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Проведен эксперимент по термоокислению предельных углеводородов (С10-С15), 

время термовоздействия 16 ч, температура 150 ºС; часть проб углеводородов дополни-

тельно содержала дисперсную медь. В течение эксперимента поэтапно осуществлялся 

структурно-групповой анализ ИК спектров окисляемых углеводородов, производился кон-

троль физико-химических показателей (кислотное число, показатель преломления). В ра-

боте рассмотрены данные по содержанию гидропероксидных, спиртовых, карбонильных, 

карбоксильных групп в предельных углеводородах при термоокислении. В окисляющихся 

углеводородах при контактировании с медью в течение процесса термовоздействия суще-

ственно изменяются количества и соотношения кислородсодержащих продуктов окис-

ления. На основании данных структурно-группового анализа сделаны выводы, что дис-

персная медь каталитически ускоряет процесс окисления предельных углеводородов, но 

при длительном термоокислении катализ процесса окисления сменяется ингибирова-

нием. В итоге пробы углеводородов, окисленные в контакте с медью, к окончанию экспе-

римента содержали меньшее количества кислородсодержащих продуктов. Установлено, 

что кислотное число проб углеводородов, окисляемых в контакте с медью, резко возрас-

тает на начальном этапе окисления, но остается относительно низким на протяжении 

дальнейшего процесса окисления. Предложены схемы химических превращений, позволя-

ющие объяснить низкую кислотность смеси углеводородов, окисляющихся в контакте с 

медью. По данным эксперимента показатель преломления смеси углеводородов, окисляю-

щихся в контакте с медью, достигает относительно высоких значений уже на начальной 

стадии окисления, в статье указаны причины полученного результата. В заключение вы-

сказаны рекомендации по использованию физико-химических показателей «кислотное 

число» и «показатель преломления» в качестве характеристик степени окисления вязких 

углеводородных материалов. 
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An experiment was carried out on thermal oxidation of saturated hydrocarbons (С10-С15), 
thermal exposure time is 16 h, and temperature is 150 º С. Some of the hydrocarbon samples addi-
tionally contained dispersed copper. During the experiment, a structural-group analysis of the IR 
spectra of oxidizable hydrocarbons was carried out in stages, and the physicochemical parameters 
were monitored (acid number, refractive index). This work considers data on the content of hy-
droperoxide, alcohol, carbonyl, carboxyl groups in saturated hydrocarbons during thermal oxida-
tion. In oxidizing hydrocarbons, upon contact with copper during the process of thermal exposure, 
the amounts and ratios of oxygen-containing oxidation products change significantly. Based on 
the data of the structural group analysis, it was concluded that dispersed copper catalytically accel-
erates the oxidation of saturated hydrocarbons, but with prolonged thermal oxidation, the oxidation 
process catalysis is replaced by inhibition. As a result, hydrocarbon samples oxidized in contact 
with copper by the end of the experiment contained less oxygen-containing products. It was found 
that the acid number of samples of hydrocarbons oxidized in contact with copper sharply increases 
at the initial stage of oxidation, but remains relatively low throughout the further oxidation process. 
Schemes of chemical transformations have been proposed to explain the low acidity of a mixture 
of hydrocarbons oxidizing in contact with copper. According to the experimental data, the refrac-
tive index of a mixture of hydrocarbons, oxidized in contact with copper, reaches relatively high 
values already at the initial stage of oxidation. The article indicates the reasons for the result ob-
tained. In conclusion, recommendations are made on the use of physicochemical indicators "acid 
number" and "refractive index" as characteristics of the oxidation state of viscous hydrocarbon 
materials. 

