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Узагальнено дослідження антиокиснювальної ефективності сульфоланвмісних комплексів металів. Зроб-
лено висновки щодо характеру впливу на антиокиснювальну дію природи центрального атома М, коорди-
наційного вузла, стеричних властивостей замісників у складі ацидоліганду, електронної природи замісни-
ків у координованих лігандах і концентрації металокомплексу. 
 

Проблема раціонального використання нафтопро-
дуктів в Україні стоїть особливо гостро, оскільки наф-
тові родовища країни можуть забезпечити потреби в 
цій сировині лише на 10 % [1]. 

Однією із складових раціонального використання 
нафтопродуктів є покращання їх експлуатаційних 
властивостей – захисної здатності, протизношуванос-
ті, стабільності, антикорозійної активності тощо. Цьо-
го можна досягти завдяки використанню поліфункці-
ональних присадок, до яких належать і металокомп-
лекснi сполуки [2–10]. Унікальним властивостям ме-
талокомплексів в останні два десятиріччя присвячено 
велику кількість публікацій, узагальнених у роботах 
[3–6, 11–25]. 

Не залишається поза увагою дослідників і питання 
впливу металокомплексних сполук на каталiз багатьох 
хiмiчних і бiохiмiчних процесiв. Актуальними є до-
слiдження функцiй металокомплексних сполук у ради-
кально-ланцюговому окисненнi органiчних речовин 
молекулярним киснем, який широко використовується 
як окисник в органiчному та нафтохiмiчному синтезi 
[3–6, 18]. 

При переробцi, використаннi та збереженнi наф-
топродуктiв антиокиснювальна стабiлiзацiя сприяє 
покращанню їх фiзико-хiмiчних властивостей. Одним 
з напрямкiв пiдвищення антиокиснювальної ста-
бiльностi нафтопродуктiв є застосування відповідних 
присадок, які об’єднують рiзноманiтні класи сполук 
(ароматичнi амiни, феноли, хiнони, сульфiди, нiтро-
ксили, полiспряженi вуглеводнi, металокомплекси) 
[2–6, 18]. 

Вiдомими промисловими присадками такого типу 
є дiалкiл- i дiарилдитiофосфати, дiалкiлдитiокарба-
мати, алкiлсалiцилати, карбоксилати та феноляти ме-
талiв [7]. 

Порiвнянно з вiдомими органiчними антиок-
сидантами металовмiсним сполукам властива бiльш 
висока антиокиснювальна ефективність [3, 4, 6]. Авто-
рами [26] показана можливiсть посилення антиокис-

нювальної дiї традицiйних органiчних антиоксидантiв 
шляхом координацiї їх функцiональних груп із сполу-
ками перехiдних металiв. 

Тому систематизацiя наукових дослiджень метало-
комплексних сполук має як науковий, так i практичний 
iнтерес, оскільки дає змогу дослiджувати взаємозв’язок 
структура–вплив з метою створення перспективних 
речовин цього класу із заданими хiмотологiчними вла-
стивостями. Але до початку робіт [27–58] були відсутні 
дослідження із синтезу та вивчення практично корис-
них властивостей металокомплексів на основі похід-
них сульфолену-3 [59]. 

Метою даного огляду є систематизація експериме-
нтального матеріалу з антиокиснювальної дії сульфо-
ланвмісних металокомплексних сполук. 
Методологія та методи досліджень. Раніше було 

встановлено, що металокомплексні сполуки MLn мо-
жуть не тiльки iнiцiювати [60–65], а й iнгiбувати про-
цеси окиснення органічних сполук [24, 66–80]. Вияв-
лено [79], що комплекси металiв у змозі стехiо-
метрично (одноразово) реагувати на носії ланцюгiв 
окиснення. У роботах [80, 81] досліджено унiкальне 
явище каталiтичної (багаторазової) участi комплексiв 
металiв у реакцiях, що вiдповiдають за iнгiбування 
окиснення. На сьогоднi узагальнено основнi реакцiї 
металокомплексного каталiзу iнгiбування окиснення 
органічних сполук [18].  

Дослiдження механiзму антиокиснювальної дiї MLn 
проведено на модельних системах (амінах, аренах, 
спиртах тощо), які в радикально-ланцюговому ме-
ханiзмі окиснення поводять себе як вiдомі органiчні 
сполуки [6]. 

