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Методами рН-потенціометрії та ЯМР 31Р-спектроскопії досліджено кислотно-ос-
новні характеристики етилендіамінтетра(метиленфосфонової) (edtmp), тетраметилен-
діамінтетра(метиленфосфонової) (tetdtmp) та пентаметилендіамінтетра(метиленфос-
фонової) (pendtmp) кислот. Розраховано та оцінено значення констант кислотної дис-
оціації (рК) для edtmp (рК1<2, рК2<2, рК3=3.07, рК4=5.17, рК5=6.52, рК6=7.97, рК7=9.65, 
рК8=10.94), для tetdtmp (рК1<2, рК2=4.48, рК3=5.34, рК4=6.13, рК5=6.66, рК6=10.08, 
рК7~11.4, рК8~11.5) та для pendtmp (рК1<2, рК2=4.22, рК3=5.56, рК4=6.16, рК5=7.66, 
рК6=10.99, рК7~11.5, рК8~11.6). Одержані значення констант кислотної дисоціації свід-
чать про зниження кислотності фосфонових груп та підвищення основності аміногруп 
при збільшенні вуглеводневого ланцюга між двома атомами нітрогену в ряду edtmp, 
tetdtmp та pendtmp. За значеннями розрахованих констант утворення аніонів тетра-
фосфонових кислот побудовано діаграми розподілу їхніх рівноважних концентрацій 
від рН, які свідчать про стан кислотно-основної рівноваги, заряд та співвідношення 
концентрацій між аніонами з різним ступенем протонування за певних значень рН.

За даними спектроскопії ЯМР 31Р встановлено утворення внутрішньомолекуляр-
них водневих зв’язків між депротонованими атомами оксигену фосфонових груп од-
нієї аміноди(метилфосфоновій) групи з протонованим атомом нітрогену іншої аміно-
ди(метилфосфонової) групи у випадку edtmp та неможливість утворення внутрішньо-
молекулярних водневих зв’язків між віддаленими аміноди(метилфосфоновими) гру-
пами через наявність стеричних перешкод у випадку tetdtmp та pendtmp відповідно.

Ключові слова: алкілендіамінтетра(метиленфосфонові) кислоти, константи кис-
лотної дисоціації.
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ВСТУП. Значна увага, яку приділяють 
синтезу та дослідженню нових амінополі-
фосфонових комплексонів (АПФ), зумов-
лена поширенням їхнього застосування в 
різних галузях медицини. Низька токсич-
ність АПФ та висока стійкість комплексів 
із більшістю іонів металів Періодичної сис-
теми сприяли дослідженню їхньої антидот-
ної дії при отруєнні токсичними сполука-
ми Cd2+, Ni2+, Zn2+, Be2+, Pb2+ та [UO2]

2+ на 
прикладі етилендіамінтетра(метиленфос-
фонової) кислоти (edtmp) [1]. Наявність у 
складі АПФ фрагментів фосфонових кис-
лот зумовлює їхню високу спорідненість 
із кістковим матриксом і забезпечує їхнє 
накопичення в кістковій тканині [2]. Цю 
властивість АПФ застосовано для створен-
ня нових радіофармпрепаратів на основі 
комплексів із радіонуклідами 153Sm, 166Hо, 
177Lu та 90Y для виявлення метастазів у ске-
леті та знеболювальної терапії у пацієнтів 
із метастатичним раком кісток [3, 4].

Поєднання в молекулі алкіленполіамі-
нополіалкілфосфонових кислот високо-
основних атомів нітрогену та кислотних 
фосфонових груп забезпечує широку об-
ласть значень рН їхнього депротонування 
та здатності координуватися з іонами бага-
тьох металів з утворенням халатних комп-
лексів різного складу з різними способами 
координації лігандів залежно від рН. Дослі-
дження кислотно-основних та комплексоу-
творюючих властивостей АПФ є важливим 
для наукового обґрунтування їхнього при-
кладного застосування.

Аналіз наведених у літературі значень 
констант кислотної дисоціації (рК) етилен-
діамінтетра(метиленфосфонової) (edtmp) 

кислоти виявив їхні суттєві відмінності, 
що може бути пов’язано з використанням 
різних експериментальних методів їхнього 
визначення, таких як рН-потенціометрія 
[3–6] або спектроскопія ЯМР [5], методів 
розрахунку та повнотою обліку всіх мож-
ливих у системі рівноваг. Проте достовір-
ність значень констант кислотної дисоці-
аціі АПФ є умовою їхнього використан-
ня при розрахунках констант утворення 
комплексів з іонами металів.

Таким чином, завданням цієї роботи є 
розрахунок констант кислотної дисоціації 
етилендіамінтетра(метиленфосфонової) 
(edtmp), тетраметилендіамінтетра(мети-
ленфосфонової) (tetdtmp) та пентаметилен
діамінтетра(метиленфосфонової) (pendtmp) 
кислот за даними рН-потенціометрії з ви-
користанням програми PSEQUAD, вста-
новлення залежності значень констант кис-
лотної дисоціації алкілендіамінтетра(мети-
ленфосфонових) кислот від довжини вуг-
леводневого ланцюга між двома атомами 
нітрогену та побудова діаграм розподілу 
рівноважних концентрацій протонованих 
форм кислот залежно від рН.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. У роботі використовували 
N,N,N’,N’-етилендіамінтетра(метиленфос-
фонової) (edtmp) кислоти гідрат -“abcr” 
Germany.

N,N,N’,N’-тетраметилендіамінтетра(ме-
тиленфосфонову) (tetdtmp) кислоту та 
N,N,N’,N’-пентаметилендіамінтетра(ме-
тиленфосфонову) (pendtmp) синтезували 
згідно модифікованої реакції Кабачника – 
Філдса [7].
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n= 2 (edtmp), 4 (tetdtmp), 5 (pendtmp)

Синтез tetdtmp. До розчину 10.13 г 
(0.12  моля) фосфористої кислоти в 6.0 мл 
дистильованої води при перемішуванні 
додавали по краплях 2.65 г (0.03 моля) те-
траметилендіаміну, а потім 2.2 мл концен-
трованої соляної кислоти. Суміш нагрівали 
зі зворотним холодильником на масляній 
бані до 100–110 °С, після чого до реакто-
ра вводили невеликими порціями 3.6 г 
(0.12 моля) параформальдегід, продовжую-
чи перемішування за 100 °С упродовж 1 го-
дини. Далі реакційну суміш охолоджували 
при перемішуванні до кімнатної темпера-
тури і до виділення осаду. Осад виділяли 
фільтруванням під вакуумом, промивали 
на фільтрі етиловим спиртом трьома пор-
ціями по 15 мл і сушили у вакуум-ексика-
торі до постійної ваги. Для очищення речо-
вину перекристалізовували з води і сушили 
до постійної ваги у вакуум-ексикаторі над 
Р2О5. Вихід речовини становив 1,2 г.

Склад синтезованої tetdtmp підтвер-
джено даними елементного аналізу. Для 
C8H24N2P4O12 знайдено (розраховано), %:  
С 21.21 (20.69), Н 5.98 (5.17), N 6.53 (6.03).

Синтез pendtmp. До розчину 7.04 г 
(0.09  моля) фосфористої кислоти у 6.0 мл 
дистильованої води додавали при перемі-
шуванні по краплях 2.04 г (0.02 моля) пен-
таметилендіаміну і потім 2.2 мл концентро-

ваної соляної кислоти. Суміш нагрівали 
зі зворотним холодильником на масляній 
бані до 100–110 °С, після чого до реакто-
ра вводили невеликими порціями 2.7 г 
(0.09  моля) параформальдегід, продовжу-
ючи перемішування при 100 °С протягом 
1 години. Осад виділяли фільтруванням під 
вакуумом, промивали на фільтрі етиловим 
спиртом трьома порціями по 15 мл і суши-
ли у вакуум-ексикаторі до постійної ваги. 
Для очищення речовину перекристалізову-
вали з води і сушили до постійної ваги у ва-
куум-ексикаторі над Р2О5. Вихід речовини 
становив 0.9 г.

Склад синтезованої pendtmp підтвер-
джено даними елементного аналізу. Для 
C9H26N2P4O12 знайдено (розраховано), %:  
С 22.78 (22.59), Н 6.01 (5.44), N 5.43 (5.86).

рН-потенціометричне титрування edtmp, 
tetdtmp та pendtmp здійснювали 0,1 моль/л 
розчином КОН, вільним від карбонатів, за 
20.0 ± 0.1 0С. Концентрація кислоти у вихід-
них розчинах становила 0.0025 моль/л, по-
чатковий об’єм – 20.0 мл. рН розчинів ви-
мірювали за допомогою рН-метра 827  рН 
lab фірми Metrohm при постійній іонній 
силі розчинів (I=0.15 моль/л КCl). Для калі-
брування рН-метра використовували стан-
дартні буферні розчини з рН 1.68, 6.86 та 
9.18. Криві титрування кислот містили до 
100 точок у широкій області рН при дода-
ванні 8 еквівалентів КОН. Розрахунок кон-
стант утворення протонованих форм кис-
лот проводили за програмою PSEQUAD [8] 
за даними рН-титрування двох паралель-
них серій за формулою: βHzL=[HzL]/[L][H]z.

Спектри ЯМР (31P-{H}) реєстрували на 
спектрометрі Bruker AVANCE 400 без стабі-
лізації дейтерієм умов резонансу. Значення  
хімічних зсувів сигналів ядер фосфору в 

2 
 

їхнього депротонування та здатності координуватися з іонами багатьох металів з утворенням 
халатних комплексів різного складу різними способами координації лігандів залежно від рН. 
Дослідження кислотно-основних та комплексоутворюючих властивостей АПФ є важливим 
для наукового обґрунтування їхнього прикладного застосування. 
 Аналіз наведених у літературі значень констант кислотної дисоціації (рК) 
етилендіамінтетра(метиленфосфонової) (edtmp) кислоти виявив їхні суттєві відмінності, що 
може бути пов’язано з використанням різних експериментальних методів їхнього 
визначення, таких як рН-потенціометрія [3–6] або спектроскопія ЯМР [5], методів 
розрахунку та повнотою обліку всіх можливих у системі рівноваг. Проте достовірність 
значень констант кислотної дисоціаціі АПФ є умовою їхнього використання при розрахунках 
констант утворення комплексів з іонами металів. 
 Таким чином, завданням цієї роботи є розрахунок констант кислотної дисоціації 
етилендіамінтетра(метиленфосфонової) (edtmp), 
тетраметилендіамінтетра(метиленфосфонової) (tetdtmp) та 
пентаметилендіамінтетра(метиленфосфонової) (pendtmp) кислот за даними рН-
потенціометрії з використанням програми PSEQUAD, встановлення залежності значень 
констант кислотної дисоціації алкілендіамінтетра(метиленфосфонових) кислот від довжини 
вуглеводневого ланцюга між двома атомами нітрогену та побудова діаграм розподілу 
рівноважних концентрацій протонованих форм кислот залежно від рН. 
 
 

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. У роботі використовували 
N,N,N’,N’-етилендіамінтетра(метиленфосфонової) (edtmp) кислоти гідрат -“abcr” Germany. 
N,N,N’,N’-тетраметилендіамінтетра(метиленфосфонову) (tetdtmp) кислоту та N,N,N’,N’-
пентаметилендіамінтетра(метиленфосфонову) (pendtmp) синтезували згідно модифікованої 
реакції Кабачника – Філдса [7]. 

 
n= 2 (edtmp), 4 (tetdtmp), 5 (pendtmp) 
 
 Синтез tetdtmp. До розчину 10.13 г (0.12 моля) фосфористої кислоти в 6.0 мл 
дистильованої води при перемішуванні додавали по краплях 2.65 г (0.03 моля) 
тетраметилендіаміну, а потім 2.2 мл концентрованої соляної кислоти. Суміш нагрівали зі 
зворотним холодильником на масляній бані до 100–110 °С, після чого до реактора вводили 
невеликими порціями 3.6 г (0.12 моля) параформальдегід, продовжуючи перемішування за  
100 °С упродовж 1 години. Далі реакційну суміш охолоджували при перемішуванні до 
кімнатної температури і до виділення осаду. Осад виділяли фільтруванням під вакуумом, 
промивали на фільтрі етиловим спиртом трьома порціями по 15 мл і сушили у вакуум-
ексикаторі до постійної ваги. Для очищення речовину перекристалізовували з води і сушили 
до постійної ваги у вакуум-ексикаторі над Р2О5. Вихід речовини становив 1,2 г. 
 Склад синтезованої tetdtmp підтверджено даними елементного аналізу. Для 
C8H24N2P4O12 знайдено (розраховано), %: С 21.21 (20.69), Н 5.98 (5.17), N 6.53 (6.03). 
 Синтез pendtmp. До розчину 7.04 г (0.09 моля) фосфористої кислоти у 6.0 мл 
дистильованої води додавали при перемішуванні по краплях 2.04 г (0.02 моля) 
пентаметилендіаміну і потім 2.2 мл концентрованої соляної кислоти. Суміш нагрівали зі 



6 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2023

КИСЛОТНО-ОСНОВНІ ВЛАСТИВОСТІ АЛКІЛЕНДІАМІНТЕТРА (МЕТИЛЕНФОСФОНОВИХ) КИСЛОТНЕОРГАНІЧНА ХІМІЯ

спектрах ЯМР 31P визначали щодо зовніш-
нього стандарту (85% H3PO4).

