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ВИСОКОТОКСИЧНИХ ПРОМИСЛОВИХ 
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Досліджена можливість реагентної переробки високотоксичних промислових відходів з метою отримання 
поліфункціональних  присадок  до  індустріальних  олив.  З  використанням  квантово–хімічних  розрахунків  для 
сульфурвмісних координаційних сполук, що мають хелатні вузли MS4 та MN2S2 (M = Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+), проведена 
кореляція між протизношувальними властивостями досліджених присадок та іонним потенціалом φ , а також сумар-
ним зарядом (S1+S2) сульфурвмісних органічних лігандів, що входять до їх структури. Встановлено, що протизношу-
вальні  властивості  досліджених метал–хелатів  залежать від  іонності  (ковалентності)  хімічного  зв’язку в коорди-
наційних вузлах MS4 та MN2S2 наступним чином: чим більш іонним є хімічний зв'язок, тим гіршими є протизношу-
вальні властивості досліджених присадок.

Ключові слова: реагентна переробка, присадки, сульфурвмісні ліганди, протизношувальні властивості, іонний по-
тенціал, координаційний вузол.

Вступ

Раніше  нами  реагентною переробкою токсичних  промислових  відходів  були  вилучені 
трихлорацетат натрію 1 [1]; 3,6–дихлор–2–метоксибензойна кислота 2 [2]; тетраметилтіурамдисульфід 3 
[3];  O,O–диметил–S–(N–метилкарбамоїл–метил)дитіофосфат 4 [4];  похідні  від  реагентної  переробки 
головної фракції сирого бензолу 5:  дитіокарбамати 11,  ксантогенати 12 та тритіокарбонати 13 [5, 6],  а 
також 2–хлор–4–етиламіно–6–ізопропіламіно–сим–триазин 6 [1],  табл. 1.  Виділені  діючі  речовини  1–5 
промислових  відходів  при  наступному  хімічному  модифікуванні  утворюють  потенційно  активні 
поліфункціональні  присадки  до  індустріальних  та  моторних  олив  7–13 [6–16],  які  за  хімічною 
структурою аналогічні або близькі до уже досліджених або промислових присадок 16–23 [17–24], табл. 1.

Таблиця 1
Структурні аналоги промислових відходів, їх модифікованих хімічних форм та промислових 

присадок до олив

/п Промислові відходи

Модифіковані хімічні форми 
(аналоги промисловим 

присадкам з 
протизношувальною та 
антифрикційною дією)

Промислові присадки 
(функціональна дія)

1 2 3 4

1.
CCl3

ONa

O

1, ПП ТХАН* [1]

CCl3

O

O

2

Cu

7 [7]

CCl3

O

O
Cu

2
16, протизношувальна [17] 

2.
Cl

OCH3

Cl

COOH

2, ПП Банвел [2]

Cl
OCH3

Cl

C
2

CuO

O

8 [9]

C

2

Cu
R

O

O

17, антиокислювальна [18, 
19]
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Продовження таблиці 1

3.

N
S

S
N

S

SH3C

H3C

CH3

CH3

3, ПП ТМТД [3]

N
S

SH3C

H3C
2

Zn

9 [10]

N
S

SH3C

H3C
2

Zn

18, антиокислювальна, 
протизношувальна [20]

4.

P

S

SCH3O

CH3O CH2 C

O

NHCH3

4, ПП Бі–58 [4]

P

S

SCH3O

CH3O
2

Zn

10 [11, 12]

P

S

SCH3O

CH3O
2

Zn

19, ДФ–11, 
антиокислювальна, 
протикорозійна [21, 22]

5.
5, Високотоксична 

головна фракція CS2 

[5, 6]

N
S

SAlk

Alk
2

M

11 [13–15], M = Cu2+, Zn2+; 
Alk = C1–C5

N
S

SH3C

H3C
2

Zn

20, протизношувальні, 
протизадирні [14, 15, 20]

O
S

S
H3C Cu

12 [6]

O
S

S
R

(CH2)nCCl3

21, протизношувальні, 
протизадирні [23]

S
S

S
C2H5 Zn

13 [16]

S
S

S
R

C7H15
22, протизношувальні, 
протизадирні [21, 23]

6.