Відбір потенційних інгібіторів окиснення здійснено 
за періодом індукції τ, який вираховують за рівнянням 

 
 

τ = f [MLn]0/Wi, 
 

де f – стехіометричний коефіцієнт інгібування при 
різних початкових концентраціях MLm; Wi – швидкість 
ініціювання вільних радикалів; τ– відповідає часу по-
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глинання 7⋅10-2 моль/л кисню зразком нафтопродукту 
за температури досліду 120–180 °С [3]. 

Даний вибір обумовлений такими причинами [3]: 
величина τ визначається основними показниками реак-
ційної здатності комплексу MLm у стабілізуючому про-
дукті; зміна τ, як правило, симбатна зміні основних 
експлуатаційних показників нафтопродуктів (в’язкості, 
кислотного числа тощо) [3–6].  

Для металокомплексiв, якi мiстять як центральний 
атом іон металу, здатний до одноелектронних перетво-
рень (Cu, Mn, Co, Fe, Ce), перiоди гальмування τ значно 
вищі, ніж вирахованi, виходячи з припущення, що до-
слiджуванi комплекси стехiометрично використову-
ються у реакцiях з носiями ланцюгiв окиснення: 

 

τ = [MLn]/Wi. 
 

Тривалість гальмуючої дії інгібітора окиснення 
описують брутто-стехiометричним коефіцієнтом обри-
ву ланцюгiв ƒ [2, 79, 81–83], який характеризує 
кiлькiсть носiїв ланцюгiв, що обриваються, з розрахун-
ку на одну молекулу комплексу металу, ранiше нiж 
окиснення досягне свого неiнгiбованого значення: ƒ = 
τΣ/τ [83, 84]. Величини параметра (ƒ>>1) свiдчать про 
багаторазову участь молекули комплексу металу в об-
ривi ланцюгiв окиснення дослiджуваних сполук [83, 
84]. 

Носiями ланцюгiв окиснення органiчних сполук є 
пероксильнi радикали, що виявляють не лише окисні, 
але й вiдновні властивості [2, 80–83, 85, 86]. За будо-
вою пероксильнi радикали розподiляють на гiдро-
пероксильнi HOO⋅ та радикали загальної будови – 
>COO⋅X, де X: OH, NH2, NHR, NR1R2, CH3, C6H5, 
NHC(O)R, SR (R,R1,R2 -алкіл)[18]. 

Вiдновнi властивостi радикалiв HOO⋅ у розчинах 
металокомплексiв обумовленi реакцiєю (1) [87]: 

 

HOO⋅ + Mn → O2 + H+ + Mn–1.        (1) 
 

Для радикалів >COO·X такі їх властивостi пов’яза-
нi з проходженням одноелектронних реакцiй [2, 80, 81, 
83, 86]. Вони відбуваються за наявнiсті в α-положеннi 
по відношенню до пероксильної групи радикала за-
мiсника X, який стабiлiзує карбокатiон, що утворюєть-
ся в реакцiї (2) [81, 83, 87]: 

 

>C(OO·)X + M n → >C+X + O2 + M n–1.       (2) 
                                  –H+  

          Молекулярнi продукти 
 

Окиснення вiдновленої форми металокомплексу 
пероксильними радикалами, що призводять до регене-
рацiї комплексу металу, описується теж одноелектрон-
ними перетвореннями (3) [2, 79, 81–83, 88]: 

 

>C(OO·)X + M n–1 → C(OO-)X (HOO-) + M n.       (3) 
 

Отже, внаслідок проходження реакцій вiдновлення 
(1) i (2) та окиснення (3) реалiзується багаторазовий 
(каталітичний) обрив ланцюгiв на кожній молекулі 
комплексу металу (4) [2]: 

 
2>C(OO·)X (2HOO·) + MLn → 2 XCOOН (H2O2) +  
                 +  >C+X (H+) + O2 + MLn .                                      (4) 
                    – H+   

                       Молекулярнi продукти  
Аналіз природи проміжних i кінцевих продуктів 

окиснення сполук у присутностi комплексiв металів 
дозволив виділити два механізми металокомплексного 
каталiзу реакцiй обриву ланцюгiв [18], а саме: а) реак-
ції, локалізовані на центральному атомі комплексу ме-
талу М; б) реакції, локалізовані на ліганді металокомп-
лексу L.  

Механiзм реакції обриву ланцюгів, локалізованих 
на центральному атомі комплексу металу, спо-
стерiгається для комплексiв перехiдних металiв, у яких 
центральний атом у радикальних реакцiях потенцiйно 
здатний до одноелектронних перетворень [2, 79, 81–84, 
86, 87]: M n <===> M n–1. 

