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ТЕТРАОЦТОВОЇ ТА ЕТИЛЕНДИАМІНДИЯНТАРНОЇ КИСЛОТ
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Синтезовані та спектроскопічно охарактеризовані нові f-d-гетерометалічні комп-
лекси Pr(III), Co(II), Zn(II) з амінополікарбоновими кислотами (етилендиамінтетра-
оцтовою, етилендиаміндиянтарною). Показано, що синтез ГМК доцільно проводити 
на основі моноядерних полікарбоксилатів 3d-металів, які виступають як «будівельний 
блок» для отримання гетеробіядерної сполуки шляхом екзокоординації додаткових  
іонів металів. Показано, що f-d-комплекси належать до комплексів «згорнутого» типу, 
в яких ліганд-комплексон реалізує максимальну дентатність до Pr(III), а координацій-
на сфера 3d-катіону формується ланцюговими карбоксильними групами L1,2 і внутріш-
ньосферними молекулами води. Гетероядерні комплекси на кілька порядків стійкіші 
моноядерних за рахунок утворення додаткових зв’язків або металоциклів із донорни-
ми атомами лігандів. Обговорено вплив низки факторів на спектроскопічні властиво-
сті ГМК та проведено порівняння спектроскопічних характеристик етилендиамінте-
траацетатів та етилендиаміндисукцинатів.

Ключові слова: гетерометалічні комплекси, празеодим, 3d-метали, амінополікар-
бонові кислоти. 

ВСТУП. В останні роки дослідники 
при діляють значну увагу пошуку шляхів 
створення нових комплексних сполук, які 
містять в одній внутрішній координаці-
йній сфері два метали різної природи, які 
розташовані у відносній близькості один 
до одного і, як правило, пов’язані в єдиний 
металоостов за допомогою O, N-функціо-
нальних груп (гетерометалічні комплекси, 
ГМК). Саме в таких сполуках найбільш ви-
разно проявляються індивідуальні власти-

вості металів: здатність реалізувати макси-
мальне координаційне число, стабілізувати 
нестабільний ступінь окислення тощо. Це 
дозволяє створювати комплекси, які мають 
певну сукупність властивостей, що, своєю 
чергою, призводить до урізноманітнення 
галузей їхнього застосування. Незважаю-
чи на достатню кількість досліджень у на-
прямку синтезу та вивчення ГМК 3d- та 
4f-металів з O, N, S, P-вмісними органіч-
ними лігандами, відкритими залишаються 
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питання про спосіб отримання f-d-гетеро-
біядерних комплексів із полідентатними 
структуростворюючими лігандами, особ-
ливо такими як комплексони, які завдяки 
наявності донорних атомів у кількості, до-
статній для скріплення двох різних металів, 
гнучким конформаційним можливостям та 
просторовій організації здатні зв’язувати в 
єдиний координаційний вузол катіони різ-
ної природи. В лантанідних амінополікар-
боксилатних ГМК 3d-метали можна вико-
ристовувати і як «антени» передачі енергії 
для сенсибілізації 4f-люмінесценції іонів 
Ln(III), і як «енергетичні щілини» між три-
плетним рівнем ліганда та емісійним рів-
нем іона лантаніду, що полегшує при цьому 
сенсибілізацію його люмінесценції, осо-
бливо в ближній ІЧ-області. Слід зазначи-
ти, що дані про спектроскопичні властиво-
сті гетероядерних f-d-комплексів на основі 
амінополікарбонових кислот є дуже обме-
женими. В  літературі найбільш дослідже-
ними є ГМК лантанідів на основі етилен-
диамінтетраоцтової (Н4EDTA), диетилен-
триамінпентаоцтової кислот (Н5DTPA) та 
нітрилотриацетату (Н3NTA), які охарак-
теризовано за методом РСА [1,2]. В [3] 
описано гетерометалічний лантанід-по-
ліамінокарбоксилат вісмуту {NdBi(EDTA)
(NO3)2(H2O)7;22}n, який є 3D-координацій-
ним полімером. Асиметричною структуро-
утворюючою одиницею комплексу є фраг-
мент [(H2O)5-Nd(µ4-EDTA)Bi(NO3)2]∙3H2O 
(І), а невеликий фрагмент комплексу від-
повідає складу [(NO3)(H2O)3-Nd(µ4-EDTA)
Bi(NO3)]2H2O (ІІ). В обох фрагментах 
EDTA4- є гексадентатним хелатним ліган-
дом по відношенню до атома Bi і моноден-
татним лігандом до чотирьох атомів Nd. 
При цьому в І координаційне число Nd до-

рівнює 9, а його координаційну сферу фор-
мують п’ять молекул води та чотири кар-
бонових атоми кисню від 4-х різних іонів 
EDTA. КЧ Bi=9+1 і сформовано набором 
N2O4 EDTA-ліганду і двома NO3-групами. 
Один нітратний аніон координований бі-
дентатно, а другий виступає як псевдо-хе-
латний ліганд. У ІІ одна хелатна NO3-група 
замінює дві молекули води в координацій-
ному поліедрі Nd, але його КЧ залишаєть-
ся 9, а КЧ Ві зменшується до 7. Всі чотири 
карбоксилатні групи включені в син-анті 
містки, що забезпечує поєднання буді-
вельних блоків структури в координацій-
ний полімер. Примітно, що в зазначеному 
комплексі ліганд EDTA4- для координації 
вперше використовує всі 10 донорних ато-
ми: монодентатно – до 4-х іонів металів, 
і гексадентатно – до одного іона металу.  
У всіх інших структурно вивчених ГМ ети-
лендиамінтетраацетатів вісмуту EDTA діє 
як гекса-, гепта- та максимально октаден-
татний ліганд [4–6]. Молекули сольватної 
води беруть участь у водневих зв’язках і 
займають порожнини, утворені асоціатами 
Bi і Nd. 

Двовимірний 4f-3d гетерометалічний 
координаційний полімер Ce2Co3(EDTA)3 
(H2O)11·12H2O синтезовано блоковим 
методом, використовуючи комплекс 
Na[Ce(EDTA)] як металоліганд [7]. Комп-
лекс складається з двовимірного фраг-
мента, в якому десять атомів Ce(III) коор-
динуються шістьма карбоновими атомами 
оксигену трьох молекул EDTA та чотирма 
молекулами води, утворюючи викривлену 
двошапкову антипризму. Атом Co(II) семі-
координований двома атомами N, чотирма 
атомами О однієї молекули EDTA і одним 
атомом оксигену молекули води. Коорди-
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наційний поліедр Со(ІІ) – це одношапко-
ва тригональна призма. Кожен із хелатних 
атомів Co з’єднується з двома гідратовани-
ми атомами Ce через три бідентні місткові 
карбоксилатні групи, а кожен атом Ce(III) 
має три сусідні атоми Co. Ці фрагменти 
об’єднуються в тривимірну мережу моле-
кулами води між шарами через чисельні 
водневі зв’язки. В [8] описано гетеробіме-
талічні комплекси Fe(ІІ) та Gd(ІІІ) з DTPA, 
що містить дві катехольні функціональ-
ні групи – [Fe(NTA)]2–[Gd-DTPA(HTA)2]. 
Внутрішню координаційну сферу лантані-
ду сформовано трьома атомами нітрогену, 
двома карбоксилатними і двома амідними 
атомами оксигену DTPA, а іон Fe(ІІ) коор-
динований трьома карбоксильними ато-
мами оксигену та одним атомом нітрогену 
NTA та зв’язується з катехольними ланка-
ми DTPA шляхом заміщення двох водних 
лігандів.

Отримано нові гетероядерні ланта-
нід-германієві та лантанід-вісмутові комп-
лекси на основі EDTA і DTPA. Доведено, що 
в комплексах з EDTA координація лантані-
ду відбувається за допомогою двох валент-
ных зв’язків із карбоксильними групами 
германій-вмісного ліганду та одним – із 
ацетатним iоном, а також 6 координацій-
них зв’язків із молекулами води. Що стосу-
ється комплексів на основі DTPA, то коор-
динаційний поліедр Ln(III) формується за 
рахунок тридентатної координації (2N+4O) 
двох іонів комплексної кислоти різного 
ступеня протонування і однієї молекули 
води [9–11]. Аналіз цитованої літерату-
ри показує, що практично у всіх роботах 
встановлено утворення гетерометалічних 
комплексів із нерівноцінною координацією 
металів-комплексоутворювачів до функ-

ціональних груп лігандів: іони лантанідів 
входять до складу металохелату у вигляді 
аніона (ML)-, а іон d металу утворює ко-
ординаційний зв’язок через карбоксильні 
групи, які виконують місткову функцію. 

Кількість робіт із дослідження гетероме-
талічних комплексів f-d-металів з етилен-
диаміндиянтарною кислотою (Н4EDDS) 
представлено поодинокими прикладами. 
Так, в [12] описано неодим-цинкові етилен-
диаміндисукцинати і показано, що в ГМК 
іон Nd3+ зв’язаний з двома α- і однією β-кар-
боксильними групами та атомом нітрогену 
NH-групи ліганду, а координаційну сферу 
іона Zn2+ сформовано атомами оксигену 
β-карбоксильної групи EDDS, яка виконує 
місткову функцію, та молекулами води. На 
основі співставлення спектрофотометрич-
них і люмінесцентних характеристик мо-
ноядерного та гетероядерного комплексів 
неодиму показано, що в ГМК координацій-
ний вузол f-металу не змінюється, але змен-
шується інтенсивність та квантовий вихід 
люмінесценції. Що стосується празео дим-
вмісних гетерометалічних амінополікар-
боксилатних комплексів, то такі дані в лі-
тературі майже відсутні, хоча такі сполуки 
можуть бути цікавими як прекурсори для 
синтезу компактних складно-оксидних ма-
теріалів для функціональної електроніки 
[13] або лікарських препаратів [14].

У цій роботі представлено результати 
дослідження гетерометалічних комплексів 
Pr(III) та 3-d металів (Co(II); Zn (II)) з ети-
лендиаміндиянтарною та етилендиамінте-
траоцтовою кислотами в розчинах і в твер-
дому стані.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Методи синтезу гетеромета-
лічних комплексів умовно поділяють на дві 
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групи: ті, які засновані на спрямованому 
молекулярному дизайні, та ті, в яких ви-
користовують процеси самоорганізації, 
що призводять до утворення поліядерних 
структур. У першому випадку використо-
вують моноядерні комплекси d- або f-еле-
ментів із вакантними хелатними вузлами 
як будівельні блоки, що в подальшому доз-
воляє прогнозувати проведення наступ-
них стадій синтезу гетероядерних комп-
лексів. У цих умовах вільні донорні атоми 
ліганду координуються з іншими метала-
ми з реалізацією місткової функції ліган-
ду. Синтез гетероядерних комплексів із та-
кими лігандами як комплексони дозволяє 
проводити комплексоутворення водночас 
по двом координаційним центрам (N, О) 
за рахунок неповністю реалізованої ден-
татності ліганду по відношенню до одного 
іона металу. 

Для синтезу гетерометалічних комп-
лексів з амінополікарбоновими кислота-
ми як вихідні сполуки використовували 
нітрати празеодиму Pr(NO3)3⋅6H2O (х. ч.), 
цинку Zn(NO3)2⋅6H2O (х. ч.) або кобальту 
Со(NO3)2⋅6H2O (х. ч.). Етилендиамінди-
янтарну кислоту було отримано реакцією 
конденсації малеїнової кислоти з етилен-
диаміном [15], етилендиамінтетраоцтову 
кислоту (х. ч.) придбано у «ООО Ukrsit» 
(м. Київ) і використовували її без додатко-
вого очищення.

Синтез гетерометалічних комплексів у 
системах Pr(III)-M(II)–EDTA(L1)/EDDS(L2) 
(M3d(II)=Zn, Со) здійснювали «блоковим» 
методом, який полягає в проведенні по-
слідовного комплексоутворення спочатку 
з одним, а потім з іншим металом. Як «бу-
дівельний блок» використовували гомо-
ядерні комплексонати 3d-металів, які одер-

жано шляхом взаємодії водних розчинів 
відповідних амінополікарбонових кислот і 
солей d-металу в кислому середовищі для 
уникнення дисоціації СООН-груп [16]. 
Слід зазначити, що гетероядерні комплек-
си на основі комплексонів було отримано 
без виділення «будівельного блоку» з роз-
чину. Синтез ГМК проводили за наступною 
методикою. До 100 мл водного розчину ні-
трату відповідного d-металу М(NO3)2⋅6H2O 
(M=Zn(II); Co(II)) (0,1 г-моль) додава-
ли 200  мл розчину, що містить 0,2 г-моль 
Н4EDDS (H4EDTA) та 2 г-моль NaОН. От-
риману суміш (рН~3,5) інтенсивно перемі-
шували упродовж 10–15 хв., після чого вво-
дили 100 мл розчину нітрату празеодиму 
(0,1 г-моль). Суспензію нагрівали на водя-
ній бані за 50–600С упродовж 1,5–2 год. та 
залишали охолоджуватися. Із розчинів ви-
падали рясні осади гетерометалічних комп-
лексів PrML1/2⋅nH2O (вихід ГМК 81–86%). 
Осади фільтрували і промивали сумішшю 
етилового спирту та ацетону (1:1) і сушили 
до постійної маси за кімнатної температу-
ри (20±2⁰С). Для ідентифікації синтезова-
них сполук та встановлення їхнього складу 
використано елементний аналіз (табл. 1). 
Визначення вмісту C, H, N проведено на 
аналізаторі «Perkin-Elmer CHN 2400», кіль-
кість металів у ГМК визначено комплексо-
нометричним титруванням з індикаторами 
мурексид (для іонів 3d-металів) та арсена-
зо 1 (для іонів Pr3+). 

На підставі отриманих даних встанов-
лено, що для етилендиамінтетраоцтових 
сполук утворюються комплекси з моляр-
ним співвідношенням Pr:М3d:L

1=1:2:2, а у 
випадку комплексів на основі H4EDDS – ге-
тероядерні сполуки еквімолярного складу 
Pr:М3d:L

2=1:1:1.
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Таблиця 1 – Дані елементного аналізу для ГМК PrM3dL1/2⋅nH2O

Комплекс
M3dL

1/2Ln∙nH2O*

Елементний аналіз,
розраховано/знайдено, %

M3d Pr C H N
Na[Pr(L1)2Co2∙6H2O]·3Н2О 11,56/

11,64
13,82/
14,06

23,53/
23,88

4,12/
4,16

5,49/
5,54

Na[Pr(L1)2Zn2∙6H2O]·2Н2О 12,82/
12,94

13,90/
13,76

23,67/
23,94

3,94/
4,11

5,52/
5,48

NO3[Pr(L2 )Zn∙6H2O]·4Н2О 8,83/
8,87

19,15/
19,28

16,30/
16,42

4,35/
4,56

5,71/
5,68

NO3[Pr (L2)Co∙6H2O] 4Н2О 8,08/
8,27

19,31/
19,45

16,44/
16,68

4,38/
4,87

5,75/
5,69

* L1=EDTA4- (C10N2O8H12); L2=EDDS4- (C10N2O8H12)∙ 

Дослідження процесів комплексоутво-
рення іонів празеодиму і 3d-металів з 
амінополікарбоксилатами у водних роз-
чинах при співвідношенні Pr:L1,2=2:1,  
Pr: M3dL

1,2=1:1:1 та С=1·10-3 моль/л прово-
дили методом електронної спектроскопії 
поглинання (ЕСП). Електронні спектри 
записували на спектрофотометрі «Specord 
M40» у кварцових кюветах товщиною 1 см 
в області 50000–10000 см-1. Інтенсивність 
4f-переходів іона Pr(III) характеризували 
величиною сили осцилятора P, яку визна-
чали за стандартною методикою [17]. З ме-
тою характеристики комплексів також роз-
раховували нефелоксетичне відношення β 
та параметр ковалентності δ:

β = (F2)комплекс/(F2)аква-іон,

δ = (1–β)/β × 100 %,

де F2 – слейтерівські інтеграли другого по-
рядку (електрон-електронні параметри від-
штовхування) для комплексу та аква-іона 
Pr(III), які визначали, виходячи з енергій 

E2S+1 LJ-термів іона Pr(III). З урахуванням 
електростатичної, спін-орбітальної та ча-
сткової міжконфігураційної взаємодії в 
наближенні водневоподібної радіальної 
4f-функції вираз для енергії записували у 
вигляді: 

Ei = aiF2 + biζ + ciα + diβ`,          (1)

де ζ – константа спін-орбітальної взаємо-
дії; α і β` – параметри міжконфігураційної 
взаємодії; a, b, c і d – коефіцієнти [18, 19]. 
Одержану систему рівнянь (1) розв’язува-
ли за методом найменших квадратів.

Параметр ковалентності δ розраховува-
ли за формулою [20]:

               (2)

ЕСП водних розчинів празеодимвміс-
них комплексів (як гомо- так і гетероме-
талічних) (рис. 1; 2, а, б) складаються з 4-х 
інтенсивних смуг у видимій області спек-
тру, які відповідають переходам іона Pr3+  

1 β
δ 100 %

β

–
= · .  
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з основного рівня 3Н4 на мультиплети 
збуджених рівнів 3Рj (j = 0, 1, 2) в області 
22500–20700 см-1 та 1D2 при ~ 16900 см-1. 
Для гетерометалічних сполук PrZnEDDS/
EDTA та PrСоEDDS/EDTA цим перехо-
дам відповідають максимуми поглинання  
3Н4→

3Р0 (20718 і 20743/20682 та 20772 cм-1), 
3Н4→

3Р1 (21301 і 21356/21294 та 21297 cм-1), 
3Н4→

3Р2 (22467 і 22528/22484 та 2244 cм-1), 
3Н4 → 1D2 (16903 і 16986/16897 та 16949 cм-1). 
При комплексоутворенні Pr(ІІІ) з амінопо-
лікарбоновими кислотами в області рН=1-4 
спектри поглинання гетерометалічних сис-
тем практично не відрізняються від спек-
трів гомоядерних комплексів Pr2L

1,2, що 
пов’язано з утворенням тільки мономета-
лічних комплексонатів празеодиму різного 
протонного складу. 

При рН>4,0 ЕСП водних розчинів ге-
тероядерних комплексів порівняно з мо-
нокомплексами характеризуються змі-
щенням смуг відповідних f-f-переходів 

(∆νmax ≈ 100 см-1) із суттєвим збільшенням 
інтенсивності поглинання, що свідчить про 
утворення гетеробіядерних комплексів, які 
містять у внутрішній координаційній сфе-
рі обидва метали та аніони амінополікар-
боксилатів (табл. 2).

Рис. 1 – ЕСП комплексів PrEDDS (1), 
PrZnEDDS (2) та PrСоEDDS (3); рН 6.5; 
С=1·10-3 моль/л

Рис. 2 – ЕСП комплексів PrZnEDТА (а) та PrСоEDТА (б); рН 6.5; С=1·10-3 моль/л
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Таблиця 2 – Енергії переходів (cм-1) в ЕСП гетерометалічних комплексів Pr(ІІІ) з 
EDDS та EDTA (рН =6.5, Ском.=1∙10-3 моль/л)

Комплекс
Перехід (см-1)

3H4→
3P2

3H4→
3P1

3H4→
3P0

3H4→
1D2

νmax Δν* νmax Δν νmax Δν νmax Δν
Pr2EDDS 22448 – 21244 – 20601 – 16846 –
PrZnEDDS 22489 - 41 21301 - 57 20718 - 117 16924 - 78
PrCoEDDS 22548 - 100 21356 -112 20743 -142 16986 -140
Pr2EDTA 22517 – 21286 – 20695 – 16978 –
PrZnEDTA 22484 33 21294 - 8 20682 13 16897 81
PrCoEDTA 22494 23 21297 -11 20750 -55 16949 29

*Δν = νPr2L-νPrML

Незалежно від 3d-металу для обох ГМ 
систем на основі EDDS спостерігають гіпсо-
хромний зсув νmax відносно νmax для гомо-
ядерного комплексу празеодиму, тоді як 
для етилендиамінтетрацетатних систем 
максимуми поглинання зазнають як низь-
ко-, так і височастотного зсуву, що свідчить 
про різний характер впливу поля лігандів, 
який може бути викликано як відмінно-
стями у координаційному оточенні іона 
лантаніду у відповідних гетероядерних 
амінополікарбоксилатах, так і їхнім різним 
складом. Слід відзначити, що смуги всіх 
f-f-переходів в ЕСП комплексів з EDTA за-
знають значно меншого зсуву, ніж у комп-
лексах з EDDS, а їхні частоти близькі до νmax 
у спектрах аква-іона Praq

3+, що може свід-
чити по близьку симетрію аквакомплексів 
та комплексонатів з EDTA. Більший гіпсо-
хромний зсув максимумів поглинання в 
ЕСП етилендиаміндисукцинатів порівняно 
з Praq

3+ зумовлено зменшенням взаємного 
відштовхування електронів за рахунок на-

явності в молекулі EDDS хірального атома 
карбону СН-групи, що врешті і визначає 
відмінності в будові комплексів. 