За хімічним складом досліджувані ал-
кілендіамінтетра(метиленфосфонові) кис-
лоти є восьмиосновними (Н8L), молекули 
яких у кристалічному стані і в розчинах 

мають функціональні групи з від’ємними 
та позитивними зарядами: два протони 
фосфонових груп відщеплюються і локалі-
зуються на двох аміногрупах. Криві титру-
вання розчинів досліджуваних кислот на-
ведено на рис. 1. 

3 
 

зворотним холодильником на масляній бані до 100–110 °С, після чого до реактора вводили 
невеликими порціями 2.7 г (0.09 моля) параформальдегід, продовжуючи перемішування при 
100 °С протягом 1 години. Осад виділяли фільтруванням під вакуумом, промивали на фільтрі 
етиловим спиртом трьома порціями по 15 мл і сушили у вакуум-ексикаторі до постійної ваги. 
Для очищення речовину перекристалізовували з води і сушили до постійної ваги у вакуум-
ексикаторі над Р2О5. Вихід речовини становив 0.9 г. 
Склад синтезованої pendtmp підтверджено даними елементного аналізу. Для C9H26N2P4O12 
знайдено (розраховано), %: С 22.78 (22.59), Н 6.01 (5.44), N 5.43 (5.86). 
 рН-потенціометричне титрування edtmp, tetdtmp та pendtmp здійснювали 0,1 моль/л 
розчином КОН, вільним від карбонатів, за 20.0 ± 0.10С. Концентрація кислоти у вихідних 
розчинах становила 0.0025 моль/л, початковий об’єм – 20.0 мл. рН розчинів вимірювали за 
допомогою рН-метра 827 рН lab фірми Metrohm при постійній іонній силі розчинів (I=0.15 
моль/л КCl). Для калібрування рН-метра використовували стандартні буферні розчини з рН 
1.68, 6.86 та 9.18. Крива титрування кислоти містили до 100 точок у широкій області рН при 
додаванні 8 еквівалентів КОН. Розрахунок констант утворення протонованих форм кислот 
проводили за програмою PSEQUAD [8] за даними рН-титрування двох паралельних серій за 
формулою: βHzL=[HzL]/[L][H]z. 
 Спектри ЯМР (31P-{H}) реєстрували на спектрометрі Bruker AVANCE 400 без 
стабілізації дейтерієм умов резонансу. Значення хімічних зсувів сигналів ядер фосфору в 
спектрах ЯМР 31P визначали щодо зовнішнього стандарту (85% H3PO4). 
 За хімічним складом досліджувані алкілендіамінтетра(метиленфосфонові) кислоти є 
восьмиосновними (Н8L), молекули яких у кристалічному стані і в розчинах мають 
функціональні групи з від’ємними та позитивними зарядами: два протони фосфонових груп 
відщеплюються і локалізуються на двох аміногрупах. Криві титрування розчинів 
досліджуваних кислот наведено на рис. 1.  
 

 
 
Рис. 1. Криві рН-титрування edtmp, tetdtmp та pendtmp (СH8L=0.0025 моль/л, I=0,15 моль/л 
KCl) 
Fig. 1. pH-titration curves of edtmp, tetdtmp та pendtmp (СH8L=0.0025 mol dm-3, I=0,15 mol dm-3 
KCl). 
 

Рис. 1. Криві рН-титрування edtmp, tetdtmp та pendtmp (СH8L=0.0025 моль/л, I=0,15 моль/л KCl)
Fig. 1. pH-titration curves of edtmp, tetdtmp та pendtmp (СH8L=0.0025 mol dm-3, I=0,15 mol dm-3 KCl).

Розраховані константи утворення про-
тонованих форм тетрафосфонових кислот 
та відповідні константи їхнього депротону-
вання наведено в таблиці 1.

У випадку edtmp значення перших двох 
констант депротонування рК1 та рК2 мен-
ше двох, що не дає можливості точного ви-
значення їх за даними рН-потенціометрії. 
Розрахунок значень констант утворення 
протонованих форм edtmp проводили з 
урахуванням того, що перших два додані 
еквіваленти лугу нейтралізують два екві-

валенти протонів, які дисоціювали в об-
ласті рН<2. За подальшого додавання до 
розчину edtmp лугу з третього по восьмий 
еквіваленти відбувалося депротонування 
шести протонів (рК3-рК8). Розрахунок кон-
стант утворення на підставі даних рН-ти-
трування edtmp проведено за моделлю, що 
розглядає депротонування шестиосновної 
кислоти з доданими двома еквівалентами 
сильної кислоти.

За даними рН-титрування tetdtmp та 
pendtmp значення рК1<2, що не дає мож-
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ливості розрахувати значення lgβHL8. На 
відміну від результатів титрування edtmp 
на кривих титрування tetdtmp та pendtmp 
при додаванні другого еквіваленту лугу 
спостерігали перегін та «поличку» в об-
ласті рН~4.3, що надало можливість роз-
рахунку константи депротонування аніо-
на [H7L]1-. Додавання наступних чотирьох 
еквівалентів лугу призводило до зростан-
ня рН до ~10.6 у випадку tetdtmp та до 
~10.8 у випадку pendtmp. Додавання сьо-
мого та восьмого еквівалентів лугу, яке 
супроводжувалося плавним підвищенням 
рН від 10.6 до 11.4 для tetdtmp та від 10.8 
до 11.6 для pendtmp, свідчило про високі 
та близькі між собою значення констант 
депротонування рК7 та рК8, що унеможли-
влювало розрахунок їхніх точних значень. 
Тому одержання значень констант утво-
рення протонованих форм для tetdtmp та 
pendtmp було проведено як для п’ятиос-
новних кислот з доданим еквівалентом 
сильної кислоти та без залучення даних 

кривої титрування при додаванні сьомого 
та восьмого еквівалентів лугу. 

Таблиця 1. Розраховані значення кон­
стант утворення протонованих форм те­
трафосфонових кислот

Table 1. Calculated values of the forma­
tion constants of protonated forms of tetra­
phosphonic acids.

edtmp tetdtmp pendtmp
lgβHL 10.94(3) 10.08(4) 10.99(3)
lgβH2L 20.59(3) 16.74(3) 18.65(5)
lgβH3L 28.56(3) 22.87(3) 24.81(5)
lgβH4L 35.07(3) 28.21(3) 30.37(5)
lgβH5L 40.24(3) 32.69(3) 34.59(6)
lgβH6L 43.31(3)

Враховуючи хід кривих титрування тет
рафосфонових кислот та значення констант 
утворення протонованих форм, розрахова-
но значення константи депрототонування 
(табл. 2).

Таблиця 2. Константи депротонування тетрафосфонових кислот
Table 2. Deprotonation constants of tetraphosphonic acids.

рК edtmp tetdtmp pendtmp edtmp[3] edtmp[4] edtmp[5] edtmp[6] tridtmp[5] hehdtmp[5]

рК1 <2 <2 <2 – – 2.43

рК2 <2 4.48 4.22 – 1.24 <1 2.73 <1 <1

рК3 3.07 5.34 5.56 2.80 2.83 2.96 3.80 4.37 4.61

рК4 5.17 6.13 6.16 5.09 5.08 5.12 5.63 5.18 5.29

рК5 6.52 6.66 7.66 6.23 6.31 6.40 7.39 6.07 6.13

рК6 7.97 10.08 10.99 7.51 7.63 7.87 9.27 6.99 6.88

рК7 9.65 ~11.4* ~11.5* 9.33 9.47 9.85 10.48 11.15 13.0

рК8 10.94 ~11.5* ~11.6* 11.61 10.67 13.0 10.60 13.0 13.3

*приблизні значення рК7 та рК8, які оцінено за значеннями рН при 6.5 та 7.5 доданих еквіва-
лентів KOH.
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Константи рК1-рК6 характеризують де-
протонування фосфонових груп, констан-
ти рК7 та рК8 – депротонування аміногруп. 
Для порівняння з розрахованими величи-
нами (рК) для edtmp, tetdtmp та pendtmp у 
таблиці 2 наведено наявні в літературі ве-
личини (рК) для edtmp, tridtmp та hehdtmp. 
Порівняння розрахованих значень рК для 
edtmp із наведеними в літературі значення-
ми (табл. 2) дає привід зазначити, що най-
більші розбіжності мають значення перших 
трьох констант депротонування (рК1-рК3), 
які характеризують реакції депротонуван-
ня в кислій області рН, та двох останніх 
констант депротонування, які відбувають-
ся в сильнолужних розчинах при рН>9. 
Така розбіжність, на наш погляд, може бути 
зумовлена як низькою чутливістю вимірю-
вань рН у сильнокислих та сильнолужних 
розчинах, так і способом оброблення отри-
маних даних. Визначені нами величини рК 
для edtmp корелюють із величинами, наве-
деними в роботі [4].

У результаті аналізу отриманих даних 
встановлено, що при подовженні вугле-
водневого ланцюга між двома атомами ні-
трогену в ряду edtmp, tetdtmp та pendtmp 
спостерігали підвищення значень констант 
депротонування фосфонових груп (рК2 – 
рК6), що свідчить про зменшення їхньої 
кислотності та зростання значень рК7 та 
рК8, що свідчить про підвищення основ-
ності аміногруп (табл. 2). Такі ж зміни вели-
чин констант депротонування спостерігали 
для ряду кислот edtmp, tridtmp та hehdtmp 
[5]. Слід відмітити, що для edtmp різниця 
між сьомою та восьмою константами де-
протонування є більшою одного порядку, 
тоді як у випадку tetdtmp та pendtmp вели-
чини рК7 та рК8 мають дуже близькі значен-

ня. Таку відмінність значень рК8 та рК7 для 
edtmp можна пояснити можливістю утво-
рення внутрішньомолекулярного воднево-
го зв’язку (NH+---N) в аніоні складу [HL]-, 
результатом чого може бути підвищення 
основності аміногрупи, що депротонуєть-
ся останньою порівняно з аміногрупою, що 
депротонувала першою.

За розрахованими значеннями констант 
утворення побудовано діаграми розподілу 
рівноважних концентрацій протонованих 
форм тетрафосфонових кислот залежно від 
рН (рис. 2).

Виходячи з отриманих діаграм видно, 
що в кислій області рН 3–4 домінуючи-
ми аніонами у випадку edtmp є [H6L]2- та 
[H5L]3-, у випадку tetdtmp та pendtmp  – 
[H7L]- та [H6L]2-. При Н~7 у розчинах 
edtmp домінуючим є аніон [H3L]5-, у випад-
ку tetdtmp у рівновазі співіснують аніони 
[H4L]4- та [H3L]5-, та в розчинах pendtmp – 
аніон [H4L]4-. У сильнолужних розчинах 
з рН>9 у випадку edtmp має місце послі-
довне депротонування двох амонійних 
груп з утворенням аніонів [HL]7- та [L]-8.  
У випадку tetdtmp та pendtmp при рН~9 
домінуючим є аніон [H3L]5- із протоновани-
ми двома аміногрупами та одним атомом 
оксигену фосфонової групи. За відсутності 
розрахованого значення констант утво-
рення аніона [HL]- для tetdtmp та pendtmp 
неможливо визначити точні значення кон-
стант рівноваг депротонування аніонів 
[H2L]6- (рК7) та [HL]- (рК8), тому побудову 
діаграм розподілу рівноважних концен-
трацій протонованих форм цих кислот 
проведено до граничного значення рН=9, 
оскільки при рН>9 необхідно враховувати 
реакції депротонування за участю аніонів 
[H2L]6- та [НL]-7.
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Рис. 2. Діаграми розподілу рівноважних концентрації протонованих форм тетрафосфонових 
кислот: (а) edtmp, (б) tetdtmp, (в) pendtmp. [HxL] – pеальний склад протонованих форм, (HxL) – 
умовний склад протонованих форм, який застосували для розрахунку їхніх констант утворення.