Цей тип металокомплексного каталiзу реакцiй 
обриву ланцюгiв окиснення обумовлений почерго-
вими одноелектронними перетвореннями, що відбу-
ваються у внутрiшнiй координацiйнiй сферi компле-
ксу металу за рівняннями (2) і (3). Ці реакцiї разом з 
механiзмом неiнгiбованого окиснення органiчних  
сполук дали можливість отримати загальне рівняння 
для брутто-константи швидкості обриву ланцюгів 
(наприклад [80, 84]): 

 

k = А(Wikt)1/2/2[MLn]о, 
 

де A = W0·W-1-W·W0
-1, W = W0 при [MLn]o = 0; kt – 

константа швидкостi квадратичного обриву ланцюгiв 
окиснення [88].  

Механiзм реакцій обриву ланцюгiв, локалізованих 
на ліганді металокомплексу, характерний для сполук, 
що мають таку будову координацiйного вузла: M (2X, 
2YH), де M – центральний атом, для якого одноелект-
ронна змiна валентностi у радикальних реакцiях оки-
снення є малоімовiрною ( Ni2+, Zn2+, Cd2+, Mo2+, VO

2+); 
YH – центри координацiї з металом (NH2, O2, NH, OH, 
NOH, H; X = O, S, N, COO–) [2, 81–83, 90], які є також 
реакцiйними центрами [83]. Тому під час обриву лан-
цюгiв окиснення спостерігаються використання YH-
груп i утворення вiдповiдних Y-центрованих ради-
калiв (5): 

  

>C(OO·)Х + YH → XCOOН + Y⋅,       (5) 
 

де X = NH2, OH, NHR. 
 

Y-центрований радикал, що утворюється, здатний 
вiдновлюватися iншим радикалом >C(OO·)X, реге-
неруючи таким чином вихiдний комплекс (6) [2, 81–
83]: 

 

>C(OO·)Х + Y· → >C+X + YH + O2.        
                               –H+                                                     (6) 

         Молекулярні продукти  
 

Але він може використовуватися і в необоротних 
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реакціях рекомбінації з пероксильною групою, пере-
творюючись у молекулярнi продукти (7): 

 

>C(OO·)Х + Y· → Молекулярнi продукти.      (7) 
 

Iз почергових окисно-вiдновних реакцiй (5) i (6) 
складається каталiз реакцiй обриву ланцюгiв, а реакцiя 
(7) призводить до дезактивацiї iнгiбiтору [18]. 

Даний механізм справджується i у випадках, коли 
центри координацiї YH попередньо не мiстяться у ме-
талокомплексi MLn, але утворюються в результатi ко-
ординації мiж MLn i органічною речовиною, що міс-
тить групу YH [2, 79, 81]:  

 

MLn + YH <====> MLn–YH. 
 

Джерелом YH-груп є органічні iнгiбiтори окиснення 
(хiнони, ароматичнi амiни, оксими, алкiлфеноли тощо). 
При сумiсному введеннi до складу нафтопродуктiв 
комплексiв MLn i органiчних iнгiбiторiв виявлено не-
адитивну iнгiбуючу дiю (синергетичний ефект) [2]. 

Комплекси металiв із координацiйним вузлом 
M[YH, Z]n здійснюють не тільки реакцію обриву лан-
цюгів, а й каталіз розпаду гідропероксидів без утво-
рення вільних радикалів або з дуже низькою імовірніс-
тю їх утворення [18].  

Антиокиснювальну ефективність сульфоланвміс-
них металокомплексів та їх композицій оцінено за пе-
ріодом гальмування τ на кінетичній кривій поглинання 
кисню досліджуваними нафтопродуктами [3, 34]. 

Для досліджень антиокиснювальної дії металоком-
плексів використано сполуки, розчинні у нафтопроду-
ктах за температури 25–80 °С у концентраціях не ниж-
че 0,1 % (мас.); як правило, концентрація антиокисню-
вальних присадок в оливах і пластичних мастилах ста-
новить 0,1–2,0 % (мас.). 