Для гетеробіядерних комплексів PrL1,2Co 
зафіксовано не тільки зміну положення мак-
симумів поглинання f-f переходів іона Pr3+, а 
й d-d переходів іона Со2+. В ЕСП ГМК сму-
га, яка відповідає поглинанню іона кобаль-
ту, проявляється у вигляді безструктурної 
смуги з розмитим максимумом переходу 

4T1g(
4F)→4T1g(

4P) при 19804 (PrCoEDDS) та 
19908 (PrCoEDTA) см-1, характерного для 
іона Со2+ в октаедричному оточенні. Поло-
ження νmax вказаного терму в спектрах ГМК 
по відношенню до νmax в ЕСП комплексів 
CoL1,2 (19844, 19986 см-1 відповідно) зміщено 
в короткохвильову область, що може свід-
чити про послаблення зв’язків Со2+ із хро-
мофорними карбоксильними або спряже-
ними з ними ауксохромними NH-групами 
лігандів, але при цьому координаційний по-
ліедр іонів Со(II), зберігаючи координацій-
не число 6, залишається незмінним, подібно 
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до моноядерних комплексів. Значення для 
ν4T1g(4F)→4T1g(4P) близькі до аналогічного для 
акваіона кобальту (19886 см-1), що вказує на 
наявність у координаційному полі едрі d-ме-
талу координованих молекул води. 

Аналіз залежності оптичної густини від 
концентрації одного з металів за постійних 
концентрацій ліганду та іншого металу та 
рН ~ const (6,5) (рис. 3) показав, що у склад 
ГМК на основі EDDS входить по одному 
металу кожного типу (яскраво виражений 
перегин при ССо(ІІ)=СPr(ІІІ) =1·10-3моль/л).

Рис. 3. Склад ГМК PrEDDSCo за методом добавок

Виходячи з вищенаведених результатів 
можна припустити, що у бігетероядерних 
празеодим-кобальтових комплексах аміно-
полікарбоксилатні ліганди реалізують мак-
симальну дентатність по відношенню до 
іона лантаніду, а координаційна сфера Со2+ 

сформована атомами кисню ланцюжкових 
карбоксильних груп та молекулами Н2О 
(комплекси «згорнутого» типу).

Спектри поглинання сполук празеоди-
му характеризуються двома надчутливими 
переходами (НЧП) 3H4 → 3P2 та 3H4 → 1D2, 
які є найбільш чутливими до впливу поля 
лігандів. Так, в етилендиаміндисукцинат-
них ГМК спостерігається низькочастот-
ний зсув цих смуг, причому для комплексу 
PrZnEDDS він менший порівняно з комп-
лексом PrCoEDDS. Інтенсивність менш 
чутливого до зміни поля ліганду перехо-
ду 3Н4→

3Р2 в комплексі PrZnEDDS більше 
аналогічного для PrCoEDDS у 1,9 разів, а 
інтенсивність другого НЧП 3Н4→

1D2 – у 1,3 
рази. Аналогічна картина спостерігається і 
для ГМК з етилендиамінтетрацетатом, хоча 
інтенсивність смуг комплексів PrМEDDS 
менша порівняно з PrМEDTA. 

При утворенні комплексів під дією крис-
талічного поля лігандів положення в ЕСП 
вищезазначених НЧП смуг зазнають змі-
щення і за його величиною можна судити 
про відхилення від іонності зв’язку ланта-
нід – ліганд. Для зазначених смуг було роз-
раховано параметри ковалентності зв’язку 
Ln-O: сили осцилятора (Р), нефелоксетич-
ний параметр (β), параметр ковалентності 
(b1/2), параметр Sinha (δ) та (табл. 3).

Таблиця 3 – Параметри ковалентності для ГМК празеодиму (ІІІ)

Комплекс
3Н4→

3Р2
3Н4→

1D2

P 10-6 β b1/2∙10-2 δ,% P 10-6 β b1/2∙10-2 δ,%
Pr2EDTA 16,0 1,0066 0,12 -0.325 4,22 1,0032 0,24 -0,158
PrEDTAZn 19,2 1,0032 0,13 -0,322 4,62 1,0025 0,26 -0,085
PrEDTAСо 20,5 1,0006 0,14 -0,355 8,67 1,0009 0,27 -0,151
Pr2EDDS 11,1 1,0067 0,12 -0,285 3,14 1,0024 0,24 -0.285
PrEDDSZn 18,1 1,0036 0,17 -0,396 3,84 1,0021 0,27 -0,506
PrEDDSCo 18,7 1,0008 0,21 -0,841 7,80 1,0017 0,29 -0,272
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Із наведених даних видно, що НЧП іона 
Pr(III) більш інтенсивні у спектрах гете-
рометалічних етилендиамінтетраацетатів: 
при переході від PrEDTAМ до PrEDDSМ 
інтегральна інтенсивність відповідних смуг 
поглинання зростає ~ у 1,1 рази. Слід від-
значити, що у ГМ-комплексах для вказаних 
НЧП спостерігають збільшення сил осци-
ляторів по відношенню до P гомоядерних 
сполук, причому для комплексів PrL1,2Co P 
збільшується майже у 2 рази по відношен-
ню до PrL1,2Zn. Величини зсуву максимумів 
смуг і збільшення сил осциляторів перехо-
дів у ГМК Pr(III) з EDTA та EDDS свідчать 
про різний характер впливу поля лігандів, 
яке може бути викликано відмінностями в 
будові координаційного оточення іона лан-
таніду у відповідних сполуках. При цьому 
зростання сили осциляторів НЧП при пе-
реході від гомо- до гетероядерних комплек-
сів може бути зумовлено зниженням ло-
кальної симетрії координаційного поліедра 
іона Ln(III) [21] за рахунок утворення зв’яз-
ків 3d-металу з донорними групами комп-
лексонів. Значення параметра b1/2, який 
характеризує ступінь ковалентністі зв’яз-
ку Pr-ліганд, у ГМК як з EDTA, так і EDDS 
приблизно однакові, але перевищують b½ 
для моноядерних комплексів ~ у 1,1 рази, 
що свідчить про зменшення ковалентної 
складової при переході від моноядерного 
комплексу до гетероядерного. Розраховані 
величини нефелоксетичного параметра β, 
близькі до 1, що може свідчити про високу 
іонність зв’язку Pr–O як у монометально-
му, так і в гетерометалічному комплексах, 
але незначне зменшення значень β у ГМК 
пов’язано як із підсиленням іонності зв’яз-
ку, так і зі зменшенням координаційного 
числа лантаніду порівняно з моно-комп-

лексами [22]. Найбільші значення β мають 
гетерометалічні цинк-вмісні комплекси, 
що вказує на менший вклад ковалентної 
складової у зв’язок Ln-O для PrL1,2Zn, ніж 
для PrL1,2Co, що підтверджується і значен-
нями параметра δ – δ PrLZn>δPrLСо.

Для синтезованих гомо- та гетероядер-
них лантанідних комплексів із L-4 аніонами 
комплексонів за допомогою математичної 
програми CLІNP [23] було розраховано їхні 
константи стійкості (табл.4).

Таблиця 4 – Значення констант стій-
кості комплексів Pr(III) та 3d-металів з 
аміно полікарбоновими кислотами

Комплекс lgKст. Комплекс lgKст

[PrL1]- 16,54± 0,04 [PrL2]- 13,07± 0,06
[PrZnL1]+ 18,6± 0,07 [PrZnL2]+ 16,56± 0,08
[PrСоL1]+ 19,24± 0,06 [PrСоL2]+ 18,36± 0,05

Всі синтезовані гетероядерні комплек-
си на кілька порядків стійкіші відповід-
них моноядерних (lgKст.PrMHnL1,2>lgKст.
PrHnL1,2>lgKст..MHnL1,2) за рахунок утворен-
ня додаткових зв’язків або металоциклів 
із донорними атомами лігандів. Порівнян-
ня констант стійкості комплексів Pr(ІІІ) 
з EDTA і EDDS показує суттєве зменшен-
ня стійкості етилендиаміндисукцинатних 
комплексів порівняно з етилендиамін-
тетраацетатними, що можна пов’язувати 
як із різними координаційними числами 
металів у цих комплексах, так і з різними 
розмірами і кількістю хелатних циклів. 
При комплексоутворенні EDDS утворює 
три 5-членні (один етилендиаміновий та 
два гліцинових) та два 6-членні β-алані-
нові цикли [24, 25]. Етилендиамінтетра-
оцтова кислоти утворює тільки 5-членні 
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цикли. Розташування циклів за системою 
6–5–6 виявляється енергетично більш 
привабливим [26]. Тому зменшення стійко-
сті комплексів з EDDS порівняно з етилен-
диамінтетраацетатними може бути поясне-
но заміною двох п’ятичленних гліцинових 
металоциклів у комплексах EDTA на шес-
тичленні β-аланінові в комплексах EDDS. 

Утворення гетерометалічних комп-
лексів відбувається за рахунок місткової 
функції комплексонів між двома коорди-
наційними сферами металів, при цьому 
комплекси 3d-металів при формуванні 
гетеробіядерних сполук виконують роль 
екзо-координованих лігандів. Максималь-
ну дентатність як EDTA, так і EDDS реалі-
зують при утворенні зв’язків з іоном Ln3+, 
а координаційна сфера іонів Zn2+ або Со2+ 

складається з місткових атомів оксигену 
карбоксилатних груп лігандів та внутріш-
ньосферних молекул води. У комплексах 
з EDTA координаційний поліедр лантані-
ду формується за рахунок гексадентатної 
координації однієї молекули комплексу 
(2N+4O), двох атомів оксигену СОО-груп 
комплексного іона [MO4]

2- з реалізацією 
КЧ Pr(III) 8. У гетерометалічних етилен-
диаміндисукцинатах складу 1:1:1 коорди-
наційне оточення Pr(III) складається з двох 
атомів азоту, чотирьох атомів оксигену α- 
та β-карбоксильних груп EDDS (PrN2O4) 
та двох молекул води. Координаційну 
сферу другого металу займають моно- і 
бідентатно координовані карбоксильні 
групи EDDS і молекули Н2О. Швидше за 
все, комплекси мають полімерну будову, 
утворену структурними блоками PrEDDS- 
та MOEDDS(H2O)n, які бідентатно зв’язані 
через атоми кисню β-карбоксильної групи 
ліганду (аналогічно до [25]).

У гетероядерних етилендиамінтетра аце-
татах празеодиму досягається більш жорст ка 
структура, ніж у гетероядерних комплексах 
на основі EDDS. Із цим фактором, ймовірно, 
пов’язано збільшення сил осциляторів смуг 
НЧП у спектрах поглинання ГМК на осно-
ві EDTA. Крім цього, зсув смуг поглинання 
в ЕСП етилендиаміндисукцинатних ГМК у 
короткохвильову область свідчить про зни-
ження симетрії в комплексах цього типу.

ВИСНОВКИ. Синтезовано та дослідже-
но f-d-гетерметалічні комплекси Pr(III), 
Co(II), Zn(II) з амінополікарбоновими (ети-
лен  диамінтетраоцтовою, етилендиамін ди-
янтарною) кислотами. Показано, що синтез 
гетероядерних комплексів доцільно прово-
дити на основі моноядерних комплексона-
тів 3d-металів, які мають вакантні донорні 
групи, і лантанідів («блоковий синтез»). 
Розраховано константи стійкості синте-
зованих комплексів та показано, що ГМК 
на кілька порядків стійкіші моноядерних 
за рахунок утворення додаткових зв’язків 
або металоциклів із донорними групами 
лігандів. При цьому стійкість комплексів з 
EDDS менша, ніж у відповідних комплексів 
з EDTA, що пов’язано з різними розмірами 
і кількістю хелатних металоциклів. Отри-
мані гетероядерні комплекси відносяться 
до комплексів «згорнутого» типу, в яких 
ліганд-комплексон реалізує максимальну 
дентатність до іона лантаніду, а координа-
ційна сфера 3d- катіону формується ланцю-
говими карбоксильними групами EDTA/
EDDS і внутрішньосферними молекулами 
води. При цьому іони 3d-металів знаходять-
ся у викривленому октаедричному оточен-
ні, а КЧ Pr(III)=8. Розраховані спектроско-
пічні параметри свідчать про зменшення 
ковалентності зв’язку лантанід – ліганд при 
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переході від моно- до гетеро ядерного комп-
лексу, а зниженням локальної симетрії іона 
лантаніду відбувається в ряду аква – іон 
Ln(III) < гетерометалічний комплекс < мо-
нометалічний комплекс.

Роботу виконано за фінансової під-
тримки НАН України в межах  дер-
жбюджетної теми «Створення но-

вих гетерополіядерних та різнолігандних 
комплексів 3d- та 4f-металів з фосфор- та 
тіо-вмісними комплексонами, β-дикетона-
ми для отримання композитних та гібрид-
них матеріалів з біохімічними, електро-
провідними, люмінесцентними власти-
востями» № держреєстрації  0115U002223

SYNTHESIS AND SPECTRAL CHARACTERIS
TICS OF HETEROMETALLIC COMPLEXES OF 
Pr(III) WITH Zn(II), CO(II) BASED ON ETHYL
ENEDIAMINETETRAACETIC AND ETHYLENEDI
AMINEDISUCCINIC ACIDS
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1V. I. Vernadskii Institute of General and In-
organic Chemistry of the Ukrainian National 
Academy of Sciences, Akad. Palladin Avenue 
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New heterometallic f-d-complexes of Pr (III), 
Co(II), Zn(II) with aminopolycarboxylic acids 
(ethylenediaminetetraacetic, ethylenediamine-
disuccinic acids) have been synthesized and 
spectroscopically characterized. It was found 
that complexes with a molar ratio of Pr:M3d: 
EDTA=1:2:2 are formed for ethylenediamine-

tetraacetic compounds, and that in the case 
of complexes based on EDDS, heteronuclear 
compounds of the equimolar composition Pr: 
M3d: EDDS = 1: 1: 1 are formed. It is shown that 
it is expedient to carry out the synthesis of het-
erometallic complexes on the basis of mono-
nuclear polycarboxylates of 3d metals, which 
act as a «building block» for the preparation 
of a heterobinuclear compound by the exo co-
ordination of additional metal ions. The com-
plexes are characterized by the method of elec-
tron absorption spectroscopy. It is shown that 
independent of 3d-metal, for both heterome-
tallic systems based on EDDS, a hypsochromic 
shift of the absorption maxima relative to νmax 
is observed for the homonuclear praseodymi-
um complex. For ethylenediaminetetraacetate 
systems, the absorption maxima undergo both 
low- and high-frequency shift, which indicates 
the different nature of the ligand field effect, 
which is caused primarily by differences in the 
structure of the corresponding heteronuclear 
aminopolycarboxylates due to the presence of a 
chiral carbon atom in the EDDS molecule. For 
the supersensitive transitions Pr(III)) 3H4 →3P2 
and 3H4 → 1D2 , the covalence parameters of 
the Ln-O bond have been calculated: osci-
llator power (P), nepheloxetic parameter (β), 
covalence parameter (b1/2), Sinha parameter 
(δ). Analysis of the spectroscopic parameters 
indicates a decrease in the covalence of the 
lanthanide-ligand bond in the transition from 
mono- to heteronuclear complex, and a de-
crease in the local symmetry of the lanthanide 
ion occurs in the order Ln (III) aqua ion <hete-
rometallic complex <monometallic complex. 
Heteronuclear complexes are several orders 
of magnitude more stable than mononuclear 
ones due to the formation of additional bonds 
or metallacycles with donor ligand atoms.
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It is noted that the stability of complexes with 
EDDS is lower than that of the corresponding 
complexes with EDTA due to the different size 
and number of chelated metallacycles. The 
obtained heteronuclear complexes belong to 
folded complexes, in which the ligand-com-
plexone realizes the maximum denticity to the 
lanthanide ion, and the coordination sphere 
of the 3d-cation is formed by carboxyl groups 
EDTA / EDDS and inner-sphere water mole-
cules. In this case, the ions of 3d-metals are in 
a distorted octahedral environment, and the 
coordination number of Pr(III) is 8.

Keywords: heterometallic complexes, pra-
seodymium, 3d-metals, aminopolycarboxylic 
acids.
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ВПЛИВ ЗАМІСНИКІВ НА ШВИДКІСТЬ РЕАКЦІЇ ОРТОЗАМІЩЕНИХ 
БЕНЗОЙНИХ КИСЛОТ З АНІЛІНОМ, ЩО КАТАЛІЗУЄТЬСЯ 
ПОЛІБУТОКСИТИТАНАТАМИ
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Каталіз полібутоксититанатами ацилювання аніліну ортозаміщеними бензойними 
кислотами призводить до отримання заміщених бензанілідів. Каталітичні константи 
швидкості реакції другого порядку (перший по аніліну та ортозаміщеній бензойній 
кислоті; киплячий орто–ксилол, 145°С) добре корелюються з рівняннями Гаммета і 
Бренстеда відрізками прямих з ρ=1.93 і α=0.66 на відміну від реакцій аніліну з мета- і 
паразаміщеними бензойними кислотами і заміщених анілінів із бензойною кислотою. 
З цієї залежності випадають 2–нітробензойна і 1–нафтойна кислоти, які мають віднос-
но низьку реакційну здатність і найбільші стеричні перешкоди як для нуклеофільної 
атаки аніліном, так і для можливої   координації з каталітично активними центрами 
відповідних ортозаміщених полібутоксибензоатів титану, що утворюються in situ.

На підставі цих даних запропонований раніше механізм біфункціонального каталі-
зу за рахунок полібутоксибензоатів титану та їхніх комплексів із мета- і паразаміще-
ними бензанілідами доповнено можливістю стеричного інгібування реакції найбільш 
об’ємними замісниками; утворення хелатних структур ортозаміщених бензойних 
кислот та їхніх анілідів з окремими атомами титану каталізатора, а також одночасно-
го Н-зв’язування атомів водню аміногрупи аніліну, що призводить до його активації 
до нуклеофільної атаки, з карбонільною групою і орторозташованим замісником ор-
тобензоатного ліганду в координаційній сфері титану. З урахуванням такого хелату-
вання і стеричних перешкод, а також інгібування кислотного каталізу за рахунок утво-
рення імідної форми анілідів, що містять електроноакцепторні замісники, виведено 
рівняння константи швидкості каталітичної реакції ортозаміщених бензойних кислот 
з аніліном, які відповідають отриманій експериментально гамметівській залежності.

Ключові слова: полібутоксититанати, кінетика, константа швидкості реакції, орто-
заміщені бензойні кислоти, анілін, заміщені бензаніліди, рівняння Гаммета, каталіз.
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ВСТУП. Ариліди заміщених бензойних 
кислот широко застосовують як проміжні 
продукти і барвники, пігменти, діючі ре-
човини пестицидів, субстанції медичних 
препаратів, мономери для синтезу термо-
стійких полімерів [1, 2]. Тому вивчення 
нових методів їхнього отримання, зокрема 
прямого каталітичного ацилювання арома-
тичних амінів ароматичними карбоновими 
кислотами є важливим науковим і прак-
тичним завданням.

Раніше було показано можливість син-
тезу анілідів ароматичних карбонових кис-
лот через взаємодію нафтойних і заміще-

них бензойних кислот з аніліном за присут-
ності тетрабутоксититану і продуктів його 
гідролізу – полібутоксититанатів (PBТ) [3, 
4], і вивчено вплив замісників у реакціях 
заміщених анілінів із бензойною кислотою 
і аніліну з мета- і паразаміщеними бензой-
ними кислотами, які каталізуються PBТ 
[5, 6]. Запропоновано механізм каталізу і 
структуру можливих каталітичних комп-
лексів.

Мета цієї роботи – вивчення впливу за-
місників у реакції ортозаміщених бензой-
них кислот з аніліном, що каталізується 
РВТ: 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. 
Ані лін, орто–ксилол, ортозаміщені бен-
зойні кислоти ХC6H4COOH (Х = Н, 2–CH3, 
2–OCH3, 2,3–С4Н4; 2–NH2, 2–NH2–4–СF3, 
2–F, 2–Cl, 2,4–Cl2; 2–Br, 2–I, 2–NO2, 2–ОН–4–
NO2, 2–СООН, 2–ОН), а також терефталеву 
кислоту (Х = 4–СООН) очищували і вико-
ристовували як у працях [3, 6, 7]. Приготу-
вання каталізатора, проведення кінетич-
них вимірювань (склад вихідної суміші  – 
8.2 ммоля ортозаміщеної бензойної кислоти 
ХБК, 16.4 ммоля аніліну Ан, 0.164  ммоля 
РВТ, 40 см3 орто–ксилолу) і аналіз реакцій-
них мас виконували, як у роботі [6].