Fig. 2. Equilibrium concentration distribution diagrams for the protonated forms of (a) edtmp, (б) 
tetdtmp and (в) pendtmp. [HxL] – general composition of protonated forms, (HxL) – conditional com-
position of protonated forms, which is used to calculate their formation constants.
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Рис. 3. Залежність хімічного зсуву (δ, м.ч.) у спектрах ЯМР 31Р від рН (а) та кількості доданих 
еквівалентів лугу (eq OH-) (б)

Fig. 3. Dependence of the chemical shift (δ, ppm) in the 31P NMR spectra on pH (a) and the number 
of added alkali equivalents (eq OH-) (b).
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Виходячи з отриманих даних видно, що при додаванні двох перших еквівалентів КОН 
до розчину edtmp значення δР залишалося практично незмінним. Це свідчить про те, що 
нейтралізація перших двох протонів не призводить до зміни електронного оточення ядер 
фосфору фосфонових груп і підтверджує висновок, отриманий на підставі даних рН-
потенціометрії про домінування у розчині edtmp в області рН 2.3–3.0 аніона [H6L]2-. 
Додавання третього еквівалента КОН призводить до значного зсуву сигналу ядер фосфору в 
слабке поле. Таким чином, утворення аніона [H5L]3- відбувається за дисоціації протона 
фосфонової групи і супроводжується зміною електронного оточення ядер атомів фосфору 
фосфонових груп. Послідовне додавання наступних п'яти еквівалентів КОН 
супроводжувалося зсувом сигналу ядер фосфору в сильне поле. Така залежність положення 

Реакції депротонування edtmp, tetdtmp 
та pendtmp досліджено методом ЯМР 31Р. 
На рис. 3 наведено залежності значень хі-
мічного зсуву сигналу ядер фосфору в 

спектрах ЯМР (31P-{H}) тетрафосфонових 
кислот від кількості доданих еквівалентів 
КОН та рН.
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Виходячи з отриманих даних видно, що 
при додаванні двох перших еквівалентів 
КОН до розчину edtmp значення δР залиша-
лося практично незмінним. Це свідчить про 
те, що нейтралізація перших двох протонів 
не призводить до зміни електронного ото-
чення ядер фосфору фосфонових груп і під-
тверджує висновок, отриманий на підставі 
даних рН-потенціометрії про домінування 
у розчині edtmp в області рН 2.3–3.0 аніо-
на [H6L]2-. Додавання третього еквівалента 
КОН призводить до значного зсуву сигналу 
ядер фосфору в слабке поле. Таким чином, 
утворення аніона [H5L]3- відбувається за ди-
соціації протона фосфонової групи і супро-
воджується зміною електронного оточення 
ядер атомів фосфору фосфонових груп. По-
слідовне додавання наступних п'яти екві-
валентів КОН супроводжувалося зсувом 
сигналу ядер фосфору в сильне поле. Така 
залежність положення сигналу ядер фосфо-
ру від кількості доданих еквівалентів КОН у 
спектрах ЯМР 31Р розчинів edtmp може бути 
наслідком утворення внутрішньомолеку-
лярних водневих зв’язків між депротонова-
ними атомами оксигену фосфонових груп 
однієї аміноди(метилфосфонової) групи з 
протонованим атомом нітрогену іншої амі-
ноди(метилфосфонової) групи. За рахунок 
швидкого протонного обміну в спектрах 
ЯМР (31P-{H}) спостерігали лише один усе-
реднений сигнал ядер атомів фосфору.

У випадку tetdtmp та pendtmp у спектрах 
ЯМР (31P-{H}) спостерігали незначні зміни 
хімічного зсуву сигналів ядер фосфору, що 
свідчить про існування стеричної заборони 
щодо утворення внутрішньомолекулярних 
водневих зв’язків між віддаленими аміно-
ди(метилфосфоновими) групами та, відпо-
відно, відсутність їхнього впливу одна на 
одну при послідовному депрототонуванні.

ВИСНОВКИ. На основі даних рН-по-
тенціометрії та ЯМР 31Р-спектроскопії роз-
раховано константи депротонування тет
рафосфонових кислот edtmp, tetdtmp та 
pendtmp. Встановлено, що подовження вуг-
леводневого ланцюга між двома аміноди(ме
тилфосфоновими) групами в ряду edtmp, 
tetdtmp та pendtmp призводить до посла-
блення кислотності атомів оксигену фос-
фонових груп та підвищення основності 
атомів нітрогену аміногруп. За значеннями 
розрахованих констант утворення аніонів 
тетрафосфонових кислот побудовано діа-
грами розподілу їхніх рівноважних концен-
трації від рН, які свідчать про стан кислот-
но-основної рівноваги, заряд та співвідно-
шення концентрацій між аніонами з різним 
ступенем протонування за певних значень 
рН. Показано, що в розчинах із фізіологіч-
ними значеннями рН~7 домінують: аніон 
[H3L]5 у випадку edtmp -, аніони [H4L]4- та 
[H3L]5- у випадку tetdtmp, та аніон [H4L]4- у 
випадку pendtmp.

На підставі залежностей значень хіміч-
ного зсуву сигналу ядер атомів фосфору 
в спектрах ЯМР (31P-{H}) розчинів edtmp 
від кількості доданих еквівалентів лугу та 
рН зроблено висновок про утворення вну-
трішньомолекулярних водневих зв’язків 
між депротонованими атомами оксигену 
фосфонових груп однієї аміноди(метил-
фосфонової) групи з протонованим атомом 
нітрогену іншої аміноди(метилфосфоно-
вої) групи. Незначні зміни значень хімічно-
го зсуву сигналів ядер фосфору в спектрах  
ЯМР (31P-{H}) розчинів tetdtmp та pendtmp 
свідчили про існування стеричних пере-
шкод щодо утворення внутрішньомолеку-
лярних водневих зв’язків між віддаленими 
аміноди(метилфосфоновими) групами.
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The acid-base characteristics of ethylene-
diaminetetra(methylenephosphonic) (edtmp), 
tetramethylenediaminetetra(methylenephos-
phonic) (tetdtmp) and pentamethylenedi-
aminetetra(methylenephosphonic) (pendtmp) 
acids were investigated by means of pH-po-

tentiometry and 31P NMR spectroscopy. Cal-
culated and estimated values of acid dissocia-
tion constants (pK) for edtmp (рК1<2, рК2<2, 
рК3=3.07, рК4=5.17, рК5=6.52, рК6=7.97, 
рК7=9.65, рК8=10.94), for tetdtmp (рК1<2, 
рК2=4.48, рК3=5.34, рК4=6.13, рК5=6.66, 
рК6=10.08, рК7~11.4, рК8~11.5) and for pen-
dtmp (рК1<2, рК2=4.22, рК3=5.56, рК4=6.16, 
рК5=7.66, рК6=10.99, рК7~11.5, рК8~11.6) 
were obtained. The values of the acid dissocia-
tion constants indicate a decrease in the acidity 
of phosphonic groups and an increase in the 
basicity of amino groups with increasing hy-
drocarbon chain length between the two nitro-
gen atoms in the edtmp, tetdtmp, and pendtmp 
series. Based on the values of the calculated 
constants for the formation of anions of tetra
phosphonic acids, diagrams of the distribution 
of their equilibrium concentrations depend-
ing on pH were constructed, which indicate 
the state of acid-base equilibrium, the charge 
and the ratio of concentrations between anions 
with different degrees of protonation at certain 
pH values.

According to the data of 31P NMR spectro
scopy, the formation of intramolecular hydro-
gen bonds between the deprotonated oxygen 
atoms of one amino(methylphosphonic) group 
with protonated nitrogen atom of another ami-
no(methylphosphonic) group was established 
in the case of edtmp. In the case of pendtmp 
and tetdtmp, the formation of intermolecular 
hydrogen bonds between distant amino(me
thylphosphonic) groups is impossible due to 
the presence of steric hindrances.

Keywords: alkylenediaminetetra(methyle
nephosphonic) acids, acid dissociation con-
stants.
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DETERMINATION OF THE COMPOSITION AND STABILITY 
CONSTANT OF COBALT (II) POLYLIGAND 
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The complex formation of cobalt (II) with citrate (cit3–) and molybdate (MoO4
2–) ions in 

0.3 mol·l-1 Na2SO4 solution at 20°C was studied by spectrophotometric method. It has been 
established that in a citrate-molybdate electrolyte at pH 9.0, cobalt (II) ions form, depending 
on the ratio of the equilibrium concentrations of ligands: molybdate [Co(MoO4)2]

2–, citrate 
[Co(cit)2]

4– and polyligand complexes [Co(cit)m(MoO4)n]+2-(3m+2n). The composition of [Co(cit)
(MoO4)]3– polyligand complexes was determined, the equilibrium constant Ke of the reaction 
of their formation and their stability constant (lgβMLX = 5.86) The dependence of the degree 
of formation of molybdate, citrate and polyligand complexes of cobalt (II) in citrate-molyb
date electrolyte on the logarithm of the ratio of equilibrium concentrations of ligands was 
calculated.

Keywords: cobalt (II), molybdate, citrate and polyligand complexes, composition, equilib-
rium constant, stability constant, spectrophotometry.

INTRODUCTION. In modern electroplat-
ing, polyligand electrolytes are widely used for 
applying functional coatings with metals and 
alloys. This is due to the fact that polyligand 
electrolytes are non-toxic, stable, and easily 
disposed of. In addition, acid-type polyden-
tate ligands form a wide range of stable com-
plex compounds with almost all metal ions and 
have a pronounced ability to be compatible 
with weak-field ligands in one coordination 
sphere to form polyligand electrochemically 
inactive complexes (EIAC). The advantage of 

polyligand electrolytes is also a high buffer ca-
pacity and, as a consequence, a slight alkalini
zation of the near-cathode layer during their 
long-term operation.

When choosing ligands for polyligand elec-
trolytes, one should be guided by the basic ide-
as of modern ligand field theory, the nature of 
chemical bonds, the requirements of their non-
toxicity and indifference to electrode processes 
occurring during the reduction of metal com-
plexes. Properly selected ligands for complex 
electrolytes lead to the formation of EIAC in 
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the polyligand electrolyte, which makes it pos-
sible to purposefully influence the inhibition 
of the electrode process, the composition of 
electrochemically active complexes (EAC), the 
mechanism of the process, and consequent-
ly, the morphology, structure and functional 
properties of the resulting metal coatings and 
alloys [1, 2].

The effect on the inhibition of electrode re-
actions occurring in a polyligand electrolyte 
and, consequently, on the morphology, struc-
ture, and functional properties of coatings ob-
tained by binary and ternary alloys of cobalt, 
nickel or iron with refractory metals (Mo, W, 
and Re) is impossible without reliable data on 
the composition of electrolytes, the stability 
constants of monoligand and polyligand com-
plexes of these metal ions with citrate and mo-
lybdate ions, the composition of electrochemi
cally active complexes (EAC), the mechanism 
of electrode processes and the kinetic regulari-
ties of limiting stages.

Information about the composition of com-
plex compounds, including polyligand ones, 
in the bull of a citrate-molybdate electrolyte, 
the areas of their existence and predominance 
make it possible to consciously influence the 
choice of the optimal composition of the elec-
trolyte, the kinetics and mechanism of depo-
sition of binary and ternary alloys of molyb-
denum with metals of the iron subgroup and, 
consequently, the structure and functional 
properties of the resulting coatings.