Key words: thermal oxidation, hydrocarbons, copper, catalysis, inhibition, IR spectroscopy, acid num-
ber, refractive index, oxidation state, lubricants 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Основой парафиновых минеральных масел 
являются предельные углеводороды (до 90%), вяз-
кая парафиновая фракция продуктов нефтеперера-
ботки. В процессе эксплуатации при повышенной 
температуре в контакте с кислородом и металличе-
ской поверхностью парафиновые масла подверга-
ются окислительной деструкции [1, 2], что снижает 
их эксплуатационные характеристики, приводит к 
необходимости частой замены масел или к износу 
смазываемых механизмов. Присадки микрочастиц 
мягких металлов, в первую очередь меди или ее ок-
сидов, улучшают трибологические и реологиче-
ские характеристики масел и смазок [3-6]. В то же 

время частицы меди, как и другие металлы переме-
ной валентности, снижают окислительную стой-
кость минеральных парафиновых масел, сокра-
щают период эксплуатации масел и смазываемых 
механизмов. Так, в работах [7-11] показано, что по-
рошки дисперсной меди и ее соединений (оксид 
меди, гидроксид меди) оказывают каталитическое 
действие на окисление смазочных материалов, ни-
велируют антиокислительную стабильность, полу-
чаемую за счет введения антиоксидантов. В [8] от-
мечено, что добавки порошков мягких металлов и 
их соединений снижают коллоидную и антиокис-
лительную стабильность, тиксотропные свойства 
парафиновых смазок, однако повышают противо-
износные и противозадирные свойства. В [10] 
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уточняется, что введение медьсодержащих напол-
нителей отрицательно сказывается на реологиче-
ских характеристиках и устойчивости смазок к 
окислению, но не затрагивает антикоррозионные и 
фрикционные показатели. Очевидно, что причиной 
такого неоднозначного и многофакторного влия-
ния меди на свойства масел и смазок являются осо-
бенности процесса окисления органической ос-
новы – предельных углеводородов.  

Вкратце приведем основные теоретические 
положения радикально-цепного окисления пре-
дельных углеводородов. Известно [12-16], что пер-
вичным молекулярным продуктом окисления пре-
дельных углеводородов (RH) является гидроперок-
сид (ROOH), образующийся при отрыве атома во-
дорода от молекулы углеводорода пероксильным 

радикалом (RO
2): 

RH  RO
2  ROOH    (1) 

В ходе дальнейших окислительных превра-
щений гидропероксидные соединения превраща-
ются в соединения, содержащие гидроксильные и 
карбоксильные функциональные группы (спирты, 
кетоны, альдегиды, кислоты), которые в свою оче-
редь подвержены взаимным превращениям. Крат-
кая схема таких превращений представлена на рис. 1. 
Соединения с карбоксильными группами (карбо-
новые кислоты) считают конечным продуктом 
окисления. 

 
углеводород гидропероксид спирт

кетон

(альдегид)
кислота

 
Рис. 1. Краткая схема образования продуктов окисления в 

предельных углеводородах 

Fig. 1. Brief diagram of the formation of oxidation products in 
saturated hydrocarbons 

 
В настоящее время доказано, что каталити-

ческое влияние металлов переменной валентности 
на процесс окисления углеводородов реализуется 
путем окислительно-восстановительных превра-
щений ионов металла с гидропероксидными соеди-
нениями, которые протекают циклически [15]: 

ROOH + Me(n+1)+→ RОO• + H+ + Men+  (2) 
ROOH + Men+→ RO• + OH– + Me(n+1)+  (3) 

Распад гидропероксидов под влиянием ионов 
металлов происходит с меньшей энергией актива-
ции, чем в отсутствие металлов, поэтому процесс 
идет с высокой скоростью. По мнению большин-
ства исследователей, это основной путь проявле-
ния каталитического влияния металлов на окисле-
ние углеводородов. Есть мнение, что ионы метал-
лов участвуют и в реакциях инициирования.  

Как сказано выше, при окислении углево-
дородов последовательно образуется большое ко-
личество кислородсодержащих продуктов. Если 
окисление углеводородов протекает в условиях 

контактирования с медью, то дальнейшее окисле-
ние образовавшихся кислородсодержащих ве-
ществ также происходит при каталитическом вли-
янии меди, что значительно изменяет состав про-
дуктов окисления и их концентрацию. Причем, 
если для большинства органических веществ медь 
является катализатором окисления, то для спиртов 

кроме катализа окисления известен факт отрица-
тельного катализа (или ингибирования) этого про-
цесса. Так, в [16] показано, что ионы меди при кон-
центрации 10-5 моль/л практически останавливают 
реакцию инициированного окисления циклогекса-
нола. Механизм тормозящего действия ионов меди 
при окислении спиртов, по мнению авторов, сво-
дится к реакциям с пероксильными радикалами: 

