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В работе применен регрессионный анализ для оценки антиокислительной актив-

ности синтезированных S- и Se-содержащих α-метилбензилбисфенолов в сравнении с 

промышленной антиокислительной присадкой 2,6-дитретбутил-4-метилфенол в анало-

гичных условиях. Экспериментальную антиокислительную эффективность рассчиты-

вали по соотношению пиков хемолюминисцентного свечения в вазелиновом масле в кон-

центрациях 0,025–1% при 200 °С. По результатам расчетов и экспериментальным дан-

ным построены численные зависимости влияния концентраций – x1 (% масс.конц.), элек-

трофильности x2 на антиокислительную способность (Y) исследуемых присадок к сма-

зочным маслам и смазочно-охлаждающим жидкостям в виде нелинейных уравнений. Про-

анализировано и смоделировано поведение исследуемых соединений с учетом влияния гео-

метрических параметров молекул на исследуемое свойство в зависимости от массовой 

концентрации. По результатам исследований подтверждено, что введение метильной 

группы в п-положение бензольного кольца пространственно-затрудненного фенола приво-

дит к увеличению антиокислительной эффективности. Результаты расчетов показы-

вают более высокую эффективность применения данных присадок по сравнению c широко 

применяемой присадкой «Агидол-1». Полученные значения структурных параметров со-

единений, рассчитанные методом UB3LYP/6-311++G(d,p), согласуются с эксперименталь-

ными данными (с точностью 81%-98,7%). Эффективность пространственно-затруднен-

ных фенолов обусловлена наличием объемных заместителей в о-положениях, оптимально 

экранирующих водород ОН-группы и, соответственно, малой активностью феноксиль-

ного радикала, образующегося в реакции с пероксидными радикалами из ингибитора. Пред-

ставленные зависисмости наглядно показывают, что Se-содержащие производные α-ме-
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тилбензилфенола проявляют большую антиокислительную активность и являются эф-

фективными ингибиторами смазочных масел и смазочно-охлаждающих жидкостей. Дан-

ные соединения имеют большее число активных центров и, следовательно, могут преры-

вать большее число цепей окисления, чем вещества, содержащие дисульфидный мостик. 

Ключевые слова: пространственно-затрудненные фенолы, присадки, антиокислительная эффектив-

ность, моделирование, уравнения регрессии 
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In this work, regression analysis was used to evaluate the antioxidant activity of the syn-

thesized S- and Se-containing α-methylbenzylbisphenols in comparison with the industrial antiox-

idant additive 2,6-ditretbutyl-4-methylphenol under similar conditions. The experimental antioxi-

dant efficiency was calculated from the ratio of the peaks of chemiluminescent glow in vaseline oil 

at concentrations of 0.025–1% at 200 °C. Based on the results of calculations and experimental 

data, numerical dependences of the influence of concentrations – x1 (% wt.conc.), electrophilicity 

x2 on the antioxidant capacity (Y) of the studied additives to lubricating oils and cutting fluids were 

constructed in the form of nonlinear equations. The behavior of the studied compounds is analyzed 

and modeled, taking into account the geometric parameters of the molecules for the property under 

study, depending on the mass concentration. According to the research results, it was confirmed 

that the introduction of a methyl group into the p-position of the benzene ring of hindered phenol 

leads to an increase in antioxidant efficiency. The numerical method shows the effectiveness of the 

use of these additives in comparison with the widely used additive "Agidol-1". The obtained values 

of the structural parameters of the compounds calculated by the UB3LYP/6-311++G(d,p) method 

agree with the experimental data (with an accuracy of 81%-98.7%). The effectiveness of sterically 

hindered phenols is due to the presence of bulky substituents in the o-positions, which optimally 

shield the hydrogen of the OH group and, accordingly, the low activity of the phenoxyl radical 
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formed in the reaction with peroxide radicals from the inhibitor. The clearly presented dependences 

show that Se-containing derivatives of α-methylbenzylphenol exhibit greater antioxidant efficiency 

and are effective inhibitors of lubricating oils and cutting fluids due to the presence of a larger 

number of active sites in these molecules and, therefore, interrupting a greater number of oxidation 

chains than molecules with a disulfide bridge. 
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ВВЕДЕНИЕ 

При работе в двигателях и механизмах сма-

зочные масла находятся в контакте с воздухом при 

воздействии высоких температур в присутствии 

металлов. При таких условиях происходит окисле-

ние масла, что вызывает коррозию металлических 

деталей и образование углеродистых отложений, 

которые, в свою очередь, нарушают нормальную 

работу механизмов и ограничивают рабочий ре-

сурс смазочных масел [1-6]. 