Взаємодія антранілової, ортофталевої і 
терефталевої кислот з аніліном і виділення 
отриманих продуктів проводили за методи-

ками, описаними в роботі [3]. Чистоту отри-
маних продуктів контролювали за т. пл., 
порівнюючи з літературними даними; мето-
дами тонкошарової хроматографії (ТШХ), 
ІЧ- і ЯМР1Н-спектроскопії, елементним 
аналізом. ІЧ-спектри записували на при-
ладі «Specоrd UR-75» у таблетках KBr. 
Спектри ЯМР1Н реєстрували на спектро-
метрі «Varian MR-400» (400 МГц) у дейте-
рованому ДМСО за 25ºС, як внутрішній 
стандарт застосовували тетраметилсилан. 
Аналіз реакційних сумішей і кінцевих про-
дуктів методом ТШХ, а також візуальне ви-
значення кольору комплексів ХБК із РВТ в 
орто–ксилолі проводили як у роботі [6].

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Дослі-
джено кінетику ацилювання аніліну ХБК 
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за присутності РВТ при постійних почат-
кових концентраціях вихідних речовин і 
каталізатора в окремих серіях експеримен-
тів. Реакцію проводили в повітряній атмос-
фері, оскільки в цих умовах, як показано в 
роботі [5], анілін не схильний до окислен-
ня, і не спостерігаємо зниження активнос-
ті каталізатора  порівняно з реакцією, яку 
проводять в атмосфері азоту.

У всіх випадках, за винятком Х = 2–СООН, 
єдиним продуктом реакції виявилися ані-
ліди ХБК (рівняння 1) і 1–нафтойної кис-
лоти. 

Анілід антранілової кислоти отримано 
без домішок поліамідів, які є основними 
продуктами в аналогічній реакції з анілі-
ном мета- і параамінобензойних кислот [6]. 
Із трьох ізомерних амінобензойних кис-
лот антранілова є найсильнішою в бензолі, 
близькому за полярністю до орто–ксилолу 

як кислота [6, 8], і найслабшою як амін [9] 
і буде, мабуть, у меншій мірі конкурувати 
з аніліном, що й зумовлює утворення пе-
реважно аніліду. Водночас встановлено, 
що за меншої концентрації аніліну (0.2 або 
0.3  мол/л), ніж прийнято в досліджуваній 
реакційної серії (0.41 мол/л), з антранілової 
кислоти, поряд із її анілідом, утворюють-
ся поліаміди, про що можна бути певним 
за завищеною і розмитою т. пл. 122–155 °С 
(123–128  °С для аніліду [7]), ТШХ, ІЧ- і 
ЯМР1Н-спектрами виділених продуктів.

За взаємодії ортофталевої кислоти з 
аніліном, як показано в [3], утворюється  
N–феніл фалімід.

Для порівняння реакційної здатності 
ортофталевої і терефталевої кислот про-
вели також реакцію останньої з аніліном в 
порівнянних умовах. Отримано діанілід те-
рефталевої кислоти з виходом 11% за 6 год.

Анаморфози кінетичних кривих kспост.·t 
для синтезу всіх анілідів (ХБА) обчислюва-
ли за формулами, як у роботі [10].

Оцінку реакційної здатності ортофта-
левої кислоти проводили наступним чи-
ном. Відомо, що її витримування з ані-
ліном за підвищеної температури може 
призводити до протікання різноманітних 
реакцій. Так, при нагріванні в неполярних 
розчинниках, в тому числі і в ароматичних 
вуглеводнях, ортофталева кислота може 
перетворюватися у фталевий ангідрид 
[11]. При взаємодії останнього з аніліном 
спочатку утворюється N–фенілфталаміно-

ва кислота, що перетворюється в процесі 
автокаталізу в N–фенілфталімід [12]. Тому 
константу швидкості реакції, що спостері-
гаються (kспост.), оцінювали по виходу ос-
таннього за певний час в орто–ксилолі, не 
враховуючи можливі шляхи протікання 
реакцій для Х = 2–СООН і не вдаючись у 
деталі.

Лінійний характер анаморфоз у коорди-
натах (kспост.·t) - t, за ступеня перетворення 
ХБК не більше 40–45% (рис. 1) у всіх випад-
ках, свідчить про те, що цей процес фор-
мально є реакцією другого порядку: пер-
шого по Ан і ХБК [13].
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Рис.1. Анаморфози кінетичних кривих от-
римання ортозаміщених бензанілідів 
ХC6H4CONHC6H5 .Х =1 – 2–OCH3; 2 – 2,3–С4Н4; 
3 – 2–NH2; 4 – 2–CH3; 5 – 2–NH2–4–СF3; 6 – Н; 
7 – 2–F; 8 – 2–NO2; 9 – 2–СOОН; 10 – 2–Cl; 
11 – 2–Br; 12 – 2–I; 13 – 2,4–Cl2.

За тангенсом кута нахилу анаморфоз 
було розраховано константи швидкості ре-
ації, яку спостерігали (kспост.), виражені як 
такі для каталітичної (kкат.) і некаталітичної 
(kнекат.) реакцій:

kспост. = kнекат. + kкат.                  (2)

Для обчислення kнекат. використовували 
формулу (3) з урахуванням того, що нека-
талітична реакція протікає за рівнянням 
другого порядку [6] і має в усіх випадках 
невисокий ступінь перетворення:

Wнекат. = kнекат.·[Ан]0·[ХБК]0,  де           (3)

[Ан]0, [ХБК]0  – початкові концентрації Ан і 
ХБК, відповідно.

При цьому Wнекат. розраховували як се-
редню швидкість для виходу ХБА за час  
t = 6 год., за формулою [13]:

, де      (4)
[ХБК]tнекат. – концентрація ХБК за час t (в 
год.) протікання некаталітичної реакції.

Для більшості ХБК цей процес прохо-
дить із виходом ХБА не більше 0.5–1.0% за 
1 год. Тому розрахованими із застосуванням 
рівнянь (3, 4) значеннями kнекат.,  з огляду на 
їхні відносно малі значення, в рівнянні (2), 
як і раніше для ацилювання мета- і параза-
міщеними бензойними кислотами, можна 
знехтувати. Для ХБК, де отримано відносно 
високі kспост., значення kнекат. розраховували, 
виходячи з формул (3, 4), за виходом ХБА за 
t = 2 год. у некаталітичній реакції, що ста-
новить, відповідно, (Х, % за 2 год., kнекат.,  
л·мол-1): 2–Сl - 6.0, 0.0732; 2–Br - 8.0, 0.0976; 
2–I - 4.0, 0.0488; 2,4–Cl2 - 22.0, 0.2683; 2–NO2 - 
8.0, 0.0976; 2–СООН - 5.8, 0.0716.

Оцінку залежності kкат. від структури 
ХБК проводили за рівняннями Гаммета (5) 
і Бренстеда (6) [14, 15]:

lgkкат.Х = lgkкат.Н + ρ∙σ                  (5)

lgkкат.Х = lgkкат.Н + α∙pKa.             (6)

Для Х = 2–NH2–4–СF3; 2,4–Cl2;  2–ОН– 
4–NO2; σ-константи розраховано як суму 
σ- констант для окремих замісників [14]. 

Для вивчення впливу Х за рівнянням (6) 
використовували характеристики кислот-
ності ХБК у бензолі, близькому за поляр-
ністю до орто–ксилолу. Відомі значення 
констант асоціації (Кас.Х) більшості ХБК із 
дифенілгуанідином [8, 16]. Для ряду ХБК 
(Х = 2–NH2–4–CF3, 2–OH–4–NO2, 2–СООН) 
значення кислотності в бензолі або орто–
ксилолі не знайдено.

Для Х = 2–СООН, lgКасХ можна пораху-
вати за формулою (7), наведеною в [8]: 

 5 
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pKаХ = -0.70·lgKас.Х + 7.26,   де           (7)
pKаХ – характеристика кислотності ХБК у 
воді [9].

Тоді  0.70·lgKас.= 7.26 – 2.95 = 4.31;  lgКасХ = 
6.16; lg(Kас.Х/Kас.Н) = 6.16 – 5.26`= 0.9.

Для ХБК (Х = 2–ОН–4–NO2) константу 
асоціації порахували як суму Kас.Х   для ХБК 
(Х= 2–ОН і 4–NO2) за даними роботи  [8]. 

KасХ = 107.45+106.8 = =28183829 + 6309573 = 

= 34493402; lgKасХ=7.538; 

lg (Kас.Х/Kасс.Н) = 7.54 -5.26 =2.28.

Виходячи з рівнянь (5, 6) було побудова-
но графіки (рис. 2, 3).

Рис. 2. Кореляція констант швидкості ката-
літичної реакції lg(kкат.Х/kкат.Н)   σ–константами. 
σ–константи Гаммета для Х взяті з [14, 15]. Кри-
ва А. Отримання ортозаміщених бензанілідів 
ХC6H4CONHC6H5. Х = 1 – Н; 2 – 2–NH2–4–СF3; 
3 – 2–F; 4 – 2–СOОН; 5 – 2–Cl; 6 – 2–Br; 7 – 2–I; 
8 – 2,4–Cl2; 9 – 2,3–С4Н4; 10 – 2–NO2; 11 – 2–CH3; 
12 – 2–NH2; 13 – 2–OCH3. Крива Б. Етерифікація 
ХБК n–бутанолом у присутності титанбіс-(три-
етаноламін)-диізопропоксидом як каталізатора 
за 110°С. Пораховано на підставі даних, наведе-
них у роботі [17]: Х = 1 – Н; 2 – 2–CH3; 3 – 2–Cl; 
4 – 2–Br; 5 – 2–NO2. Крива В – фотокаталітична 
деградація ХБК у присутності TiO2. Пораховано 
на підставі даних, наведених у роботі [18]: Х = 
1 – Н; 2 – 2–COOH; 3 – 2–Cl; 4 – 2–NO2. 

Рис. 3. Логарифмічна залежність констант 
швидкості каталітичної реакції аніліну з орто-
заміщеними бензойними кислотами від їхніх 
констант кислотності. Значення констант кис-
лотності Kaс, взято або пораховано, виходячи з 
даних робіт [8, 16]: Х = 1 – 2–ОН; 2 – 2–ОН–4–
NO2; 3 – 2–OCH3; 4 – 2–NH2; 5 – 2–CH3; 6 – Н;  
7 – 2–F; 8 – 2–Cl; 9 – 2–СООН; 10 – 2–Br; 11 – 
2–I; 12 – 2,4–Cl2; 13 – 2,3–С4Н4; 14 – 2–NO2.

Для групи замісників від Х = 2;ОСН3 до 
Х = 2,4;Сl2 (рис. 2, крива А) в гамметівських 
координатах можна провести кореляцію 
відрізком прямої з ρ=1.93, коефіцієнт коре-
ляції r = 0.968 – задовільна кореляція (ви-
лучено точки для Х = 2,3;С4Н4, 2;NO2). Якщо  
враховувати всі Х, то залежність погано ко-
релюється прямою: ρ= 1.08, r = 0.433  – не 
має кореляції.  

Як видно з рис. 3, всі точки, крім № 13, 14 
(Х = 2–NO2 і 2,3–С4Н4), лягають на пряму з 
α∙= 0.66 і r= 0.94 – приблизна кореляція.

На рис. 2, 3 умовно нанесено точки для 
ХБК (Х = 2–ОН, 2–ОН–4–NO2), які не реа-
гують з аніліном в описаних умовах згідно 
з даними роботи [3]. Як видно з рис. 2, 3, 
відсутність реакційної здатності у цих кис-
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лот не пов’язано зі значеннями відповідних 
їм σ–констант і констант кислотності. 

Раніше [6] для реакції мета- і паразамі-
щених ХБК з аніліном, що каталізується 
РВТ, було показано, що ρ і α також мають 
позитивні значення, але обидві залежності 
(рівняння 5, 6) корелюються двома відріз-
ками прямих. Гамметівська залежність: для 
електронодонорів від Х = 4–ОСН3 до Х = H, 
без урахування точок для мета- і параамі-
нобензойних кислот, що лежать трохи ниж-
че кривої; ρ=1.76, коефіцієнт кореляції r = 
0.954 – задовільна кореляція; для електро-
ноакцепторів від  Х = Н до Х = 4–NO2,  ρ= 
0.12, r = 0.907 – приблизна кореляція.

Бренстедівська залежність: для електро-
нодонорів від Х = 4–ОСН3 до Х = H, без 
урахування точок для мета- і парааміно-
бензойних кислот, що лежать трохи нижче 
кривої;  α=1.84, r = 0.98 – задовільна коре-
ляція; для електроноакцепторів від Х  = Н 
до Х = 4–NO2,  α = 0.06, r = 0.852 – трохи 
нижче оцінки «приблизна кореляція». Точ-
ки для мета- і паранітробензойних кислот 
і 2–наф тойної кислоти теж лягають добре 
на ці ж прямі.

Для додаткової оцінки впливу ортоза-
місників Х побудовано також залежність 
відносної константи швидкоcті каталітич-
ної реакції kортоХ/kпараХ від величини σ–кон-
стант (Рис. 4). Низку точок об’єднано у 
вигляді кривої А з максимумом для точки  
№ 6 (Х = 2–Br). Із цієї залежності випада-
ють 1–нафтойна, антранілова (точки № 9, 
10) і ортофталева кислоти.

kортоХ/kпараХ для антранілової кислоти має 
відносно високе значення, можливо, через 
низьку реакційну здатність параамінобен-
зойної кислоти, що може бути пов’язано з 
її непродуктивним зв’язуванням з атомом 

титану каталізатора по аміно-, а не по кар-
бонільній групі, або ж з утворенням замість 
аніліду – поліамідів [6].

Рис. 4. Залежність kортоХ/kпараХ  від σ–констант. 
σ–константи Гаммета для орто–Х, взяті з [14, 
15]. Криву А пораховано на підставі даних цієї 
статті і роботи [6]: Х = 1 – 2–OCH3; 2 – 2–CH3;  
3 – H; 4 – 2–F; 5 – 2–Cl; 6 – 2–Br; 7 – 2–I; 8 – 2–
NO2; 9 – 2,3–С4Н4; 10 – 2–NH2.

.
 Крива Б – залеж-

ність lg(Kас.Х/Кас.Н) від σ–констант. Значення Kaс. 
взято або пораховано, виходячи з даних робіт 
[8, 16]: Х = 1 – 2,3–С4Н4; 2 – H;  3 – 2–F; 4 – 2–
СООН; 5 – 2–Cl; 6 – 2–Br; 7 – 2–I; 8 – 2,4–Cl2; 9 – 
2–NO2; 10 – 2–CH3; 11 – 2–NH2; 12 – 2–OCH3.

kортоХ/kпараХ для ортофталевої кислоти 
відповідає 6.5673/0.045 = 145.94, де 0.045 – 
каталітична константа швидкості, порахо-
вана за рівняннями (3, 4) на підставі вихо-
ду діаніліду терефталевої кислоти за 6 год. 
При цьому kортоХ/ kпараХ дуже велике (відпо-
відну точку не нанесли на рис. 4.), мабуть, 
через слабку розчинність терефталевої кис-
лоти в орто–ксилолі і, відповідно, її низьку 
реакційну здатністіь, а також інгібування 
каталізу РВТ взаємодії бензойної кислоти з 
аніліном, що викликається нею [6].



ФІЗИЧНА ХІМІЯ
ВПЛИВ ЗАМІСНИКІВ НА ШВИДКІСТЬ РЕАКЦІЇ ОРТОЗАМІЩЕНИХ БЕНЗОЙНИХ КИСЛОТ З АНІЛІНОМ, 

ЩО КАТАЛІЗУЄТЬСЯ ПОЛІБУТОКСИТИТАНАТАМИ

24 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2021

Не виключено додатковий каталіз для 
реакції ХБК (Х = 2–NH2, 2–COOH), що ма-
ють атоми водню в заміснику Х, які здатні 
брати участь у створенні слабких водневих 
зв’язків із карбонільною групою [19].

Відомо [14, 15], що нелінійні співвідно-
шення для констант швидкості по рівнян-
нях (5, 6) типу ламаної лінії або за наявно-
сті екстремуму можуть свідчити про склад-
ний багатостадійний механізм або декілька 
паралельних маршрутів протікання реак-
ції, наявності таутомерних рівноваг, змі-
ни швидкістьвизначальної стадії реакції, в 
тому числі і у хімії координаційних сполук 
при утворенні різних комплексів.

Для розуміння отриманих закономір-
ностей (рис. 2–4) додатково використову-
вали відомі літературні дані щодо взаємодії 
ХБК зі сполуками титану і каталізаторами, 
що містять титан, у різних реакціях.

У роботі [17] вивчено етерифікацію ХБК 
і паразаміщених бензойних кислот n–бута-
нолом за 110 ⁰С, що каталізується біс-(три-
етаноламін) диізопропоксидом титану. По-
казано, що для всіх ХБК константи швид-
кості каталітичної реакції є нижчими, ніж 
для відповідних параізомерів, що пов’язу-
ють зі стеричними перешкодами, особливо 
для ортонітробензойної кислоти, не уточ-
нюючи, на якій саме стадії реалізують таке 
інгібування. Варіанти впливу на ефектив-
ність і участь ХБК у будівництві активного 
каталізатора in situ не розглядали.

У роботі [18] досліджено фотокаталітич-
ну деградацію ХБК у повітряній атмосфері 
у водному розчині під дією УФ-випромі-
нювання. Каталізатор TiO2 було синтезо-
вано золь-гель-методом із використанням 
як прекурсора тетраізопропоксиду титану 
за відсутності ХБК. Автори вважають, що 

константа швидкості каталітичної реакції 
змінюється симбатно до адсорбції ХБК на 
поверхні TiO2 і, відповідно, їхньої кислот-
ності у воді, що зумовлено, на їхню думку, 
взаємодією карбоксилат-іонів ХБК із тита-
нолом (>Ti-OH) або протонованим титано-
лом (>Ti-OH2

+). Більш високе значення ка-
талітичної константи швидкості для орто-
фталевої кислоти, хоча вона і не має най-
більшої кислотністі (pKa = 2.9) порівняно з 
ортохлорбензойною (pKa = 2.9) і ортонітро-
бензойною (pKa = 2.2) кислотами, пов’язу-
ють із можливістю утворення першої за 
рахунок двох карбоксильних груп міцного 
хелатного комплексу з поверхнею TiO2.

На підставі даних зазначених статей [17, 
18] нами побудовано залежності Гаммета, 
що являють собою криві з максимумом, що 
припадають, відповідно, на ортохлорбен-
зойну і ортофталеву кислоти (рис. 2, криві 
Б, В).

У роботі [20] синтезовані з тетраізопро-
поксиду титану і заміщених бензойних 
кислот кластери (I) використовували для 
адсорбції СО2 .

Встановлено, що комплекси (I), в яких 
лінійні 4–третбутилбензоати було заміне-
но нелінійними і об’ємними біфенил–2–
бен зоатами, демонструють набагато меншу 
адсорбційну здатність CO2. Це пояснюють 
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тим, що фенільна група в орто–положен-
ні бензоатного ліганду закриває стерично 
міжмолекулярний простір між кластерами 
в решітці, в результаті чого блокуються по-
рожнечі, в яких відбувається адсорбція СО2.

В [21] зазначено, що подібний кластер у 
разі використання бензойної кислоти скла-
дається зі структурних ланок, що являють 
собою ядро   з вісьмома атомами титану (II), 
поєднане з бензоатними лігандами і розмі-
ром порожнини 4 Å.

Вказано широкий спектр потенційного 
застосування таких кластерів, який охоп-
лює галузі супрамолекулярної хімії, фото-
каталізу, фотохромної фотолюмінесценції, 
асиметричного каталізу і адсорбції газу. 
Відзначено їхню  стабілізацію заміщеними 
бензоатними лігандами проти гідролізу; 
залежно від природи R в (I) змінюються 
також багато властивостей кластерів: їхня  
структура, розміри пор і внутрішніх по-
рожнин; при цьому вихідні сполуки титану 
є тільки прекурсорами створення ефектив-
них каталізаторів [20, 21].

Аналізуючи відомі публікації з каталі-
тичної взаємодії карбонових кислот з амі-
нами, включаючи праці [5, 6, 10], а також 
вплив добавки ХБК на ефективність ката-
лізу сполуками, що містять титан, можна 
відзначити наступне.

– Що вища кислотність ХБК, то краще їхнє 
первинне зв’язування зі сполуками титану.

– За взаємодії РВТ із ХБК є можливим 
утворення не тільки лінійних олігомерів, а 
й, напевне, більш складних структур клас-
терного типу, де у внутрішніх порожнинах 
кластера можуть проходити як адсорбція 
реагуючих речовин, так і сам акт каталізу.

– Замісник Х у ХБК може впливати на 
властивості кластерів, що утворюються: 
їхні розміри, структуру титанового ядра, 
кути окремих зв’язків, а також проникність 
у внутрішні порожнини кластерів реагую-
чих речовин.

– Об’ємні Х можуть перешкоджати під-
ходу останніх до каталітично активних 
центрів титанового олігомера.

– Незважаючи на згадку щодо хелатно-
го комплексу ортофталевої кислоти з ти-
тановими каталізаторами, чітке розуміння 
впливу на швидкість каталітичних реакцій 
хелатного ефекту є відсутнім.