Як базові мастила [3, 7] використано: 
1) вуглеводневі оливи: індустріальну ВИ-2 та И-2 

(ТУ 38.101308-78), авіаційну ИПМ-10 [49–51]; 
2) авіаційну оливу на основі естерів пентаеритриту і 

синтетичних жирних кислот фракції СЖК C5-C9 (ТУ 
38.101295-75 ) [30, 32, 43, 44, 55]; 

3) базове пластичне мастило СЕДА, одержане на 
основі естерів пентаеритриту і фракції СЖК C5-C9 (ТУ 
38.401510-85) [30, 44]; 

4) диізооктилсебацинат (естерна олива) (ДОС, ТУ 
38. 8728-87) [33]; 

5) ріпакову олію (РО) [33]. 
Окиснення олив і пластичних мастил відбувається 

за радикально-ланцюговим механізмом [3]. 
α–Оксипероксильні радикали генерували при ініці-

йованому окисненні відповідних вуглеводнів і первин-
них амінів з використанням азобісізобутиронітрилу [3, 
88], спиртів у розчинах о-дихлорбензолу [6], метилово-
го естеру олеїнової кислоти у CCl4 та ДМСО з викори-
станням азобісциклогексанітрилу [6]. 

Як еталони для порівняння використовували про-
мислові та відомі з патентної літератури ефективні ін-
гібітори окиснення: 2,6-дитретбутил-4-метилфенол 

(іонол) – промислову присадку до нафтопродуктів (ТУ 
38.10894-76) [6], біс(трифторацетилацетонат) кобальту 
([ТФА]2Со) – інгібітор окиснення для синтетичних ес-
терних мастил [2, 3, 5] та 4,4′-дioктилдифeнілaмін 
(ДАТ) – промислову присадку до синтетичних естер-
них мастил (ТУ 38 401175-82) [6]. 

Досліди проводили на газометричному приладі 
[88] за температури 75–180 °C та Ро2 = 0,1 МПа . У 
кінетичному режимі окиснення прилад дозволяє ви-
мірювати швидкості поглинання кисню від 10–8 до  
10–4 моль/(л⋅с) при мінімальному окисненні RН від 0,1 
до 1,0 % відповідно. При цьому помилка вимірювань 
становить 5–8 %. 

Об’єктами дослідження у роботах [27–58] є метало-
комплекси, що містять такі сульфоланвмiснi лiганди, 
як ацетати (1, 2, 10), амінокарбоксилати (3–5), азомети-
ни (6, 7), дитiокарбамiдати (8), дитiокарбазинати (9), а 
також відомі з літератури і вперше синтезовані автора-
ми біс(органодитiофосфати) металів (16–20) і метало-
комплекси на основi уротропiну (11–15): 

 

 
де R: CH2COO¯ (1, 2, 10); NHCHLCOO¯ (L: H (3); 

CH(CH3)2 (4); CH2CH(CH3)2 (5); N = CHС6H4O¯-о (6); 
NHN = CHC6H4O¯-о (7); NHCSS¯ (8); NHNHCSS¯ (9); 
X: Cl, Y: сульфолан (11); ДМСО (12); ДМФА (13); аце-
тонітрил (14); івін (15); ізо-С3H7 (16); н.-C4H9 (17); 
трет-C4H9 (18); C6H11-цикло (19); 2-сульфолен-4-іл- 
(20); M: Ca, Sr, Ba, Sn, Pb, Cu, Zn, Cd, Mn, Fe, Co, Ni. 

Для металокомплексів MLn характерні такі особли-
вості: різна природа центрального атома М при одна-
ковому ізолігандному оточенні L; різні природа коор-
динаційного вузла та просторова будова лігандного 
оточення.  
Природа центрального атома. Слід зазначити, що 

s- (Ca, Sr, Ba) та р-елементи (Sn, Pb) утворюють не 
досить міцні комплекси загальної будови MLn. Серед 
d-елементів (Cu, Zn, Cd, Mn, Fe, Co, Ni) перший з пе-
релічених може втрачати 1 або 2 електрони з d-шару, 
в результаті чого утворюються дво- і навіть тривален-
тні комплекси купруму, що практично неможливо для 
Zn і Cd. Оскільки ці елементи не виявляють змінної 
валентності і не утворюють сполук, у яких d-шар був 
би незавершеним, їх розглядають як неперехідні (або 
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постперехідні) елементи. Подібність до перехідних 
елементів Zn і Cd пов’язана із схильністю до компле-
ксоутворення, хоча у них і не спостерігається ефект 
стабілізації полем ліганду. Mn2+ утворює численні 
комплекси, але константи їх утворення у водних роз-
чинах у порівнянні з Cu2+ і Fe2+є незначними, тому що 
він має найбільш великий іон серед цих елементів і 
енергія стабілізації у полі лігандів для нього, як пра-
вило, дорівнює нулю [92]. 