Процесс окисления смазочных масел предот-

вращают путем введения в их состав антиокисли-

тельных присадок - ингибиторов. Они действуют в 

двух направлениях: одни разрушают свободные 

радикалы, тем самым разрывая окислительную 

цепь, другие взаимодействуют с пероксидами, об-

разующимися в процессе окисления [7-17]. Типич-

ными антиокислителями, работающими по пер-

вому механизму, являются пространственно за-

трудненные фенолы [18-20]. Эффективность фе-

нольных антиокислителей зависит от их строения: 

она возрастает, если алкильные группы замеща-

ются две в о- и одна в п- положениях, и еще более 

усиливается, если о-заместителем являются тре-

тичные алкильные группы [21-22]. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для сравнения антиокислительной актив-

ности синтезированных S- и Se-содержащих α-ме-

тилбензилбисфенолов 2-8 (табл. 1) исследована 

промышленная антиокислительная присадка 2,6-

дитретбутил-4-метил фенол 1 в аналогичных усло-

виях. Антиокислительную эффективность синтези-

рованных ранее соединений [21] рассчитывали по 

соотношению пиков хемолюминисцентного свече-

ния в вазелиновом масле в конہцентрациях 0,025-

1% при 200 С [21, 23]. На основании полученных 

данных определена относительная антиокисли-

тельная эффективность по формуле (1) 

Э = (1 −
𝐽

𝐽0
) ∙ 100%      (1) 

где J/Jo – соотношение площадей пиков суммарной 

интенсивности хемилюминесцентного свечения за 

время опыта при ингибированном и неингибиро-

ванном окислении масла. Результаты эксперимен-

тов представлены в табл. 1 [21, 24]. 

Представляет интерес рассмотрение длины 

связи ROH в гидроксильной группе соединений 1-

8, поскольку длина связи имеет корреляцию с проч-

ностью связи DOH [22]. Ввиду наличия корреляции 

между прочностью связи пространственно-затруд-

ненных фенолов и их антиокислительной актив-

ностью, согласно структурным данным, можно 

ожидать большей антиокислительной активности 

в реакции взаимодействия с пероксидными ради-

калами ROO• для соединений с большей ROH 

(табл. 2) [22, 25], где ROH – длина связи, qH, qO, 

qS – заряды на атомах, ω (эВ) – электрофильность 

молекулы. 

Для дисульфидов ROH увеличивается в ряду соеди-

нений 2-4 и снова уменьшается для соединения 5 в 

сульфидах. Следовательно, для сульфидов можно 

ожидать последовательное увеличение реакцион-

ной способности при взаимодействии с пероксид-

ными радикалами ROO• в ряду соединений 2-4 и 

уменьшение – для соединения 5. При рассмотре-

нии селенидов видна аналогичная зависимость: 

ROH примерно равны для соединений 6, 7 и умень-

шаются при переходе к соединению 8. Следова-

тельно, для соединений 6 и 7 можно ожидать сопо-

ставимую реакционную способность с пероксид-

ными радикалами, а для соединения 8 она будет 

меньше [22, 25]. 
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Таблица 1 

Экспериментальные значения относительной антиокислительной эффективности S, Se-содержащих произ-

водных α-метилбензилфенола в вазелиновом масле по отношению пиков хемилюминисцентного свечения 

