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УДК 665.765 

В.В. Юдіна, В.Д. Суховерхов 

ДОСЛІДЖЕННЯ СТРУКТУРИ СЕРЕДНЬОГО ТА ОСНОВНОГО 
ДІАЛКІЛДИТІОФОСФАТІВ ЦИНКУ 

Neutral and basic zinc diisobutyldithiophophate (ZDDP) were synthesized and their structure was investigated. 
Diisobutyldithiophosphoric acid, neutral and basic ZDDP chemical composition was confirmed by elemental 
analysis. Obtained neutral and basic ZDDP differed by physical-chemical properties. IR-spectra comparison of 
neutral and basic ZDDP shows absence of absorption band which corresponds to hydroxyl group. XRD investigation 
neutral and basic ZDDP results in definite formulas and structures. Basic ZDDP is tetranuclear zinc complex with 
six organic ligands, and oxygen atom in centre of tetrahedron formed by four zinc atoms. Such structure give 
extensionality to basic ZDDP molecule and give an explanation to differ physical-chemical and antiwear properties. 
Thus by complex of proposed methods structure of such substances can be discovered for purposeful synthesis. 

Вступ 

Діалкілдитіофосфати металів, як правило 
цинку (ЦДДФ), найуспішніші додатки, які бу-
ли винайдені більше 60-ти років тому і вико-
ристовуються донині майже в усіх змащуваль-
них оливах. Увага до цих додатків не зменшу-
ється і сьогодні, що пояснюється їхньою ефек-
тивністю та багатофункціональною дією. Діал-
кілдитіофосфати цинку в змащувальних оливах 
покращують їхні антиокиснювальні, антикоро-
зійні та протизношувальні властивості. 

Функціональні властивості діалкілдитіофос-
фатних додатків залежать не тільки від типу і 
будови радикала та природи центрального ато-
ма, але й від вмісту в них середніх та основних 
солей. Наявність останніх зумовлена тим, що 
цинк здатний легко утворювати солі основного 
характеру як з мінеральними, так і з органіч-
ними кислотами [1, 2]. Діалкілдитіофосфати 
цинку є цікавими системами з точки зору ко-
ординаційної хімії, оскільки вони можуть утво-
рювати метал-лігандні комплекси, в яких лі-
ганди можуть виконувати різні структурні функ-
ції — монодентантні, бідентантні (хелатно-тер-
мінальні та місткові) або комбіновані триден-
тантні. 

Більшість досліджень спрямовані на ви-
вчення протизношувальних властивостей. До-
слідження засвідчили, що протизношувальні 
плівки на поверхні тертя утворюються не мо-
лекулами дитіофосфатів, а продуктами їхнього 
розкладу, які утворюють тонку негативно заря-
джену плівку, яка є поліфосфатом цинку та за-
ліза і містить сульфіди металів. Використання 
рентгенофазового аналізу і ОЖЕ-спектроскопії 
підтвердило складну структуру плівки, в якій 
нижній шар сірковмісного матеріалу закритий 

острівцями плівки з високим вмістом фосфору 
і меншим вмістом сірки [3—6]. За результатами 
досліджень [7] основний діалкілдитіофосфат 
цинку утворює поліфосфатні плівки на поверх-
ні металу за температури на 25 °С вищій, ніж 
середній. Протизношувальні властивості за-
лежно від будови радикала знижуються у такому 
ряді [8]: вторинний алкіл > первинний алкіл  > 
> арил. 

Основним методом отримання діалкілди-
тіофосфатів є взаємодія спиртів різної структу-
ри з пентасульфідом фосфору та наступною 
нейтралізацією отриманих діалкілдитіофосфор-
них кислот оксидами або гідроксидами металів. 

Раніше було здійснено низку спроб вста-
новлення структур основного діалкілдитіофос-
фату цинку. Вперше основний діалкілдитіофос-
фат цинку виділили як побічний продукт при 
отриманні ди-n-бутилдитіофосфату й ідентифі-
кували його як основну подвійну сіль [9]. 

Автори [10, 11], враховуючи схильність 
цинку до утворення координаційних зв’язків, 
структуру основного діалкілдитіофосфату цин-
ку подавали у вигляді основної солі, основної 
подвійної солі або хелатної сполуки. 