The object of study is the processes of com-
plex formation that occur in a citrate electro-
lyte for the deposition of binary and ternary 
alloys of cobalt with refractory metals (Mo, 
Wo, and Re), which are of not only scientific 
but also practical interest [3–5], since these al-
loys have valuable physicochemical and opera

tional properties, which makes them indispen-
sable for practical use.

Previously [6], we found that in a pyrophos
phate–citrate electrolyte at pH9.0, not only 
monoligand citrate [Co(cit)2]

4– and pyrophos
phate [Co(ppi)2]

6– complexes, but also 
polyligand complexes of cobalt (II) with cit-
rate-(cit3–) and pyrophosphate– (ppi4–) ions  
[Co(ppi)m(cit)n]+2–(4m+3n), their composition 
[Co(ppi)cit]5–, the equilibrium constant Ke of 
the reaction of their formation and the cons
tant of their stability were determined (lgβMLX = 
8.47).

The purpose of this work is to determine the 
composition and stability constant of polyli-
gand complexes of cobalt (II) with citrate (cit3–) 
and molybdate – (MoO4

2–) ions by the spectro-
photometric method; to study the effect of the 
ratio of ligands equilibrium concentrations on 
the ionic composition of the electrolyte.

EXPERIMENT AND DISCUSSION OF THE 
RESULTS. Cobalt(II) forms with citrate (cit3–) 
ions, depending on the pH of the solution and 
the equilibrium concentration of the ligand, 
protonated and non-protonated complex 
[CoH2cit]+, [CoHcit], [Cocit]–, [Co(cit)2]

4– cit-
rate compounds [7, 8]. Polymeric, polynuclear 
complex compounds of cobalt (II) with citrate 
of various compositions [9, 10], which have 
magnetic properties [10] and biological com-
patibility [11, 12], have been synthesized and 
isolated in the solid state. The authors of [13] 
also studied the thermodynamic parameters 
(∆Go, ∆H, ∆S) of the formation of protonated  
citrate complexes [CoHcit]− at pH 6, a tempe
rature of 25°C in a 100 mM·l-1 NaClO4 solu-
tion. With molybdate (MoO4

2–) ions, cobalt 
(II) also forms protonated and non-proto-
nated complex compounds [Co(HMoO4)6]

4–,  
[CoMoO4], [Co(MoO4)2]

2– [7, 8].
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In the absence of cobalt(II) ions in the test 
solution, Mo(VI) can form mononuclear and 
polynuclear protonated hydroxide complex-
es with citrate [14]. The composition of the 
mononuclear and polynuclear complex com-
pounds isolated from the solution corresponds 
to the formulas: K4[MoO3(cit)]·2H2O and 
K4[(MoO2)2O(Hcit)2]·4H2O, respectively.

The data on the possibility of formation of 
polyligand complexes of cobalt(II) with citrate 
(cit3-) and molybdate (MoO4

2-) ions in a mo-
lybdate-citrate electrolyte, their composition 
and stability constant are practically absent in 
the literature.

Under the conditions of spectrophotometric 
studies at component concentrations, mol·l-1: 
CCo

2+ 0.01; Ccit
3– 0.01; CMoO4

2– 0–0.10; Na2SO4 
0.30; pH 9.0, as is seen from absorption spectra 
of cobalt(II) complexes in a citrate-molybdate 
electrolyte (Fig. 1), only polyligand complexes 
of cobalt(II) [Cocit(MoO4)]3– are formed in the 
system under study according to the reaction:

[Co(cit)2]
4– + [MoO4]

2– ↔ [Cocit(MoO4)]
3– + cit3–.   

(1)
This is confirmed by the results of further 

studies presented in this paper.
Thus, the study of polyligand complexes of 

cobalt (II) with citrate (cit3-) and molybdate 
(MoO4

2-) ions is certainly of scientific interest, 
since polyligand electrolytes based on them 
are promising for use in electroplating for ob-
taining electrocatalytic coatings of binary and 
ternary alloys of cobalt, nickel or iron with re-
fractory metals (Mo, W and Re).

The processes of formation of polyligand 
complexes of cobalt (II) from citrate- (cit3-) 
and molybdate- (MoO4

2-) ions in a molyb-
date-citrate electrolyte, determination of their 
composition and stability constants were stu

died by spectrophotometric method. Spectro-
photometry is one of the most precise methods 
for determining the composition and stability 
constants of colored complex compounds. 
Methods for determining the composition, 
stability constants of colored metal complexes 
from spectrophotometric measurements, their 
scope, advantages, limitations and disadvan-
tages are discussed in detail in the monograph 
by A.K. Babko [6].

The spectrophotometric study of the forma-
tion of polyligand complexes of cobalt (II) with 
citrate– (cit3–) and molybdate– (MoO4

2–) ions 
causes significant difficulties, since along with 
them, depending on the pH of the solution, 
monoligand protonated and nonprotonated 
citrate and molybdate cobalt (II) complexes. 
The distribution of cobalt (II) complexes in 
the bulk of the electrolyte in this case strongly 
depends on the equilibrium concentration of 
metal ions, the ratio of the equilibrium con-
centrations of free ligands, and the pH of the 
solution.

The equilibrium concentrations of citrate– 
(cit3–) and molybdate– (MoO4

2–) ions in the test 
solution strongly depend on the pH of the solu-
tion, since they are anions of weak acids, citrate 
H3cit and molybdate H2MoO4. Therefore, when 
conducting spectrophotometric studies, it is 
necessary to maintain an optimal and constant 
concentration of hydrogen ions (pH=const) in 
order to form complex ions of constant com-
position at a certain ratio of concentrations 
of the main components of the test solution  
(СCo

2+ /Ccit
3– = const) and a variable concentra-

tion molybdate ions (CMoO4
2– ≠ const).

The values of the equilibrium concentra-
tions of free ligands [cit]3– and [MoO4]

2– were 
determined from spectrophotometric studies, 
taking into account their total concentrations 
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and the pH of the solution according to the 
equation (2) [15]:
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where CHmL, [L]m– are the total and equilibrium concentrations of ligands (citrate and molybdate) in 

the test solution, mol·l–1 respectively; Ki are the general stability constants of citrate and molybdate 

(pK1 = 5.68; pK2 = 10.03; pK3 = 12.90 and pK1 = 6.00; pK2 = 7.02 respectively) [8]. 

Composition of the studied solutions, mol·l-1: CCo
2+ – 0.01; Ccit

3– – 0.01; CMoO4
2– – 0 (1); 0.002 

(2); 0.01 (3); 0.02 (4); 0.05 (5); 0.10 (6); Na2SO4 – 0.30; pH 9.0. Analytical grade reagents were used 

to prepare electrolytes. The studied solutions pH was corrected on an electronic pH meter (pH-150 

MI) with NaOH and H2SO4 solutions. 

The absorption spectra of solutions of the cobalt (II) complexes under study were recorded on a 

UV-VIS Spectrophotometer UV mini 1240 (Shimadzu) in a 1 cm cuvette at a temperature of 20°C. 

The composition and stability constant of polyligand complexes of cobalt (II) with citrate- (cit3-) 

and molybdate- (MoO4
2-) ions formed in the system under study at pH 9.0 were determined from the 

data of spectrophotometric measurements by the method of isomolar series. In this case, the ratio of 

the total concentrations of cobalt (II) ions and citrate ions remained constant (СCo
2+ /Ccit

3–=1:1), 

while the concentration of molybdate ions CMoO4
2– varied from 0 to 0.10 mol l–1. 

The relationship between absorbance and concentration of the studied solution is ideally 

described by the Lambert-Beer law [16, 17]: 

D = l .∑ i Ci ,       (3) 

where D is the absorption of the solution; l is the thickness of the absorbing layer (cell length), cm; i 

is the molar absorption coefficient of the i-th particle at a given wavelength  and temperature; Ci is 

the molar concentration of the absorbing particle. 

It should be emphasized that, according to the Lambert – Beer law [16, 17], the property of the 

measured system must be a strictly linear function of the molar concentration Ci of absorbing 

complexes. 

The ratio of the coordination numbers m and n of the polydentate ligands cit3– and MoO4
2– during 

the formation of polyligand complexes [Co(cit)m(MoO4)n]+2-(3m+2n) of constant composition (m/n = 

const) was determined by the Harvey and Manning slope ratio method  [6, 16] from the dependence 

of the absorption of solution D on the total concentration of molybdate ions CMoO4
2– at a constant 
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where CHmL, [L]m– are the total and equilibrium 
concentrations of ligands (citrate and molyb-
date) in the test solution, mol·l–1 respectively; 
Ki are the general stability constants of cit-
rate and molybdate (pK1 = 5.68; pK2 = 10.03;  
pK3 = 12.90 and pK1 = 6.00; pK2 = 7.02 respec-
tively) [8].

Composition of the studied solutions, 
mol·l-1: CCo

2+ – 0.01; Ccit
3– – 0.01; CMoO4

2– – 0 (1); 
0.002 (2); 0.01 (3); 0.02 (4); 0.05 (5); 0.10 (6); 
Na2SO4 – 0.30; pH 9.0. Analytical grade rea-
gents were used to prepare electrolytes. The 
studied solutions pH was corrected on an elec-
tronic pH meter (pH-150 MI) with NaOH and 
H2SO4 solutions.

The absorption spectra of solutions of the 
cobalt (II) complexes under study were record-
ed on a UV-VIS Spectrophotometer UV mini 
1240 (Shimadzu) in a 1 cm cuvette at a tempe
rature of 20 °C.

The composition and stability constant of 
polyligand complexes of cobalt (II) with cit-
rate- (cit3-) and molybdate- (MoO4

2-) ions 
formed in the system under study at pH 9.0 
were determined from the data of spectropho-
tometric measurements by the method of iso-
molar series. In this case, the ratio of the total 
concentrations of cobalt (II) ions and citrate 
ions remained constant (СCo

2+ /Ccit
3– = 1:1), 

while the concentration of molybdate ions 
CMoO4

2– varied from 0 to 0.10 mol l–1.
The relationship between absorbance and 

concentration of the studied solution is ideally 
described by the Lambert-Beer law [16, 17]:

D = l .∑ εi Ci ,                         (3)

where D is the absorption of the solution;  
l is the thickness of the absorbing layer (cell 
length), cm; εi is the molar absorption coeffi-
cient of the i-th particle at a given wavelength 
λ and temperature; Ci is the molar concentra-
tion of the absorbing particle.

It should be emphasized that, according to 
the Lambert – Beer law [16, 17], the property 
of the measured system must be a strictly li
near function of the molar concentration Ci of 
absorbing complexes.

The ratio of the coordination numbers m 
and n of the polydentate ligands cit3– and 
MoO4

2– during the formation of polyligand 
complexes [Co(cit)m(MoO4)n]+2-(3m+2n) of con-
stant composition (m/n = const) was deter-
mined by the Harvey and Manning slope ratio 
method  [6, 16] from the dependence of the 
absorption of solution D on the total concen-
tration of molybdate ions CMoO4

2– at a constant 
ratio of the total concentrations of cobalt(II) 
and citrate ions CCo

2+ / Ccit
3– 

 = 1:1, solution pH, 
and wavelength λ.

Analysis of the data of spectrophotometric 
studies (Fig. 1) at constant total concentrations 
of cobalt(II) ions, citrate Ccit

3-, solution pH and 
wavelength λ in the coordinates D = f (CMoO4

2–) 
[6, 16] (Fig. 2) , where D – absorption of the 
test solution; CMoO4

2– the total concentration of 
molybdate ions made it possible to determine 
the composition (ratio of the coordination 
numbers of polydentate ligands m/n) in the 
polyligand complex [Co(cit)m(MoO4)n]+2-(3m+2n) 
formed in the system under study at pH 9.0. 
Curves D = f (CMoO4

2−) obtained at wavelengths 
λ = 529 (3), maximum absorption in the sys-
tem under study, 550 (2) and 560 (1) nm, in-
dicate the formation of stable polyligand com-
plexes of cobalt (II).
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Fig. 1. Absorption spectra of cobalt (II) in cit-
rate-molybdate electrolyte at pH 9.0, component 
concentrations, mol·l−1: CCo

2+ − 0,01; Ccit
3– − 0,01; 

CMoO4
2- − 0 (1); 0,002 (2); 0,01 (3); 0,02 (4); 0,05 (5); 

0,10 (6).