Cu2+ + >C(OH)OO•   Cu1+ + H+ + O2 + >C=O (4) 

Cu1+ + >C(OH)OO• 
H  Cu2+ + >C(OH)OOH.   (5) 

Подводя итоги, можно отметить, что не-
смотря на приведенные работы по влиянию меди 

на процесс окисления углеводородов, вопросы 
накопления продуктов окислительных превраще-
ний, их количественные соотношения и взаимо-
связь с физико-химическими свойствами углеводо-
родов являются недостаточно изученными. По 
этой причине целью работы является исследование 
особенностей процесса окисления предельных уг-
леводородов (С10-С15) в контакте с дисперсной ме-

дью на основе анализа накопления кислородсодер-
жащих структур (продуктов окисления) в реакци-
онной среде, выявление взаимосвязи между степе-
нью окисления предельных углеводородов (коли-
чества кислородсодержащих молекулярных про-
дуктов) и их физико-химическими показателями 
(кислотное число (КЧ) и показатель преломления). 

Полученные результаты будут важны не 
только в плане развития общей теории окисления 
органических веществ, но и для разработки новых 
составов высокоэффективных минеральных пара-
финовых масел, смазок или присадок к ним. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В экспериментах в качестве парафиновой 
углеводородной фракции С10-С15 использовалось 
вазелиновое масло медицинское (ГОСТ 3164-78). 
Вазелиновое масло по 1 мл помещали в стеклянные 
виалы, в часть виал предварительно было добав-
лено по 0,001 г (1 мг) порошка дисперсной меди 
(марка М1, дисперсность 5-10 мкм). Термоокисле-
ние проб углеводородов проводили в термошкафах 
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при свободном доступе кислорода воздуха при 
температуре 150 °С.  

Определение КЧ проб предельных углево-

дородов (вазелинового масла) проводили методом 

аналитического кислотно-основного титрования 

(индикатор-фенолфталеин). КЧ характеризует со-

держание в 1 г углеводородов свободных жирных 

кислот и других титруемых щелочью веществ, вы-
раженная в мг едкого калия, необходимого для их 

нейтрализации. КЧ рассчитывали по формуле: 

КЧ =
𝑽·𝒌·𝟓𝟔.𝟏

𝒎
, 

где V – количество 0,1 н раствора КОН, израсходо-

ванное на титрование, см3; k – коэффициент по-

правки на титр 0,1 н раствора КОН; 56,1 – коэффи-

циент пересчета миллилитров 0,1 н раствора КОН 

в миллиграммы (1 см3 0,1 н раствора КОН содер-

жит 5,61 мг КОН); m – навеска углеводородов, г. 

Определение показателя преломления проб 

вазелинового масла проводили в стандартных 
условиях на рефрактометре RL-3 (Польша). При 

анализе использовали только углеводородную 

смесь, дисперсную медь перед анализом отделяли.  

Структурно-групповой анализ окисляемых 

углеводородов проводили методом ИК-спектро-

скопии. При проведении анализа виалы с углеводо-

родами извлекали из термошкафа, охлаждали, от-
деляли от дисперсной меди, затем помещали в со-

левую кювету (материал KBr) и производили реги-

страцию ИК спектров на Фурье-спектрометре 

Vеrtех 70 (фирма «Bruker», Германия). 

В ходе анализа рассчитывали площадь по-

лосы поглощения, относящейся к валентным коле-

баниям карбонильных групп >С=О, (границы по-

лосы поглощения для вычисления площади 1820-
1650 см-1, максимум поглощения на 1720 см-1); пло-

щадь полосы, относящейся к валентным колеба-

ниям спиртовых групп –ОН (границы полосы по-

глощения для вычисления площади 3540-3250 см-1, 

максимум поглощения на 3370 см-1), площадь по-

лосы, относящейся к валентным колебаниям гид-

ропероксидных групп –ООН (границы полосы по-
глощения для вычисления площади 3580-3540 см-1, 

максимумы поглощения на 3570, 3550 см-1). В ка-

честве аналитической использовали полосу погло-

щения 1465 см-1, относящуюся к деформационным 

колебаниям метильных групп (–СН3). Площадь по-

лос поглощения рассчитывали с помощью пакета 

программ OPUS 7.0.  