Подальші дослідження показали, що струк-
тура основного діалкілдитіофосфату складніша 
і потребує подальшого вивчення. Невизначе-
ність із структурою не дає можливості деталь-
ніше дослідити механізми утворення трибо-
плівок. 

Постановка задачі 

Дослідження структури середнього та, на-
самперед, основного діалкілдитіофосфату цин-
ку є важливим завданням, вирішення якого від-
криє шлях до цілеспрямованого синтезу додат-
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ків із заданими властивостями. Тому метою до-
слідження є синтез індивідуальних діалкілди-
тіофосфатів цинку середнього та основного ти-
пів на основі ізобутилового спирту та вивчення 
їхніх структур. 

Методика експерименту 

Як вихідну сировину для отримання основ-
ного діізобутилдитіофосфату цинку використо-
вували ізобутиловий спирт, пентасульфід фос-
фору, оксид цинку, гідроксид цинку. 

Основний діізобутилдитіофосфат цинку 
синтезували за схемою: 

1) ізобутиловий спирт + пентасульфід фос-
фору → діізобутилдитіофосфорна кислота; 

2) діізобутилдитіофосфорна кислота + ок-
сид цинку → середній діізобутилдитіофосфат 
цинку; 

3) середній діізобутилдитіофосфат цинку + 
+ гідроксид цинку → основний діізобутилди-
тіофосфат цинку. 

Діізобутилдитіофосфорну кислоту отримува-
ли за відомою методикою [9, 12, 13] за реакцією 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Якість отриманої діізобутилдитіофосфорної ки-
слоти оцінювали за вмістом елементів. Резуль-
тати наведено в табл. 1. 

Середній діізобутилдитіофосфат цинку от-
римували нейтралізацією діізобутилдитіофос-
форної кислоти оксидом цинку в середовищі 
вуглеводневого розчинника за реакцією 

 
 
 
 
 

 

 
 
Мольне відношення реагентів діізобутилди-

тіофосфорна кислота:оксид цинку витримували 
на рівні 2:1,5. Реакцію вели дозуванням оксиду 
цинку до кислоти, використовуючи як розчин-
ник гексан ( кипt = 68,7 °С). Швидкість додавання 

оксиду цинку була такою, щоб температура реак-
ційної суміші не перевищувала 40 °С. Після до-
давання всієї кількості оксиду цинку температу-
ру реакційної суміші підвищували до 60 °С і ви-
тримували впродовж години. Залишок оксиду 
цинку відділяли центрифугуванням (5000 об/хв, 
30 хв). Потім від реакційної суміші відігнали гек-
сан та воду (t = 80—90 °С і під вакуумом). Про-
дукт реакції перекристалізовували кілька разів із 
гексанового розчину. В результаті отримали 
безбарвні кристали — середній діізобутилдитіо-
фосфат цинку з температурою плавлення 110—
110,5 °С, що відповідає літературним даним [9], 
і загальним лужним числом — 0 мг КОН/г. 

Результати елементного аналізу середнього 
діізобутилдитіофосфату цинку наведено в табл. 2. 

Основний діізобутилдитіофосфат цинку от-
римували взаємодією середнього діізобутилдитіо-
фосфату цинку з гідроксидом цинку за реакцією 

Таблиця 2. Елементний склад середнього діізобутил-

дитіофосфату цинку 

Масова частка елементів, % 
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11,30 11,31 11,92 11,95 23,39 23,41

Таблиця 1. Елементний склад діізобутилдитіофосфор-

ної кислоти 
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12,61 12,79 26,3 26,49
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Реакцію вели в реакторі з перемішувальним 

пристроєм і зворотнім холодильником. Мольне 
співвідношення гідроксиду цинку до середнього 
діізобутилдитіофосфату цинку становило 1,1:1. 
Компоненти завантажували при кімнатній тем-
пературі, як розчинник використовували гексан, 
як промотор — воду. Реакцію вели в діапазоні 
температур 50—68 °С впродовж двох годин. Над-
лишок гідроксиду цинку відділяли центрифугу-
ванням (5000 об/хв, 30 хв). Продукт реакції кіль-
ка разів перекристалізовували з гексанового 
розчину. В результаті було виділено безбарвні 
кристали — основний діізобутилдитіофосфат 
цинку з температурою плавлення 152—154 °С та 
загальним лужним числом 64,47 мг КОН/г. Ре-
зультати елементного аналізу наведено в табл. 3. 