The horizontal section observed on the 
absorption curve D = f (CMoO4

2–) at a 10-fold 
excess of molybdate ions (Fig. 2) indicates 
the almost complete binding of cobalt (II) 
ions into the colored polyligand complex  
[Co(cit)m(MoO4)n]+2-(3m+2n) or [Cocit(MoO4)]3− 
[6, 16], since citrate− (cit3–) and molybdate− 
(MoO4

2–) ions are polydentate ligands, and al-
lows us to calculate it molar absorption coeffi-
cient. The abscissa of the intersection points of 
two straight lines constructed from the slopes 
of the curvilinear sections of the experimental 
curves D = f (CMoO4

2–) (Fig. 2) is equal to (1). This 
indicates that the molar ratio of the coordina-
tion numbers of polydentate ligands m/n in the 
polyligand complex [Co(cit)m(MoO4)n]+2-(3m+2n), 
formed in the system under study at pH 9.0, is 
equal to 1. Therefore, in an alkaline medium 
(pH 9.0) with a 10-fold excess of molybdate 
ions, polyligand complexes of the composition 
[Co(cit)(MoO4)]3−, since the maximum coor-
dination number is m=n=1.

The composition of polyligand complex-
es [Co(cit)m(MoO4)n]+2-(3m+2n) formed in the 
system under study, and not only the ratio of 
coordination numbers m/n, was determined 
by the Bent and French method [6, 16], and 
their constant stability by the equilibrium shift 
method proposed by Bodlander and Abegg [6].

Fig. 2. Curves of formation of polyligand com-
plexes of cobalt (II) in 0.30 mol·l–1 Na2SO4 solution 
at pH 9.0 and at wavelengths λ = 529(3), 550(2), 
and 560(1) nm. Component concentration, mol·l−1: 
CCo

2+ − 0,01; Ccit
3– − 0,01. 

The results of the analysis of spectropho-
tometric data (Fig. 1) at wavelengths λ = 500, 
529, 550 and 560 nm in coordinates: D =  
f [Ccit

3– / (Ccit
3– + CMoO4

2–)] (cr. 2, 4, 6, 8) and  
D = f [CMoO4

2– / (CMoO4
2– + Ccit

3–)] (cr. 1, 3, 5, 7) 
[6, 16], where D – absorption of the test solu-
tion; CMoO4

2– and CCit
3– are the total concentra-

tions of ligands, mol·l-1, are shown in fig. 3. The 
obtained linear dependences indicate the for-
mation of stable polyligand complexes of cobalt 
(II) with citrate-(cit3–) and molybdate–(MoO4

2–) 
ions of composition [Co(cit)m(MoO4)n]

+2-(3m+2n). 
The abscissa of the point of maximum absorp-
tion хmax in the system under study, as can be 
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CCit
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and molybdate–(MoO4
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of maximum absorption хmax in the system under study, as can be seen from Fig. 3 does not depend 
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seen from Fig. 3 does not depend on the wave-
length λ and is equal to:

хmax =  Ccit
3– / (Ccit

3– + CMoO4
2–) = n / (n + m) = 0.5.  

(4) 

Hence, the molar ratio of the maximum 
coordination numbers of polydentate ligands 
m/n in the [Co(cit)(MoO4)]3- polyligand com-
plex formed in the system under study at pH 
9.0 is 1.

Fig. 3. Dependence of cobalt (II) complexes ab-
sorption in a citrate-molybdate electrolyte at pH 9.0 
and wavelengths λ = 500 (5, 6), 529 (1, 2), 550 (3, 
4), and 560 (7, 8) nm. The composition of the stu
died solutions, mol·l−1: CCo

2+  –  0.01; Ccit
3− –  0.01; 

CMoO4
2− – 0 (1); 0.002 (2); 0.01 (3); 0.02 (4); 0.05 (5); 

0.10 (6); 0.010 (7).  

The composition of the [Co(cit)m(MoO4)
n]+2-(3m+2n) polyligand complexes formed in the 
system under study at pH 9.0, their stability 
constant βMLX was determined from spectro-
photometric data by the method proposed by 
A.K. Babko [6]. The maximum optical den-
sity of the test solution corresponding to the 
horizontal section on the absorption curve D 
= f (CMoO4

2–) shown in Fig. 2, denoted by Do, 
and the optical density of the solution at a cer-

tain equilibrium concentration of molybdate 
ions [MoO4]

2– until the complete binding of 
the ligand into the colored polyligand com-
plex [Co(cit)m(MoO4)n]+2-(3m+2n) via Dx. Since 
the optical density of the solution Dx is pro-
portional to the concentration of the colored 
cobalt (II) polyligand complex, then the ratio  
[Co(cit)m(MoO4)n]+2-(3m+2n)/ [Cocit]− = [Dx / 
(Do − Dx)]. So, from the dependence lg[Dx / 
(Do − Dx) = f [lg([cit]3– / [MoO4]

2–)], shown in 
fig. 4a, it is possible to determine the composi-
tion of the polyligand complexes formed in the 
system under study at pH 9.0, the equilibrium 
constant Ke of their formation according to the 
reaction:

[Co(cit)2]
4–  + [MoO4]

2– ↔ [Co(cit)(MoO4)]
3– + cit3–.

(5)

According to equation (4), the equilibri-
um constant Ke of the reaction of formation 
of polyligand complexes [Co(cit)(MoO4)]3− is 
equal to:

Ke = βMLX / β2 , (6)
where βMLX and β2 are the stability constants of 
polyligand [Co(cit)(MoO4)]3− and citrate com-
plexes [Co(cit)2]

4– according.
Dependences lg[Dx / (Do − Dx)] = f [lg([cit]3–/

[MoO4]
2–)] (cur. 1, 2) and lg[Dx / (Do – Dx)] = f 

[lg([MoO4]
2–/[cit]3–)] (cur. 3, 4), as can be seen 

from Fig. 4 are rectilinear, the abscissa of the 
intersection point of which is equal to 0. This 
indicates that the molar ratio of the equilibri-
um concentrations of lidentate ligands [cit]3–/
[MoO4]

2– in the polyligand complex [Co(cit)
m(MoO4)n]+2-(3m+2n) is equal to 1, that is, m=n=1. 
Thus, polyligand complexes [Co(cit)(MoO4)]3- 
are formed in the system under study at pH 9.0. 
Tangent of the slope of the straight line lg [Dx / 
(Do – Dx)] = f [lg([MoO4]

2–/[cit]3–)] (Fig. 4,  

 

 

6 

6 

method [6, 16], and their constant stability by the equilibrium shift method proposed by Bodlander 

and Abegg [6]. 

 
Fig. 2. Curves of formation of polyligand complexes of cobalt (II) in 0.30 mol·l–1 Na2SO4 

solution at pH 9.0 and at wavelengths  = 529(3), 550(2), and 560(1) nm. Component concentration, 

mol·l−1: CCo
2+ 0,01; Ccit

3–  0,01.  

 

The results of the analysis of spectrophotometric data (Fig. 1) at wavelengths  = 500, 529, 550 

and 560 nm in coordinates: D=f[Ccit
3–/(Ccit

3–+CMoO4
2–)] (cr. 2, 4, 6, 8) and D=f[CMoO4

2–

/(CMoO4
2–+Ccit

3–)] (cr. 1, 3, 5, 7) [6, 16], where D – absorption of the test solution; CMoO4
2– and 

CCit
3– are the total concentrations of ligands, mol·l-1, are shown in fig. 3. The obtained linear 

dependences indicate the formation of stable polyligand complexes of cobalt (II) with citrate-(cit3–) 

and molybdate–(MoO4
2–) ions of composition [Co(cit)m(MoO4)n]+2-(3m+2n). The abscissa of the point 

of maximum absorption хmax in the system under study, as can be seen from Fig. 3 does not depend 

on the wavelength  and is equal to: 

    хmax = Ccit
3–/(Ccit

3–+CMoO4
2–) = n/ (n + m) = 0.5.        (4)  

Hence, the molar ratio of the maximum coordination numbers of polydentate ligands m/n in the 

[Co(cit)(MoO4)]3- polyligand complex formed in the system under study at pH 9.0 is 1. 

 



21https://ucj.org.ua

V. М. Nikitenko, Yu. S. Yapontseva, V. S. Kublanovsky UCJ № 03 / Vol. 89

cur. 3, 4) is 0.5618 and is equal to the logarithm 
of the equilibrium constant Ke of the formation 
of polyligand complexes [Co(cit)(MoO4)]3−. 
The value of the equilibrium constant Ke calcu-
lated by equation (4) is 3.6459. Hence, the sta-
bility constant of [Co(cit)(MoO4)]3− polyligand 
complexes according to equation (5) is 7.29·105 
(lgβMLX = 5.86).

Fig. 4. Dependence of the function lg[Dx /  
(Do − Dx)] on the logarithm of the ratio of equilib-
rium concentrations of ligands lg([cit]3–/[MoO4]

2–) 
(cur. 1, 2) and lg([MoO4]

2–/[cit]3–) (cur. 3, 4), ob-
tained by the method of equilibrium shift in the 
studyed system at pH 9.0, СCo

2+ ion concentration 
0.01 mol·l–1, wavelength λ = 529(1. 3) and 550  
(2. 4) nm.

The composition of polyligand cobalt (II) 
complexes, and not only the ratio of the coor-
dination numbers of polydentate ligands m/n, 
was determined from spectrophotometric 
data (Fig. 1) also by the equilibrium shift me

thod [6]. The dependence lg[Dx /(Do – Dx)] =  
f (lg[MoO4]

2–) was obtained in the system un-
der study at pH 9.0, total concentration of СCo

2+ 
ions – 0.01 mol·l–1, and wavelengths λ =500, 
529 and 550 nm, is shown in fig. 5.

Fig.  5. Dependence of function lg  [Dx  / 
(Do − Dx)] on the logarithm of the equilibrium 
concentration of molybdate ions in citrate-mo-
lybdate electrolyte at pH 9.0, concentration of 
components, mol·l-1: CCo

2+ − 0.01; Ccit
3– −  0.01 

and wavelengths 500 (1), 529 (2) and 560 
(3) nm.

The tangent of the slope of the straight line 
lg[Dx / (Do – Dx)] = f (lg[MoO4]

2–) (Fig. 5, 
cur. 3) is 0.5556 and is equal to the logarithm 
of the equilibrium constant Ke of the formation 
of polyligand complexes [Co(cit)(MoO4)]3−. 
The value of the equilibrium constant Ke of the 
reaction of their formation calculated by equa-
tion (4) is 3.5942. Hence, the stability constant 
of [Co(cit)(MoO4)]3− polyligand complexes, 
according to equation (5), is equal to 7.19·105 
(lgβ MLX = 5.86).

The value of the stability constant of polyli-
gand complexes [Co(cit)(MoO4)]3− calculat-
ed from spectrophotometric data (lgβMLX = 
5.86) is consistent with the value of this con-
stant calculated from pH-potentiometric data  
(lgβMLX  = 6.25) [7] which testifies to their au-
thenticity. The reasons for the discrepancies 
in the values of the stability constants of the 
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Fig. 3. Dependence of cobalt (II) complexes absorption in a citrate-molybdate electrolyte at pH 

9.0 and wavelengths  = 500 (5, 6), 529 (1, 2), 550 (3, 4), and 560 (7, 8) nm. The composition of the 

studied solutions, mol·l−1:CCo
2+ – 0.01;Ccit

3– 0.01; CMoO4
2 – 0 (1); 0.002 (2); 0.01 (3); 0.02 (4); 

0.05 (5); 0.10 (6); 0.010 (7).   