Нами встановлено [30], що сульфоланвмісні ком-
плекси металів більш ефективні як антиоксиданти, ніж 
як вільні ацидоліганди LН. Так, за концентрацій [CuL2] ≈ 
≈ 0,5 [LH] період індукції для біс(сульфолан–3іл–
ацетату) купруму в 7,6 раза більше, ніж для вільного 
ліганду. У роботі [33] показано, що антиокиснювальна 
ефективність комплексів металів у складі як оливи, так 
і пластичного мастила змінюється у такому ряду мета-
лів:  

 

Cu > Co > Ni > Mn > Sn > Pb > Zn > Cd. 
 

Тобто, для комплексів металів загальної формули 
МL2, які мають однакове ацидолігандне оточення L, але 
відрізняються природою центрального атома М, їх ан-
тиокиснювальна ефективність змінюється, як правило, 
у такій послідовності М (див. характерний приклад у 
табл. 1, 2) [30, 33, 41, 49, 51]:  

 

d-елементи > p-елементи > s-елементи. 
 
Таблиця 1. Антиокиснювальна ефективність ком-

плексів металів (2, 6–9) у складі базової оливи на основі 
естерів пентаеритриту та монокарбонових кислот фрак-
ції СЖК С5–С9 за температури 180 °С та початкової кон-
центрації ML2 – 0,5 % (мас.)  

 
Період індукції τ**, хв ML2* 

(2) (6) (7) (8) (9) 
CuL2 
CoL2 
NiL2 
MnL2 
FeL2 
PbL2 
ZnL2 
CdL2 
SrL2 

76 
54 
24 
– 
– 
– 
– 
12 
– 

85 
68 
36 
– 
– 
31 
29 
– 
– 

145 
127 
92 
86 
64 
43 
37 
20 
11 

168 
140 
72 
– 
– 
– 
– 
76 
– 

221 
197 
98 
– 
– 
56 
49 
39 
– 

 
*Точність у вимірах τ = ± 8 % (відн.). 

**При τ = 18 (іонол), 43 (ДАТ) при початкових кон-
центраціях 0,5 % (мас.). 

 
 
Згідно з показниками табл. 1, антиокиснювальна 

ефективність комплексів (7) змінюється в такому ряду 
металів: 

 

Сu > Со > Ni > Mn > Fe > Pb > Zn> Cd > Sr. 
 
 

Таблиця 2. Антиокиснювальна ефективність метало-
комплексів (16) залежно від природи металу в складі ву-
глеводневих олив ВИ-2 і ИМП-10; концентрація приса-
док – 5,2·10–3 моль/л (період індукції τ, хв) [49, 51] 

 
[(ізо-С3Н7О)2P(S)S]2M Олива 

Co Ni Zn Cu Cd Ba Ca 
ВИ 2 (140 °С)
ИМП-10 
(160 ̊ С) 

104± 4
140± 5
 

69± 4
86± 4
 

35± 3 
45± 3 
 

30± 1 
– 

 

22± 2 
37± 3 
 

15± 2
29± 2
 

13± 3
– 

 
 

За даними табл. 2, антиокиснювальна ефективність 
металокомплексних присадок (16) змінюється залежно 
від природи центрального атома, зменшуючись у та-
кому ряду металів: 

 

Co > Ni > Zn > Сu > Cd > Ва > Ca. 
 

Тобто найефективнішими є сполуки перехідних ме-
талів (кобальту, ніколу, купруму), а також постперехі-
дних металів (цинку, кадмію). Отже, під час підбору 
антиокиснювальних присадок до нафтопродуктів ма-
ють значення не тільки широко досліджувані сполуки 
неперехідних, а й сполуки перехідних і постперехідних 
металів. Особливістю досліджуваних металокомплек-
сних присадок є і те, що їх антиокиснювальну ефекти-
вність можна регулювати у широкому діапазоні, змі-
нюючи центральний атом М. Наприклад, крайні зна-
чення величин τ для отриманого ряду присадок (16) у 
базовій оливі ВИ-2 відрізняються у 8 разів. Слід зазна-
чити, що антиокиснювальна ефективнiсть комплексiв 
перехiдних металiв вища, нiж присадки iонолу та 
бiс(трифторацетилацетонату) кобальту [2] (рис. 1) [32].  