Для встановлення структур синтезованих спо-
лук використовували методи ІЧ-спектроскопії та 
рентгеноструктурного аналізу (РСА). ІЧ-спектри 
отримували на спектрофотометрі Specord-75IR, а 

РСА виконували на дифрактометрі “Xcalibur-3” 
(випромінювання MoKα, графітовий монохрома-
тор, ω-сканування, 2θмакс = 50°). Структура серед-
нього й основного діізобутилдитіофосфатів цинку 
розшифрована прямим методом за комплексом 
програм SHELXTL. Положення атомів водню 
розраховані геометрично й уточнені за моделлю 
“наїзник” з Uізо = nUекв неводневого атома, зв’яза-
ного з цим водневим (n = 1,5 для метильних і 
n = 1,2 для решти атомів водню). 

Результати й обговорення 

ІЧ-спектри середнього й основного діізо-
бутилдитіофосфатів цинку (рис. 1) засвідчили 
наявність в основному діізобутилдитіофосфаті 
цинку зв’язку Zn—O — сильна смуга поглинан-
ня на частоті 480 см−1 та відсутність ОН-групи. 

Отримані результати дають підстави ствер-
джувати, що основний діізобутилдитіофосфат 
цинку не є подвійною сіллю 

 
 
 
 
Найімовірніше основний діізобутилдитіо-

фосфат цинку являє собою сполуку, аналогічну 
основним комплексним солям цинку або бери-
лію [1, 2] 

 

 

 
 
З метою встановлення істинної структури 

основного та середнього діізобутилдитіофосфа-
тів цинку здійснено рентгеноструктурні дослі-
дження відповідних монокристалів. 

Таблиця 3. Елементний аналіз основного діізобутил-

дитіофосфату цинку 

Масова частка елементів, % 
Продукт 

P S Zn O C H 
Основний 

діізобутилдитіо-
фосфат цинку 

10,74 22,34 15,18 11,90 33,44 6,40

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1. ІЧ-спектри діізобутилдитіофосфатів цинку: 1 — середній; 2 — основний 
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Кристали середнього діізобутилдитіофосфа-
ту цинку — триклинні, Zn2S8P4O8C32H75 за темпе-
ратури 103 К, a = 11,4802 Å, b = 17,9798 Å, c =  
= 25,6416 Å, α = 92,961°, β = 90,040°, γ = 95,709°, 
V = 5259,38 Å3, Mr = 1099,02, Z = 4, просторова 
група P1, dрозр = 1,388 г/см3, μ = 1,391 мм−1, 
F(000) = 2316. 

Структуру середнього діізобутилдитіофос-
фату цинку, яка узгоджується з результатами 
роботи [14], наведено на рис. 2. 

Молекула середнього діізобутилдитіофос-
фату цинку є біядерним комплексом цинку з 
чотирма елементоорганічними лігандами, два з 
яких є містковими, а інші два — термінальни-
ми. Термінально хелатний тип лігандів утворює 
мале чотиричленне Zn—S—P—S кільце. Кожний 
атом Zn скоординований двома атомами сірки 
двох місткових лігандів і двома атомами сірки 
одного термінального. 

Координаційні поліедри атомів цинку є 
сильно виродженими тетраедрами, утвореними 
за рахунок різниці двох типів лігандів, що ско-
ординовані навколо атома цинку. Атоми фос-
фору містяться в тетраедрі, сформованому з 
двох атомів сірки та двох атомів кисню. Значен-
ня валентних кутів при атомі металу змінюють-
ся в інтервалі 86,00—127,67°. Довжини зв’язків 
Zn—S місткових лігандів (2,2919—2,3305 Å) ко-
ротші, ніж термінальних (2,359—2,429 Å). 

Металоцикли мають конформацію твіст-
ванна, де атоми Zn(1), Zn(2), S(1), S(5) лежать 
в основі, а атоми P(1), P(3), S(4), S(8) відхиля-
ються від площини на 1,395, 1,435, 2,098, 
2,161 Å. Естерні замісники містяться в +sc і −sc-
конформаціях (значення торсійних кутів змі-
нюються в інтервалі 53—56°, −63–50°. У крис-

талі виявлено слабкий міжмолекулярний вод-
невий зв’язок С(5А)—Н(5АВ)…S(3B)’ 1 + x, y, z, 
Н…S 2,88 Å, C—Н…S 146,6°. 