 

The composition of the [Co(cit)m(MoO4)n]+2-(3m+2n) polyligand complexes formed in the system 

under study at pH 9.0, their stability constant MLX was determined from spectrophotometric data by 

the method proposed by A.K. Babko [6]. The maximum optical density of the test solution 

corresponding to the horizontal section on the absorption curve D = f (CMoO4
2–) shown in Fig. 2, 

denoted by Do, and the optical density of the solution at a certain equilibrium concentration of 

molybdate ions [MoO4]2– until the complete binding of the ligand into the colored polyligand 

complex [Co(cit)m(MoO4)n]+2-(3m+2n) via Dx. Since the optical density of the solution Dx is 

proportional to the concentration of the colored cobalt (II) polyligand complex, then the ratio 

[Co(cit)m(MoO4)n]+2-(3m+2n)/[Cocit]=[Dx/(DoDx)]. So, from the dependence 

lg[Dx/(DoDx)=f[lg([cit]3–/[MoO4]2–)], shown in fig. 4a, it is possible to determine the 

composition of the polyligand complexes formed in the system under study at pH 9.0, the equilibrium 

constant Ke of their formation according to the reaction: 

[Co(cit)2]–  + [MoO4]2–  [Co(cit)(MoO4)]3–  + cit3–.   (5) 

According to equation (4), the equilibrium constant Ke of the reaction of formation of polyligand 

complexes [Co(cit)(MoO4)]3 is equal to: 

     Ke = MLX / 2  ,      (6) 

where MLX and 2 are the stability constants of polyligand [Co(cit)(MoO4)]3 and citrate complexes 

[Co(cit)2]4– according. 

 
Fig. 4. Dependence of the function lg[Dx/(DoDx)] on the logarithm of the ratio of equilibrium 

concentrations of ligands lg([cit]3–/[MoO4]2–) (cur. 1, 2) and lg([MoO4]2–/[cit]3–) (cur. 3, 4), obtained 
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by the method of equilibrium shift in the studyed system at pH 9.0, СCo
2+ ion concentration 0.01 

mol·l–1, wavelength  = 529(1. 3 ) and 550 (2. 4) nm. 

 

Dependences lg[Dx/(DoDx)]=f[lg([cit]3–/[MoO4]2–)] (cur.1,2) and lg[Dx/(Do–

Dx)]=f[lg([MoO4]2–/[cit]3–)] (cur. 3, 4), as can be seen from Fig. 4 are rectilinear, the abscissa of the 

intersection point of which is equal to 0. This indicates that the molar ratio of the equilibrium 

concentrations of lidentate ligands [cit]3–/[MoO4]2– in the polyligand complex [Co(cit)m(MoO4)n]+2-

(3m+2n) is equal to 1, that is, m=n=1. Thus, polyligand complexes [Co(cit)(MoO4)]3- are formed in the 

system under study at pH 9.0. Tangent of the slope of the straight line lg[Dx/(Do–

Dx)]=f[lg([MoO4]2–/[cit]3–)] (Fig. 4, cur. 3, 4) is 0.5618 and is equal to the logarithm of the 

equilibrium constant Ke of the formation of polyligand complexes [Co(cit)(MoO4)]3. The value of 

the equilibrium constant Ke calculated by equation (4) is 3.6459. Hence, the stability constant of 

[Co(cit)(MoO4)]3 polyligand complexes according to equation (5) is 7.29·105 (lgMLX = 5.86). 

The composition of polyligand cobalt (II) complexes, and not only the ratio of the coordination 

numbers of polydentate ligands m/n, was determined from spectrophotometric data (Fig. 1) also by 

the equilibrium shift method [6]. The dependence lg[Dx/(Do–Dx)]=f(lg[MoO4]2–) was obtained in 

the system under study at pH 9.0, total concentration of СCo
2+ ions – 0.01 mol·l–1, and wavelengths  

=500, 529 and 550 nm, is shown in fig. 5. 

 
Fig. 5. Dependence of function lg [Dx / (Do  Dx)] on the logarithm of the equilibrium 

concentration of molybdate ions in citrate-molybdate electrolyte at pH 9.0, concentration of 

components, mol·l-1: CCo
2+  0.01; Ccit

3–   0.01 and wavelengths 500 (1), 529 (2) and 560 (3) nm. 

 

The tangent of the slope of the straight line lg[Dx/(Do–Dx)]=f(lg[MoO4]2–) (Fig. 5, cur. 3) is 

0.5556 and is equal to the logarithm of the equilibrium constant Ke of the formation of polyligand 

complexes [Co(cit)(MoO4)]3. The value of the equilibrium constant Ke of the reaction of their 
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polyligand complexes [Co(cit)(MoO4)]3− are 
due not only to the methods of their determi-
nation, but also to different values of the ionic 
strength and temperature of the studied solu-
tions. Thus, taking into account the above, it 
should be noted that the question of the com-
position and stability constant of polyligand 
citrate-molybdate complexes of cobalt (II) 
should be considered resolved.

Fig. 6. Dependence of the degree of formation 
of molybdate (1), citrate (2), polyligand (3), cobalt 
(II) complexes in molybdate-citrate electrolyte on 
the logarithm of the ratio of equilibrium concentra-
tions of ligands: 1− [Co(MoO4)2]

2–; 2 – [Co(cit)2]
4–; 

3 – [Co(cit)(MoO4)]3–.

Taking into account the stability constants 
of molybdate [Co(MoO4)2]

2– (lgβ2 = 3.09), 
citrate [Co(cit)2]

4– (lgβ2 = 5.30) and polyli-
gand [Co(cit)(MoO4)]3–, (lgβMLX = 5.86) of 
cobalt (II) complexes, the dependence of the 
degree of their formation in a molybdate-cit-
rate electrolyte on the logarithm of the ratio 
of the equilibrium concentrations of ligands 
lg ([cit]3–/ [MoO4]

2–). In a molybdate-citrate 
electrolyte, as can be seen from Fig. 6, molyb-

date complexes [Co(MoO4)2]
2– exist depending 

on the ratio of equilibrium concentrations of 
ligands lg([cit]3–/ [MoO4]

2–) in the range from 
0 to +1, citrate complexes [Co(cit)2]

4– – in the 
range from 0 to +2, and polyligand complexes 
[Co(cit)(MoO4)]3– – in the region >0).

CONCLUSIONS. It has been established 
that, in a citrate-molybdate electrolyte at pH 
9.0, cobalt (II) ions form with citrate- (cit3–) 
and molybdate- (MoO4

2-) ions, depending on 
the ratio of the equilibrium concentrations 
of the ligands, non-protonated molybdate 
[Co(MoO4)2]

2–, citrate [Co(cit)2]
4– and polyli-

gand complexes [Co(cit)m(MoO4)n]+2-(3m+2n)). 
The composition of [Co(cit)(MoO4)]3– polyli-
gand complexes was determined, the equilibri-
um constant Ke of the reaction of their forma-
tion and their stability constant (lgβMLX = 5.86) 
were calculated. Polygand complexes [Co(cit)
(MoO4)]3– (lgβMLX = 5.86) are more stable than 
molybdate [Co(MoO4)2]

2– (lgβ2 = 3.09) and 
citrate [Co(cit)2]

4– (lgβ2 = 5.30) cobalt (II) 
complexes.

The dependence of the degree of forma-
tion of molybdate [Co(MoO4)2]

2–, citrate 
[Co(cit)2]

4– and polyligand [Co(cit)(MoO4)]3– 
complexes of cobalt (II) in a citrate-molybdate 
electrolyte on the logarithm relative to equilib-
rium concentrations ligands.
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Спектрофотометричним методом вивче
но комплексоутворення кобальту (II) з цит
рат- (cit3–) і молібдат- (MoO4

2–) іонами в  
0,3 моль·л−1 розчині Na2SO4 за 20 оС. Уста-
новлено, що в цитратно-молібдатному елек-
троліті при pH 9.0 іони кобальту (II) утво-
рюють залежно від співвідношення рівно-
важних концентрацій лігандів молібдатні 
[Co(MoO4)2]

2–, цитратні [Co(cit)2]
4– та полілі-

гандні комплекси [Co(cit)m(MoO4)n]
+2-(3m+2n). 

Визначено склад полілігандних комплексів 
[Co(cit)(MoO4)]3–, обчислено константу рів-
новаги Kr реакції їхнього утворення та кон-
станту їхньої стійкості (lgβMLX = 5.86). Роз-
раховано залежність ступеня утворення 
молібдатних, цитратних та полілігандних 
комплексів кобальту (II) в цитратно-моліб-
датному електроліті від логарифму відно-
шення рівноважних концентрацій лігандів.

Ключові слова: кобальт (II), молібдатні, 
цитратні та полілігандні комплекси, склад, 
константа рівноваги, константа стійкості, 
спектрофотометрія.
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В ЕВТЕКТИЧНОМУ РОЗПЛАВІ CaCl2–NaCl
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Методами ізотермічного насичення, мас-спектрометрії з індуктивно зв’язаною 
плазмою (ICP–MS) та рентгенофазового аналізу досліджено взаємодію WO3 та CaWO4 
з розплавленою евтектичною сумішшю CaCl2–NaCl у температурному інтервалі  
600–800 °С. Виявлено, що рівноважний вміст вольфраму у сольовій фазі, як за контак-
ту з WO3, так і за контакту з CaWO4, є однаковим і закономірно зростає зі збільшен-
ням температури за  однаковим законом. Взаємодія триоксиду вольфраму з розплавом 
протікає через стадію утворення кальцій вольфрамату. Отримані результати дають 
підстави вважати, що при взаємодії зазначених оксигеновмісних сполук вольфраму 
утворюються гомогенні сольові фази потрійної системи CaCl2–NaCl–CaWO4, вміст у 
яких вольфрамату кальцію в температурному інтервалі 700÷800 °С задовільно описано 
залежністю lnS = 8,331 – 14057/T.

Ключові слова: оксигеновмісні сполуки вольфраму, хлориди натрію, кальцію, роз-
плавлена суміш, взаємодія.

ВСТУП. За оцінками фахівців [1], обсяг 
продажів вольфраму на світовому ринку у 
2022 році складав $ 5 090 000 000 і має тенден-
цію до зростання. Очікується, що у 2031 ро
ці цей показник сягатиме $ 10 070 000 000, 
а це свідчить про значний економічний по-
тенціал ринку споживання вольфраму та 
необхідність не лише вдосконалення тех-
нологічних процесів його виробництва, а й 
створення нових. Тож дослідження в цьому 

напрямку мають не тільки наукове, а й при-
кладне значення.

В основу сучасного комерційного ви-
робництва вольфраму покладено віднов-
лення WO3воднем за 850 °С [2]. Відоме на-
уково-технічне рішення характеризується 
великими питомими енерговитратами, по-
требує спеціального технологічного облад-
нання та дотримання техніки безпеки для 
роботи з воднем за високих температур [3]. 
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Виконані останнім часом дослідження по-
казали, що суттєвого прогресу у вирішенні 
проблеми вдосконалення вольфрамово-
го виробництва можна досягнути, вико-
ристовуючи можливості електрохімічного 
відновлення оксигеновмісних сполук воль-
фраму в розплавлених електролітах, зокре-
ма методом (FFC Cambridge process) [4]. 
Суть зазначеного процесу полягає в тому, 
що оксигеновмісні сполуки тугоплавких 
металів (переважно оксиди) відновлюють 
у розплавленій суміші на основі хлоридів 
кальцію та натрію за рахунок електрично-
го струму. При цьому метал виділяється 
на катоді, а зв’язані з ним аніони оксигену 
розряджаються на аноді. Компоненти роз-
плавленої електролітної суміші практично 
не беруть участі у відновленні. Оскільки у 
природних покладах вольфрам знаходить-
ся у вигляді складнооксидних сполук, які 
утворюють його основні мінерали: воль-
фраміт (Fe/Mn)WO4) та шеєліт (CaWO4), 
причому останнього значно більше, ніж 
вольфраміту [5], то доцільно дослідити 
придатність FFC-процесу для відновлення 
не лише WО3, а й CaWO4. Для реалізації 
електрохімічного відновлення оксигено-
вмісних сполук вольфраму в таких елект
ролітних сумішах є необхідною інформація 
про їхню розчинність. Вважають, що взає-
модія WО3 з хлоридом кальцію (компонен-
том розплавленої суміші) може стати на за-
ваді успішному електрохімічному віднов-
ленню оксигеновмісних сполук вольфраму 
зазначеним методом [6], оскільки WO3 
взаємодіє з хлоридом кальцію, утворюючи 
леткий оксохлорид вольфраму (WO2Cl2), 
а це спричиняє його великі незворотні 
втрати та невисокий ступінь вилучення з 
вихідного продукту. Водночас відомо [7, 

8], що електрохімічним відновленням WO3 
у розплавлених хлоридних сумішах можна 
отримувати не лише вольфрам, а й високоя-
кісні вольфрамові покриття із дзеркальним 
блиском [9, 10]. Жодних застережень віднос-
но впливу взаємодії триоксиду вольфраму з 
компонентами розплавленої електролітної 
суміші на результати електрохімічного від-
новлення оксигеновмісних сполук воль-
фраму в цих повідомленнях не наведено. У 
зв’язку з можливістю практичного викори-
стання зазначеного методу для отримання 
вольфраму з різних за складом оксигено-
вмісних сполук, дослідження їхньої взаємо-
дії з рекомендованими розплавами має не 
лише науковий, а й практичний інтерес.