Рис. 1. Кінетика поглинання кисню мастилом за темпера-
тури 180 °С: 1 – за відсутності антиоксидантів; 2 – 0,5 % 
(мас.) 2,4-ди-трет-бутил-4-метилфенолу; 3 – 0,5 % (мас.) 
4,4'-диок-тилдифеніламіна; 4 – 0,5 % (мас.) комплексу 
купруму формули (2); 5 – 0,5 % (мас.) комплексу купруму 
формули (6) 
 

Отже, комплекси перехідних металів (купруму, ко-
бальту, ніколу, мангану тощо) є найперспективнішими 
для пошуку нових присадок до мастил, що виявляють 
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антиокиснювальну дію. 
Природа координаційного вузла. Крiм природи цен-

трального атома на величину τ може впливати i 
лiгандне оточення. Залежно вiд природи останнього τ 
змiнюється у такому ряду похідних сульфолану: (9) > 
(8) > (7) > (6) > (2) > (1) [33]. Але вплив природи коор-
динаційного вузла у порівнянні з таким центрального 
атома металокомплексу є менш істотним. 

Для порівняння впливу природи лігандного оточен-
ня нами досліджено металокомплекси з різною приро-
дою координаційного вузла: М[O,O]n – сульфолан- та 
сульфоленацетати (1, 2, 10); M[S,S]n – дитiокарбамiдати 
(8), дитiокарбазинати (9) та дитіофосфати (16–20); 
M[N,N]n – комплекси на основі уротропіну і ацетонітри-
лу (14) та дендримерні металокомплекси [93 ]; M[N,O]n 
– амінокислоти (3–5), азометини (6, 7) та комплекси на 
основі уротропіну і сульфолану (11), ДМСО (12), 
ДМФА (13) або івіну (15). 

Результати залежності антиокиснювальної ефекти-
вності від природи координаційного вузла зведено у 
табл. 3 і 4. 

 
Таблиця 3. Антиокиснювальна ефективність приса-

док у складі базового мастила на основі естерів пентаери-
триту та СЖК C5–C9 за температури 180 °С і початковій 
концентрації ML2 – 0,5 % (маc.) [44] 

 
Період індукції τ, хв Ліганд, 

L 
Координаційний 
вузол CuL2 CoL2 NiL2 CdL2 

(8) 
(2) 
(6) 

М[S,S]2 
М[O,O]2 
М[O,N]2 

168 
76 
85 

140 
54 
68 

72 
24 
36 

76 
12 
– 

 
Згідно з даними табл. 3, комплекси металiв, якi ма-

ють у координацiйнiй сферi фрагменти атомiв сульфу-
ру та нітрогену з рухливим атомом гідрогену (NH), 
очевидно, реакцiйноздатнi по вiдношенню до вiльних 
радикалiв i тому найефективнiшi серед дослiджуваних 
сполук [33]. 

Металокомплексні сполуки, що містять координа-
ційний вузол М[S,S]2 майже втричі ефективніші за спо-
лук з координаційним вузлом М[O,O]2.  

 
Таблиця 4. Антиокиснювальна ефективність приса-

док у складі базового пластичного мастила на основі ес-
терів пентаеритриту за температури 180 °С і початковій 
концентрації ML2 – 2,0 % (маc.) [35, 55] 

 
Період індукції τ, хв Ліганд 

L 
Координаційний 

вузол CuL2 CoL2 NiL2 CаL2 
(16) 
(3) 
(4) 
(5) 

 

М[S,S]2 
М[O,N]2 
М[O,N]2 
М[O,N]2 

175 
83 
48 
35 

– 
60 
– 
– 

170 
52 
– 
– 

19 
– 
– 
– 

 
Антиокиснювальна ефективність металокомплексів 

при однаковому координаційному вузлі залежить та-

кож від просторової будови ліганду (табл.4). 
З метою вивчення впливу природи координаційно-

го вузла металокомплексів в об’ємних лігандах на го-
могенний каталіз радикальних реакцій нами дослідже-
но каталіз обриву ланцюгів окиснення первинних амі-
нів фталоціанінвмісним дендримером кобальту та його 
низькомолекулярним аналогом [93]. 

Встановлено, що дендримерний фталоціаніновий 
комплекс кобальту і його низькомолекулярний ана-
лог інгібують окиснення аліфатичних амінів (рис. 2, 
табл. 5).  

Знайдено, що реакційна здатність пероксильних ра-
дикалів циклогексиламіну істотно залежить від стери-
чних ефектів об’ємного ліганду (табл. 5) [93]. 