На підставі наведених даних літератури 
щодо впливу ХБК на активність каталізато-
рів, що містять титан, і попередніх робіт із 
каталізу РВТ у синтезі заміщених бензані-
лідів [3, 5, 6, 10], обговоримо отримані ре-
зультати зі взаємодії ХБК з аніліном.

Для наочності уяви про зміни окремих 
факторів, що впливають на величину кон-
станти швидкості каталітичної реакції, яку 
спостерігаємо, показано у вигляді кривих 
залежності від σ–констант. Аналогічні гра-
фіки для констант кислотності ХБК не бра-
ли до уваги, оскільки останні, за винятком 
Х = 2,3–С4Н4, змінюються в бензолі симбат-
но до зміни σ–констант (рис. 4, крива Б).

При цьому криві обговорюють на якіс-
ному рівні, без кількісних даних і відповід-
ного масштабування.
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Спочатку у вихідній реакційній масі зна-
ходяться вода, анілін і ХБК. Остання існує 
у вигляді рівноважної суміші мономера, 
димера, можливо, тримера, внутрішнього 
хелату (III) за рахунок зовнішніх електро-
нів гетероатомів Х і водню карбоксильної 
групи [16, 22]:

                              

                                             (III) .
Для спрощення будемо вважати, що кис-

лотність (рис. 4, крива Б) відображає ці три 
форми існування ХБК. Тому остання зна-
ходиться в орто–ксилолі як така, і як пов’я-
зана з аніліном у Н–комплекс (К1):

           К1
XC6H4COOH + NH2Ph       

(XC6H4COOH∙∙∙NH2Ph). (8)

У спрощеному вигляді розподіл між 
цими двома формами, за постійних [ХБК]0 
і [Ан]0, залежно від природи Х при розчи-
ненні вихідних речовин в орто–ксилолі 
можна уявити як:

[ХБК]0 = [ХБК] + К1·[ХБК]·[Ан]0   ,

[ХБК] = [ХБК]0 /(1+ К1·[Ан]0).

У міру зниження електронодонорних 
властивостей замісника Х і зростання зна-
чень σ–констант збільшується К1, буде зро-
стати зв’язування ХБК у Н–комплекс і зни-
жуватися концентрація її вільної форми 
(рис. 5а, крива 1). Тут і далі для порівняння 
представлено однойменні криві для реакції 
мета- і паразаміщених бензойних кислот з 
аніліном (рис. 5б, крива 1) за даними робо-
ти [6].

Рис. 5. Можливі зміни концентрацій і ефек-
тивності каталізаторів, констант швидкості при 
каталітичному амідування як функції σ–кон-
стант для ортозаміщених (а) і мета- і паразамі-
щених (б) бензойних кислот. На рис. 5б пред-
ставлено дані з роботи [6]. 1. Концентрація 
вільної форми заміщеної бензойної кислоти 
при формуванні активного каталізатора РВВТ. 
2. Концентрація координаційного каталізатора 
[РВВТ]0 на початку процесу амідування. 3. Част-
ка імідної форми заміщених бензанілідів (К8) 4. 
Реакційна здатність аніліну. 5. Реакційна здат-
ність заміщених бензойних кислот. 6. Зміни кон-
станти швидкості реакції k1 за координаційного 
каталізу. 7. Зміни константи швидкості реакції k2 
за кислотного каталізу. 8. Кислотність комплек-
су РВВТ із заміщеним бензанілідом. 9. Концен-
трація кислотного каталізатора в момент часу t.
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Роль ХБК, як і раніше мета- і паразамі-
щених бензойних кислот [6], може поля-
гати у взаємодії з вихідним РВТ і форму-
ванні структури полімера бутоксибензоату  
титану (РВВТ), можливо, кластера типу 
комплексу (I), описаного в [20, 21], що є іс-
тинним каталізатором амідування (К2). Це  
відбувається в перші кілька  хвилин відразу 
ж після приготування реакційної маси на 
початку її підігрівання [6]:

                                        К2
ХБК + РВТ    РВВТ.            (9)

Якщо в масі присутньо дуже мало віль-
ної ХБК, то вирішальну роль може грати 
взаємодія РВТ із водою (К3), що призво-
дить до отримання неактивних у каталізі 
продуктів глибокого гідролізу, умовно по-
значених як ТiO2 [6]:

                                          К3
Н2О + РВТ    ТiO2.

Можливим є також зниження концен-
трації активного каталізатора за рахунок 
взаємодії РВВТ із надлишком ХБК у міру 
збільшення σ–констант і зростання К4, що 
призводить до утворення малоактивного 
при каталізі, «зшитого» полімера РВВТ*, в 
якому утруднено доступ реагуючих речо-
вин до активних центрів каталізу [6]:

                                         К4
ХБК + РВBТ    РВВТ*. 

Як зазначено на рис. 2 (крива А), 3, із 
прямолінійної залежності реакційної здат-
ності ХБК випадають точки для ортонітро-
бензойної і 1–нафтойної кислот.

З урахуванням вищенаведених даних зі 
стеричного інгібування каталітичної ете-
рифікації ХБК [17], не виключено, що воно 

відіграє важливу роль і при каталітичному 
ацилюванні аніліну ХБК.

Однак, при розрахунку стеричних пере-
шкод [14, 15] за рівнянням (10) Тафта для 
каталітичного амідування (1) встановлено, 
що кореляція відсутня: δ = 0.31, r = 0.106

lg(kкат.X/kкат.CH3) = δ∙Es.            (10)

Варіант обліку стеричного інгібування 
та індукційних констант [14] також вия-
вився некоректним: не вдалося отримати 
рівняння (11) з високим коефіцієнтом ко-
реляції r:

lg(kкат.X/kкат.CH3) - δ∙Es= ρ*∙σ*.       (11)  

Відомо, що cеред використаних ХБК 
дві (Х = 2–NO2, 2,3–C4H4) мають найбільш 
об’ємні замісники і можуть створювати 
найбільші стеричні перешкоди при ката-
літичному амідуванні, що було визначено 
за різними шкалами оцінки стеричного 
ефекту: Es Тафта [14, 15 ], параметри Чар-
тона [23], константи Тафта – Каттера – Хан-
ша [24].

Замісник 2–феніл-, що перешкоджає ад-
сорбції СО2 в комплексі (I), також має ви-
соку стеричну константу Еs: -0.9 [14].

Не виключено, що введення тільки 2–ні-
тробензоатного (Еs = -0.75) або 1–нафтоат-
ного (Еs = -0.4) лігандів у структуру PBBT 
може призводити до отримання неактив-
ного полімера РВВТ**, що має титан [25], 
де cтерично  неможливим є доступ ХБК у 
внутрішню порожнину кластерного каталі-
затора [20, 21] і, відповідно, активація ХБК 
до нуклеофільної атаки аніліном. Такий ва-
ріант інгібування, позначений як К41, який 
враховують тільки для Х = 2,3–С4Н4, 2–NO2 
і має відносно найбільше значення серед 
інших констант рівноваги:
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                                      К41
ХБК + РВBТ   РВВТ**. 

Тоді баланс за початковою концент-
рацією [РВТ]0 можна записати у вигляді 
рівняння: [РВТ]0=[РВТ]+К2·[РВТ]·[ХБК]+ 

+К2·К4·[РВТ]·[ХБК]2+К3·[РВТ]·[H2O]0+К2·К41 
·[РВТ]·[ХБК]2.  

При цьому початкова концентрація ак-
тивного каталізатора [РВВТ]0, що  утворю-
ється, складе:

(12)   

Якщо Х є сильним електронодонором, то 
значення К1, К2, К4 є малими. Тоді може 
бути, що К2·[ХБК]0 + К2·К1·[ХБК]0

2 << 1+ 
+К3·[Н2О]0; 1 >> К1·[Ан]0, а рівняння (12) 
перетвориться таким чином:

де (13)  

     

Як видно з рівняння (13), [РВВТ]0 при 
цьому може набувати мінімального  зна-
чення, а за переходу до слабких електроно-
донорів можна спостерігати її монотонне 
зростання паралельно до збільшення К2 
(рис. 5а, 5б, крива 2).

Якщо Х є сильним електроноакцеп-
тором, то значення К1, К2, К4 є велики-
ми, а [ХБК] мала. Тоді може бути, що 1 + 
К3·[H2O]0 << К2·[ХБК] + К2·К4·[ХБК]2; 1 << 
K1∙[Ан]0, а рівняння (12), із врахуванням 
того, що [Ан]0 = 2 [БК]0,  перетвориться так:
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Як видно з рівняння (14), [РВВТ]0 при 
цьому також може набувати мінімального 
значення, а за переходу до слабких електро-
ноакцепторів можна спостерігати її моно-
тонне зростання в міру зменшення К1 і К4 
паралельно зі збільшенням К1/(К1 + 0.5К4) 
(рис. 5а, 5б, крива 2).

Якщо Х має слабкі електронодонорні 
або електроноакцепторні властивості, то 
з урахуванням квадратичного значення 
К1 у знаменнику рівняння (12) величина 

[РВВТ]0 може проходити через максимум 
[26] (рис.  5а, 5б, крива 2). Для Х = 2–NO2 
і 2,3–C4H4 рівняння (12) перетворюється в 
рівняння (15):

 

                 (15)  

що пояснює відхилення точок для Х = 2–NO2 
і 2,3–С4Н4 від кривої 2 (рис. 5а).
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     Після утворення РВВТ, підігріву реакційної маси до 145°С, початку 

інтенсивного кипіння реалізується безпосередньо процес амідування, при 

цьому вода, що утворюється,  відгоняється в нерівноважному процесі і вже 

не впливає на активність каталізатора [6]. 

     Форма кривої А (мал. 4) дозволяє допустити те, що при активації ХБК 

можлива наявність додаткового хелатного ефекту, який проявляється при 
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Після утворення РВВТ, підігрівання ре-
акційної маси до 145 °С, початку інтенсив-
ного кипіння, реалізовуємо безпосередньо 
процес амідування; при цьому вода, що 
утворюється,  відганяється в нерівноваж-
ному процесі і вже не впливає на актив-
ність каталізатора [6].

Форма кривої А (рис. 4) дозволяє при-
пустити те, що за активації ХБК можлива 
наявність додаткового хелатного ефекту, 
який проявляється при координації як кар-
бонільної групи, так і замісника Х на одно-
му або на двох атомах титану, як показано в 
фрагментах комплексів (IV) і ( V):

      

                     (IV)                                        (V).
Відомо [26], що для каталізу сполуками 

перехідних металів кращим часто є утво-
рення комплексів середньої сили, що по-
легшує регенерацію каталізатора. Оскільки 
дані про стійкість комплексів (IV, V) від-
сутні, то за першого наближення про неї 
можна судити по міцності структури (III) з 
внутрішньомолекулярним водневим зв’яз-
ком у бензолі [8, 16]. Згідно обговорюваних 
там результатів стійкість останньої змен-
шується в ряду: Х = 2–OCH3  >> 2–F > 2–Cl > 
2–Br > 2–I > 2–NO2. 

З урахуванням даних щодо зміни kортоХ/
kпараХ (рис. 4, крива А) видно, що максимум 
припадає на ХБК, які здатні утворювати хе-
латні структури середньої сили (Х = 2–Hlg). 
Якщо такі комплекси є дуже міцними  
(Х = 2–ОСН3) або, навпаки, слабкими (Х = 
2–NO2), то відносна реакційна здатність 
ХБК буде зниженою.

У роботі [6] показано, що на активність 
електрофільного центру каталізу – атома 
титану, може впливати природа приєднано-
го до нього мета- або паразаміщеного бен-
зоатного ліганду, і ця залежність підпоряд-
ковується рівнянню Гаммета з ρмета,пара > 0. 
У випадку ортозаміщеного бензоатного лі-
ганду така залежність для донорних Х може 
бути згладженою за рахунок утворення 
хелатних комплексів (VI),  в яких Х пов’я-
заний ще з одним атомом титану (ρорто > 0, 
ρорто < ρмета,пара), що буде збільшувати актив-
ність електрофільного центру каталізу, що 
координується з ортозаміщеною бензой-
ною кислотою:

                                                          (VI)
Для аніліну не є виключеною активація в 

хелатному комплексі (VII), оскільки водень 
аміногрупи може додатково зв’язуватися з 
гетероатомом замісника Х [8], а не тільки за 
рахунок Н-зв’язку з карбонільною групою 
ортозаміщеного бензоатного ліганду:

               

  (VII) .
Цей варіант підвищення здатності ані-

ліну до нуклеофільної атаки на ХБК від-
мінний від як такого для атаки на мета- і 
паразаміщені бензойні кислоти, за якого 
є можливою активація аніліну за рахунок 
Н-зв’язку воднів аміногрупи з карбоніль-
ними групами мета- або паразаміщених 
бензоатних лігандів [6].
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Кислотний каталізатор, описаний у пра-
цях [6, 10], також може містити хелатний 
фрагмент (VIII), в якому не виключено до-
даткове підвищення кислотних властивос-
тей ХБа за рахунок координації замісника 
Х з атомом титану:

                              

  (VIII) .    
Таким чином при взаємодії з РВВТ реа-

гуючі речовини, кінцевий продукт і орто-
заміщений бензоатний ліганд здатні додат-
ково змінювати свої властивості в хелатних 
структурах: ХБК – активуватися за коор-
динації карбонільної групи і Х з атомами 
титану; Ан – активуватися при зв’язуванні 
атомів водню аміногрупи з карбонільною 
групою і Х заміщеного бензоатного ліганду; 
ХБА – проявляти підвищену кислотність 
за координації з атомами титану по карбо-
нільній і NH-групам, а також заміснику Х; 
ортозаміщений бензоатний ліганд може до-
датково посилювати електрофільність ато-
ма титану за рахунок координації Х з інши-
ми атомами титану ланцюга політитанатів. 

Раніше, згідно з даними праць [6, 10] із 
каталітичного ацилювання аніліну мета- і 
паразаміщеними бензойними кислотами, 
було складено структури можливих ката-
літичних комплексів і система рівнянь для 
вираження швидкості каталітичної реакції. 
Взявши цю систему за основу, відзначимо, 
що отримання ХБА (рівняння 1) також 
протікає за двома маршрутами каталізу, 
умовно названими координаційний (k1) і 
кислотний (k2). На початку реакції відбу-
ваються активація ХБК (К5) і аніліну (К6) у 

комплексі (IX), отримання ХБА (k1) і кис-
лотного каталізатора (К7), таутомерні пере-
творення утвореного ХБА з амідної в імід-
ну форму ХБіОН (К8), взаємодія останньої 
з РВВТ (К9), активація ХБК (К10) та аніліну 
(К11) у комплексі (X), отримання ХБА (k2) за 
маршрутом кислотного каталізу:

   К5
ХБК + РВВТ    РВВТ·ХБК

К6  
Ан + РВВТ·ХБК    Ан·РВВТ·ХБК (IX)

k1
(IX)    ХБа

    К7
ХБа + РВВТ    РВВТ·ХБа

К8
ХБа    ХБиОН

         К9
ХБіОН  +  РВBТ    ХБіО-РВВТ

   К10
ХБК + РВВТ·ХБа    РВВТ·ХБа·ХБК 

   К11
Ан + РВВТ·ХБа·ХБК    Ан∙РВВТ·ХБа·ХБК 

(X)
k2

(X)    ХБа.

На підставі будови обговорених вище 
хелатів (III–VIII) і даних роботи [6] наве-
дено можливі структури нових комплексів 
(IX) і (X), що являють собою, відповідно, 
маршрути координаційного та кислотного 
каталізу: 
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                                          (IX)

                                                           (X)   

R = ХС6Н4COO, BuO, OH, =О; n = 1, 2… 
5…10…

Реагуючі ХБК та анілін виділено для 
наочності прямокутною рамкою, а нижче 
дано пояснення будови цих комплексів та 
окремих стадій каталітичного амідування.

На рис. 5а, 5б (крива 3) показано можли-
ву зміну частки імідної форми ХБіОН (К8) 
ХБА в неполярному розчиннику залежно 

від електронних властивостей замісника Х, 
як зазначено у працях [6, 10]:

        

(ХБіОН).
Фрагмент комплексу (РВВТ–ОБіХ), що 

утворився за реакції ХБіОН із РВВТ (К9), 
вочевидь, не має кислого атома водню біля 
атома азоту, що призводить до зменшен-
ня концентрації кислотного каталізатора 
(РВВТ· ∙ХБА) і пригнічення кислотного ка-
талізу:

                                 (РВВТ–ОБіХ).
Баланс по амідній та імідній формам 

ХБА за першого наближення можна вира-
зити як:

            [ХБа]t = [ХБа] + К8·[ХБа]
            [ХБа] = [ХБа]t /(1+ К8),  де 
[ХБа]t – концентрація ХБа, що утворив-

ся, в момент часу t.
З урахуванням вищенаведених рівнянь 

баланс по [РВВТ]t у процесі реакції можна 
виразити, як 

[РВВТ]0=[РВВТ]t+К5·[РВВТ]t·[ХБК]t+
+К5·К6·[РВВТ]t· [ХБК]t·[Ан]t+К7·[РВВТ]t·
·[ХБа]+К9·[РВВТ]t·[НОБіХ]+К10·К7·[РВВТ]t·
·[ХБК]t∙ [ХБа]+К11·К10·К7·[РВВТ]t·[ХБК]t·
·[ХБа]·[Ан]t, де                                               (16)

[ХБК]t, [РВВТ]t і [Ан]t – концентрації 
ХБК, РВВТ і Ан у момент часу t.    
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У роботі [6] показано, що в міру зростан-
ня σ–констант реакційна здатність аніліну 
за обома маршрутами каталізу зменшу-
ється (рис. 5б, крива 4), оскільки слабшає 
Н-зв’язок між атомами водню аміногрупи 
аніліну і киснем карбонільної групи мета- і 
паразаміщеного бензоату, приєднаного до 
атома титану. 

При координації з карбонільною групою 
ортозаміщеного бензоатного ліганду, у міру 
збільшення значень σ і з урахуванням мож-
ливості утворення хелатного комплексу 
(VII), активність аніліну до нуклеофільної 
атаки буде зменшуватися не так швидко, 
не виключено також її вихід на асимптоту і 
навіть збільшення (рис. 5а , крива 4).

Реакційна здатність ХБК, як і мета- і па-
разаміщених бензойних кислот (рис.  5б, 
крива 5), може бути зумовленою   поєднан-
ням двох параметрів. Зі збільшенням σ 
ростуть як електрофільність титанового 
каталізатора, так і здатність карбонової 

кислоти до нуклеофільної атаки аніліном. 
Крім цього, не виключено прискорення ре-
акції аніліну з ХБК, що здатні утворювати 
хелатні комплекси (IV, V) середньої сили. 
Все це зумовлює більш істотне зростання 
реакційної здатності ХБК, за винятком сте-
рично ускладнених кислот із Х = 2,3–С4Н4, 
2–NO2 (рис. 5а, крива 5).

За таких залежностей реакційної здат-
ності ХБК і аніліну від σ–констант у міру 
зростання останніх значення k1 і k2 можуть 
більш різко збільшуватися (рис. 5а, криві 6, 
7), ніж у реакції мета- і паразаміщених бен-
зойних кислот (рис. 5 б, криві 6, 7).