Table 1. Experimental values of the relative antioxidant efficiency of S, Se-containing derivatives of α-methylben-

zylphenol in vaseline oil relative to the peaks of chemiluminescent glow 

Образцы  Концентрация, % Э, % 
OH

1 

0,025 
0,05 
0,1 

0,3 
0,5 
1,0 

42 
45 
47 

52 
60 
66 

S S

OH OH

 2 

0,025 

0,05 
0,1 
0,3 
0,5 

1,0 

41 

51 
67 
71 
75 

77 

S S

OH OH

 3 

0,025 
0,05 
0,1 

0,3 
0,5 
1,0 

46 
53 
63 

67 
73 
85 

S S

OH OH

 4 

0,025 
0,05 

0,1 
0,3 
0,5 
1,0 

66 
67 

72 
75 
78 
80 

S S OHHO

 5 

0,025 

0,05 
0,1 
0,3 
0,5 

1,0 

46 

52 
61 
67 
70 

82 

S S

OH OH

Se

6 

0,025 
0,05 
0,1 

0,3 
0,5 
1,0 

64 
68 
74 

78 
87 
90 

S S OHHO Se

 7 

0,025 
0,05 

0,1 
0,3 
0,5 
1,0 

68 
70 

76 
80 
82 
86 

S S OHHO Se

 8 

0,025 
0,05 
0,1 

0,3 
0,5 
1,0 

57 
62 
67 

73 
82 
88 
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Таблица 2 

Значения структурных параметров соединений 2-8, рассчитанные методами B3LYP/6-31+G(d,p) и 

UB3LYP/6-311++G(d,p) 

Table 2. Values of structural parameters of compounds 2-8 calculated by methods B3LYP/6-31+G(d,p) and 

UB3LYP/6-311++G(d,p) 

Соединение ROH qH qO qS ω, эВ 

2 0,967 -0,566 -0,554 1,738 0,303 -0,008 0,049 1,738 

3 0,974 -0,553 -0,534 1,718 0,284 -0,023 0,063 1,718 

4 0,975 -0,559 -0,537 1,763 0,277 -0,023 0,069 1,763 

5 0,969 -0,569 -0,563 1,449 0,305 0,014 0,015 1,449 

6 0,972 -0,555 -0,565 2,016 0,263 0,043 0,179 2,016 

7 0,975 -0,567 -0,557 1,895 0,310 0,083 0,180 1,895 

8 0,969 -0,572 -0,570 1,735 0,307 0,056 0,105 1,735 

 

В то же время, антиокислительная актив-

ность дисульфидов и селенидов связана с дей-

ствием серы на разрушение гидропероксидов 

ROOH. Учитывая тот факт, что атом серы при этом 

подвергается окислению, можно предположить, 

что эта реакция будет идти эффективнее при боль-

шей доступности электронов атома серы, а следо-

вательно, при локализации на нем более отрица-

тельного заряда [25]. Следовательно, от этих со-

единений можно ожидать наибольшую реакцион-

ную способность в реакциях разрушения гидропе-

роксидов ROOH. Примечателен тот факт, что обе 

эти структуры имеют схожие особенности строе-

ния с α-метилбензильными заместителями в о- и  

п-положении и сульфидной группой в о-положе-

нии фенола. 

 

При соотнесении данных результатов, можно 

предположить, что соединения 4 и 5 будут иметь 

наибольшую антиокислительную эффективность, 

имея наибольшие реакционные способности и по 

гидроксильной, и по сульфидной группам, что хо-

рошо соотносится с экспериментальными дан-

ными [21]. 

По результатам расчетов и эксперимен-

тальным данным были построены численые адек-

ватные уравнения влияний концентраций – x1 (% 

масс.конц), электрофильности x2 на антиокисли-

тельную способность (Y) данных присадок к мас-

лам в виде 

𝑌 = 𝐴 + 𝐵𝑥1
2 + 𝐶𝑥2 + 𝐷𝑥1 ∙ 𝑥2 (2) 

В табл. 3 представлены численные коэффи-

циенты полученных зависимостей исследуемых 

образцов, где 𝑅2 – коэффициент детерминации. 