 

Рис. 2. Залежність швидкості окиснення циклогексиламі-
ну (1) і параметра А від початкової концентрації фталоці-
анінвмісного дендримерного комплексу кобальту (2) за 
температури 75 °С і Wi=8,0 ·10–7 моль/(л⋅с) 
 
Таблиця 5. Залежність реакційної здатності перокси-

льних радикалів цикло-С6Н11(ОО·)NH2 від координацій-
ного вузла комплексів кобальту загальної формули СоLn 
(за температури 75 °С) 

 
Ліганд Координаційний 

вузол 
k 

Дендример [93] M[N,N]2 (1,6 ± 0,3) ·104 
Фталоціанін [93] M[N,N]2 (1,1 ± 0,4) ·106 
Сульфолан-3-іл-
ацетат [13] 

M[O,O]2 (6,9 ± 0,3) ·105 

Сульфолан-3-іл-
дитіокарбамат [14] 

M[S,S]2 (4,4 ± 0,3) ·106 

Сульфолан-3-іл-
аміноацетат [15] 
 

M[N,O]2 (5,4 ± 0,3) ·106 

 
Отже, згідно з даними табл. 4 і 5, на антиокиснюва-

льну ефективність металокомплексів впливають як 
природа координаційного вузла, так і стеричні ефекти 
лігандів. 
Стеричні властивості лігандного оточення. Авто-

рами [49, 51] проведено дослідження залежності анти-
окиснювальної ефективності металокомплексів (16–20) 
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від стеричних властивостей замісників R у лігандах. 
Характерною особливістю їх будови є те, що вони ма-
ють близькі полярні характеристики замісників R, але 
суттєво відрізняються за об’ємом ( табл. 6). 

 
Таблиця 6. Залежність антиокиснювальної ефектив-

ності металокомплексів (16–19) від стереохімії замісників 
R лігандів у складі оливи ВИ-2 (концентрація присадок – 
5,0·10–3 моль/л ) 

 
Замісник R у [(RO)2P(S)S]2Ni Показник 

ізо-
С3Н7 

цикло-
С6Н11 

н-С4Н9 трет-
С4Н9 

Період гальмуван-
ня τ , хв (140 °С) 

69 ± 4 43 ± 3 50 ± 2 29 ± 3 

Стерична конста-
нта, VR [94] 

0,68 0,87 1,02 1,24 

 
Отже, антиокиснювальна ефективність присадок 

(16–19) зростає у такому ряду замісників R координо-
ваних лігандів: ізо-С3Н7 > н-С4Н9 > цикло-С6Н11 > 
трет-С4Н9, який збігається з рядом зменшення прос-
торового екранування замісниками R у координовано-
му ліганді центрального атома, що характеризується 
стеричними константами Чартона VR. 
Електронна природа замісників у координованих лі-

гандах. Вплив на антиокиснювальну ефективність ме-
талокомплексів MLn електронної природи замісників у 
координованих лігандах, спряжено зв’язаних з коор-
динаційним вузлом, проведено на прикладі азометинів 
загальної формули [2-(4-R-C6H4N=CH)C6H4O]2Сu 
(табл. 7) [31]. 

 
Таблиця 7. Залежність реакційної здатності пероксид-

них радикалів цикло-С6Н11(ОО·)NН2 з металокомплекса-
ми загальної формули [2-(4-R-C6H4N = CH)C6H4O]2Сu від 
природи замісника R і полярографічного потенціалу від-
новлення металокомплексу (E1/2) за температури 75 °С  

 
Замісник R NO2 Н OH OCH3 CH3 трет

-C4H9

k1, л/(моль·с) 2,8·108 1,5·108 9,0·107 8,0·107 8,5·107 7,0·107

E1/2 (піридин), 
В 

-0,04 -0,08 -0,12 -0,20 -0,24 -0,25 

 
Величини k1 збільшуються відповідно до посилення 

електронно-акцепторних властивостей замісників R у 
ліганді, сполучених з центральним атомом. Наприклад, 
заміна замісника R з трет-С4H9 в імінокомпоненті до-
сліджуваного комплексу на більш електронно-
акцептoрний замісник NO2 призводить до збільшення 
k1 у 4 рази.  