N

N

N

(CH3)2CHNH NHC2H5

Cl

6, ПП Атразин [1]

N

N

N

(CH3)2CHNH NHC2H5

Cl

14 [8]

N

N

N

N

C18H37

N
H

C6H5

O

R

23, антиокислювальна до 
ракетного палива [24]

Примітка: * – непридатний до використання пестицидний препарат (ПП) ТХАН.

Таким чином, згідно до фундаментальної залежності «структура–властивості», можна очікувати 
наявність у модифікованих хімічних форм 7–14 трибохімічних властивостей, що притаманні промисловим 
присадкам 16–23. Однак  принцип  структурної  аналогії  не  завжди  відповідає  прогнозуванню  та 
покращенню трибохімічних характеристик виділених із промислових відходів потенційних присадок до 
індустріальних та моторних олив, що може бути пов’язане із зміною їх просторової будови, утворенням 
аддуктів  або  інших  форм  координаційних  сполук,  різною  ліпофільністю  та  цілим  рядом  інших 
факторів [25].  Враховуючи  вищезазначене,  нами  зроблена  спроба  більш  точного  прогнозування 
трибохімічних властивостей отриманих потенційних присадок шляхом квантово–хімічних розрахунків їх 
будови  та  кореляції  отриманих  величин  з  їх  протизношувальними  властивостями  в  індустріальних 
оливах.  Для  встановлення  більш  об’єктивних  залежностей  в  ряду  «структура–протизношувальні 
властивості»  хімічно  модифіковані  речовини  7–14 були  додатково  доповнені  метал–хелатами 
купруму(ІІ) та цинку на основі ароматичних та гетероциклічних тіоамідів:

R
X

N S
M/2

N

15
де M = Cu2+, Zn2+; X = NH, S; R = 2–CH3, 2–OCH3, 2–OC2H5, 2–Cl, 4–CH3, 4–OCH3, 4–OC2H5, 4–Cl.
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Сполуки  15 були синтезовані нами окремо класичним або прямим методами синтезу  [26, 27] і 
проявили високі протизношувальні та антифрикційні властивості [28, 29]. 

Постановка задачі
Технологічний  дизайн  в  розумінні  авторів  є  розробка  (конструювання)  нових 

поліфункціональних  присадок  до  індустріальних  олив  шляхом  їх  реагентного  вилучення  з 
високотоксичних  промислових  відходів  та  хімічного  модифікування  з  врахуванням  вже  існуючих 
промислових структурних аналогів (табл. 1, рис. 1).

При цьому необхідно відмітити,  що залежно від наявності  у складі  присадок того чи іншого 
структурного  фрагменту,  дуже  суттєво  залежить  функціональне  призначення  самої  присадки.  Так, 
наявність  алкілфенольного  24,  25 або  (фенольного  +  карбамідного)  фрагментів  26 забезпечує 
промисловим  присадкам  антиокислювальні  та  протикорозійні  властивості,  в  той  час,  як  комплексні 
сполуки  цинку та  барію,  що координовані  дитіофосфатними лігандами (сполуки  27–30),  проявляють 
антиокислювальні, протизношувальні та протикорозійні властивості. Сполука 31, що має у своєму складі 
кальцієву сіль арилкарбонової кислоти, надає оливам високі миючі та диспергуючі властивості, а похідні 
ксантогенової  32 та  33,  тритіокарбонової  34 та  дитіокарбамінової  35 кислот  –  протизношувальні, 
протикорозійні  та  антифрикційні  властивості.  Між  тим  відомо  [26],  що  трибохімічні  властивості 
комплексних  сполук  7–15,  які  були  об’єктом  наших  досліджень,  сильно  залежать,  як  від  природи 
органічного ліганду, так і від центрального іону металу.
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N
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35, ИХП-14 [21, 23]

Рис. 1 – Промислові присадки 24–35 та означені структурні фрагменти, що визначають їх трибохімічні властивості

В зв’язку з вищезазначеним, нами проведені квантово–хімічні розрахунки будови потенційних 
присадок до індустріальних олив 7–13, 15 та проведена кореляція отриманих величин зарядів на коорди-
нуючих центрах Нітрогену та Сульфуру лігандів з їх протизношувальними властивостями.