Розглянемо кілька граничних випадків. 
У момент часу t=0, [ХБа]0=0, [ХБК]t, [Ан]t  
близькі, відповідно, до [ХБК]0, [Ан]0; реа-
лізується тільки маршрут координаційно-
го каталізу, [РВВТ]0≈[РВВТ]t+К5·[РВВТ]t· 
·[ХБК]0+К5·К6·[РВВТ]t·[ХБК]0·[Ан]0. Рівнян-
ня (17) для [РВВТ]t можна перетворити як 

 20 

[РВВТ]t = [РВВТ]0
1+K5·[ХБК]𝑡𝑡+K5·K6·[ХБК]𝑡𝑡·[Ан]𝑡𝑡+K7·[ХБа]+K9·[НОБіХ]+K7·K10·[ХБК]𝑡𝑡·  

 

       ____________________________ = 
          ·[ХБа] +К7∙К10∙К11∙[ХБК]t∙[ХБа]∙[Ан]t               
                                                            

        =  (1+K8)·[РВВТ]0
1+K8+K5·[ХБК]𝑡𝑡+K5·K8·[ХБК]𝑡𝑡+K5·K6·[ХБК]𝑡𝑡·[Ан]𝑡𝑡+K5·K6·K8·[ХБК]t·[Ан]t+K7·[ХБа]t+

        

  __________________________________________________ ,    (17) 
  + К9∙К8∙[ХБа]t+К7∙К10∙[ХБК]t∙[ХБа]t+К7∙К10∙К11∙[ХБК]t∙[ХБа]t∙[Ан]t 
                                                                                                                                                 
Wкат. = (k1·К5·К6 + k2·К11·К10·К7·[ХБа])·[РВВТ]t·[ХБК]t·[Ан]t = 

= 
(𝑘𝑘1∙K5·K6+𝑘𝑘1∙K5·K6·K8+𝑘𝑘2∙K7·K10·K11·[ХБа]t)·[Ан]𝑡𝑡∙[ХБК]t·[РВВТ]0

1+K8+K5·[ХБК]t+K5·K8·[ХБК]t+K5·K6·[ХБК]t·[Ан]𝑡𝑡+K5·K6·K8·[ХБК]𝑡𝑡·[Ан]𝑡𝑡+        

 ________________________________________________________ .    (18) 
 +К7∙[ХБа]t+К9∙К8∙[ХБа]t+К7∙К10∙[ХБК]t∙[ХБа]t+К7∙К10∙К11∙[ХБК]t∙[ХБа]t∙[Ан]t                        
     У роботі [6] показано, що в міру зростання σ=констант реакційна здатність 

аніліну за обома маршрутами каталізу зменшується (рис. 5б, крива 4), 

оскільки слабшає Н-зв'язок між атомами водню аміногрупи аніліну і киснем 
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хелатного комплексу (VII), активність аніліну до нуклеофільної атаки буде 
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рівняння (18) – як  

 

  де

 
(19)

     
Якщо Х – сильний електронодонор, то 

k1  – мала, К5 має середнє значення через 
можливість утворення хелатів (IV–VI), K6  – 
велика. Можна припустити, що K5∙[ХБК]0+ 
+K5∙К6∙[ХБК]0∙[Ан]0 >> 1; К6∙[Ан]0 >>1, а kкат. 
(рівняння 19), з урахуванням виразу 
[РВВТ]0 із рівняння (11), обчислюють як

  

  

       ,       де  (20)

   

Як бачимо з рівняння (20), kкат. відносно 
швидко змінюється пропорційно до k1·K2, 
які ростуть у міру збільшення значень σ–
констант і переходу до слабких електроно-
донорів Х, що відповідає експерименталь-
ній кривій (рис. 2. крива А).

Якщо Х – сильний електроноакцептор, 
то значення k1, К1, К4 – великі; К5, K6 можуть 

мати середні величини через можливість 
утворення хелатів (IV, V, VII). Можна при-
пустити, що K5∙[ХБК]0 + K5∙К6∙[ХБК]0∙[Ан]0 
>> 1. Тоді kкат. (рівняння 19) з урахуванням 
виразу [РВВТ]0 із рівняння (12) обчислю-
ють як  

 
(21)   

kкат. має відносно високе значення і 
швидко змінюється (зменшується) у міру 
зниження σ, оскільки перемножують у чи-
сельнику дві відносно великі константи на 
одну середню; в знаменнику – одна віднос-
но велика константа на одну середню, що 
також відповідає експериментальній кри-
вій (рис. 2, крива А).

Якщо Х – слабкі електронодонори або 
електроноакцептори, то k1, К5, К6, з ураху-
ванням отримання хелатів (IV–VII), для ба-
гатьох ХБК можуть мати середні значення, 
[PBBT]0 – велике, а kкат. (рівняння 19) також 
буде змінюватися швидко, що є близьким до 
експериментальної кривої (рис. 2. крива А).

Для Х = 2–NO2 і 2,3–C4H4 з урахуванням 
відносно високої величини К41 і знаходжен-
ня її в знаменнику, а також виразу [РВВТ]0 
по рівнянню (15), kкат. матиме відносно 
низьке значення:

   
що також близьке до експериментальної 
кривої (рис. 2. крива А).
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обумовлює більш істотне зростання реакційної здатності ХБК, за винятком 

стерически ускладнених кислот c Х = 2,3 = С4Н4, 2=NO2 (мал. 5а, крива 5). 

     При таких залежностях реакційної здатності ХБК і аніліну від σ=констант 
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             5 5 60 0 0 0

· ·  · · · ·
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  (19)      

     Якщо Х - сильний електронодонор, k1 - мала, К5 має середнє значення 

через можливість утворення хелатів (IV-VI), K6 - велика. Можна припустити, 

що      5 5 60 0 0
1K ХБК K К ХБК Ан      ;  6 0

1К Ан  , а kкат. (рівняння 19), з 

урахуванням виразу [РВВТ]0 з рівняння (11), обчислюється як 
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 .    

     Як видно з рівняння (20), kкат. відносно швидко змінюється пропорційно           

k1·K2, які ростуть у міру збільшення значень σ=констант і переходу до 

слабких електронодонорів Х, що відповідає експериментальної кривої (мал. 

2. крива А). 
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     Якщо Х - сильний електроноакцептор, значення k1, К1, К4 - великі; К5, K6 

можуть мати середні величини через можливість утворення хелатів (IV, V, 

VII). Можна припустити, що K5∙[ХБК]0 + K5∙К6∙[ХБК]0∙[Ан]0 >> 1. Тоді kкат. 

(рівняння 19), з урахуванням виразу [РВВТ]0 з рівняння (12), обчислюється 
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     kкат. має відносно високе значення і швидко змінюється (зменшується) у 
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швидко зростає при переході до слабких 
електронодонорів Х (рис. 5а, крива 9).
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При зростанні σ–констант k2, K2 – малі і 
ростуть, К11 – велика і падає, К10 має середнє 
значення, а kкат. (рівняння 23) збільшується 
відносно швидко в міру переходу до слаб-
ких електронодонорів Х, що також близь-
ко до експериментальної кривої (рис.  2,  
крива А).

Якщо Х – сильний електроноакцептор, 
то К8, К9 мають відносно високе значення, 
імідної форми НОБіХ багато (рис. 5а, кри-
ва 3). Тоді можна припустити, що 
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швидко зростає при переході до слабких електронодонорів Х (мал. 5а, крива 
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При зменшенні σ–констант k2, К1, К4, К9 є 
великими, але падають; К11 – мала і зростає; 
К7, К10 мають середнє значення; kкат. (рівнян-
ня 24) може швидко зменшуватися в міру 
переходу до слабких електроноакцептор-
них Х, оскільки в чисельнику є добуток 
двох великих констант на три середніх, а в 

знаменнику є добуток однієї великої кон-
станти на одну середню, що також близько 
до експериментальної кривої (рис.  2, кри-
ва А).

Для Х = 2–NO2 і 2,3–C4H4, з урахуванням 
виразу [РВВТ]0 за рівнянням  (15), а [РВВТ]t 
за рівнянням (22),  25 
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     З урахуванням отриманих закономірностей цікаво розглянути вплив Х в 

ХБК, що мають низьку реакційну здатність, яка не відповідає очікуваної, 

виходячи з значень σх=констант. 

     В роботі [6] розглянуті можливі причини відсутності реакційної здатності 

у 3= і 4=оксибензойних кислот при каталізі РВТ їх взаємодії з аніліном за 

рахунок перенесення електронів з ароматически пов'язаної оксигрупи на 

атом титану, що супроводжується зниженням ефективного заряду 

останнього. Таке перенесення опосередковано підтверджено отриманням 

комплексів 3 = і 4=оксибензойних кислот з РВТ по ароматичної оксигрупі, 

що мають оранжево-червоне забарвлення. 

     З метою доказа можливого утворення подібних комплексів вивчено 

забарвлення орто=ксилольних розчинів різних ХБК з РВТ. Встановлено, що 

саліцилова кислота також утворює з РВТ оранжево-червоні розчини, з яких 

випадає червоний осад. Для інших ХБК (Х = 2=NH2=4=СF3, 2=I, 2=OCH3, 

2=CH3) кінцеві розчини мають жовтий або світло-жовтий колір. Мабуть, 

ортозаміщені оксибензойні кислоти у досліджуваній реакції (1) також 

утворюють з РВТ комплекси по ароматически пов'язаної оксигрупі, що 

призводить до зниженої активності електрофільного центру каталізу. 

Квантово-хімічними розрахунками показано [27], що всі три ізомери 

оксибензойних кислот утворюють бідентатні хелатні комплекси по 
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kкат. матиме відносно низьке значення, яке відповідає кривій А рис. 2:

З урахуванням отриманих закономір-
ностей цікаво розглянути вплив Х у ХБК, 
що мають низьку реакційну здатність, яка 
не відповідає очікуваній, виходячи зі зна-
чень σх–констант.

У роботі [6] розглянуто можливі при-
чини відсутності реакційної здатності у 
3– і 4–оксибензойних кислот при каталі-
зі РВТ їхньої взаємодії з аніліном за раху-
нок перенесення електронів з ароматично 
пов’язаної оксигрупи на атом титану, що 
супроводжується зниженням ефективного 
заряду останнього. Таке перенесення опо-
середковано підтверджено отриманням 
комплексів 3– і 4–оксибензойних кислот із 
РВТ по ароматичній оксигрупі, що мають 
помаранчево-червоне забарвлення.

Із метою доведення можливого утворен-
ня подібних комплексів вивчено забарвлен-
ня орто–ксилольних розчинів різних ХБК 
із РВТ. Встановлено, що саліцилова кислота 
також утворює з РВТ помаранчево-червоні 

розчини, з яких випадає червоний осад. Для 
інших ХБК (Х = 2–NH2–4–СF3, 2–I, 2–OCH3, 
2–CH3) кінцеві розчини мають жовтий або 
світло-жовтий колір. Мабуть, ортозаміщені 
оксибензойні кислоти у досліджуваній ре-
акції (1) також утворюють із РВТ комплекси 
по ароматично зв’язаній оксигрупі, що при-
зводить до зниженої активності електро-
фільного центру каталізу. Квантово-хімічні 
розрахунки показали [27], що всі три ізоме-
ри оксибензойних кислот утворюють біден-
татні хелатні комплекси по карбоксильній та 
оксигрупі з TiF4, що не виключає утворення 
подібних комплексів і з РВТ.

Цікаво відзначити, що незважаючи на 
те, що саліцилова кислота може утворю-
вати найміцніший хелат [27], її інгібуючий 
ефект у реакції бензойної кислоти з анілі-
ном є відносно найнижчим серед ізомер-
них оксибензойних кислот [3]. Кислотність 
останніх в бензолі, згідно даних [8], змен-
шується в ряду:
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Замісник  Х       2–ОН       3–ОН      4–ОН    
lgКас.                    7.45     >    5.35     >   4.94.
Не виключено, що 3– і 4–оксибензой-

ні кислоти менше взаємодіють з аніліном 
(рівняння 9), швидше зв’язуються з РВТ і, 
відповідно, виявляють сильніше інгібую-
чий ефект, включаючи можливе утворення 
хелатних комплексів [27].

З урахуванням хелатування можна по-
яснити і високу селективність у реакції з 
аніліном 2–амінобензойної кислоти порів-
няно з 3– і 4–амінобензойними кислотами. 

Квантово-хімічні розрахунки показали 
[28], що координація антранілової кислоти 
з кислотами Льюїса на основі різних солей 
алюмінію і берилію (М) призводить до от-
римання комплексу (XI) із цвіттер-струк-
турою, в якій відбувається повне перене-
сення протона від карбоксильної групи до 
аміногрупи, в результаті чого реакційна 
здатність останньої істотно знижується: 

                             

      (XI).

Не виключено подібний вплив на антра-
нілову кислоту і PBT, що призводить до під-
вищення селективності утворення антрані-
ланіліду і зниження кількості домішкових 
поліамідів, що утворюються.

ВИСНОВКИ. Таким чином дослідження 
реакції ортозаміщених бензойних кислот з 
аніліном, що каталізується полібутоксіти-
танатами,  доповнило раніше запропонова-
ний механізм каталізу, виведений на основі 
вивчення в порівнянних умовах реакцій 
бензойної кислоти із заміщеними аніліна-
ми і мета- і паразаміщених бензойних кис-
лот з аніліном.

Ортозаміщені бензойні кислоти, їхні 
аніліди і відповідні ортозаміщені бензоатні 
ліганди в полібутоксититанатах здатні утво-
рювати низку хелатних комплексів з участю 
атомів титану і атомів водню аміногрупи 
аніліну, що згладжує вплив замісників на 
окремих стадіях каталітичного процесу і 
призводить, у більшості випадків, до збіль-
шення швидкості реакції  порівняно з та-
кою для мета- і паразаміщених бензойних 
кислот. Такі складні закономірності ката-
лізу відображає форма гамметівської кри-
вої кореляції констант швидкості другого 
порядку одним відрізком прямої з ρ= 1.93. 
З цієї залежності випадають 1–нафтойна і  
2–нітробензойна кислоти, які мають від-
носно низьку реакційну здатність. Заміщені 
бензоати цих кислот здатні створювати най-
більші стеричні перешкоди для можливої   
координації вихідних речовин з активними 
центрами каталізаторів типу кластерів, що 
містять титан і утворюються in situ.

Для 2–нітробензойної кислоти не ви-
ключено додаткове пригнічення кислотно-
го каталізу за рахунок імідної форми 2–ні-
тробензаніліду, що утворилася у великій 
кількості, порівняно з реакцією інших ор-
тозаміщених бензойних кислот.

Практичний синтез ортозаміщених бен-
занілідів реакцією ортозаміщених бензой-
них кислот з аніліном можна проводити 
успішно в повітряній атмосфері.

     
Автор статті висловлює подяку спон-
сору – приватній науково-виробни-
чій комерційній фірмі (ПНКФ) «Тех-

носервіс», за допомогу  у написанні роботи 
і проведенні аналізів (користування архі-
вом, журнальним фондом, парком прила-
дів, надання інших матеріалів).
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The polybutoxytitanates catalysis of aniline 
acylation by orthosubstituted benzoic acids 
leads to the production of substituted benza-
nilides. Catalytic rate constants of the second 
order reaction (the first with respect to aniline 
and ortho-substituted benzoic acid; boiling 
ortho–xylene, 145°C) correlate well according 
to the Hammett and Bronsted equations with 
straight line segments with ρ=1.93 and α=0.66, 
in contrast to the reaction of aniline with 
meta- and parasubstituted benzoic acids and 
substituted anilines with benzoic acid. This 
dependence drops out 2–nitrobenzoic and 
1–naphthoic acids, which have relatively low 
reactivity and the greatest steric hindrances 
both for nucleophilic attack by aniline and for 
possible coordination with catalytically active 
centers of the corresponding ortho-substituted 
titanium polybutoxybenzoates formed in situ.

Based on these data, the previously pro-
posed mechanism of bifunctional catalysis due 
to titanium polybutoxybenzoates and their 
complexes with meta- and parasubstituted 
benzanilides was supplemented by the possi-
bility of the steric inhibition of reaction by the 
most bulky substituents and chelate structures 

formation of orthosubstituted benzoic acids 
and their anilides with individual titanium  
atoms of the catalyst, as well as the simulta-
neous H-bonding of the amino group hydro-
gen atoms of aniline, which leads to its activa-
tion to a nucleophilic attack, with a carbonyl 
group and an orthopositioned substituent 
of the orthobenzoate ligand in the coordina-
tion sphere of titanium. Taking into account 
such chelation and steric barriers, as well as 
inhibition of acid catalysis due to the forma-
tion of the imide form of anilides, containing  
electron-withdrawing substituents, the equa-
tions for the rate constants of the catalytic re-
action of ortho-substituted benzoic acids with 
aniline are derived, corresponding to the ex-
perimentally obtained Hammett dependence.

Key words: polybutoxytitanates, kinetics, 
reaction rate constant, ortho-substituted ben-
zoic acids, aniline, substituted benzanilides, 
Hammett’s equation, catalysis.
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There view provides a classification of electrolytes for modern chemical power sources,  
supercapacitors, sodium and lithium-ion batteries depending on changes in the physicochem-
ical properties of salts and the products of their interaction with the solvent . A comparative 
analysis of physicochemical properties of salts depending on the structure of the cation and 
anion, and the influence of these properties on the properties offinal solutions of electrolytes 
on the example of different classes of ionic liquids and chelatoborates of alkalimetals and am-
monium was conducted . Emphasis is placed on the physicochemical properties of solutions 
of the most promising chelatoborate salts for use in lithium and sodium-ion batteries, super-
capacitors, and electrolytic capacitors, and it is shown that bis(oxalate)borates and bis(salicy-
lato)borates occupy borates in terms of electrical conductivity, solubility, and potential range 
of electrochemical stability .

Key words: salt, cation, anion, solvent, ionic liquids, coordination compounds of boron, 
electrolytes for electrochemical energy storages .

INTRODUCTION . The development of 
modern chemical power sources, such as su-
percapacitors, sodium and lithiumion bat-
teries, requires electrolyte systems based 
on non-aqueous solutions and ionic liquids 
(molten salts at room temperature) . The re-
search of electrolytes and the theory of their 
structure has been the subject of the scientists’ 
attention during the last two centuries [1] due 
to the transport of substances to the redox reac-
tion site and participation in the formation of 
a double electrical layer at the electrode-elec-
trolyte boundary . An important class of salt 
compounds whose solutions have been used 

as electrolytes is bis(chelato)borates . Such salts 
as bis(oxalato)borates and bis(salicylato)bo-
rates occupy the main place among all known 
bis(chelato)borates in terms of electrical con-
ductivity, solubility, and the range of electro-
chemical stability potentials . Mixed salts with 
two different chelate ligands typically combine 
the best characteristics of the corresponding 
monochelate compounds, and the methods for 
their preparation and purification are much 
more numerous compared to monochelate 
compounds [2–5] . However, the transport 
functions of these salts depend on the struc-
ture and composition of electrolytes, forming 
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their physical and chemical features [6] . To es-
tablish the factors that have the most impact 
on the properties and prospects for the use of 
such salts, it is necessary to consider and sum-
marize the impact of different organic cations, 
boron content, anion interaction with protic 
and aprotic solvents, and changes in the pro-
perties of the electrolyte due to the ability for 
the coordination of the salt to solvents .

THE EFFECT OF SOLVENTS ON THE 
COMPOSITION AND STRUCTURE OF LI-
QUID ELECTROLYTES 

The modern classification concepts of 
non-aqueous electrolytes based on the level 
of their dissociation (strong and weak) be-
came obvious when a profound research of 
ion processes in non-aqueous solvents be-
gan (P .  Valden, Ch . Kraus, P . Fuoss, N A . Iz-
mailov)  [1] . Indeed, it turns out that a lot of 
electrolytes being able to dissociate fully in 
water (hydrogen chloride, nitrogen and per-
chloric acid, and many other salts) are weak in 
nonaqueous solvents, where they act according 
to the low of mass action . It became clear that 
the strength of the electrolyte (the ability to 
dissociate into ions) is not its permanent prop-
erty, but is also determined by the solvent na-
ture . The more rational novel method divides 
electrolytes into real electrolytes (ionophores) 
and pseudo-electrolytes (ionogens) . The iono-
phores are compounds existing already in the 
ion form while being in a condensate state . 
To put it in other words, they are inorga nic 
salts (NaCl, K2SO4) as well as organic salts 
(N(C2H5)4Pic) . On the opposite, the ionogens 
form ions only while contacting with a sol-
vent . The ionogens include, for example, vine-
gar acid, benzoic acid, hydrogen chloride, and  
others [1] . Thus, a solvent is an integral part 
of an electrolyte, and its chemical and physical 

properties influence greatly the further chang-
es in its electrolyte system properties . Nowa-
days, there are several solvent classifications . 
First, the solvents are grouped according to 
their composition [3]:

Molecular fluids (molecular combinations 
which have covalent bonds only):

– ionic fluids (molten salts, ionic bonds 
only);

– atomic fluids (fusible metals, they have 
metallic bonds) . 

Second, based on their physical properties 
[3]: 

– low-temperature boiling (under 100 °С):
– high-temperature boiling (over 150 °С):
– medium-temperature boiling (over 100 °С, 

but less than 150 °С) .
Also, the solvents are classified as polar pro-

tic (aqueous) and non-polar aprotic (nonaque-
ous) . Consequently, there are four different 
types: protic polar and protic weak polar, apro-
tic polar, and aprotic non-polar solvents [7, 8] .

Considerable attention has been devoted 
during the last decades to the studies of ionic 
fluids . They are divided into protic, aprotic 
and zwitterionic fluids (where anion and cat-
ion are in the same molecule) [9] . The aprotic 
ionic fluids are the most promising for the use 
in chemical power sources thanks to low vapor 
pressure over the solvent [10, 11, 12], broad flu-
id state region, a wide range of electrochemical 
stability working potentials, low melting point, 
moderate conductivity, (0 .1–18  mS/cm2) [13], 
hydrophobic nature and resistance to inflam-
mation [9, 14] . The flaws of ionic fluids include 
high viscosity [13] and surface tension, which 
lead to low cohesion with the electrodes . Thanks 
to their remarkable features, the ionic fluids are 
used more and more widely . For example, they 
are used in nuclear power as liquid nuclear fuel 
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carriers [11], as initiators in polymerization re-
actions [12], as compounds of electrolytes for 
supercapacitors [9, 11–16], and lithium-ion bat-
teries [13] . According to this classification, the 
bis(chelato)borates have many features of ionic 
fluids . But till today, the impact of cations and 
anions of such salts to change the properties of 
electrolytes hasn’t good background .