Антиокиснювальні властивості металокомплексних 
сполук залежать також від будови α-пероксильного 
радикала та концентрації металокомплексу в мастилі. 
Вплив будови пероксильного радикала. Нами впер-

ше досліджено реакційну здатність α-оксипероксиль-

них радикалів загальної формули: RНC(OO·)OH, де R: 
н-C3H7 (I), C6H13 (II), C5H11 (III), (CH3)3CCH2 (IV) із су-
льфолан-3-іл-ацетатом купруму [29] (табл. 8) та 
C6Н5CH(ОО·)R (R: Н, CН3, ізо-C3H7, н-С4Н9, трет-
С4Н9) з комплексом ніколу (NiL2) [51, 52]. 

 
Таблиця 8. Параметри реакційної здатності α-

оксипероксильних радикалів RCH(COO·)OH з комплек-
сом купруму (2) за температури 75 °C (концентрація 
спирту в о-дихлорбензолі – 80 % (об.)) 

 
Замісник у 

RCH(COO·)OH 
kt·106, 

л/(моль·с) 
k·106, 

л/(моль·с) VR [3] 

н-С3Н7 2,2 ± 0,3 18,1 ± 0,3 0,68 
н-С6Н13 2,0 ± 0,2 4,3 ± 0,1 0,73 
н-С5Н11 1,2 ± 0,1 1,1 ± 0,1 1,00 
(СН3)3CCH2 0,8 ± 0,2 0,3 ± 0,1 1,34 
 

Характерною рисою хімічної будови досліджува-
них пероксильних радикалів є те, що електронні влас-
тивості замісників R (полярні, резонансні), крім R = Н, 
є близькими, тоді як за об’ємом вони значно відрізня-
ються [94].  

За реакційною здатністю досліджувані пероксильні 
радикали з комплексом купруму розміщуються в та-
кому ряду: І > II > III> IV, який збігається з рядом зме-
ншення просторового екранування замісників R у пе-
роксильному радикалі, який характеризується стерич-
ними константами Чартона VR [94]. 

 
Таблиця 9. Антиокиснювальна ефективність компле-

ксів купруму у складі базової оливи та мастила СЕДА на 
основі естерів пентаеритриту, монокарбонових кислот 
фракції С5–С9 за температури 180 °С  

 
Базова олива Мастило Спо-

лука Концентрація 
присадки, % (мас.)

τ, хв Концентрація 
присадки, % (мас.)

τ, хв 

– 0   4 ± 1 0    9 ± 2
Іонол 0,5 18 ± 2 0,5  60 ± 3
ДАТ 0,5 43 ± 2 0,5 100 ± 4
(2) 0,1 16 ± 1 – – 
(2) 0,2 33 ± 2 0,2  30 ± 2
(2) 0,5 76 ± 3 0,5  72 ± 2
(2) 1,0 134± 4 2,0 260 ± 4
(8) 0,1 65 ± 1 – – 
(8) 0,2 80 ± 3 0,2  66 ± 2
(8) 0,5 168± 3 0,5 114 ± 3
(8) 1,0 190± 4 1,0 201 ± 4

 
Відомо, що акту взаємодії пероксильного радикала 

з комплексами перехідних металів передує стадія їх 
комплексоутворення біля центрального атома [18]. У 
межах цих уявлень даний ряд реакційної здатності пе-
роксильних радикалів з комплексом купруму по-
в’язаний, певне, із зменшенням здатності до координа-
ції досліджуваних пероксильних радикалів (І)–(ІV) біля 
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атома купруму комплексу CuL2 завдяки зменшенню 
просторового екранування замісниками реакційного 
центру – пероксильної групи. 
Вплив концентрації металокомплексу. Залежність 

антиокиснювальної ефективності сульфоланвмісних 
металокомплексів від їх концентрації розглянуто у ро-
ботах [30, 44]. Встановлено, що характерною особливі-
стю інгібованого окиснення мастильних матеріалів є 
збільшення періоду індукції пропорційно концентраці-
ям комплексів металів (табл. 9). 

Аналiз проведених досліджень свiдчить про те, що 
сульфоланвмісні комплекси металів можуть бути за-
стосованi для розробки нових iнгiбiторiв радикально-
ланцюгового окиснення органiчних сполук – важливо-
го напрямку багатьох галузей сучасної нафтохiмiчної, 
нафтопереробної, бiохiмiчної та хiмiчної промисло-
востi. 
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The results of investigation of antioxidative ability of sulpholane containing metall complexes have been gener-
alized. Conclusions have been made on the nature of the central atom M, coordinative knot, steric properties of 
substituents of acydoligand, electronic properties of substituents in coordinative ligands and concentration of the 
metalcomplexes on their antioxidative action. 
 

 