Експериментальна частина

Сполуки 1, 2, 3, 4 та 5 були виділені або хімічно модифіковані, відповідно, до сполук 7, 8, 9, 10 та 
11–13, як це описано в роботах [1–6]. Сполуки  15 були синтезовані класичним методом, виходячи із 
відповідних солей [26] або прямим методом із нульвалентних металів [27]. Склад та будову сполук 1–13 
та 15 визначали елементним аналізом та спектральними (ІЧ, УФ) методами.

Протизношувальні властивості синтезованих сполук досліджували на чотирикульковій машині 
тертя та на машинах тертя СМЦ–2, МФТ–1 за методиками наведеними в роботах [14, 15, 26]. При цьому 
мастильні композиції  готували гомогенізацією однієї із базових індустріальних олив (І–20, І–40, І–40А) з 
дослідженою  присадкою  в  концентраціях  0,05  –  3,0 % мас.  В  деяких  випадках  для  покращення 
розчинення  досліджених  метал–хелатів  до  композиції  додавали  диметилформамід  в  кількості  до  3,0 
% мас.

Квантово–хімічні  розрахунки  досліджених  сполук  виконували  в  програмному  пакеті
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GAUSSIAN–09 [32, 33], до якого входить програма Gauss View версії 5.0 [34]. Оптимізацію геометрії молекул та 
комплексних сполук проводили з використанням напівемпіричних методів в приближенні РМ6 [34, 35].

Обговорення результатів роботи
Дослідження трибохімічних властивостей метал–хелатів (координаційні вузли MO4, MS4, MN2O2 

i MN2S2; M = Cu2+, Zn2+), як присадок до олив показали, що їх протизношувальна і антифрикційна дія має 
різну природу та реалізується у парі тертя «бронза – сталь» за різними механізмами. Протизношувальні 
властивості  присадок  до  олив  при  до  критичних  або  критичних  ( кР )  навантаженнях  визначаються 
можливістю формування на поверхнях тертя захисних прошарків різної природи: полімерних структур 
[36], координаційних сполук різної будови [26], сульфідів металів CuS і FeS [36] або мідної плівки на 
стальній  поверхні  тертя  при  реалізації  ефекту  вибіркового  переносу  [25].  В  цьому  випадку  можна 
говорити  про  хемосорбційну  взаємодію  металевої  поверхні  тертя  та  координуючих  центрів  метал–
хелатів (зарядовою складовою), що була розрахована нами квантово–хімічними методами (табл. 2). При 
цьому,  в  першу чергу,  враховували  заряди  на центральному атомі  металу та  атомах,  що утворюють 
метал–хелатний  вузол  MS4 та  MN2S2.  Сумарний  заряд  (S1 +  S2)  наведено  з  врахуванням  того,  що 
дитіокарбоксильний фрагмент –C(=S)S  утворює ряд рівнозначних мезомерних структур:

S

S

S

S

S

S

При цьому, сумарний заряд (S1+ S2) для досліджених лігандів коливається у досить широкому 
інтервалі  від  –0,468  (біс(N-фенілбензтіазол–2–карботіамідато)цинку  47)  до  –1,682 
(диметоксидитіофосфат  натрію  42).  Отже,  не  дивлячись  на  близькість  лігандних  структур  (хелатний 
вузол MS4 та MN2S2),  зарядова складова суттєво відрізняється, тобто можна очікувати різницю і в їх 
трибохімічних властивостях. Друга складова досліджених присадок стосувалась природи металу, яку ми 
характеризували іонним потенціалом ϕ , визначеним за формулою [37]:

,
r
еф

r
SZZ −==ϕ

де ефZ – ефективний заряд ядра атома, еВ;

Z  – загальна кількість електронів у атомі;
S – стала екранування зовнішнього електрона ядра атома іншими електронами;
r  – орбітальний радіус іона, м.