По причине малых значений оптической 
плотности (молярного коэффициента) полосы 
3580-3540 см-1 для характеристики содержания 

гидропероксидных групп –ООН в пробах исполь-
зовали значения площади пика SООH. Для других 
полос были выполнены расчёты показателей 
КC=О и КОH : 

КC=О = SC=О/SСН
3
 

КОH = SОH/SСН
3
, 

где SC=О – площадь полосы поглощения, от-
носящейся к валентным колебаниям карбонильных 
групп; SОH – площадь полосы, относящейся к ва-
лентным колебаниям спиртовых групп; SСН

3
 – пло-

щадь полосы, относящейся к относящейся к дефор-

мационным колебаниям метильных групп. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты структурно-группового анализа 
проб предельных углеводородов, подвергшихся 
термовоздействию в течение 16 ч при температуре 
150 °С, представлены на рис. 2. В пробах без меди 
карбонильные группы начинают фиксироваться 

методом ИК-спектроскопии в следовых количе-
ствах только спустя 4 ч после начала термообра-
ботки (рис. 2, кр. 1). К 6 ч окисления наблюдается 
резкий скачок по концентрации гидропероксидных 
групп в реакционной смеси (рис. 2, кр. 5, середин-
ный участок кривой), именно в это время суще-
ственно увеличивается содержание карбонильных 

групп (рис. 2, кр. 1). При дальнейшем термовоздей-
ствии (после 6 ч) концентрация гидропероксидных 
соединений в реакционной смеси уменьшается 
(рис. 2, кр. 5, конечный участок кривой), а содер-
жание карбонильных групп по-прежнему продол-
жает увеличиваться (рис. 2, кр. 1, конечный уча-
сток кривой). Это означает, что в окисляющейся 

системе после накопления критической концен-
трации гидропероксидов началась стадия роста и 
развития цепного радикального процесса окисле-
ния с образованием вторичных кислородсодержа-
щих продуктов. Одновременно с распадом основ-
ной части гидропероксидов в составе реакцион-
ной смеси появляются соединения с карбониль-
ной группой. Соединения с гидроксильными 

группами начинают накапливаться в значитель-
ных количествах позже, только через 10 ч окисле-
ния (рис. 2, кр. 3).  

Структурно-групповой анализ накопления 
кислородсодержащих продуктов в пробах углево-
дородов, содержащих дисперсную медь, выявил 
существенные различия в количественных соотно-

шениях продуктов окисления относительно анало-
гичных проб без каталитического влияния меди. 
Так, за 2 ч окисления углеводородов количество 
гидропероксидных групп оказалось в 2 раза боль-
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шим, чем у проб без меди (рис. 2, б), но в дальней-
шем этот показатель не увеличивался (рис. 2, кр. 6), 
что объясняется быстрым каталитическим распа-
дом гидропероксидных групп при участии ионов 

меди (реакции 4, 5).  
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Рис. 2. а) Изменение показателей КС=О (кривые 1, 2), КОН 

(кривые 3, 4); б) изменение показателя SООН с течением вре-

мени термообработки при 150 °С. Образцы смеси предельных 
углеводородов без меди – кривые 1, 3, 5; образцы смеси пре-

дельных углеводородов, контактирующих с дисперсной ме-

дью – кривые 2, 4, 6  

Fig. 2. a) Changes in the indicators КС = О (curves 1, 2), KOH 
(curves 3, 4); б) change in the SOOH index with the course of heat 

treatment at 150 °C. Samples of a mixture of saturated hydrocar-

bons without copper (curves 1, 3, 5); samples of a mixture of 

saturated hydrocarbons in contact with dispersed copper 
(curves 2, 4, 6) 

 

В рассматриваемой реакционной среде ак-
тивно накапливаются кислородсодержащие про-
дукты: значения КС=О возрастают на протяжении 
почти всего периода термоиспытаний и характери-
зуются более высокими значениями, чем в пробах 