ORGANIC CATION IMPACT
There exist two tendencies in the theoreti-

cal views of cation’s role in electrolyte: (1) the 
main transport function as a current carrier 
[1, 6], (2) agent of salt-solvent systems [15] . 
In the transport of current as charge carrier, 
inorganic cations such as lithium, potassium, 

and sodium cations usually take part [15] . 
Organic cations, as part of ionic liquids, have 
more complex functions due to bigger sizes 
and low mobility . Such properties change the 
mechanism of charge transfer, which strongly 
depends on the solvent nature [16, 17] .

The most renowned agents of this class of 
compounds are different salts of replaced imi-
dazolium and pyrrolidinecations and the salts 
of tetraalkylammoniumcation [13] . The alter-
native studies are targeting the other cations: 
Trialkylsulphonium, tetraalkylphosphonium, 
alkylpyridinium, N-alkyltiosolinium, N, N-di-
alkyltriasolinium, N, N-dialkyloxasolinium 
and N, N-dialkylpyrazolinium (Figure 1) .

Figure 1 – The organic cations’ composition of trialkylsulphone, tetraalkylphosphone, tetraalkylamo-
nium, N-alkylimidazolinium, alkylpyrydinium, N-alkyltiozolinium, N, N-dialkyltriazolinium, N, N-di-
alkyloxazolinium and N, N-dialkylpirazolinium, N, N-dialkylpiperidinium, N, N-dialkylpirrolidinium .
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It was found that for such solvents as 
DMSO, propylene carbonate, and other apro-
tic dipolar solvents in the case of lithium salts 
and organic cations, the electrolyte has a spe-
cific structure, which does not depend on dis-
sociation level . [18–22] . Ions in solution form 
supramolecular structures – ion pairs separa-
ted by a solvent and contact ion pairs, which 
exist in a certain equilibrium depending on 
the concentration [18–22] . If the transport 
properties of alkali metal cations depend on 
their solvation energy with solvents, then in 
the case of an organic cation, since it is prac-
tically not solvated, it affects the properties of 
the solution more due to size, symmetry, and 
charge distribution .

ORGANIC ANION IMPACT
In the salts of novel electrolytes, the most 

well-known anions are ClO4
-, PF6

- and BF4
- or 

organic ions: trifluoroalkyl sulfates, triflu-
oro me thane sulfonimide and trifluoro me-
tha ne sulfonamethanides, and more recently  
bis(chelato)borate and tris (chelated complex) 
phosphates [23–30] . Decreasing the symme-
try of the anion, increasing its size, introduc-
ing functional groups, and changing the ratio 
of the anion radius to the cation radius direct-
ly affect the melting temperature and solu-
bility of the salt as in the case of the cation . 
Therefore, the structure of the salt anion, as 
well as the interaction with the solvent, affect 
the structure of the solution and its transport 
properties no less than the structure of the 
cation [31–33] .

However, charge transport can occur due 
to a cation and an anion . This can be deter-
mined experimentally by measuring the trans-
fer numbers and comparing them . According 
to the classical theories of electrolytic dissoci-

ation, it is believed that inorganic anions are 
hardly solvated, while large organic anions do 
not obey classical laws and can form togeth-
er with solvents structures similar to polymers 
and solvate complexes . For ionic liquids in the 
formation of polymer structures or in the for-
mation of zwitterion, the characteristic Grot-
thuss (relay) mechanism of charge transport 
with the formation of free volume is realized 
[34–35] . The presence of apseudopolymer 
structure in the salt-solvent system changes 
the transport function of electrolytes due to a 
change in dielectric properties and conductiv-
ity [36–40] .

Therefore, to account for the impact of the 
anion on the properties of the electrolyte, it 
is necessary to take into account the size and 
steric properties of the anion, the nature of the 
solvent, and the peculiarities of its interaction 
with the anion . In this case, the most interest-
ing are the complex compounds of boron with 
bidentate ligands .

COORDINATION COMPOUNDS OF 
BO RON 

The literature confirms that despite the 
possibility of the boron coordination number 
of 3 or 4, bidentate ligands add to the coor-
dination diversity and even to the formation 
of coordination polymers (table 1) . Thus, the 
boron compounds have predisposition to po-
lymerization while the coordination num-
ber of 4 is available . This must influence the 
electrochemical and physical properties of 
the electrolyte systems based on them . There-
fore, the synthesis method has an important 
role to play . The solvents or neutral molecules 
also can coordinate in the outer sphere, e .g . 
H[B(OC5H11)4]*4C5H5N [41] .
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Table 1 
The composition and properties of the complex boron compounds

Type of a complex

The ability to polymerize

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
 

 

 

INFLUENCE OF THE ELECTROLYTE 
SALT COMPOSITION ON THE MELTING 
TEMPERATURE 

One of the most important properties of an 
aprotic ionic liquid is its melting point . The ana-
lysis of the effect of steric and other factors on 
the melting temperature of tetraalkylamonium 
salts has identified the main traits influencing 
the melting temperature: cation (RC) and ani-
on (RA) radius, cation symmetry and the ratio 

of salt anion radius to cation radius [9, 31, 32] .
1 . The decrease in cation symmetry signifi-

cantly influences the energy lattice and 
lowers even more the melting point (ta-
ble 2) . While the cation size grows at a 
stable charge, the melting temperature of 
tetraalkylamonium salt drops because of 
a decrease in cation polarization power 
and Coulomb power . The lattice energy 
decreases respectively . 
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Table 2
Influence of cation symmetry on 

the melting temperature [33]
of tetraalkylammonium salt Tmelt ., К

403

378

295 .15

383 .15

2 . Decrease in the melting temperature of 
the tetraalkylammonium salt while the 
RA/RK ratio increases (Figure 2) .

3 . The introduction of functional groups 
into thetetraalkylammoniumcation also 
helps to significantly decrease the melt-
ing point of tetraalkylammoniumsalts 
(Table 3) .When both the cation and an-
ion are of a big size, but RA/RK = 1, the 
melting point will increase . Thus, the 
conditions needed for tetraalkylammo-
nium salts to decrease their melting tem-
perature can be noted as: 

 
RA/RC < 1 < RA/RC
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Figure 2 – The effect of tetraalkylammonium salt’s melting temperature with increase of RA/RK ratio .
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Table 3 
The change of the melting point with 

the introduction of functional groups into 
tetraalkylammonium cation [33]

tetraalkylammonium salt Tmelt ., К

277 .65

295 .15

With increase in molecular weight, the radi-
us ratio, radical branching or cation composi-
tion asymmetry lose their effect . 

4 . The reduction in anion symmetry has 
less impact on melting properties, its ef-
fect is significant on thetetraalkylammo-
nium salt melting point .

Table 4 illustrates a melting point decrease 
with increasing size of the anion and with re-
duction in its symmetry . With increase in mo-
lecular weight, the radius ratio, radical branch-
ing or cation composition asymmetry lose their 
effect . For example, the melting temperature of 
tetraalkylammonium salt with the same anion 
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decreases when the radical in thetetraalkylam-
monium cation changes from methyl to octyl, 
but it starts to increase with the formation of 
nonyl [11] .

The reduction in anion symmetry has less 
impact on the melting point, but its effect is 
significant in the case of tetraalkylammonium 
salts (Table 4) .

Table 4 
Dependence of the melting temperature on 

the size of the anion [33]

tetraalkylammonium salt Tmelt ., К

383 .15

356 .15

342 .15

260 .15

278 .15

264 .15

Thus, the study of the effect of the structure 
and symmetry of tetramethylammoniumbis 
(chelato) borate ions on the change of melting 
temperature is a task that facilitates the predic-
tion of the electrochemical properties of elec-
trolyte systems based on them .

COMPOSITION, STRUCTURE AND PRO-
PERTIES OF POLYMERIC ELECTROLYTES

Solid electrolytes are divided according to 
the structure into crystalline, amorphous (glass) 
and polymeric ones . In crystalline and amor-
phous electrolytes, transport occurs due to the-
cation or anion sublattice . For them, there is a 
transition temperature in the superionic state 
(a dramatic change in the ionic conductivity 
of the cation/anion is recorded) when half the 
ionic lattice «melts» [1] . The polymeric electro-
lytes for lithium-ion batteries comprise most 
often a solution of typical lithium salts: LiPF6, 
LiBF4, LiAsF6, LiN(SO2CF3)2, and LiSO3CF3 in 
simple and polyester polymers, for example in 
polysiloxanes . The use of polymeric electrolytes 
expands their capabilities in batteries . Table 5 
presents the main characteristics of liquid elec-
trolytes (ionic liquids, solutions of salts in non-
aqueous solvents) and polymeric electrolytes .

Crystalline and vitreous solid electrolytes 
have the same advantages for lithium energy 
sources as polymeric electrolytes, the only prob-
lem is posed by their fragility . So far, the con-
ductivity of crystalline and vitreous solid mate-
rials is inferior to that of liquid electrolytes and 
is approximately 10-4 – 10-5 Оhm–1·сm–1 at room 
temperature [45] . Most studies are devoted to 
lithium orthophosphate Li3PO4, lithium-substi-
tuted lanthanum titanate La2/3–xLi3xМе1/3–2xTiO3 
(where Me is a cation vacancy) . A non-stoichio-
metric phase Li4GeO4–Li3VO4 in Li4GeO4 – 
Li3PO4 is obtained [45] .
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Table 5 
Comparison of liquid and polymeric electrolytes properties when used 

in chemical energy sources .
Properties Fluid electrolytes Polymer electrolytes

Electro conductivity High ion conductivity
(Et4NBF4 in acetonitril 60 mSm/sм [42],

 typical electrolyte for lithium-ion battery 10 
mSm/sм [43])

Low ionic conductivity 
(10-4-10-7 mS / cm) [44]

Energetic power Low and medium power medium and high power
security Flows due to liquid state or gas is formed Does not flow

Design / packaging Solid protective case Slim, flexible, spatially 
efficient, can be modeled for 

blister packaging

No type of electrolyte, liquid, solid or poly-
meric, has gained a decisive advantage over 
others . The liquid electrolytes based on con-
centrated solutions can dry up and form a 
salt film, which is inconvenient when sealing 
the elements . Moreover, they require special 
working conditions such as an extremely low 
humidity level . In addition, liquid electrolytes 
based on nonaqueous solutions have an expi-
ration date . Liquid electrolytes are quite expen-
sive and require a heavy case to assure a solid 
construction of hermetic package . The damage 
of the case leads to the failure of elements since 
contact with moisture makes the electrolyte in-
compatible with its functions . Polymer electro-
lyte compares favorably with liquid one . It does 
not require massive housing and is more me-
chanically stable, but at the same time, it has 
the same disadvantages as liquid electrolyte 
when exposed to the humid air . While the solid 
electrolytes compare favorably with the liquid 
and some polymeric electrolytes, they are not 
without their own drawbacks, e .g . low ionic 
conductivity . Taking this into account, further 
studies of solvents and temperature factors 
influence the formation of conductivity type, 

and the creation of conditions to increase the 
ionic conductivity in bis(chelato)borate based 
electro lyte systems is needed .

THE USE OF MONOVALENT CHELA-
TOBORATE CATIONS IN BATTERIES AND 
SUPERCAPACITORS

Chelatoborates are highly heat-resistant 
compared to chelatophosphates LiPF6 and 
LiBF4 . 

An important feature of lithium bis(oxala-
to)borate and other lithium bis(chelato)borate 
mixtures is the ability to induce a decomposi-
tion reaction in the case of cathode overload; 
this slows down the voltage growth in the cell . 
Thanks to this property, the dangerous side re-
actions of the cathode material with electrolyte 
components can be prevented or reduced [46] .

Borate electrolytes cause the formation of 
a very thin stable lithium ion conductive layer 
on the carbon anode of a lithium battery . It 
is stable at high temperatures and prevents 
therefore any hazardous reaction between the 
charged anode and electrode . This layer pro-
motes the use of mangan spinel as a cathode 
material [46] . The improvement of the pro-
tective layer due to the borate salt has opened 



V. A. Diamant

49https://ucj.org.ua

UCJ № 3 / Vol. 87

new possibilities of electrolyte formation . For 
example, this allowed us to avoid inconvenient 
-to- use ethylene carbonate and to use propy-
lene carbonate instead . In addition, it allows to 
renounce the use of 1,3-dioxolane-2-on-com-
pounds and to use gamma lactones such as 
gamma-butyrolactone [46] instead .

The review of the recently investigated chela-
toborate salts [2–5, 47–56] permits us to make 
conclusions . Table 6 sums up the main charac-
teristics of chelatoborates and chelatophosphate 
complexes of lithium salts, such as thermal sta-
bility, maximum solubility, electrical conduc-
tivity and electrochemical stability . The lithium 
chelatoborates formed by phenolic ligands have 
insufficient electrochemical stability and medi-
um electrical conductivity [3, 4, 5, 52, 54], and 

this problem remains even after phenolic li-
gands have been flourinated[3, 5, 48, 53] . The 
electrochemical stability of chelatophosphates 
is, despite their good conductivity, below 4 V 
[49, 50] . Moreover, their synthesis is compli-
cated and requires special conditions . The best 
results can be obtained on chelates with ligands 
containing a carboxyl group [47, 2, 5, 55, 56] . 
Lactate, malonate and croconatoborates have 
insufficient solubility in aprotic dipolar solvents 
and electrical conductivity despite their elec-
trochemical stability of about 5 V . Therefore, 
bis(oxalato)borate and lithium bis(salicylato)
borate remain the most promising . The electri-
cal conductivity and electrochemical stability in 
dipolar aprotic solvents in both of them is com-
parable to lithium hexaflurophosphate [47, 5] .

Table 6 
Physicochemical properties of chelato borates and lithium chelato phosphathes

Notation 
keys

t, °C S, mol dm−3 σ, mScm−1 Electrochemical stability, 
V

Lit .
Source

LBCB 250 0,14(EC+DME) 2,40(EC+DME) 5,5(PC) [47]
LCSB 328 0 .16(EC+DME) 2 .89(EC +DME) 5 .0(PC) [47]
LіBSB 350 1 .41(EC+DME) 5 .08 (EC +DME) 4 .3(PC) [47]
LiLOB 0 .93 mol/kg (DME) 6 .52(DME) 5 .0(GBL) [2]
LiBLB 0 .02 mol/kg(GBL) 0 .01(GBL) >5 .0(GBL) [2]
LBBB 250 0 .290(PC+DME) 5 .99(PC +DME) 3 .6(PC) [3], [4]

LBDOB 256 0 .302(PC +DME) 6 .21(PC +DME) 3 .7(PC) [3]
LіBOB 302 0 .349(PC +DME) 7 .79 (PC +DME) 4 .5(PC) [5]

F3LBBB 256 0 .283 (PC +DME) 6 .43(PC +DME) 3 .7(PC) [5] [48]
F3LBDOB 262 0 .284(PC +DME) 6 .55(PC +DME) 4 .0(PC) [3], [48]
LiP(C2O4)3 150 20%(PC +1,2-DME) 9,7(PC +1,2-DME) 4 .0(PC) [49]

LiTBP 150 0 .5(EC +DME) 2 .5(EC +DME) 3 .7(PC) [50]; [51]
LBPB – – – 3 .95(EC/DMK/PK=4/4/1) [52]
LiFSB – 0 .42m (EC+DME) – 4 .6(EC/DMK) [53]

F4LBDOB 270 0,4 m PC 4 .0-4 .1(*12)(PC) [5]
LNBDB 280 3 .7(PC) [5]
LBBDB 270 4 .1(PC) [54]

LiMOB 273 0 .5(GBL)
0 .08(PC)

5(GBL) 4 .2(PC),
5(GBL)

[55]
[56]
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Bis(oxalato)borate has a severe disadvan-
tage: it is able to interact with many different 
kinds of cathodes, but only when being paired 
with high- voltage anode materials or lithium 
anode, which is explained by its (borate) high 
reduction voltage in the first cycle . 

However, the high price of lithium raw ma-
terials and limited lithium reserves in the Earth 
crust hold increasing demand for high current 
sources . Since lithium is a trace element, and 
its considerable reserves can be found only 
in South America, the ever-growing demand 
can cause speculation and influence the geo-
political situation in the world . A promising 

alternative to lithium-ion batteries is active-
ly searched sodium-ion batteries . Sodium is 
an extremely common element and ten times 
cheaper [57–61] . Table7 compares sodium and 
lithium based systems [57] . It is also worth to 
mention that metallic lithium melts at 180 .5 °C 
and sodium metal at 97 .7 °C . And this fact be-
comes extremely important when using them 
as anode materials . The low melting point of 
sodium limits the usage of sodium anode . The 
cathode and anode materials used in lithi-
um-ion batteries are similar to those in sodi-
um-ion batteries . However, some differences 
between them were identified . For example:

Table 7 
Comparison of sodium and lithium based systems

category lithium Sodium

Cation radius (Å) 0 .76 1 .06

Atomic density 6 .9 g/mol 23 g/mol

Potential limit relative to Li/Li+ -3 .04 V -2 .71 V

the cost of the carbonate 3850 Euro/t 115 Euro/t

Metal capacity mA/h 3829 1165

Coordination grid Octahedron and tetrahedron Octahedron and prism

solid carbon and glassy carbon can be used as 
anodes, graphite properties in contrast were 
shown to be inadequate [57] . FePO4 is used as 
cathode material [58–60, 62–65], NaFeO2 as 
well as NaCrO2 [66–70] were resistant in con-
trast to the lithium analogs [71–73] . NaPF6 and 
NaClO4 solutions in carbonate or Glim solvents 
[57, 58, 61] can also be used as electrolytes when 
with an aqueous electrolyte (sodium sulfate 
solution), NaTi2(PO4)3 and Na2FePO4F [74] are 
used as cathode and anode respectively . 

Another important point is the presence of 
a protective solid ion-conductive film on the 

ano de, which is formed as a result of destructive 
interaction with the electrolyte and prevents it 
from further destruction [61] . This film was 
observed on the sodium anode when working 
with a NaPF6 electrolyte in diglyme and tetra-
lin . This electrolyte was proved to stay stable 
after being in operation with a sodium anode 
[61] for 300 cycles . The combination of NaPF6 
with other solvents or other salts with diglyme 
and tetralin demonstrated significantly worse 
results . Like lithium systems, bis(chelato)bo-
rate sodium salt was tested in non-aqueous 
solvents [75] . Similar to lithium ion batteries, 
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they create a protective film on the surface of 
cathode and anode materials .

However, this class of compounds is very 
little investigated in terms of solubility and 
conductivity in non-aqueous solvents . The 
only fact known is that bis(oxalato)borate and 
bis(salicylato)sodium borate are well soluble in 
DMFA and DMSO and very weakly soluble in 
acetonitrile and carbonate esters, in addition to 
the electrical conductivity data of these solu-
tions [75], [76] . To determine the potential im-
plication of bis(chelato)sodium borates, more 
detailed studies on the solubility in ADR and 
the electrochemical properties of these electro-
lytes are needed .

Recently, bis(chelato)borates of quaternary 
ammonium cations have been widely stu died 
[1113, 77, 78, 31, 32, 79, 80] . They have a rath-
er high thermal stability (e .g . Et4NB(С2О4)2  
~ 220°С) [78], but are inferior to Et4NBF4 in 
electrochemical stability . According to the ana-
lyzed literature data, the electrochemical sta-
bility of thebis(chelato)borates of quaternary 
ammonium cations does not correlate well with 
the cation nature: for example, bis(oxalate)bo-
rate, bis(2,2’-bisphenol)borates Et4N

+, Ме4N
+ 

and tetraethylammoniumbis(1,2-ethoxy)bo-
rate, 2 .5 V [77, 78]; 1-ethyl-3-methyl(oxalato)
borate, 2 .4 V [79, p . 91] . Moreover, in contrast 
to Et4NBF4bis(oxalato)borate, tetraalkylammo-
niumcations are recommended, according to 
the patent [81], as a protective additive to elec-
trolytes for lithium-ion batteries to protect the 
aluminum current collectors and other metallic 
parts of the battery structure from corrosion .

In addition, salicyloborates have been suc-
cessfully tested as electrolytes for aluminum 
electrolytic capacitors [82], and oxalate-based 
ionic liquids proved to be radiation resistant 
and can be used in nuclear engineering [11] .

We should mention electrolytes based on 
lithium trifluoroacetate . CF3COOLi salt is 
highly soluble only in water and is practically 
insoluble in aprotic dipolar solvents (ADS); it 
is traditionally used to prepare electrolytes in 
industrial and laboratory lithium power sour-
ces [28] . To eliminate these restrictions, this 
salt was added to polymer electrolytes [83] . 
Researchers [34, 35] have solved this prob-
lem in an original way – by using complexing 
agents for anions . The complexation of anions 
is a much more promising factor, as it increases 
both ion dissociation and lithium mobility . The 
boron-containing anionic complexing agents 
made it possible to obtain concentrated up to 
1 .2 M solutions of CF3COOLi, C2F5CO2Li and 
even LiF (Fig . 3) [34, 35] .

Figure 3 – Boron containing anionic complex-
ing agent [34] .