Кристали основного діізобутилдитіофос-
фату цинку ромбічні, Zn4S12P6O13C48H108 за тем-
ператури 103 К, a = 13,3318 Å, b = 22,5007 Å, 
c = 26,9513 Å, V = 8084,9 Å3, Mr = 1725,36, Z = 4, 
просторова група P212121, dрозр = 1,417 г/см3, 
μ = 1,649 мм−1, F(000) = 3608. Структуру основ-
ного діізобутилдитіофосфату цинку (рис. 3) ви-
значали за методикою розшифровування, яка 
використовувалася і для середнього діізобутил-
дитіофосфату цинку. 

Молекула основного діізобутилдитіофос-
фату цинку є чотириядерним комплексом цин-
ку з шістьма органічними лігандами й атомом 
кисню, який розміщений у центрі тетраедра, 
утвореного атомами цинку. 

Кожен атом цинку скоординований трьо-
ма атомами сірки місткових лігандів і атомом 
кисню. Координаційні поліедри атомів цинку є 
тетраедрами. Значення валентних кутів при 
атомах металів змінюються в інтервалі 103,16—
118,8°. Довжини зв’язків Zn—S (2,336—2,362 Å) 
і Р—S (1,985—2,006 Å) значною мірою вирівня-
ні, що вказує на делокалізацію негативного за-
ряду між атомами сірки ліганда. 

Атоми С(9) і С(10) ізобутильного замісника 
при атомі О(4) органічного ліганда розупорядко-
вані у двох положеннях із заселеністю 50 % до 
50 %. 

Металоцикли мають конформацію твіст-
ванна (параметри складчастості змінюються в 
інтервалах θ = 73,5—86,8, ψ = 13,8—27,6, S = 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2. Структура середнього діізобутилдитіофосфату цинку 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 3. Структура основного діізобутилдитіофосфату цинку 
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= 0,97—1,02). Ізобутильні замісники мають різ-
ну конформацію в лігандах. Замісники при 
атомах О(2), О(3), О(6), О(8), О(10) перебува-
ють в +sc-конформації (значення торсійних ку-
тів О—С—С—Н змінюються в інтервалі 54—62°), 
а при О(4), О(5), О(7) і О(11) в −sc-кон-
формації (торсійні кути О—С—С—Н—69—−58°). 
При атомах О(12) і О(13) ізобутильні замісники 
мають ар-конформацію (торсійні кути О—С— 
—С—Н—175—179°). 

У кристалі виявлено слабкий міжмолеку-
лярний водневий зв’язок С(40)—Н(40А)…S(3)’ 
1−x, −0,5+y, 0,5−z, Н…S 2,82 Å, C—Н…S 165,6°. 

Отже, основний діізобутилдитіофосфат цин-
ку є об’ємною комплексною сполукою, що уз-
годжується з основними положеннями неорга-
нічної хімії стосовно структури основних солей 
цинку та слабких органічних кислот [1, 2]. Са-
ме цим пояснюється відмінність у структурі ад-
сорбційних плівок середніх і основних дитіо-
фосфатів цинку на поверхні металів. 

Висновки 

У ході дослідження вперше синтезовано та 
встановлено структуру основного діізобутилди-
тіофосфату цинку. Показано, що основний діі-
зобутилдитіофосфат цинку є чотириядерною 
комплексною сполукою, в якій чотири атоми 
цинку скоординовані навколо центрального 
атома кисню і оточені шістьма органічними лі-
гандами. Експериментально встановлений еле-
ментний склад основного діізобутилдитіофосфа-
ту цинку збігається із розрахунковим згідно з 
брутто-формулою (Zn4S12P6O13C48H108), встанов-
леною РСА. Така структура надає молекулі 
комплексу об’ємності та пояснює відмінність 
його фізико-хімічних і протизношувальних вла-
стивостей від властивостей середнього діізобу-
тилдитіофосфату цинку. Подальше комплексне 
дослідження взаємозв’язку структури із фізико-
хімічними та функціональними властивостями 
синтезованих дитіофосфатів відкриє шлях до ці-
леспрямованого синтезу окремого класу орга-
нічних сполук із заданими властивостями. 
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