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УДК 547.113:564.73:541.128 

КЛАСТЕРИ, НАНОКЛАСТЕРИ ТА НАНОЗОЛІ МЕТАЛІВ У КАТАЛІЗІ  
ДИСПРОПОРЦІОНУВАННЯ ВІЛЬНИХ РАДИКАЛІВ:  
МЕХАНІЗМИ, АСПЕКТ ХІММОТОЛОГІЇ 

Розглянуто хіммотологічний аспект ролі кластерів, нанокластерів та нанозолів металів у каталізі диспропор-
ціонування вільних радикалів. 

In the article the chemmotology’s aspect of role of clusters, nanoclusters and to the nanozole of metals, is considered in 
the catalysis of disproportionation of free radicals. 
 

Постановка завдання 

Кластерний каталіз – провідний напрям в акти-
вації хімічних реагентів та в каталізі різних 
хімічних реакцій. 
У роботі узагальнено результати виявленого ка-
талізу диспропорціювання вільних радикалів 
(пероксильних ROO, алкільних R, де R = Н, ал-
кіл, алкіларил) кластерами перехідних металів:  
− нанозолями (нанодисперсними частинками ме-
талів, стабілізованими дисперсійним середови-
щем, 10–20 нм); 
− малими нанокластерами (гомоланцюговими, 
циклічними, каркасними, понад 1 нм);  
− гігантськими нанокластерами (понад 2,7 нм).  

Розв’язання завдання 
Аналіз отриманих кінетичних закономірностей, 
складу проміжних і кінцевих продуктів каталіти-
чних перетворень дозволив виявити і дослідити 
три основні типи реакцій кластерного каталізу 
[1–5]: 
1) реакції, які локалізовані на металокаркасі 
кластера: 
− перебігають без зміни металокаркаса кластера 
металу, наприклад, гігантський нанокластер 
паладію [Pd561Phen60(OAc)180] або Pd1415 Phen60O1100∼, 
ендофулерен Sc@C82, ендонанотрубки Ni@NT; 
− перебігають зі зміною нуклеарності металокар-
каса кластера, наприклад, [Fe5Co(µ– C)(CO)16]

–); 
− перебігають зі зміною просторової будови метало-
каркаса кластера, наприклад, [Fe4(µ3 – S)4(SR)4]

2–); 
2) реакції, що локалізовані на координованому 
ліганді кластера металу, наприклад,  
[Fe3(µ–NC6H4OH)(CO)9]);  
[Co3(µ3– CC6H4NHR–p)(CO)9],  
де  
R = С6Н4NH2, С6Н4NH–С6Н5–p, С6Н4NH–СН3–p, 
С6Н4NH–н–С3Н7–p, С6Н4NH–ізо–С3Н7–p, 
С6Н4NH–трет–С4Н9СН2–p, С6Н4NH–трет–С4Н9–p, 
C(O)С6Н4NH–С6Н5–p); 

3) реакції, що локалізовані на продуктах гомолі-
тичного заміщення координованих лігандів 
кластера металу пероксильними радикалами 
ROO, наприклад,  
{JSn(C6H5)2–[Sn(C6H5)2]7–(C6H5)2Sn}). 
Нижче наведений приклад виявлених реакцій, які 
локалізовані на металокаркасі гігантського 
нанокластера [Pd561Phen60(OAc)180] (перебігають 
без зміни металокаркаса кластера паладію): 

(Pd561)  +  ROO. [(Pd561) :O - R]

.O  

[(Pd561) :O - R]

.O

+ ROO. (Pd561)  +  R+  +  O2  +  ROO
-

- H+
молекулярные продукты

 

Таким чином, актуальна для неорганічної і 
фізичної хімії проблема реакційної здатності 
кластерів металів, а також проблема активації 
органічних молекул, проміжних частинок і 
керування реакційною здатністю вільних 
радикалів кластерними сполуками перехідних 
металів набули важливого значення для розвитку 
досліджень зі створення нових каталітичних 
систем радикально-ланцюгового окиснення 
органічних сполук молекулярним киснем і 
технічних продуктів на їх основі (нафтопродук-
ти, полімери [2–5]).  

Висновки 

З урахуванням отриманих фундаментальних 
результатів ведуться дослідження прикладних 
аспектів виявленого кластерного каталізу 
вільних радикалів:  
− антиокисних присадок до нафтопродуктів 
(палива, змащувальні масла, пластичні мастила, 
технологічні рідини); 
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− стабілізаторів окиснення карболанцюгових 
полімерів; 
− каталізаторів горіння дизельних і біодизельних 
палив; 
− антидетонаційних присадок до автомобільних 
бензинів; 
− каталізаторів анодних і катодних процесів 
паливних елементів; 
− присадок-антирад до пластичних мастил. 

Роботу виконано за фінансової підтримки проектів 
комплексних програм фундаментальних досліджень 
Національної академії наук України: «Наносистеми, 
наноматеріали, нанотехнології», «Новітні медико-
біологічні проблеми і навколишнє середовище люди-
ни», «Біомаса як паливна сировина» («Біопалива»), 
«Фундаментальні основи створення нових речовин і 
матеріалів. Фізико-хімічні принципи управління  
хімічними реакціями». 
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