без меди (рис. 2, кр. 1, 2); значения показателя КОН 
также выше, чем у аналогичных проб без меди 
(рис. 2, кр.3, 4). Указанная разница в кинетических 
закономерностях накопления кислородсодержа-
щих продуктов при наличии и отсутствии добавки 
меди однозначно указывает на положительный ка-
тализ окисления в присутствии металла. Однако к 
окончанию эксперимента, оба показателя КC=О, КОН 

для медьсодержащих проб углеводородов оказа-
лись по значениям ниже, чем для проб без меди 
(рис. 2 а, конечные участки кривых), что позволяет 
делать выводы и об ингибирующем влиянии ме-
талла на окисление углеводородов при условии 
длительного температурного воздействия и накоп-
ления кислородсодержащих продуктов окисления.  

Таким образом, дисперсная медь на началь-
ных этапах окисления каталитически ускоряет про-
цесс окисления предельных углеводородов, но при 
длительном термоокислении катализ процесса 
окисления сменяется ингибированием (явление ав-
тоингибирования). Кинетический расчет возникно-
вения автоингибирования детально рассмотрен в 

работе [17]. 
КЧ часто используется в качестве общей 

характеристики качества смазывающих материа-
лов [2, 7, 18], КЧ характеризует количество органи-
ческих кислот в анализируемой смеси, кислоты яв-
ляются конечными продуктами окисления углево-
дородов, они образуются только через несколько 
стадий химических превращений (рис. 1). На рис. 3 
(кр. 1, 2) отражены данные по изменению КЧ для 
изучаемых проб предельных углеводородов в ходе 
термоокисления. Как мы видим, у проб, не контак-
тирующих с медью, показатель КЧ после некото-
рого индукционного периода (2 ч) постепенно уве-
личивается (рис. 3, кр. 1). У проб смеси углеводо-
родов, контактирующих с медью, зависимость 
имеет другой вид: на начальном этапе – быстрый 
рост показателя КЧ, а далее участок постоянных 
значений (рис. 3, кр. 2, 4). 
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Рис. 3. Изменение кислотного числа КЧ (кривые 1,2) и пока-

зателя преломления (кривые 3, 4) с течением времени термо-
обработки при 150 °С смеси предельных углеводородов без 

меди (кривые 1, 3) и образцов смеси предельных углеводоро-

дов, контактирующих с дисперсной медью (кривые 2, 4)  
Fig. 3. Change in the acid number of AN (curves 1, 2) and refractive 
index (curves 3, 4) with the course of heat treatment at 150 °C of a 
mixture of saturated hydrocarbons without copper (curves 1, 3) 

and samples of a mixture of saturated hydrocarbons in contact 
with dispersed copper (curves 2, 4) 
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Обсудим полученный результат. В пробах 

углеводородов без контакта с медью на первых эта-

пах окисления (2 ч окисления) карбоновые кис-

лоты еще не успевают образоваться, их количество 

растет постепенно. В аналогичных пробах углево-

дородов, контактирующих с медью, процессы 

окисления катализируются и протекают быстрее, 

образование кислот на начальных стадиях термо-

воздействия является возможным, что и подтвер-

ждено данными титриметрического анализа (рис. 3, 

кр. 2, начальный участок). С течением термообра-

ботки концентрация карбоновых кислот не изменя-

ется, при этом процесс накопления других кисло-

родсодержащих продуктов активно протекает, что 

следует из данных ИК-спектроскопии (рис. 2, кр. 2, 4). 

