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В работе описаны результаты исследований некоторых N-содержащих производ-
ных 2,6-ди-α-метилбензилфенола в качестве антиокислительных, антимикробных и про-
тивоизносных присадок к смазочным маслам. Ранее в модельных реакциях окисления уг-
леводородов была показана эффективность некоторых азотсодержащих производных α-
метил-бензилзамещенных фенолов. Из результатов исследования механизма ингибирую-
щего действия трех 4-N-замещенных аминометил-2,6-ди-α-метилбензилфенолов следует, 
что они обладают близкой антирадикальной активностью, К7=6-6,5·104 л/моль⋅с (60 °С), 
превышающей К7 ионола (2,2·104 л/моль⋅с). Стехиометрические коэффициенты ингибиро-
вания f = 2-2,6. Наибольшей реакционной способностью и высоким фактором каталитич-
ности обладает 2,6-ди-α-метилбензил-4-диэтиламинометилфенол. К тому же выводу 
можно прийти из результатов квантово-химических расчетов. Для подтверждения 
найденных закономерностей они были испытаны в смазочных маслах в качестве анти-
окислительных присадок. Антимикробные свойства исследуемых соединений изучали в 
составе вазелинового масла. Синтезированные аминометильные производные 2,6-ди-α-ме-
тилбензилфенола при концентрации 0,5-1 % обеспечивают устойчивость вазелинового 
масла к биоповреждениям, проявляют антимикробную, больше антигрибковую активность. 
Эти соединения по эффективности превосходят применяемый на практике биоцид -  пен-
тахлорфенолят натрия. На четырехшариковой машине трения по ГОСТ 9490-75 оцени-
вали смазывающие свойства исследуемых соединений, по величине пятна износа (Dи). Ис-
следование противоизносных свойств показало, что эти соединения наряду с антиокис-
лительными, обладают и смазочными свойствами, по противоизносной эффективности 
превосходят известную присадку аналогичного назначения - трикрезилфосфат. Проведен 
анализ взаимосвязи кинетических характеристик (констант скоростей, стехиометри-
ческих коэффициентов), полученных в модельных реакциях ингибирования окисления уг-
леводородов, с квантово-химическими параметрами молекулярных структур ингибито-
ров (энтальпии, электронной заселенности, дипольных моментов), антиокислитель-
ными и антимикробными свойствами соединений в вазелиновом масле. 

Ключевые слова: пространственно-затрудненные фенолы, присадки, cмазочные масла, квантово-
химический параметр, ингибирование окисления, антимикробные свойства, электронная заселенность 
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The paper describes the results of the research of some N-containing 2,6-di-α-methylben-
zylphenols as antioxidants, antimicrobial and antiwear additives to the lubricating oils. In the 
model reactions of oxidation of hydrocarbons it has been earlier shown the efficiency of some ni-
trogen-containing derivatives of α-methylbenzyl-substituted phenols. As it can be seen from the 
results of research of mechanism of inhibiting action  of three 4-N-substituted aminomethyl-2,6-
di-α-methylbenzylphenols they have  approximate antiradical efficiency, К7=6-6.5.104 l/mol⋅s  
(60 °С), exceeding К7 of ionol (2.2·104 l/mol⋅s). The stoichiometric inhibition coefficients are f=2-2.6. 
2,6-di-α-methylbenzyl-4-diethylaminomethylphenol has the highest reactivity and high catalytic 
factor. The same conclusion can be drawn from the results of quantum chemical calculations. To 
confirm the found regularities, they were tested in lubricating oils as antioxidants. Antimicrobial 
properties of the investigated compounds were studied in the composition of vaseline oil. The syn-
thesized aminomethyl derivatives of 2,6-di-α-methylbenzylphenol at a concentration of 0.5-1% en-
sure the stability of the vaseline oil to biodeterioration, show antimicrobial, more antifungal activ-
ity. These compounds show better efficiency than the biocide used in practice - sodium pentachlo-
rophenolate. The lubricating properties of the test compounds were evaluated by the wear spot di-
ameter (Dw) on Four-Ball Wear Test Machine in accordance with RF State Standard 9490-75. In-
vestigations of antiwear properties have shown that these compounds, along with antioxidant prop-
erties, have also lubricating properties. They are better than the known additive for the similar 
purpose - tricresyl phosphate in anti-wear efficiency. The analysis of interrelations of kinetic indi-
cators (rate constant, stoichiometric coefficients), obtained in the model reactions of inhibition of 
hydrocarbons oxidation with quantum chemical parameters of inhibitors molecular structure (en-
thalpy, electron population, dipole moment) antioxidant and anti microbial properties of com-
pounds in vaseline oil has been conducted. 