Таблиця 2
Розподіл зарядів на координуючих центрах метал–хелатів загальної формули*:

C
S2

S1
M/2A

R

R'
Спо-
лука

Замісники Заряди на атомах
R R' A Mn+ A C** S1 S2*** M

Заряд
Σ(S1+S2)****

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
24 CH3 CH3 N H+ –0,131 0,263 –0,221 –0,528 +0,233 –0,749
25 CH3 CH3 N Na+ –0,132 0,349 –0,710 –0,651 +0,773 –1,361
26 C2H5 C2H5 N Na+ –0,223 0,383 –0,715 –0,654 +0,771 –1,369
27 i–C5H11 i–C5H11 N Na+ –0,218 0,380 –0,715 –0,654 +0,771 –1,369
 28 CH3 – O Na+ –0,293 0,487 –0,711 –0,538 +0,786 –1,309
29 C2H5 – S Na+ +0,008 0,215 –0,610 –0,496 +0,790 –1,106
30 CH3 CH3 N Cu2+ –0,134 0,208 –0,398 –0,398 +0,707 –0,796
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

31 C2H5 C2H5 N Cu2+ –0,221 0,235 –0,401 –0,401 +0,707 –0,802
32 i–C5H11 i–C5H11 N Cu2+ –0,216 0,231 –0,402 –0,402 +0,708 –0,804
33 CH3 – O Cu+ –0,290 0,304 –0,220 –0,545 +0,516 –0,765
34 C2H5 – S Cu+ –0,006 0,036 –0,121 –0,455 +0,484 –0,576
35 CH3 CH3 N Zn2+ –0,094 0,271 –0,425 –0,425 +0,553 –0,850
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36 C2H5 C2H5 N Zn2+ –0,188 0,305 –0,429 –0,431 +0,546 –0,860
37 C2H5 C2H5 N Ni2+ –0,213 0,216 –0,458 –0,456 +0,572 –0,914
38 C2H5 C2H5 N Co2+ –0,182 0,206 –0,479 –0,478 +0,594 –0,957
39 i–C5H11 i–C5H11 N Zn2+ –0,182 0,301 –0,429 –0,432 +0,546 –0,861
40 CH3 – O Zn2+ –0,251 0,415 –0,324 –0,409 +0,549 –0,733

Продовження таблиці 2
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
41 C2H5 – S Zn2+ +0,111 0,111 –0,262 –0,321 +0,502 –0,582
42
43
44

CH3O
P

CH3O

S2

S1
M/2

Na+ – 1,460 –0,841 –0,841 +0,810 –1,682
Cu2+ – 1,428 –0,598 –0,670 +0,746 –1,268
Zn2+ – 1,456 –0,546 –0,693 +0,580 –1,239

45
46

47

S2

N1
C
S1

N2

M/2

Na+ – 0,294 –0,748 –0,388 +0,731 –1,186

Cu2+ – 0,228 –0,538   –0,116 +0,868 –0,654

Zn2+ – 0,216 –0,344 –0,124 +0,211 –0,468

Примітки: * – окрім сполук 24–29, 42, 45; ** –  для сполук 42–44 заряд на Р; *** – для сполук 45–
47 заряд на N1; ***** – для сполук 45–47 заряд Σ(N1+S1).

При цьому вважали, що орбітальний радіус складає відстань, яка відповідає головному максимуму 
функції  радикального  розташування  електронної  густини  для  основного  стану атома,  розрахованому 
Уобергом  і  Кромером  квантово–механічними  методами  [38].  Отримані  розрахункові  дані  іонних 
потенціалів металів наведені в табл. 3 та на рис. 2.