It should be pointed out that the complexing 
agent is introduced in an amount of 1 M per 1 M 
of salt . These works are still of considerable 
scientific interest, given the high chemical and 
thermal resistance of CF3COOLi (170°C) [35] 
and LiF (over 1000°C) . The electrochemical 
stability of multicomponent electrolytes with 
CF3COОLi and LiF is also quite high and is 
about 5 V in EC/DMC . But the process is sig-
nificantly complicated and becomes unprofita-
ble when the complexing agent is added .
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The salt components 
of the electrolyte

Recovery 
potential at the 

first cycle relative 
to Li/Li+, V

0 .97

0 .89

The salt components 
of the electrolyte

Recovery 
potential at the 

first cycle relative 
to Li/Li+, V

1 .71

1 .02
1 .60

Table 8 
Reduction on the first cycle of the lithium bis(oxalate)borate, bis(salicylo, oxalate)borate, 

bis(salicylo)borate and bis(malonato, salicylo)borate [84] .
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Figure 4 – Diagram of the reduction reaction and the formation of a solid electrolyte film on the elec-
trode surface .
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Based on the nature of the ligand in the first 
cycle, various lithium chelate salts give rise to 
a reduction peak, which disappears in subse-
quent cycles (table 8) . The peak correlates with 
salt decomposition, followed by the forma-
tion of a protective film with solid electrolyte 
properties [84], [85], [86] . One of the possible 
mechanisms of this process is illustrated by the 
example of well-known lithium bis(oxalato)
borate (Fig . 4) [86] .

The experiment with the salicylborate ani-

on has shown that the сoordination covalent 
bond in the aromatic nucleus has caused a shift 
of the reduction peak to higher potentials (ta-
ble 8) . Voltammetry is a sensitive method to 
detect impurities resulting from the hydroly-
sis of lithium chelate with water residues . The 
process has been studied in detail on lithium 
bis(oxalato)borate by gradually adding addi-
tional water to the electrolyte and identifying 
the hydrolysis products (Fig . 5) additionally, 
using IR spectroscopy and H1-NMR [86] .

Figure 5 – Scheme of lithium bis(oxalato)borate hydrolysis [86] .
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Conclusions 
The literature analysis has shown that che-

late borates with boron-centered complex sali-
cylborate anion are a modern and promising 
basis for chemical power sources, which in-
clude features of ionic fluids and due to chang-
ing the nature of cation and anion symmetry, 
could influence their electrochemical proper-
ties . Therefore, the use of other chelate borate 
ligands in the synthesis of salts with their fur-
ther use in mixtures with different kinds of sol-
vents is relevant and promising . 
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НОВІ НЕВОДНІ ЕЛЕКТРОЛІТИ НА ОСНОВІ 
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В огляді наведено класифікацію електро-
літів для сучасних хімічних джерел струму, 
суперконденсаторів, натрій- та літій-іон-
них акумуляторів залежно від зміни фізи-
ко-хімічних властивостей солей та продук-
тів їхньої взаємодії з розчинником . Прове-
дено порівняльний аналіз фізико-хімічних 
властивостей солей залежно від будови 
катіону та аніону та вплив цих властивос-
тей на властивості кінцевих розчинів елек-
тролітів на прикладі різних класів йонних 
рідин та хелатоборатів лужних металів та 
амонію . Проаналізовано залежність фі-
зико-хімічних властивостей електролітів 
(розчинність, електропровідність розчи-
нів та діапазон потенціалів електрохімічної 
стійкості) від природи хелатного ліганду, 
електродонорних та електроакцепторних 
замісників у складі біс(хелато)боратного 
аніона . Проведено співставлення електро-
провідністі розчинів солей та діапазонів 
потенціалів електрохімічної стійкості від-
повідних електролітів, що містять інші 
аніони і які довгий час використовували в 
хімічних джерелах струму . Зазначено пе-
реваги та недоліки використання рідких 
електролітів порівняно з твердими та по-

лімерними електролітами з точки зору по-
дібності їхніх структур . Показано, що при-
рода хелатного ліганду, електродонорних 
та електроакцепторних замісників у складі 
біс(хелато)боратного аніона є важливим 
фактором регулювання взаємодії з апро-
тонними диполярними розчинниками . 
Змішані солі із двома різними хелатними 
лігандами, як правило, об’єднують найкра-
щі характеристики відповідних монохелат-
них сполук, але методи їхнього отримання і 
очищення технологічно є значно ускладне-
ними порівняно з монохелатними сполука-
ми . Зроблено аналіз механізму утворення 
захисної плівки на поверхні електродних 
матеріалів, залежності потенціалу її утво-
рення від хімічної природи і будови лі-
гандів . Відзначено, що біс(хелато)боратні 
солі є більш екологічно прийнятними по-
рівняно із фторовмісними комплексними 
солями . Закцентовано увагу на фізико-хі-
мічних властивостях розчинів найбільш 
перспективних хелатоборатних солей з ме-
тою застосування в літій- та натрій-іонних 
акумуляторах, суперконденсаторах та елек-
тролітичних конденсаторах, та показано, 
що біс(оксалато)борати та біс(саліцило)бо-
рати займають золотий перетин між усіма 
відомими біс(хелато)боратами за електро-
провідністю, розчинністю та діапазоном 
потенціалів електрохімічної стійкості .

Ключові слова: електроліти для літій- 
іонних акумуляторів, біс(хелато)борати, 
іон ні рідини, координаційні сполуки бору, 
супер конденсатори . 
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Роботу представлено Інститутом загальної та неорганічної хімії імені В. І. Вернад-
ського Національної академії наук України на здобуття державної премії України в 
галузі науки та техніки, а саме електрохімічного матеріалознавства. Цикл цих дослі-
джень присвячено роботам зі встановлення фундаментальних наукових положень та 
розробленню принципів керованого електрохімічного синтезу металічних, оксидних, 
полімерних, композиційних, гібридних матеріалів із прогнозованими структурою, 
складом та функціональними властивостями. Створено новітню парадигму процесів 
електрохімічного синтезу функціональних матеріалів на основі запропонованої теорії 
розряду-іонізації електрохімічно активних комплексів, законів кореляційного взаємо-
зв’язку функціональних властивостей покриттів із фундаментальними характеристи-
ками і параметрами електрохімічної кінетики. Розроблено новітні підходи інженерії 
поверхні до електрохімічного синтезу та оброблення матеріалів, що здатні до роботи 
в екстремальних температурно-силових режимах за одночасного впливу агресивного 
середовища. Запропоновано інноваційно перспективні технології формування нано-
матеріалів нового покоління на основі суперсплавів, металоксидних композитів, фото-
чутливих гетеро- та наноструктур, 2D матеріалів, електропровідних полімерів та їхніх 
композитів тощо. 

Ключові слова: електрохімічний синтез, композити, гібридні матеріали, покриття, 
структура, функціональні властивості.
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ВСТУП. У роки, що передували розбу-
дові самостійної і незалежної України, та 
за період існування нашої молодої держави 
було започатковано наукові дослідження 
у галузі електрохімічного матеріалознав-
ства, які присвячено встановленню фун-
даментальних наукових положень та роз-
робленню принципів керованого електро-
хімічного синтезу металічних, оксидних, 
полімерних, композиційних, гібридних 
матеріалів із прогнозованими структурою, 
складом та функціональними властивостя-
ми. Такі функціональні матеріали необхід-
ні для електрохімічної енергетики, опто-, 
нано- та мікроелектроніки, електрохіміч-
ного синтезу, їх вже широко використо-
вують у різноманітних системах – сенсор-
них, електрохромних, електрокаталітичних, 
фото електрохімічних, для антикорозійно-
го захисту, їх потребують практично всі 
сучасні високотехнологічні виробництва – 
від виготовлення мініатюрних мікросхем 
до об’єктів аерокосмічної галузі. Стрімкий 
технологічний розвиток останніми рока-
ми диктує необхідність переходу промис-
ловості до стану повної автоматизації для 
забезпечення гнучкого керування, адапто-
ваного до потреб конкурентоспроможного 
ринку, запити якого невпинно змінюють-
ся. До того ж зростають вимоги до відпо-
відності сучасних промислових технологій 
все більш жорстким екологічним та іншим 
нормам. 

Все це потребує створення наукового 
підґрунтя нових інноваційних технологій 
[1–10]. Саме тому у полі зору вчених опи-
нився керований електрохімічний дизайн 
функціональних матеріалів і систем різно-
манітного призначення, теорія і практика 
якого склали ідеологію представленої ко-

лективної роботи «Електрохімія функціо-
нальних матеріалів і систем» (ЕФМС) [1–5, 
7, 9–17]. 

Цей напрям розвитку української науки і 
техніки з великим успіхом розвивають вче-
ні-електрохіміки на теренах українських 
земель від заходу до сходу нашої країни. 
Паралельно з науковцями Києва, представ-
никами славетних науково-дослідних ін-
ститутів Національної академії наук Укра-
їни  – Інституту загальної та неорганічної 
хімії імені В. І. Вернадського та Інституту 
фізичної хімії імені Л. В. Писаржевсько-
го, цією тематикою плідно займалися вче-
ні-освітяни харківської наукової школи з 
Національного технічного університету 
«Хар ківський політехнічний інститут», і 
львів’яни – з Національного університе-
ту «Львівська політехніка» та Львівсько-
го національного університету імені Івана 
Франка.

Роботи, які координувала Наукова Рада 
НАН України з проблеми «Електрохімія», 
дали змогу вперше у світовому електрохі-
мічному матеріалознавстві сформулювати 
та науково обґрунтувати основні принципи 
керування процесами електроосадження 
та електрохімічного синтезу, структурою 
та комплексом функціональних властивос-
тей покриттів металами, сплавами, оксида-
ми металів, композитами, полімерами, що 
сприяло подальшому розвитку сучасного 
хімічного матеріалознавства. Успіхи в цьо-
му напрямі досліджень дали можливість 
розробити та впровадити нові матеріали 
і технології для їхнього електрохімічного 
формування, а також для ефективного по-
верхневого оброблення деталей і виробів 
та надання їм принципово нових, недосяж-
них раніше експлуатаційних властивос-



УХЖ № 3 / Том 87Колбасов Г. Я., Кублановський В. С., Берсірова О. Л., Сахненко М. Д.,  Ведь М. В.,  Кунтий О. І., Решетняк О. В., Посудієвський О. Ю.

63https://ucj.org.ua

тей. Отримані видатні результати фунда-
ментальних наукових досліджень у царині 
електрохімічного матеріалознавства здобу-
ли міжнародне визнання і сприяли утвер-
дженню високого авторитету вітчизняної 
науки у світі [1–5, 7, 9, 17–22] . 

АКТУАЛЬНІСТЬ РОБОТИ. Ми живемо 
в епоху завершення третьої, цифрової ре-
волюції, що почалася у 2-й половині мину-
лого століття, на зміну якій вже приходить 
четверта, нова промислова революція. Ос-
новними рисами інформаційної революції 
є швидкий розвиток інформаційно-кому-
нікаційних технологій, автоматизація та 
роботизація виробничих процесів. Харак-
терні ознаки Індустрії 4.0 – це повністю ав-
томатизовані виробництва, на яких керу-
вання всіма процесами здійснюють у режи-
мі реального часу і з урахуванням мінли-
вих зовнішніх умов. Кіберфізичні системи 
створюють віртуальні копії об’єктів фізич-
ного світу, контролюють фізичні процеси 
і приймають децентралізовані рішення. 
Вони здатні об’єднуватися в одну мережу, 
взаємодіяти в режимі реального часу, само-
налагоджуватися і самонавчатися. Важли-
ву роль відіграють інтернет-технології, що 
забезпечують комунікації між персоналом 
та машинами. Підприємства виробляють 
продукцію відповідно до вимог індивіду-
ального замовника, оптимізуючи собівар-
тість виробництва. Все це відбувається на 
наших очах і ми намагаємося адаптувати 
класичну науку і технологію до нових реа-
лій, бо саме за ними майбутнє.

У представленій роботі автори заклали 
наукове підґрунтя переходу від «Електрохі-
мії функціональних матеріалів і систем» до 
новітнього стану розвитку, який, за уста-
леною термінологією сьогодення, можна 

формулювати як «Електрохімія функціо-
нальних матеріалів і систем 4.0» [22–30], 
для яких характерні наступні ознаки:

– повна відмова від емпіричного пошуку 
функціональних матеріалів і систем (ФМС) 
задля розв’язання потреб будь-яких спо-
живачів цільової продукції;

– проектування ФМС за результатами 
розрахунків із застосуванням сучасних ін-
формаційних технологій, зокрема штучних 
нейронних мереж, на підґрунті фундамен-
тальних властивостей і атомно-молекуляр-
них характеристик вихідних компонентів; 

– активне впровадження в обіг/практи-
ку електрохімічних технологій виробни-
цтва багатокомпонентних матеріалів і по-
криттів із реалізацією синергетичних ефек-
тів, що дозволяє підвищувати рівень функ-
ціональних властивостей ФМС відносно 
вихідних матеріалів, їхня ефективність та 
ресурс виробів;

– широке впровадження в обіг/практику 
електрохімічних технологій виробництва 
мультишарових матеріалів і покриттів із 
метою надання нових властивостей таким 
субстанціям і створення smart-матеріалів 
(активні діелектрики, мультифероїки і т. і.) 
та реалізації ресурсо- і матеріалоощадних 
технологічних процесів;

– органічний перехід від планування 
властивостей виробів на мікро- та мезорів-
ні до нанорівня з широким застосуванням 
обох підходів виробництва таких ФМС – як 
«знизу – вгору», так і «зверху – вниз» (дис-
пергування оксидів як другої фази електро-
літичних композитів тощо);

– поступова відмова від застосування 
монометалевих і монооксидних ФМС на 
користь композитів – із металевою та/або 
оксидною матрицями;
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– розроблення і впровадження в прак-
тику виробництва металоксидних ком-
позиційних електролітичних покриттів 
(КЕП), друга фаза яких є інтермедіатом 
електродних реакцій, тобто утворюється 
in situ в процесі синтезу, що суттєво підви-
щує стабільність електролітів та дозволяє 
керувати складом, а відтак і властивостями 
цільових продуктів за рахунок варіації па-
раметрів електролізу;

– реалізація новітньої концепції генези-
су металоксидних систем із метою електро-
хімічного дизайну функціональних матері-
алів шляхом інверсії структурних елемен-
тів металоксидних композитів «матриця – 
друга фаза» за рахунок варіації техноло-
гічних засад та інтеграції в єдиному техно-
логічному циклі кількох електрохімічних 
способів синтезу, а також самоорганізації 
гетерооксидних композитів;

– створення низки нових фоточутли-
вих наногетероструктур, а також унікаль-
них нано композитів напівпровідників типу 
АІІВVI, оксиду графену і відновленого окси-
ду графену для перетворення сонячної 
енергії в електричну та виготовлення на цій 
основі ефективних фотоелектрохімічних 
систем для отримання й акумулювання 
«сонячного» водню.

– електроаналітичне приладобудування 
та реалізація електрохімічних технологій 
при створенні чутливих елементів кванто-
вих сенсорів для моніторингу довкілля;

– залучення до розв’язання численних 
проблем оборонного комплексу України, 
зокрема рециклінгу та утилізації надлиш-
кових та застарілих і небезпечних боє-
припасів, підвищення потужності тран-
спортних двигунів та зменшення емісії 
токсичних газових викидів ДВЗ, створення 

активних матеріалів каталітичних нейтра-
лізаторів для облаштування фільтровенти-
ляційних систем стаціонарних і мобільних 
авто транс портних і бронеоб’єктів і т. і. 

– вилучення з обігу токсичних для дов-
кілля компонентів шляхом пошуку і засто-
сування альтернативної заміни матеріалів 
покриттів і компонентів електролітів із 
«дружнім» ставленням до довкілля.

Таким чином, роботу присвячено роз-
в’язанню актуальних науково-практичних 
проблем, серед яких найвагомішими є тео-
ретичні та прикладні аспекти електрохіміч-
ного формування та функціонування нових 
матеріалів і систем, а також з’ясування ос-
новних закономірностей їхнього утворення 
та визначення факторів, які дозволяють ці-
леспрямовано впливати на наноструктуру, 
склад та комплекс функціональних власти-
востей. Отримані результати розширюють 
міждисциплінарні зв’язки електрохімії з 
нанонаукою і нанотехнологією в матеріа-
лознавстві, енергетиці, електроніці, сенсо-
риці, токсикології та багатьох інших галузях.

Висока публікаційна активність пере-
конливо демонструє важливість дослі-
джень електрохімічних методів формуван-
ня функціональних матеріалів і систем та 
їхню актуальність у міжнародному науко-
вому співтоваристві. Крім наукової важли-
вості досліджень існує безліч економічних 
причин для розроблення нових електрод-
них матеріалів для батарей, суперконден-
саторів і паливних елементів тощо. Сказане 
вище повністю підтверджує очевидну важ-
ливість і актуальність таких досліджень, а 
також стосується нових викликів в їхньому 
розвитку і вдосконаленні. Тому ми можемо 
з упевненістю прогнозувати довгостроко-
вий розвиток цієї галузі і збільшення попи-
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ту досліджень саме електрохімічного функ-
ціонального матеріалознавства.

МЕТА РОБОТИ. Роботу спрямовано на 
розв’язання цілої ланки важливих науко-
во-практичних проблем, що потребувало 
розроблення узагальненого теоретичного 
підґрунтя для вдосконалення вже існуючих 
і створення нових електрохімічних техно-
логій, що будуть відповідати революцій-
ним вимогам сьогодення та найближчого 
майбутнього – концепції керованого елек-
трохімічного синтезу функціональних ма-
теріалів і систем із прогнозованими власти-
востями, з’ясування механізмів їхнього 
утворення та виявлення взаємозв’язку між 
складом, структурними особливостями та 
властивостями.

Отже, спільна мета представленої ро-
боти – це розроблення теоретичних основ 
спрямованого синтезу та створення широ-
кого спектру нових конкурентноздатних 
матеріалів і систем на основі встановлен-
ня структурно-функціональних законо-
мірностей їхнього електрохімічного фор-
мування.

Основні напрямки досліджень зазначе-
ної роботи стосуються електрохімії як без-
посередньо методу синтезу нових матеріалів 
шляхом їхнього формування (MEMS-тех-
нології, темплайтний синтез, наноелектро-
хімія) або електролізу як методу формуван-
ня функціонального/поліфункціонального 
шару/шарів на поверхні конструкції-носія, 
так і дослідження та дизайну електрохіміч-
них властивостей отриманих матеріалів/
покриттів/плівок/нано часток для забезпе-
чення кінцевому високотехнологічному 
виробу відповідного функціонального при-
значення, підвищення його конкуренто-
здатності.

НАУКОВА НОВИЗНА
Вперше у світовому електрохімічному 

матеріалознавстві сформульовано загальні 
принципи вибору складу електролітів, умов 
електролізу для електрохімічного форму-
вання вибраних типів функціональних ма-
теріалів. Проаналізовано та узагальнено 
основні кореляції між цими параметрами, 
технологічними характеристиками одер-
жання електрохімічних матеріалів та їхніх 
функціональних властивостей та принципи 
проектування за результатами розрахунків 
із застосуванням сучасних інформаційних 
технологій на підґрунті фундаментальних 
властивостей і атомно-молекулярних ха-
рактеристик вихідних компонентів.

У представленому циклі досліджень на 
підставі систематичного розвитку теорії 
макрокінетики розряду-іонізації комп-
лексних сполук, що ґрунтується на зако-
номірностях впливу складу електроліту та 
режимів електролізу на різноманітні стадії 
складного процесу електрохімічного синте-
зу (насамперед, на попередню та наступну 
хімічні стадії, стадії розряду, масопереносу 
та електрокристалізації), сформульовано 
основні принципи утворення електрохі-
мічно активних комплексів.

• Розроблено методологію електрохі-
мічного синтезу функціональних, у тому 
числі каталітично-активних матеріалів, що 
базується на розвитку уявлень про вплив 
електро хімічної кінетики на структуро-
чутливі властивості осадів і прогностичну 
можливість керування ними із залучен-
ням теорії електроактивних комплексів та 
гіпотези про кореляційний взаємозв'язок 
функціональних властивостей з фундамен-
тальними кінетичними характеристиками, 
а саме з будовою та реакційною здатністю 



ФІЗИЧНА ХІМІЯ ЕЛЕКТРОХІМІЯ ФУНКЦІОНАЛЬНИХ МАТЕРІАЛІВ І СИСТЕМ (ЕФМС)

66 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2021

координаційних сполук металів в електро-
осадженні та електрокаталізі.

• Висунуто, теоретично обґрунтовано 
та експериментально підтверджено умо-
ви стійкого динамічного режиму процесу 
функ ціо нального електроосадження мета-
лів. Показано, що стійкі коливання елек-
трохімічного опору системи мінімальні за 
струму поляризації в області половини гра-
ничного струму і не залежать від природи 
комплексного іона. Встановлено, що саме 
за цих умов реалізують найбільш сприят-
ливу енергетику росту граней кристалів 
для формування чітко визначеної структу-
ри металу і формують покриття зі стабіль-
ним набором необхідних функціональних 
характеристик.