Key words: spatially-hindered phenols, additives, lubricating oils, quanto-chemical parameter, inhibi-
tion of oxidation, antimicrobial properties, electron population  
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Пространственно-затрудненные фенолы, яв-
ляясь ингибиторами свободно-радикальных процес-
сов, широко применяются в качестве антиоксидантов 
для стабилизации углеводородных топлив, смазоч-
ных масел, полимерных материалов [1]. Ингибирую-
щая активность подобных антиоксидантов во многом 
обусловлена пространственным экранированием 
гидроксильной группы и зависит от объема орто-за-
местителей. Среди пространственно-затрудненных 
фенолов особый интерес в виду их низкой токсично-
сти и высокой антиокислительной эффективности 
представляют α-метил-бензилзамещенные фенолы и 
их функциональные производные [2]. 

Ранее были описаны результаты синтеза и 
изучения свойств аминометильных производных 
2,4-ди-α-метилбензилфенола [3]. 

В продолжение этих работ проведены ис-
следования по оценке взаимосвязи реакционной 
способности 4-N-замещенных аминометил – 2,6-
ди-α-метилбензилфенолов с параметрами  молеку-
лярной структуры ингибиторов (энтальпии, элек-
тронной плотности, дипольного момента), а также 
эффективностью их антиокислительного и анти-
микробного действия в вазелиновом масле. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Методом орто-алкилирования фенола сти-
ролом в присутствии фенолята алюминия получен 
2,6-ди-α-метилбензилфенол (1) [4]. 

Аминометильные производные 2,6-ди-α-ме-
тилбензилфенолов (II-IV) получены по методике [3]. 
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3,5-ди-α-метилбензил-4-оксибензальдегида в сер-
ном эфире приливают раствор 0,5 г и-фенилендиа-
мина в эфире. Смесь нагревают 1 ч, после чего из 
раствора выделяют кристаллы коричневого цвета. 
Тпл 97-98 ºС, выход 74%. Найдено, %: С 82,45;  
Н 6,91; N 6,12; C29H29ON2. Вычислено, %: С 82,92; 
Н 6,66; N 6,6. 

Методом MNDO осуществлены квантово-
химические расчеты исследуемых соединений с 
целью установления структуры молекул, изучения 

реакционной способности и выявления некоторых 
их параметров (электронная плотность, ВЗМО, 
НВМО, теплота образования и дипольный момент). 

Противоизносные свойства соединений 
определяли на четырехшариковой машине трения 
ЧШМ-3 по ГОСТ 9490-75 с применением шаров из 
стали марки ШХ-15, диаметром 12,7 мм при посто-
янной нагрузке 392 Н, скорости вращения верхнего 
шара 1500 об/мин в течение 1 ч и оценивали по ве-
личине диаметра пятна износа. 

Антимикробные свойства соединений ис-
следовались методом лунки на агаровой среде по 
ГОСТ 9.052-88, ГОСТ 9.082-77. В качестве тест-
культур микроорганизмов были использованы: бак-
териальные (Mycobacterium lacticola, Pseudomonas 
aeruginosa), грибковые (Aspergillus niger, Clado-
sporium resinae), дрожжевые (Candida tropicalis). В 
качестве питательной среды были использованы: 
для бактерий – мясопептонный агар (МПА), а для 
грибов и дрожжей – сусло-агар (СА). 

Антиокислительные свойства исследуемых 
соединений изучены методом хемилюминесцен-
ции в вазелиновом масле при 200 ºС [5, 6]. На ос-
новании полученных данных определяли относи-
тельную антиокислительную эффективность инги-
битора по формуле Эхс = (1-Р/ро)·100%, где Р/Ро – 
отношение площадей пиков хемилюминесцент-
ного свечения за время опыта при ингибированном 
и неингибированном окислении масел. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Квантово-химическим методом (MNDO) 
расчета определены молекулярная структура и не-
которые параметры: потенциал ионизации, теплота 
образования, электронная заселенность, дипольный 
момент синтезированных соединений (табл. 1). 