Таблиця 3
Розраховані дані іонних потенціалів металів

Метал Z S ефZ r · 10–10, м φ , еВ
Na 11 8,80 2,20 0,278 7,91
K 19 16,80 2,20 0,592 3,72
Fe 26 22,25 3,75 0,370 10,14
Co 27 23,10 3,90 0,355 10,99
Ni 28 23,95 4,05 0,339 11,95
Cu 29 24,80 4,20 0,324 12,96
Zn 30 25,65 4,35 0,311 13,99

 
Рис. 2 – Залежність іонних потенціалів металів від їх порядкового номера Z в Періодичній системі елементів

Для  досліджених  метал–хелатів  ML2 (L  = (C2H5)2NC(=S)S–;  M  =  Co2+,  Ni2+,  Cu2+,  Zn2+)  на 
чотирикульковій машині тертя в індустріальній оливі І–40А були отримані дані по протизношувальним 
властивостям (табл. 4) та проведена їх кореляція із розрахованими нами іонними потенціалами для цих 
металів (табл. 3).

Таблиця 4
Іонні потенціали та протизношувальні властивості метал–хелатів загальної формули ML2

Комплекс
Властивості CoL2 NiL2 CuL2 ZnL2
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φ, еВ 10,99 11,95 12,96 13,99
І, 1·10–15 г 0,08 12,44 15,30 34,50

Примітка: * – умовне позначення ліганду L = (C2H5)2NC(=S)S–.

  
(а) (б)

Рис. 3 – Залежність протизношувальних властивостей досліджених сполук:
(а) від потенціалів іонізації металів, що входять до їх складу (чотирикулькова машина тертя), відповідно, 38 > 37 > 31 > 36; 

(б) від сумарного заряду (S1+S2) на координуючих центрах органічних лігандів, що входять до їх складу (машина тертя 
СМЦ–2), відповідно, 31 > 36 > 37 > 38 > 26

Наведені дані (табл. 4, рис. 3а) показують, що між іонними потенціалами металів, що входять 
до складу комплексних сполук  ML2 та їх  зношувальними властивостями, існує  прямий зв'язок: чим 
менше іонний потенціал центрального іону, тим кращі зношувальні властивості досліджених присадок. 
В  першому  приближенні  це  вказує  на  той  факт,  що  в  метал–хелатах,  що  забезпечують  кращі 
протизношувальні властивості,  хімічний зв'язок повинен бути більш ковалентним, або мати суттєво 
меншу іонну складову.

Даний  висновок  підтверджується  також  графічною  (рис.  3б)  залежністю  між 
протизношувальними  властивостями  та  сумарним  зарядом  (S1+S2)  на  координуючих  центрах 
досліджених присадок, що були розраховані квантово–хімічним методом.

Таким  чином,  наведені  на  рис.  3  дані  показують,  що  чим  більше  зарядова  складова  на 
центральному іоні металу (φ) та на лігандній частині (S1+S2), тим більш іонним є хімічний зв'язок в 
досліджених метал–хелатах і тим гіршими є протизношувальні властивості досліджених присадок. Це 
можна пояснити тим, що іонні сполуки практично нерозчинні в індустріальних оливах, в полярних або 
слабко полярних розчинниках знаходяться у вигляді іонів, а тому можуть мати зовсім інший механізм 
протизношувальної дії в досліджених парах тертя.

На рис. 4 наведено дані дослідженої залежності протизношувальних властивостей, відповідно, 
цинкових та мідних комплексів на основі сульфурвмісних лігандів різної природи, що мають єдині 
координаційні центри MS4 та MN2S2 від сумарного заряду (S1+S2) на цих центрах.

