3
0 -0.16 E3 10.99

ln k4
0 -2.63 E4 6.73

ln k5
0 7.10 E5 4.46

ln k6
0 11.9 E6 6.06

ln k7
0 29.72 E7 7.67

ln k8
0 3.93 E8 4.00

ln k9
0 -2.39 E9 3.99

ln k10
0 12.44 E10 8.39

ln k11
0 16.37 E11 4.00

ln k12
0 6.94 E12 7.37

ln k13
0 20.86 E13 35.15

ln k14
0 -10.51 E14 39.79

ln k15
0 41.52 E15 21.55

ln k16
0 23.17 E16 17.82

ln K1
0 23.16 Q1 2.49

ln K2
0 1.02 Q2 11.00

ln K3
0 8.75 Q3 8.57

ln K4
0 6.84 Q4 11.00

ln K5
0 25.48 Q5 3.19

ln K6
0 3.027 Q6 2.49

Таблица
Численные значения констант кинетических моделей 

процесса окислительного дегидрирования циклогексана
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Механизм окислительного дегидрирования 
нафтеновых углеводородов на модифицированных 

цеолитных катализаторах

З.А.Шабанова
НИПИ «Нефтегаз», SOCAR, Баку, Азербайджан

Реферат

Предложена общая кинетическая схема механизма и разработана теоре-
тически обоснованная кинетическая модель окислительного дегидрирования 
нафтеновых углеводородов на модифицированных цеолитных катализаторах, 
описывающая скорость образования основных и побочных продуктов реакций. 
Рассчитаны численные значения констант кинетической модели.

Ключевые слова: механизм; модель; окислительное дегидрирование; цеолит; 
нафтены.     

Modifikasiya olunmuş seolit katalizatorları 
üzərində naften karbohidrogenlərinin 

oksidləşdirici dehidrogenləşmə mexanizmi
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Modifikasiya olunmuş seolit katalizatorları üzərində naften karbohidrogenlərinin 
oksidləşdirici dehidrogenləşmə mexanizminin ümumi kinetik sxemi təklif olunmuş, 
əsas və əlavə reaksiya məhsullarının əmələ gəlməsini təsvir edən və nəzəri cəhətdən 
əsaslandırılmış kinetik model işlənib hazırlanmışdır. Kinetik modelin parametrlərinin 
ədədi qiymətləri hesablanmışdır. 
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