У цьому повідомленні представлено 
результати досліджень взаємодії WO3 та 
CaWO4, які можна використати як вихідну 
сировину для отримання вольфраму з роз-
плавленою сумішшю хлоридів натрію та 
кальцію евтектичного складу, рекомендо-
ваною для використання в ролі реакційно-
го середовища у FFC-процесі [6, 7].

Метою виконаних досліджень було ви-
значити розчинність WO3 та CaWO4 в ев
тектичному розплаві хлоридів натрію та 
кальцію та її залежність від температури.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. У роботі використовували ре-
активи: WO3 кваліфікації (ос. ч.), CaWO4 
(ч.), CaCl2 (ч. д. а.) та NaCl (х. ч.). Розчин-
ність оксигеновмісних сполук вольфраму 
досліджували в попередньо переплавленій 
та ретельно зневодненій евтектичній сумі-
ші складу, мол.%: CaCl2(52,0) – NaCl(48,0) із 
температурою плавлення 507 °С [11].

Розчинність досліджували методом ізо-
термічного насичення в діапазоні темпера-
тур 600–800 °С на повітрі. Вміст вольфраму 
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в розплаві визначали методом мас-спек-
трометрії з індуктивно зв’язаною плазмою 
(ICP–MS) [12]. Платиновий тигель, що міс-
тив 50,0 г вихідної суміші CaCl2–NaCl, по-
міщали в електричну піч шахтного типу. 
До завантаженої маси розплаву додавали 
5,0 г WO3 або CaWO4 у вигляді порошку з 
розміром часток не більшим за 30 мкм. Су-
міш солей з наважкою досліджуваної окси-
геновмісної сполуки вольфраму плавили, 
доводили до заданої вихідної температури 
(600 °С) і ретельно перемішували платино-
вою ложечкою, після чого термостатували 
впродовж кількох годин із метою розді-
лення рідкої та твердої фаз. Після термо
статування з верхнього шару розплаву від-
бирали пробу на аналіз. Потім температуру 
досліджуваної суміші піднімали, знову ре-
тельно перемішували та термостатували не 
менше години. Підвищення температури 
здійснювали з кроком в 50 °С до досягнен-
ня заданого кінцевого значення (800  °С). 
Температуру печі вимірювали Pt–PtRh-тер-
мопарою, температурний режим задавали 
терморегулятором ТРП 08-тп.

Відібрані за кожної температури проби 
сольового розплаву готували до аналізу ме-
тодом кислотного розкладання з викорис-
танням мікрохвильової печі ETNOS фірми 
MILISTONE (Італія) на основі стандартних 
аналітичних процедур [13]. 

Вміст вольфраму в пробах визначали за 
допомогою мас‑спектрометра високої роз-
дільної здатності з індукційно-зв’язаною 
плазмою HR ICP-MS Thermo Element 2 [13] 
в лабораторії ІГМР імені М. П. Семененка 
НАН  України. Для зовнішнього градую-
вання використовували мультиелемент-
ний стандартний розчин Inorganic Ven
tures IV‑ICPMS-71B. У ролі внутрішнього 

стандарту використовували індій (115In) 
(10  ppb). Достовірність аналізів контро-
лювали шляхом вимірювання стандарту 
Inorganic Ventures MSW–10PPM–125ML.

Фазовий склад залишку твердої фази 
за кожної температури визначали рент-
генофазовим аналізом на дифрактометрі 
«ДРОН-3М» із CuKα-випромінюванням ме-
тодом порошку та з комп’ютерною реєст
рацією рентгенограм. Отримані дифракто-
грами розшифровували за допомогою про-
грами Мatch! із використанням бази даних 
СOD [14, 15].

Раніше було показано [16, 6], що триоксид 
вольфраму реагує з хлоридом кальцію. Ре-
зультатом цієї взаємодії є вольфрамат каль-
цію та діоксодіхлорид вольфраму:

 2WO3  + CaCl2 → CaWO4  + WO2Cl2,       (1)

який має температуру плавлення 265  °С 
[17] та розкладається при нагріванні: [16]

WO2Cl2 →WOCl4 + WO3.              (2)

Оксотетрахлорид вольфраму має темпе-
ратуру плавлення 211 °С, кипить близько 
230  °С та розкладається [18]. За наявно-
сті слідів вологи в атмосфері повітря [16], 
як WOCl4, так і WO2Cl2,  розкладаються з 
утворенням триоксиду вольфраму та НCl:  

WOCl4 + 2Н2О → WO2Cl2 +2НCl + Н2О →
→ WO3 + 4НCl.                        (3)

Оскільки досліди виконували в атмос-
фері повітря, а в ньому завжди є певна кіль-
кість вологи, утворені при взаємодіях (1) та 
(2) оксохлориди вольфраму за її присутно-
сті розкладалися згідно (3) до триоксиду 
вольфраму, який внаслідок великої пито-
мої маси (7,16 г/см3) практично не субліму-
вався з розплаву.
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Відомо також [19, 20], що вольфрамат 
кальцію утворює з хлоридом кальцію го-
могенні розчини у розплавленому стані з 
евтектичною точкою, що відповідає скла-
ду, мол.%: CaCl2 (95,0) – CaWO4(5,0) і має 
температуру плавлення 735 °С. Інформація 
про можливу взаємодію: 

2WO3  + 2NaCl → Na2WO4  + WO2Cl2      (4)

та діаграми стану систем: Na2WO4-NaCl, 
Na2WO4-Na2WO4-CaCl2, CaWO4-NaCl-CaCl2, 
на жаль, відсутня.

Рис.1. Рівноважний вміст вольфраму у роз-
плавленій евтектичній суміші хлоридів натрію 
та кальцію за різних температур при контакті з 
триоксидом вольфраму (1) та з вольфраматом 
кальцію (2)

Fig. 1. The equilibrium content of tungsten in 
the molten eutectic mixture of sodium and calcium 
chlorides at different temperatures incontact with 
tungsten trioxide (1) and with calcium tungstate (2).

Аналіз результатів, отриманих методом 
мас-спектрометрії з індуктивно зв’язаною 
плазмою, показав, що рівноважний вміст 
вольфраму (у перерахунку на чистий ме-
тал) у розплавленій евтектичній суміші 

хлоридів натрію та кальцію як за контакту 
з триоксидом вольфраму, так і за контакту з 
вольфраматом кальцію, за різних темпера-
тур у межах похибки визначення має при-
близно однакові значення (рис.1).

За результатами рентгенофазового ана-
лізу вольфрам у рівноважній сольовій фазі 
в обох випадках ідентифікують у вигляді 
вольфрамату кальцію (рис. 2).

Рис. 2. Рентгенівські дифрактограми зразків 
вихідної суміші CaCl2–NaCl (1) та після кон-
такту з WO3(2) і CaWO4 (3) за 800 °С протягом  
1 год.

Fig. 2. X-ray diffractograms of samples of the 
original CaCl2–NaCl mixture (1) and after contact 
with WO3(2) and CaWO4 (3) at 800 °C for 1 h.

Інших фаз, в яких міг би він знаходити-
ся у розплаві, не виявлено. Це дає підста-
ви вважати, що взаємодія між триоксидом 
вольфраму та евтектичним розплавом хло-
ридів натрію і кальцію протікає через ста-
дію хімічної взаємодії (1), а вольфрамат 
кальцію, що утворився, розчиняється за 
фізичним механізмом, утворюючи гомо-
генні однофазні розчини потрійної систе-
ми CaWO4–CaCl2–NaCl, інформація про 
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фазові рівноваги якої (в тому числі про 
координати її евтектики), на жаль, відсут-
ня. Оксохлориди вольфраму не реєструють 
у досліджених зразках сольових фаз тому, 
що вони термічно нестійкі і за температур 
експерименту, які значно перевищують 
їхню температуру плавлення, розкладають-
ся, наприклад, за схемою (3). Відмічено, що 
розчинність як триоксиду вольфраму, так 
і вольфрамату кальцію значною мірою за-
лежить від температури. Так, наприклад, 
якщо в інтервалі температур від 600 до 
700  0С рівноважна концентрація вольфра-
му в середньому зростає в 1,7 разів, то в 
інтервалі 700÷800 0С – у 3,9 разів. Аналогіч-
ний характер має залежність розчинності 
вольфрамату кальцію в евтектичному роз-
плаві хлоридів натрію та кальцію від темпе-
ратури, яку наведено у роботі [7]. Така тем-
пературна залежність розчинності може 

бути зумовлена різною варіантністю фазо-
вих рівноваг багатокомпонентної системи 
WO3(CaWO4)–CaCl2–NaCl в областях, су-
міжних з ізотермічною площиною, дотич-
ною до точки евтектичних перетворень бі-
нарної системи CaWO4–CaCl2 (735 °С [20]). 
Розчинність вольфрамату кальцію, визна-
чена методом ізотермічного насичення і 
наведена в цьому повідомленні, є значно 
вищою, ніж результати, отримані у роботі 
[7] (табл.). Це може бути зумовлено тим, 
що останні отримано ваговим методом за 
втратою маси таблетованого зразка CaWO4, 
який контактував із розплавом через по-
рувату нікелеву плівку. У наших дослідах 
дрібнодисперсні зразки оксигеновмісних 
сполук вольфраму безпосередньо контак-
тували з розплавом, а його вміст у сольовій 
фазі визначали методом мас-спектрометрії 
з індуктивно зв’язаною плазмою (ICP–MS).

Таблиця – Розчинність вольфрамату кальцію в евтектичній суміші CaCl2–NaCl за 
різних температур

Table – Solubility of calcium tungstate in the eutectic mixture CaCl2–NaCl at different 
temperatures.

Температура, °С

Розчинність CaWO4, мас. %

визначена методом ізотермічного 
насичення за результатами 

мас-спектрометрії з індуктивно- 
зв’язаною плазмою (ICP–MS)

визначена ваговим методом 
за втратою маси вихідного 
таблетованого зразка [7]

600 0,41 0,02

650 0,75 0,04

700 0,75 0,10

750 1,25 0,20

800 3,05 0,80
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Розчинність вольфрамату кальцію (х, 
мол. част.) в інтервалі температур 700÷ 
800  0С задовільно апроксимується рівнян-
ням lnx = a – b/T [21] (рис. 3). Методом най-
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В окремих дослідах визначали фазовий 
склад твердого залишку вихідного триокси-
ду вольфраму, який залишався після ізо-
термічної витримки розплаву CaCl2–NaCl 
з WO3. Для цього розплав після термоста-
тування за заданої температури швидко 
виймали з печі і охолоджували за кімнатної 
температури. Після охолодження сольову 
фазу відмивали дистильованою водою, а 
твердий залишок сушили до постійної маси 
та аналізували методом рентгенофазового 
аналізу (рис. 4).

Відмиті та висушені зразки осадів, отри-
мані за температур 550–700 °С, мають блідо-
жовте забарвлення, яке переходить у біле у 

зразках, отриманих за температур, вищих 
за 750  °С. За результами рентгенофазово-
го аналізу у складі твердого залишку після 
контакту з розплавом фіксуємо, головним 
чином, дві фази: кальцій вольфрамат та 
вольфрам (VI) оксид, вміст яких залежить 
від температури ізотермічної витримки. За 
температур, вищих за 750 °С, на дифракто-
грамах реєструються виключно рефлекси, 
які належать фазі CaWO4 (рис. 4). Оцінку 
вмісту фаз в осадах, отриманих після від-
мивання сумішей, які термостатували, 
проводили за допомогою методу Рітвельда 
та програмного забезпечення Match на ос-
нові результатів РФА (рис. 5).
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температур

Fig. 4. Diffractograms of the solid residue upon WO3 saturation of the CaCl2-NaCl melt at different 
temperatures.
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розплавом фіксуємо, головним чином, дві фази: кальцій вольфрамат та вольфрам (VI) оксид, 

вміст яких залежить від температури ізотермічної витримки. За температур, вищих за 750 °С, 

на дифрактограмах реєструються виключно рефлекси, які належать фазі CaWO4 (рис. 4). 