Каталитическое действие дисперсной меди 

связанно с переходом металла в ионное состояние, 

что наиболее вероятно при участии перекисных ра-

дикалов предельных углеводородов: 

 

     
(6)

 
Перокси-анионы, образовавшиеся по реак-

ции (6) неустойчивы, их переход в устойчивую 

кето-форму сопровождается образованием гидрок-

сид-ионов (реакция 7): 

 

 

(7)

 
Образовавшийся кетон при радикально-

цепном взаимодействии с кислородом окисляется 

до кетогидропероксида. При согласованном раз-

рыве О-О и С-С связей кетогидропероксид распа-

дается с образованием альдегида, гидроксильного 

и карбонильного радикалов: 

 

 

(8)

 
Продукты распада кетогидропероксида мо-

гут быть окислены до карбоновых кислот (реакции 
9-12): альдегид легко окисляется до кислоты с уча-
стием гидропероксидных радикалов (9); карбо-
нильный радикал при взаимодействии с гидрок-
сильным радикалом образует кислоту (10), что осо-

бенно вероятно в условиях "клетки" из молекул ва-
зелинового масла; карбонильный радикал также 
может превратиться в карбоновую кислоту через 
стадию перкислоты (11, 12).  

(9) 

  (10) 

(11) 

   
(12)

 
Однако, в присутствии добавок дисперсной 

меди большая часть молекул кетогидропероксидов 
участвуют в другом процессе – в каталитическом 
разрыве пероксидной связи, что сопровождается 
повышением степени окисления ионов меди (13):   

 

 

(13)

 
Гидроксид-ионы, образующиеся в реак-

циях (7), (13), нейтрализуют кислые продукты 
окисления углеводородов и снижают общую кис-
лотность реакционной среды, контактирующей с 
медью. В отсутствие меди не реализуются реакции 
(6), (7), (13), в итоге происходит заметное накопле-
ние кислот в окисляющемся масле (рис. 3, кр. 1). 
Напротив, окисление смеси предельных углеводо-
родов в контакте с медью сопровождается постоян-
ным КЧ (рис. 3, кр. 2), вследствие активно протека-
ющих реакций (6), (7), (13). 

Отметим, что из образующегося по реакции 
(13) кетоалкокси-радикала наиболее вероятно об-

разование кетоспирта: 

 

 

(14)

 
Образование кетоспирта (14) объясняет 

рост концентрации спиртовых групп, отмеченный 

по данным эксперимента (рис. 2, кр. 4). Высокое 
содержание спиртовых групп и ионов меди на по-
следних этапах термоокисления создают условия 
для развития механизмов ингибирования окисле-
ния с участием ионов меди (4, 5) [16], что наблю-
дается в действительности. 
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Итак, при постоянном и низком КЧ (рис. 3, 
кр. 2) процесс окислительных превращений угле-
водородов в контакте с медью не останавливается: 
темпы роста показателей КОН и КС=О снижаются 
только после 14 ч окисления (рис. 2,а, конечные 
участки кривых). После 6 ч окисления оба типа 
проб углеводородов характеризуются примерно 
одинаковыми показателями КЧ (рис. 3, кр. 1, 2), но 
все остальные показатели, напротив, указывают на 
разное состояние углеводородной смеси. По этой 
причине показатель КЧ не может являться един-
ственной объективной характеристикой состояния 
смеси углеводородов (масла, смазки), если она 
имела контакт с медью или ее соединениями.  

Известно, что нейтрализация кислых со-
единений гидроксид-ионами сопровождается обра-
зованием молекул воды. Образование воды в со-
ставе минеральных парафиновых масел резко 
ухудшает их оптические и коллоидные свойства, 
что, кстати, отмечено в некоторых прикладных ис-
следовательских работах, например, в [8, 19, 20].  

На практике в качестве характеристики чи-
стоты и степени окисленности вязких углеводоро-
дов (масел на их основе) кроме КЧ используют по-
казатель преломления. Показатель преломления 
связан с диэлектрической проницаемостью анали-
зируемого вещества и его электронной поляризуе-
мостью [21-23], увеличение поляризуемости ана-
лизируемых частиц сопровождается увеличением 
показателя преломления. Поляризуемость непо-
лярных органических молекул углеводородов 
можно повысить разными способами, например, 
ввести в молекулу функциональные группы с элек-
троотрицательными атомами, включающие π-связи, 
также поляризуемость резко возрастает в случае об-
разования свободных радикальных частиц из 
нейтральных молекул или при их ионизации. 