При изучении реакционной способности 
соединений были использованы расчетные значе-
ния индексов реакционной способности. В каче-
стве последних обычно рассматривали заряды на 
атомах, порядки связей, энергии граничных орби-
талей – низшей вакантности молекулярной орби-
тали (НВМО) и высшей занятой молекулярной ор-
битали (ВЗМО). 

Оценка реакционной способности исследу-
емых аминометильных соединений II и IV мето-
дами квантовой химии показала преимущество II 
перед III и исходным I. Так, при сравнении суммар-
ной электронной занятости ВЗМО и НСМО орби-
талей I, II-III имеет место небольшая разница II 
8,94 эв; III 9,11, составляющая 0,17 эв, т.е. неболь-
шой потенциал ионизации амино-метилпроизвод-
ных фенолов II < III : 8,94 < 9,11, т.е. реакционная 
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способность II больше, чем III, что согласуется с 
большим значением энтальпий образования Hf

ıı > 
Hf

ııı : 30,9 ккал/моль > 23,9 ккал/моль и меньшим 
значением дипольного момента DII < Dııı : 1,24 dB < 
2,32 dB. 

Исследования механизма антиокислитель-
ного действия и реакционной способности иссле-
дуемых азотсодержащих алкиларил-фенолов в ре-
акциях ингибированного окисления углеводородов 
велись с использованием волюмометрического (по 
поглощению кислорода) и хемилюминесцентного 
методов [6]. Этими методами на модели иницииро-
ванного окисления этилбензола (60 ºС) при различ-
ных скоростях инициирования (Wi) измерены кон-
станты скорости взаимодействия антиоксидантов 
(InH) с пероксирадикалами (K7) и стехиометриче-
ские коэффициенты ингибирования (f). Инициатор 
– динитрилазоизомасляной кислоты. 

Из результатов исследования механизма 
ингибирующего действия трех (II-IV) 4-N-заме-
щенных аминометил-2,6-ди-α-метилбензилфенолов 
следует, что они обладают близкой антирадикаль-
ной активностью, К7 = 6,6·104 л/моль·с (60 ºС), пре-
вышающей К7 ионола (2,2·104 л/моль·с). Стехиомет-
рические коэффициенты ингибирования f = 2-3. Из 
табл. 1 следует, что наибольшей реакционной спо-
собностью и высоким фактором каталитичности об-
ладает 2,6-ди-α-метилбензил-4-диэтиламинометил-
фенол (II). К тому же выводу можно прийти из ре-
зультатов квантово-химических расчетов. 

Ранее в модельных реакциях окисления уг-
леводородов была показана эффективность некото-
рых азотсодержащих производных α-метил-бен-
зилзамещенных фенолов. Для подтверждения 
найденных закономерностей, они были испытаны 
в смазочных маслах в качестве антиокислительных  

 
Таблица 1 

Значения квантово-химических и кинетических параметров 
Quantum chemical and kinetic parameters 

N 
Формула  

соединения 

Квантово-химические  
параметры 

Кинетические 
параметры 
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Противоизносные 
свойства,  
Ди ,мм 

Hf 
ккал/ 
моль 

D, t 
dB 

ВЗМО 
ЭВ 

НСМО 
Эв 

К7·104 
л/моль⋅с f 

137 Н 
4 ч 

392 N 
1 ч  

I R
HO

R

 

29,8 1,24 9,02 0,07 - - 
0,5 
1,0 

37 
44 

- - 

II 

CH2N(C2H5)2

RR

HO

 

30,9 1,24 -8,89 0,05 6,0 2,6 
0,5 
1,0 

62 
70 

0,45 0,50 

III 

CH2N(C2H4OH)2

RR

HO

 

-23,8 2,32 -9,03 -0,08 4,5 - 
0,5 
1,0 

58 
66 

0,45 0,55 

IV 

CH2N

RR

HO

O
 

    6,5 2,0 
0,5 
1,0 

68 
72 

0,40 0,50 

V 

RR

HO

CH=N NH2

 