Таблица 3 

Коэффициенты уравнения (2) для исследуемых веществ 

Table 3. Coefficients of equation (2) for the studied substances 

Соединение A B C D 𝑹𝟐 

2 - -67 27,55 55,5 81 

3 - -30 29,37 37,5 91,5 

4 -48,94 -22,11 65,31 20,28 94,78 

5 - -27,71 34,28 41,75 92 

6 - -34,5 32,38 29,4 96,6 

7 - -25,74 36,26 23,11 94,4 

8 - -33,96 33,64 36,11 96,6 

1  -20,86 24,225 25,92 98,7 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

По результатам исследований видно (ри-

сунок), что введение метильной группы в п-поло-

жение бензольного кольца пространственно за-

трудненного фенола приводит к увеличению анти-

окислительной эффективности [21, 22]. Так, эф-

фективность соединения 3 больше эффективности 

соединения 2 в указанных условиях при очень низ-

ких до 0,03% и высоких концентрациях (с 0,75%-

1%). Еще большее усиление антиокислительной 

эффективности наблюдается при введении в п-по-

ложение α-метилбензильной группы. Из графика 

видно, что эффективность соединения 4 больше, 

чем у вещества 3, но при достижении 0,65% кон-

центрации эффективность соединения 4 падает, а у 

соединения 3 возрастает. Однако для соединения 5, 

имеющего дисульфидную группу в п-положении и 

две α-метилбензильные группы в о-положении, 
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можно заметить меньшее проявление антиоксили-

тельной эффективности, чем для соединения 4 и 

сопоставимое с эффективностью соединения 3. Но 

после достижения концентрации 0,82%, окисли-

тельная способность 5 лучше, чем у 4. Это связано 

с двумя объемными α-метилбензильными замести-

телями в о-положении относительно гидроксиль-

ной группы, которые сильно экранируют ее, за-

трудняя тем самым реакцию с пероксидными ради-

калами [25]. 

 

 
Рис. Зависимости антиокислительной активности исследуе-

мых присадок от их концентраций x1: 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 – ве-

щества, согласно табл. 1 

Fig. Dependences of the antioxidant activity of the additives stud-

ied on their concentrations x1: 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 – substances, 

according to Table 1 

Для пространственно-затрудненных фено-

лов, содержащих Se в своем составе, наблюдается 

аналогичная тенденция. Так, замена метильной 

группы соединения 7 на α-метилбензильную в со-

единении 6 приводит к увеличению антиокисли-

тельной эффективности (до концентрации 0,3%), а 

для соединения 8, имеющего -S-Se-S-мостик в п-

положении, эффективность меньше, чем для со-

единений 6 и 7, что также объясняется возмож-

ными стерическими затруднениями для гидрок-

сильной группы. 

Проведенные исследования показывают, 

что Se-содержащие производные α-метилбензил-

фенола проявляют большую антиокислительную 

активность и являются эффективными ингибито-

рами смазочных масел и смазочно-охлаждающих 

жидкостей. Данные соединения имеют большее 

число активных центров и, следовательно, могут 

прерывать большее число цепей окисления, чем ве-

щества, содержащие дисульфидный мостик. 

Эффективность пространственно-затруд-

ненных фенолов обусловлена наличием объемных 

заместителей в о-положениях, оптимально экрани-

рующих водород ОН-группы и, соответственно, 

малой активностью феноксильного радикала, обра-

зующегося в реакции с пероксидными радикалами 

из ингибитора. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, в работе математическим 

моделированием наглядно представлено влияние 

концентраций присадок на их антиокислительную 

способность (рис. 1). Получены эмпирические за-

висимости антиокислительной активности иссле-

дуемых присадок S- и Se-содержащих α-метилбен-

зилбисфенолов (точность 81%-98,7%). Показано, 

что антиокислительная эффективность рассмот-

ренных присадок выше, чем у широко применяе-

мой присадки «Агидол-1» (соединение 1). Полу-

ченные значения структурных параметров соеди-

нений 1-8, рассчитанные методом UB3LYP/6-

311++G(d,p) [26], согласуются с эксперименталь-

ными данными [21]. 
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