По данным эксперимента, углеводороды, 
окисляемые без меди, только через 16 ч термовоз-
действия стали характеризоваться высокими зна-
чениями показателя преломления – 1,5053. Они 
были достигнуты путем постепенного накопления 
в составе углеводородной смеси соединений с по-
лярными кислородсодержащими функциональ-
ными группами (спиртовыми, карбонильными, 
карбоксильными), что видно из данных Кон, КС=О 
(рис. 2, кр. 1, 3), КЧ (рис. 3, кр. 1). Ход этих кривых 
примерно соотносится с ходом кр. 3 рис. 3, значит 
образующиеся свободные радикалы, которые неиз-
бежно образуются в цепном радикальном про-
цессе, обеспечивают протекание процесса окисле-
ния, но их вклад в суммарную поляризуемость 
окисляющейся смеси углеводородов является не-
большим, на значении показателя преломления он 
отразился незначительно.   

Пробы углеводородов, окисляемые в кон-
такте с медью, еще на начальной стадии окисления 
характеризовались высоким значением показателя 
преломления, которое не изменялось в течение 

дальнейшего термоокисления (рис. 3, кр. 4). Обра-
зованные к этому времени кислородсодержащие 
продукты окисления не могли так сильно изменить 
суммарную поляризуемость смеси, их немного 
(рис. 2, кр. 2, 4; рис. 3, кр. 2). Поляризуемость, ве-
роятнее всего, изменилась за счет накопления ка-
тионов меди и медьсодержащих окисленных про-

дуктов углеводородов. Установившееся с течением 
времени термоокисления постоянство концентра-
ций гидропероксидов и кислот (рис. 2, кр. 6 и рис. 3, 
кр. 2) указывает на то, что содержание растворен-
ных медьсодержащих соединений также будет по-
стоянным. В соответствии с этим предположением 
суммарный показатель преломления должен уста-
новиться на некотором постоянном значении, в 

проведенном эксперименте это значение соответ-
ствует 1,5052 (рис. 3, кр. 4).  

Таким образом, для объективной характе-

ристики степени окисленности углеводородных 

основ масел, контактирующих с медью, или содер-

жащих медьсодержащие присадки, необходимо 

прибегать к комплексной оценке материала, ис-

пользовать несколько показателей. Наиболее 

надежной характеристикой степени окисления вяз-

ких углеводородных материалов является струк-

турно-групповой анализ на основе данных ИК-

спектроскопии, который, к сожалению, не часто 

применяется для массовых анализов. Использова-

ние показателей "кислотное число" или "показа-

тель преломления" в качестве единственного пара-

метра состояния масел, смазок, содержащих медь-

содержащие добавки или контактирующих с ме-

дью, может привести к ошибочным выводам: КЧ с 

высокой вероятностью занизит реальную степень 

окисленности испытуемых материалов, а показа-

тель преломления, напротив, завысит.  

ВЫВОДЫ 

В работе показано, что дисперсная медь на 
начальных этапах окисления каталитически уско-
ряет процесс окисления предельных углеводоро-
дов (С10-С15), но при длительном термоокислении 
катализ процесса окисления сменяется ингибиро-
ванием.  

Установлено, что на протяжении всего тер-

моокислительного процесса контакт с медью суще-
ственно меняет количество и соотношение кисло-
родсодержащих групп (гидропероксидных, спир-
товых, карбонильных, карбоксильных) в составе 
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продуктов окисления углеводородов. В частности, 
содержание карбоксильных групп в смеси углево-
дородов, контактирующих с медью, выраженное 
кислотным числом, резко возрастает на начальных 

этапах окисления, но остается относительно низ-
ким на протяжении дальнейшего процесса окисле-
ния. Предложены схемы химических превраще-
ний, позволяющие объяснить низкую кислотность 
смеси углеводородов, окисляющихся в контакте с 
медью.  

Установлено, что при небольшой степени 

окисления и небольшом количестве накопленных 
кислородсодержащих продуктов существенно из-
меняется показатель преломления смеси углеводо-
родов, контактирующих с медью. Полученный 
факт объясним образованием ионов меди и окис-
ленных медьсодержащих продуктов. 

На основании проведенных исследований 
авторы делают рекомендации относительно ис-

пользования показателей «кислотное число» и «по-
казатель преломления» в качестве характеристик 
степени окисления вязких углеводородных мате-
риалов. 
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