  
(а) (б)

Рис. 4 – Залежність протизношувальних властивостей комплексних сполук Цинку (а) та Купруму (б), відповідно, 46 > 43 > 
31 > 43 від сумарного заряду (S1+S2) на координуючих центрах сульфурвмісних лігандів (для сполуки 46 – від (N1 + S1), що 

входять до їх складу (машина тертя МФТ–1, тиск Р = 0,102 МПа, сульфурвмісні ліганди:

46 – S

N
C

S

N
, 33 – CH3O

S

S
, 31 – 

S

S
N

C2H5

C2H5
, 43 – 

CH3O
P

CH3O

S

S
)
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Як і очікувалось, встановлені графічні залежності (рис. 4) мають однаковий характер. Лише у 
випадку цинкових комплексів  різниця  у  зношуванні  пари  тертя  становить  3÷18,5·10–4 г,  тоді  як  для 
мідних – лише 13,5÷15,0·10–4 г, що можна пояснити природою металу. Для Цинку (4s2–елемент) фізико–
хімічні  характеристики  отриманих  комплексних  сполук  суттєво  відрізняються,  тоді  як  для  Купруму 
(3d104s1) така залежність менш характерна.

Висновки

1.  В  рамках  фундаментальної  залежності  «структура–властивості»  досліджена  можливість 
цілеспрямованої  реагентної  переробки  високотоксичних  промислових  відходів  з  метою  отримання 
поліфункціональних присадок до індустріальних олив.

2. Проведені квантово–хімічні розрахунки сульфурвмісних координаційних сполук,  що мають 
хелатні вузли MS4 та MN2S2 (M = Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+).

3.  На  машинах  тертя  СМЦ–2,  МФТ–1  та  чотирикульковій  машині  в  індустріальній  оливі  І–40А 
досліджені протизношувальні властивості присадок із класу координаційних сполук, що містять хелатні вузли 
MS4 та MN2S2.

4.  Встановлено,  що  протизношувальні  властивості  досліджених  метал–хелатів  залежать  від 
іонності (ковалентності) хімічного зв’язку в координаційних вузлах MS4 та MN2S2 наступним чином: чим 
більш іонним є хімічний зв'язок, тим гіршими є протизношувальні властивості досліджених присадок.

5.  Проведена  задовільна  кореляція  між  протизношувальними  властивостями  досліджених 
присадок  та  іонним  потенціалом  ϕ ,  а  також  сумарним  зарядом (S1+S2)  сульфурвмісних  органічних 
лігандів,  що  входять  до  структури  координаційних  сполук  (присадок).  Залежно  від  природи 
сульфурвмісних лігандів, отримано наступний ряд протизношувальної активності для комплексів Цинку 
та Купруму:

S

N
C

S

N

 
> CH3O

S

S  
>  

S

S
N
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P
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Titov T. S., Ranskiy A. P., Dykha O. V., Gordienko O. A., Didenko N. O. Technological design of 
additives to industrial oils obtained by reagent processing of toxic industrial waste.

As part of the fundamental dependence  «structure-properties» was  explored the possibility of  reagent 
processing of  highly  toxic industrial  waste with  obtaining multifunctional additives to  industrial oils. Also 
quantum-chemical calculations were made  for sulfur-containing coordination compounds with chelating units 
MS4 and MN2S2 (M = Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+).

Using friction machines SMC–2, MFT–1 and four-ball machine in industrial oil I–40A were explored 
the anti-wear properties of the additives of the class of coordination compounds containing chelating units MS4 

and MN2S2.  It  is  established that  anti-wear properties  depend on ionicity (covalence)  of  chemical  bonds in 
coordination units MS4 and MN2S2 as  follows: the more  ionic chemical  bond is, the worse  is the anti-wear 
properties of the investigated additives.

Correlation was made between anti-wear properties of the studied additives and their ionic potential φ 
and total charge (S1+S2) of  sulfur-containing organic ligands in their structure. Depending on nature of sulfur-
containing ligands, there was obtained the following row of anti-wear activity for zinc and copper complexes:
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Keywords:  reagent processing,  additives,  sulfur-containing ligands,  anti-wear properties,  ionic potential, 
coordination unit.
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