78,5 2,12 -8,51 -0,41 - - 
0,5 
1,0 

60 
64 

0,40 0,56 

VI  ДФ-11 (эталон)       
0,5 
1,0 

 0,53 0,65 
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присадок. Значение относительной антиокислитель-
ной эффективности синтезированных аминометиль-
ных производных 2,6-ди-α-метилбензилфенолов 
сведены в табл. 1, откуда следует, что при введении 
в вазелиновое масло исследуемых соединений в ко-
личестве 0,5 и 1,0% относительная антиокислитель-
ная эффективность по хемилюминесцентному све-
чению составляет 60-70%, т.е. находится на уровне 
промышленной присадки ионол, а в некоторых слу-
чаях и превосходит ее (соединения II и IV). 

 

Таблица 2 
Исследования антимикробных свойств синтезиро-

ванных соединений 
Investigation of antimicrobial properties of the synthe-

sized compounds  

Наименование  
соединений 

К
о
н
ц
е
н
тр
а-

ц
и
я
,%

 

Pseudomanas 
aeruginosa 

Candida 
tropicalis 

Aspergillus 
niger 

CH2N(C2H5)2

RR

HO

 

1 
0,5 
0,25 

1,4 - 1,6 
1,2 - 1,4 
1,0 - 1,0 

2,6 - 3,0 
1,6 - 1,6 
1,2 - 1,4 

2,0 - 2,4 
1,6 - 1,8 
1,4 - 1,6 

CH2N(C2H4OH)2

RR

HO

 

1 
0,5 
0,25 

1,0 - 1,0 
+    + 
+    + 

1,4 - 1,6 
1,2 - 1,4 
1,0 - 1,0 

1,2 - 1,6 
1,4 - 1,4 
1,2 - 1,0 

CH2N

RR

HO

O
 

1 
0,5 
0,25 

1,6 - 1,8 
1,2 - 1,2 
0,8 - 1,0 

2,4 - 3,0 
1,4 - 1,6 
1,2 - 1,2  

2,2 - 2,6 
1,4 - 1,8 
1,2 - 1,2 

Пентахлорфе-
нолят натрия 

1 
0,5 

1,3  
0,7 

1,4 
0,8 

1,4 
0,7 

Вазелиновое 
масло  

без биоцида 
- +    + +    + +    + 

Примечание: + сплошной рост микроорганизмов 
Note: + - abundant microorganisms around the hole 

 

На четырехшариковой машине трения по 
ГОСТ 9490-75 оценивали смазывающие свойства 
исследуемых соединений по величине пятна из-
носа (Dи). Исследование противоизносных свойств 
показало, что эти соединения наряду с антиокисли-
тельной способностью обладают и смазочными 
свойствами, по противоизносной эффективности 
превосходят известную присадку аналогичного 
назначения – трикрезилфосфат. 

Антимикробные свойства исследуемых со-
единений изучали в составе вазелинового масла 
(табл. 2). Образцы, не пораженные микроорганиз-
мами, считают практически не подверженными 
микробиологической коррозии. Эффективность 
антимикробного действия применяемых присадок 
в масле оценивалась по величине диаметра зоны 
угнетения роста грибов и бактерий вокруг лунки с 
присадкой и без нее: чем она больше, тем эффек-
тивнее антимикробное действие [7]. Из данных 
табл. 2 следует, что синтезированные аминоме-
тильные производные 2,6-ди-α-метилбензилфенола 
при концентрации 0,5-1% обеспечивают устойчи-
вость вазелинового масла к биоповреждениям, 
проявляют антимикробную и антигрибковую ак-
тивность. Эти соединения по эффективности пре-
восходят применяемый на практике биоцид – пен-
тахлорфенолят натрия. 

Из анализа полученных данных следует, что 
исследуемые аминометильные производные 2,6-ди-
α-метилбензилфенолов обладают сочетанием высо-
кой антиокислительной эффективности с антимик-
робными и противоизносными свойствами. 

Наблюдается определенная корреляция эф-
фективности антиокислительных и антимикроб-
ных свойств с их молекулярной структурой. В за-
висимости от природы заместителя при атоме азота 
эффективность их возрастает в ряду: 

O N(C2H5)2 N(CH2CH2OH)N >>
2
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