• Розроблено методологію ефективного 
високошвидкісного електрохімічного синте-
зу мультифункціональних (магнітних, ко ро-
зійно-стійких і електрокаталітичних) щіль-
них плівок наноструктурованих бінарних і 
тернарних сплавів M1M2, M1M3, M1M2M3 (де 
М1 - 3d6-8 метал родину феруму: Fe, Co, Ni; і 
М2 - Mo, W; M3 - Re), з різних типів комплек-
сних водних електролітів із контрольова-
ним складом і відтворюваною структурою. 
Такі сплави отримали назву «суперсплави» 
завдяки унікальному спектру цінних фі-
зико-хімічних (корозійних, електрокаталі-
тичних) та функціональних властивостей 
і призначені для роботи в екстремальних 
температурно-силових режимах за одно-
часного впливу агресивного середовища. 
Наявність ренію у сплаві до того ж водночас 
підвищує його міцність і пластичність (т. зв. 
«ренієвий ефект»). Розвинено уявлення 
про процес сплавоутворення досліджених 
систем із точки зору створення стабільних  
d10-електрон них кон фігурацій атомів Mo, W 

і Re за рахунок неспарених 3d-електронів 
металів групи заліза. Найбільш значущий 
стимулюючий вплив на електрохімічне ви-
ділення водню як цільового, конче затребу-
ваного продукту виявлено в разі, коли один 
із металів має електронну конфігурацію  
d4-d5, а інший – d6-d8.

• Запропоновано нові принципи і кон-
цепцію формування високоефективних  се-
лективних електрокаталізаторів із зада-
ними властивостями для електрохімічних 
пристроїв перетворення енергії та інфор-
мації (ХДС, сенсорів, паливних елементів), 
що полягають у використанні біфункціо-
нального електрокаталізу, який зумовле-
ний дією різних за природою каталітич-
них центрів, включених в одну структуру, 
за певного просторового розташування  
одного щодо іншого: один центр повинен 
мати нуклеофільну, а інший – електрофіль-
ну природу. 

• У практику технічного електролізу 
впро ваджено нові уявлення і парадигми 
фор мування покриттів багатокомпонент-
ними сплавами і металоксидними компо-
зитами за рахунок контрольованого і керо-
ваного перебігу процесів в електрохімічних 
системах, а саме:

• Обґрунтовано новітні підходи інжене-
рії поверхні до оброблення високолегова-
них сплавів /алюмінію, титану/ при синтезі 
металоксидних композитів (МОК), за якою 
електроліз проводять за присутності ліган-
дів, які утворюють комплекси з легуючи-
ми компонентами сплавів, що забезпечує 
одночасний перебіг двох парціальних ре-
акцій: окиснення матриці сплаву з форму-
ванням гомогенного оксидного покриття 
та іонізацію домішкових елементів з утво-
ренням розчинних сполук.



УХЖ № 3 / Том 87Колбасов Г. Я., Кублановський В. С., Берсірова О. Л., Сахненко М. Д.,  Ведь М. В.,  Кунтий О. І., Решетняк О. В., Посудієвський О. Ю.

67https://ucj.org.ua

• Гетерооксидні системи як найефектив-
ніші за функціональними властивостями 
(мікротвердість, електро- і фотокаталітич-
на активність, хімічний опір тощо) синтезу-
ють плазмоелектролітним оксидуванням, 
що дозволяє в одному технологічному про-
цесі гомогенізувати поверхню багатоком-
понентних сплавів, створювати розвинену 
монооксидну матрицю металу-носія та ін-
корпорувати цільові допанти. Зокрема, при 
застосуванні таких теплозахисних каталі-
тичних покривів у транспортних двигунах 
внутрішнього згоряння робочий процес 
перебігає в режимі внутрішньо-циліндро-
вого каталізу, що зменшує викиди оксидів 
азоту на 10% та оксидів вуглецю – до 18%, а 
витрати палива – до 4%. 

• Запропоновано наносити МОК «мета-
лева матриця – нанорозмірний оксид алю-
мінію» шляхом диспергування товарного 
оксиду алюмінію в лужному середовищі 
з отриманням гідрозолю алюмінію, тоб-
то реалізацією процесу «зверху – вниз» та 
наступним використанням гідрозолю для 
формування композитного електролітично-
го покриття за принципом «знизу – вгору».

• Варіативне формування покриттів ба-
гатокомпонентними сплавами або компо-
зитами реалізують на підставі гіпотези про 
інкорпорацію до складу металевої матриці 
оксидів металів проміжного ступеня окис-
нення як інтермедіатів електродних реак-
цій, що утворюються в процесі електролізу, 
тому синтез МОК відбувається без введен-
ня в електроліт другої фази.

• Нанесення тернарних сплавів на ос-
нові металів родини феруму і тугоплавких 
металів (Mo, V, W, Re) є сукупністю спря-
жених реакцій за участю моно- і біліганд-
них гетеро ядерних комплексів та ад-атомів 

водню і в умовах імпульсного електролі-
зу формування покриття відбувається як 
електрохімічним відновленням впродовж 
імпульсу, так і ад-атомами гідрогену впро-
довж паузи, що дозволяє керувати повно-
тою відновлення оксидів, а відтак – складом 
і властивостями МОК варіюванням амплі-
тудно-часових параметрів електролізу.

• Керування елементним, фазовим скла-
дом та морфологією МОК найбільш повно 
можна реалізовувати із застосуванням но-
вітньої наукової концепції генезису метал-
оксидних систем, яка ґрунтується на інвер-
сії природи матриць металоксидних ком-
позитів та їхньої самоорганізації.

• Для створення наноламінатних по-
криттів активними діелектриками контро-
льованої товщини зі спеціальними фізи-
ко-хімічними властивостями застосовано 
інтегрування двох електрохімічних проце-
сів: плазмоелектролітного оксидування та 
електрофоретичного осадження, що дозво-
ляє в єдиному технологічному циклі фор-
мувати шаруваті покриви сегнетоелектри-
ками і феромагнетиками.

• Вперше як показник каталітичної ак-
тивності багатокомпонентних електрохі-
мічних сплавів використано різницю енер-
гій зв’язку «метал – елемент», що дало змо-
гу прогнозувати каталітичну активність 
покриттів у реакціях за участю вуглеводнів 
із використанням різниці енергій зв'язку 
«метал – гідроген» і «метал – карбон».

• Як активний матеріал для фотоката-
літичних перетворень застосовано гете-
рооксидні МОК складу Ti/TinOm  ∙  MxOy 
(M  =  Zn, Zr, Cu тощо), що проявляють 
синергетичні властивості та залежно від 
складу на порядок величини пришвид-
шують реакції перетворення техногенних  
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емітентів порівняно з індивідуальними ок-
сидними фотокаталізаторами.

• Встановлено закономірності синтезу 
високопровідних органічних матеріалів,  
т. зв. «синтетичних металів», діагностику 
та прогнозування властивостей яких за-
стосовано для керованого синтезу цільових 
продуктів відповідно до потреб мікроелек-
троніки. 

• Встановлено взаємозв’язок між го-
ловними параметрами електрохімічного 
відновлення металів й основними характе-
ристиками синтезованих дисперсних мате-
ріалів для створення наукових концепцій 
дизайну металевих і біметалевих наночас-
тинок у колоїдних розчинах і нанострукту-
рованих 2D- і 3D-металевих та біметалевих 
систем на поверхні, з електрокаталітични-
ми (окиснення спиртів) та напівпровідни-
ковими властивостями. 

• Запропоновано електрохімічний син-
тез колоїдних розчинів наночастинок сріб-
ла; осадження наноструктур металів на ме-
талеву та кремнієву поверхні у середовищі 
органічних апротонних розчинників; вста-
новлення каталітичної активності одержа-
них наноструктурованих матеріалів у від-
новленні CО2.

• Розроблено електрохімічний підхід для 
одержання функціональних плівок на основі 
електропровідних полімерів та нанорозмір-
них допантів для сенсорних масивів та вста-
новлено, що використання електропровід-
них полімерів із різними механізмами допу-
вання редокс-активних допантів зумовлює 
можливість їхньої додаткової специфічної 
взаємодії з молекулами органічних розчин-
ників, що дозволяє створювати сенсорні ма-
сиви, здатні селективно розпізнавати пари 
органічних розчинників різної природи.

• Запропоновано механізм електрохі-
мічного синтезу електропровідних поліме-
рів із системою спряжених π-зв’язків на ос-
нові поліаніліну та його похідних, а також 
розроблено нові підходи щодо отримання 
їхніх (нано)композитів із частинками/дис-
персіями металів, що характерні відтворю-
ваними фізико-хімічними та функціональ-
ними властивостями. Показано перспек-
тивність застосування таких тонких полі-
мерних/ком позитних плівок для модифіка-
ції електро дів сенсорних пристроїв різної 
природи як каталізаторів електрохімічних 
синтезів, перспективних адсорбційних ма-
теріалів для видалення йонів важких мета-
лів тощо.

• З’ясовано основні закономірності, 
вплив різноманітних чинників, запропо-
новано та уточнено механізми процесів за 
участю електрохімічно генерованих части-
нок у дублетному стані, що призводять до 
генерування електрохемілюмінесценції у 
водних та апротонних розчинах. Сформу-
льовано умови використання електрохемі-
люмінесценції у електрохімічному препа-
ративному синтезі. 

• Із метою пошуку нових перспектив-
них матеріалів для нелінійної оптики та 
опто електроніки, твердотільних електролі-
тів та іонообмінних мембран для хімічних 
джерел електричної енергії, проведено сис-
тематичні дослідження фазових рівноваг 
у потрійних та почетвірних системах на 
основі срібла. Показано, що неактивацій-
ний твердофазний синтез деяких магніт-
них напівпровідників за умов потенціал-
визна чальних електрохімічних процесів є 
перспективним методом отримання таких 
матеріалів за відносно низьких температур 
(<600  оC), що суттєво розширює перелік 
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сполук та їхніх твердих розчинів – перспек-
тивних матеріалів для спінтроніки.

• Обґрунтовано новітній механохі міч-
ний підхід та показано можливість одер-
жання різних функціональних нано струк-
турованих матеріалів, зокрема електропро-
відних полімерів різних типів і гібридних 
нанокомпозитів на основі електропровід-
них полімерів та оксидів перехідних мета-
лів, перевагами яких, як матеріалів катодів 
літієвих акумуляторів, є відсутність у складі 
кобальту, ефективність синтезу без викорис-
тання розчинника і відсутність пост-син-
тетичного очищення, рекордна для окси-
дів питома ємність, висока стабільність за 
тривалого циклування заряду-розряду в 
широкому інтервалі потенціалу, швидка 
твердотільна дифузія іонів літію; графенів 
із різним ступенем окиснення, допованих 
графенів, дихалькогенідів перехідних ме-
талів, нітридів бору та вуглецю, германану 
тощо, які характерні унікальним комплек-
сом функціональних властивостей.

• Розроблено теорію фотостимульова-
ного переносу заряду на напівпровіднико-
вих електродах, яка описує механізми про-
тікання фотоелектрохімічних реакцій за-
лежно від параметрів напівпровідників, що 
задаються умовами синтезу та модифіку-
вання поверхні металевими та напівпро-
відниковими квантовими точками та ство-
рення фоточутливих гетеро- та нанострук-
тур. Встановлено кореляцію між фото- та 
електрокаталітичною активністю і поло-
женням енергетичних зон напівпровідни-
кових електродів, щоб відображає загальну 
тенденцію у фото- та електрокаталітичних 
процесах. Синтезовано фоточутливі мате-
ріали для фотоелектрохімічних систем от-
римання «сонячного» водню.

ПРАКТИЧНА ЗНАЧИМІСТЬ
Створений авторами комплекс теорій 

процесів електроосадження металів дав 
змогу розробити та впровадити ефектив-
ні методи керування електрохімічними 
технологічними процесами та визначити 
головний напрямок науково-технічного 
прогресу у цій галузі в Україні. Розроблено 
та впроваджено у промисловість держави 
ефективні екологічно чисті унікальні тех-
нології одержання функціональних мате-
ріалів із заданими властивостями, способи 
рециклінгу та електровилучення металів, 
вилучення металів із рудної та вторинної 
сировини електрохімічними методами.

За умов промислової реалізації запро-
понованих процесів і технологій доведено 
можливість цілеспрямованого і прогнозо-
ваного керування основними параметрами 
через: варіювання складу електрохімічних 
систем шляхом утворення ЕАК та ЕНАК 
для прискорення чи гальмування відпо-
відних стадій електродних процесів, через 
зміну параметрів режиму електролізу для 
забезпечення умов динамічно стійкого 
формування осадів у вигляді покриттів/
плівок або порошків, використання неста-
ціонарного імпульсного електролізу, а та-
кож через додавання відповідних ПАР, ле-
гуючих домішок, розчинних полімерів та 
інших компонентів електроліту.

На основі цих досліджень розроблено 
широкий спектр технологій для одержання 
матеріалів із наперед заданим рівнем функ-
ціональних властивостей, методи інтен-
сифікації процесу електролізу, створення 
екологічно безпечних технологій та утилі-
зація та знешкодження токсичних відходів 
виробництва. Розроблено та впроваджено 
принципово нові безціанисті технології.
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Розроблено «зелені» технології з перероб-
лення вторинної сировини (брухту на осно-
ві міді та її сплавів, псевдосплавів WC-Ni, 
відпрацьованих мідь-цинкових каталізато-
рів, виробничих розчинів) за використання 
електрохімічних процесів (електролізу та 
електрохімічної цементації) з одержанням 
металів і порошків (міді, цинку, срібла), та 
неорганічних сполук (оксиду міді, мідного 
купоросу, паравольфрамату амонію).

Розроблено ефективні екологічно суміс-
ні механо-хімічні методи одержання ши-
рокого ряду матеріалів. Проведено моди-
фікацію кремнієвої поверхні наночастин-
ками металів (срібла, золота, паладію) 
електролізом і гальванічним заміщенням 
з одержанням матеріалів для біосенсорів 
і кремнієвих нанониток. Створено низку 
нових високоефективних функціональних 
наноматеріалів для різноманітних електро-
хімічних застосувань, серед яких: графени 
та пост-графенові 2D-матеріали для ство-
рення високоефективних електрокаталі-
заторів виділення водню з води та віднов-
лення кисню, електродів суперконденсато-
рів, активних компонент електрохімічних 
сенсорів на біомолекули з близькими ре-
докс-потенціалами; колоїдні розчини нано-
частинок срібла – прекурсорів антибакте-
ріальних препаратів; сенсорні масиви для 
селективного визначення присутності в 
повітрі парів органічних розчинників. Роз-
роблено фотоелектрохімічні системи, які 
за вартістю отриманого «сонячного» вод-
ню в 2,5 рази перевищили відомі системи 
з використанням твердотільних сонячних 
панелей та електролізера. 

Запропоновано теоретичні засади та 
розроблено технології, що об’єднані у цій 
роботі і мають видатне значення як для на-

уки, так і для різних галузей промисловості 
України.

Автори не обмежилися теоретико-при-
кладними дослідженнями, створеними 
функ ціональними матеріалами, а й розро-
били різноманітні конструкції електролізе-
рів, вбудованих модулів та програмованих 
джерел струму для створення гнучких тех-
нологій та автоматичних ліній.

На основі розроблених наукових підхо-
дів створено нові функціональні матеріали: 
електро- і фотокаталізатори, гальванічні 
покриття металами, сплавами, оксидами та 
композитами, які за фізико-хімічними та 
експлуатаційними властивостями переви-
щують відомі світові аналоги.

Представлену роботу виконано на су-
часному науковому обладнанні з викорис-
танням новітніх підходів до організації 
досліджень, у т. ч. частину з них було про-
ведено у співпраці з відомими фахівцями 
провідних закордонних університетів та 
наукових центрів. 

Надано понад 40 актів випробувань та 
впроваджень результатів роботи «Електро-
хімія функціональних матеріалів і систем» 
на багатьох українських і закордонних (Рес-
публіка Білорусь) промислових підприєм-
ствах. Наукові результати впроваджено у 
освітній процес різних ЗВО МОН України.

ПУБЛІКАЦІЇ. Колективна робота вклю-
чає 700 публікацій, серед них 30 моногра-
фій (7  – видано за кордоном) та 39 розді-
лів монографій (30 – видано за кордоном), 
2  підручники і 34 навчальних посібники 
(5 – англомовні), 500 статей у фахових ви-
даннях (350 – у зарубіжних виданнях). 

Загальна кількість посилань на публіка-
ції авторів, які представлено в роботі, згід-
но з даними наукометричної бази Web of 
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Science складає 1856, h-індекс (індекс Гірша 
за роботою) дорівнює 21, а i10-індекс ста-
новить 52; згідно з даними наукометричної 
бази Scopus: 2185 / 22 / 71, відповідно; згідно 
з базою даних Google Scholar: 4903 / 33 / 148. 

Новизну та конкурентоспроможність 
тех нічних рішень захищено 33 діючими па-
тентами (з них 7 – патенти Казахстану, Ки-
таю, США). 

За цією тематикою захищено 8 доктор-
ських та 47 кандидатських дисертацій.

Роботу виконано в рамках науко-
вих тем Національної академії наук 
України та МОН України.

ELECTROCHEMISTRY OF FUNCTIONAL 
MATERIALS AND SYSTEMS (EFMS)

Kolbasov G.Ya.1, Kublanovsky V.S.1, 
Bersirova O.L.1, Sakhnenko M.D.2, 
Ved M.V.2, Kuntyi O.I.3, Reshetnyak O.V.4, 
Posudiyevskyi O.Yu.5

1V.I. Vernadskii Institute of General and Inor
ganic Chemistry, 32/34 Akad. Palladin ave, 
Kyiv, 03142, Ukraine
2National Technical University "Kharkiv Poly
technic Institute", 2 Kyrpychova street, Kharkiv, 
61002, Ukraine
3National University ”Lviv Polytechnic”, 12 Ban
dera street, Lviv, 79013,Ukraine
4Ivan Franko National University of Lviv, 1 Uni
versytetska street, Lviv, 79000, Ukraine
5L.V. Pisarzhevskii Institute of Physical Chemis
try, 31, Nauky Ave, Kyiv, 03028, Ukraine

The work is presented by the V. I. Vernad-
skii Institute of General and Inorganic Chemi-
stry of the National Academy of Sciences of 
Ukraine for the State Prize of Ukraine in the 
field of science and technology. A new para-
digm of the processes of electrochemical syn-
thesis of functional materials has been created 
on the basis of the proposed theory of dis-
charge-ionization of electrochemically active 
complexes and the laws of correlation between 
the functional properties of coatings and the 
fundamental characteristics and parameters 
of electrochemical kinetics. New approaches 
of surface engineering to the electrochemical 
synthesis and processing of materials that are 
capable of operating under extreme thermo-
mechanical conditions under the simultaneous 
action of an aggressive medium have been de-
veloped. Innovatively promising technologies 
have been proposed for the formation of na-
nomaterials of new generation based on super-
alloys, metal oxide composites, photosensitive 
hetero- and nanostructures, electrically con-
ductive polymers and their composites, etc. The 
main research directions in this work concern 
electrochemistry, both directly the me thod for 
the synthesis of new materials and the study 
and design of the electrochemical pro perties of 
materials / coatings / nanoparticles that cannot 
be obtained by other methods. The aim of the 
work was to develop the theoretical founda-
tions of directed synthesis and to create a wide 
range of new competitive materials and sys-
tems on the basis of establishing the structural 
and functional patterns of their electrochemi-
cal formation. А number of novel compe-
titive electrochemical materials (electrode and 
electrolyte materials for electrochemical po-
wer sources and supercapacitors, electro- and 
photocatalysts, sorption and optical materials, 
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functional coatings, etc.) have been created 
as a result of the performed research. These 
materials are used in various fields of science 
and technology, namely, for alternative po wer 
ge neration, electrochemical power sources, 
nano- and microelectronics, electrochromic 
systems, electrocatalysis, ecosensorics, electro-
chemical synthesis of commercial products, 
photoelectrochemical systems, corrosion pro-
tection.

The number of publications: 700, including 
30 monographs (7 of them published abroad) 
and 39 chapters in collective monographs (30 of 
them published abroad), 36 textbooks (manu-
als), and 500 articles (350 of them published in 
foreign periodicals). The total number of refe-
rences to the publications of the authors/h-in-
dex/i10-index (regarding the whole work) ac-
cording to the databases is, respectively: Web 
of Science, 1856/21/52; Scopus, 2185/22/71; 
Google Scholar, 4903/33/148. The novelty and 
competitiveness of the technical solutions are 
protected by 33 valid patents (7 patents of Ka-
zakhstan, China, USA). Eight doctoral disser-
tations (DSc) and 47 candidate's dissertations 
(PhD theses) on this subject matter have been 
defended.

Key words: electrochemical synthesis, com
posites, hybrid materials, coatings, structure, 
functional properties.
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