Оцінку вмісту фаз в осадах, отриманих після відмивання сумішей, які термостатували, 

проводили за допомогою методу Рітвельда та програмного забезпечення Match на основі 

результатів РФА (рис. 5). 

Отримані результати свідчать на ко-
ристь того, що розчинення триоксиду 
вольфраму у розплавленій суміші хлори-
дів натрію та кальцію протікає через ста-
дію утворення кальцій вольфрамату (1). Не 
виключено, що при цьому може утворю-
ватися вольфрамат натрію, однак прямих 

доказів цьому не виявлено. За температур, 
вищих за 750  °С, практично весь заванта-
жений триоксид вольфраму перетворюєть-
ся на вольфрамат кальцію. Це дає підстави 
стверджувати, що у розплавленій сольовій 
фазі вольфрам знаходиться переважно у 
вигляді вольфрамату кальцію.
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Отримані результати свідчать на користь того, що розчинення триоксиду вольфраму у 

розплавленій суміші хлоридів натрію та кальцію протікає через стадію утворення кальцій 

вольфрамату (1). Не виключено, що при цьому може утворюватися вольфрамат натрію, 

однак прямих доказів цьому не виявлено. За температур, вищих за 750 °С, практично весь 

завантажений триоксид вольфраму перетворюється на вольфрамат кальцію. Це дає підстави 

стверджувати, що у розплавленій сольовій фазі вольфрам знаходиться переважно у вигляді 

вольфрамату кальцію. 
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температури за однаковим законом. Це дає підстави вважати, що у розплавленій сольовій 

фазі вольфрам знаходиться переважно у вигляді вольфрамату кальцію, а взаємодія триоксиду 

вольфраму з розплавом протікає через стадію утворення вольфрамату кальцію. На користь 

цього свідчать результати аналізу залишку, утвореного після взаємодії WO3 з розплавленою 

сумішшю CaCl2–NaCl. Що вищою є температура, то інтенсивніше протікає взаємодія між 

триоксидом вольфраму та хлоридом кальцію. За температур, вищих за 750 °С, практично 

весь завантажений триоксид вольфраму перетворюється на вольфрамат кальцію. У 

ВИСНОВКИ. При взаємодії як триокси-
ду вольфраму, так і вольфрамату кальцію 
рівноважний вміст вольфраму у розплав-
леній евтектичній суміші хлоридів натрію 
та кальцію в температурному інтервалі 
600÷800  °С є приблизно однаковим і зро-
стає зі збільшенням температури за одна-
ковим законом. Це дає підстави вважати, 
що у розплавленій сольовій фазі вольфрам 
знаходиться переважно у вигляді вольфра-
мату кальцію, а взаємодія триоксиду воль-
фраму з розплавом протікає через стадію 
утворення вольфрамату кальцію. На ко-
ристь цього свідчать результати аналізу 
залишку, утвореного після взаємодії WO3 
з розплавленою сумішшю CaCl2–NaCl. Що 
вищою є температура, то інтенсивніше про-

тікає взаємодія між триоксидом вольфраму 
та хлоридом кальцію. За температур, ви-
щих за 750  °С, практично весь завантаже-
ний триоксид вольфраму перетворюється 
на вольфрамат кальцію. У температурно-
му інтервалі 700÷800 °С розчинність воль-
фрамату кальцію в евтектичному розплаві 
CaCl2–NaCl задовільно описано залежністю  
lnS = 8,331 – 14057/T.

Роботу виконано в межах теми ві­
домчого замовлення 326Е «Хіміч­
ний дизайн функціональних ма­
теріалів для фторидних батарей, 
паливних комірок та генераторів 
водню», державний реєстраційний 
номер: 0123U100606.
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The interaction of tungsten (VI) oxide and 
calcium tungstate with a molten eutectic mix-
ture of calcium-sodium chlorides in the tem-
perature range from 600 to 800 °С was investi-
gated by the methods of isothermal saturation, 
mass spectrometry with inductively coupled 
plasma (ICP–MS) and X-ray phase analysis.  
It was noted that the solubility of both tungsten 
trioxide and calcium tungstate depends to a 
large extent on temperature. Thus, in the tem-
perature range from 600 to 700 °C, the equilib-
rium concentration of tungsten increases by an 
average of 1.7 times, and in the range from 700 
to 800 °C, its values increase by 3.9 times.

Based on the results obtained by inductive-
ly coupled plasma mass spectrometry, it was 
found that the equilibrium content of tungsten 
(in the calculation of pure metal) in the molten 
eutectic mixture of sodium and calcium chlo-

rides both in contact with tungsten trioxide 
and in contact with calcium tungstate at dif-
ferent temperatures within the error of defini-
tion has approximately the same values. The 
obtained results indicate in favor of the fact 
that the dissolution of tungsten trioxide in the 
molten mixture of sodium and calcium chlo-
rides proceeds through the stage of formation 
of calcium tungstate. It is possible that sodium 
tungstate may be formed in this case, but no 
direct evidence of this has been found. At tem-
peratures higher than 750 °C, almost all of the 
loaded tungsten trioxide turns into calcium 
tungstate. This gives grounds for asserting that 
in the molten salt phase tungsten is mainly in 
the form of calcium tungstate.

The obtained results give reason to consider 
that the interaction of the mentioned oxygen-
containing compounds of tungsten produces 
homogeneous salt phases of the ternary system 
CaCl2–NaCl–CaWO4, the content of which 
calcium tungstate in the temperature range of 
700÷800 °С is satisfactorily described by the 
dependence ln S = 8.331 – 14057/T.

Key words: oxygen-containing compounds 
of tungsten, chlorides of sodium, calcium, 
molten mixture, interaction.
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Досліджено вплив складу сіль-сольватного електроліту LiTFSI – TEGDME та техно-
логічних параметрів позитивного електрода на питомі характеристики сірчаних елек-
тродів при гальваностатичному циклуванні в комірках із літієвим анодом. Обговоре-
но залежності питомої ємності від складу катода, густини розряд/зарядного струму, 
а також збереження зарядженого стану в сіль-сольватних електролітах. Встановлено, 
що в електроліті з концентрацією солі 0,4 мольних часток (м. ч.) забезпечені стабільна 
питома ємність та висока кулонівська ефективність процесу розряду/заряду при ци-
клуванні. Визначено, що зменшення розміру частинок сірки сприяє збільшенню пито-
мої ємності приблизно на 20% та позитивно впливає на її стабільність при циклуванні.

Ключові слова: сіль-сольват, апротонний розчинник, полісульфіди, електропровід-
ність, літій-сірчаний акумулятор.

ВСТУП. Літій-іонні акумулятори є од-
ними з найбільш поширених автономних 
джерел струму, оскільки мають високі пи-
томі характеристики, значну кількість цик
лів заряду/розряду та здатні до експлуата-
ції в широкому діапазоні температур [1, 2]. 
До найбільш енергоємних електрохіміч-
них систем належать акумулятори на ос-
нові електрохімічної пари літій – сірка. Це 
пов’язано з високою теоретичною ємністю 
сірки (1675 мА·год/г) та її економічними та 
екологічними перевагами перед електрод-
ними матеріалами на основі оксидних спо-
лук [3–5].

До найважливіших проблем, які вирішу-
ють при створенні літій-сірчаних акумуля-
торів, відносять збільшення питомої ємно-
сті та її стабільності при циклуванні, підви-
щення кулонівської ефективності заряду/
розряду та збереження зарядженого стану. 
Перелічені проблеми пов’язані з утворен-
ням при розрядженні/зарядженні полі-
сульфідів літію. Незважаючи на відносно 
низьку константу дисоціації полісульфідів 
літію, їхня розчинність в апротонних роз-
чинниках є відносно високою [6]. Залеж-
но від довжини полісульфідного ланцюга 
розчинність полісульфідів зменшується в 
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ряду: Li2S8 > Li2S6 > Li2S4 > Li2S2 > Li2S. Тому 
питома ємність сірки при розрядженні, з 
одного боку, обмежується утворенням ма-
лорозчинних Li2S2 та Li2S, а з іншого – утво-
ренням розчинних Li2S8 й Li2S6, здатних 
мігрувати через шар електроліту до анода. 
Обидва ці процеси негативно впливають на 
стабільність питомої ємності, кулонівську 
ефективність та збереження зарядженого 
стану Li/S акумулятора [7].

Одним із шляхів вирішення названих 
проблем є оптимізація складу та методу ви-
готовлення сірчаних електродів. З цією ме-
тою досліджують вплив природи сполучни-
ка [8], електропровідної добавки [9], кон-
центрації сірки та інших складових елект
рода [10–12], що дозволяє оптимізувати 
електрохімічні та механічні характеристи-
ки електродної структури. Співвідношення 
сірки, сполучника та електропровідної до-
бавки повинні забезпечувати рівномірний 
розподіл сірки в структурі електрода за од-
ночасного забезпечення необхідного рівня 
електропровідності, поруватості, механіч-
ної та термічної стабільності [13]. Це є особ
ливо важливим, враховуючи низьку про-
відність елементарної сірки (5×10-30 См/см 
за 25 °С) та продуктів її розряду/заряду [14]. 
Вплив технологічних параметрів виготов-
лення електродів, співвідношення електро-
провідна добавка : сірка на питому ємність 
сірки та її стабільність при циклуванні в 
основному досліджено в розведених розчи-
нах електролітів, де концентрація солі на-
ближена до 1M (1 моль/л) [15–17].

Не менш важливим фактором, що сприяє 
покращенню характеристик сірчаного 
електрода, є склад електроліту, в якому роз-
чинність полісульфідів літію зменшується 
або унеможливлюється [18]. До найбільш 

перспективних відносять електроліти на 
основі 1М розчинів складу сіль літію – глі-
мовий розчинник. Але поряд із 1М-роз-
чинами розглядають також сіль-сольватні 
електроліти, що мають високу або надви-
соку концентрацію солі літію. На відміну 
від «звичайних» електролітних систем, до 
сіль-сольватних належать розчини, ком-
понентами яких є сольват і сіль. Область 
їхніх концентрацій охоплює вміст солі від 
0,2 мольних часток і більше, а вміст розчин-
ника при цьому складає менше 0,8 мольних 
часток. Фізико-хімічні та електрохімічні 
характеристики електролітів на основі роз-
чинів сіль-сольватів у МВЕЕ НАН України 
почали досліджувати ще на початку 2000-х 
років чл.-кор. НАН України В. Д. Присяж-
ний та д. х. н. С. О. Кириллов. Результати 
цих робіт із фізико-хімічних та електрохі-
мічних характеристик сіль-сольватів різ-
ного складу представлено у вітчизняних та 
зарубіжних публікаціях [19–30].

У сіль-сольватних електролітах залежно 
від їхнього молекулярного складу (рівнова-
ги між дисоційованими і сольватованими 
частинками, з одного боку, та іонними па-
рами, з іншого), рівновагу між довго-лан-
цюговими та коротко-ланцюговими суль-
фідами можна регулювати за рахунок зміни 
концентрації солі. При цьому важливими 
є властивості розчинників та солі літію, а 
саме: діелектрична проникність, донорне 
число та склад аніона солі літію [31–33]. 
Крім цього, фізико-хімічні та електрохі-
мічні характеристики сіль-сольватного 
електроліту – питому електропровідність, 
в’язкість, електрохімічну та термічну ста-
більність, здатність до утворення захисних 
плівок на поверхні літієвого анода визна-
чають природа аніона та концентрація солі 
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літію, а також природа розчинника [34–40]. 
Перелічені параметри є важливими для за-
безпечення ефективної роботи акумулято-
рів, оскільки вони впливають на кінетику 
процесів розряду/заряду. Ця інформація 
для сіль-сольватних електролітів є обме-
женою, але необхідною для оптимізації 
експлуатаційних характеристик системи 
літій||сіль-сольватний електроліт||сірка.

Відомо, що лінійні ефіри CH3–O–(CH2–
CH2–O)n–CH3 здатні до утворення висо-
коконцентрованих розчинів із солями лі-
тію [35]. Найбільшу розчинність (понад 
0,5 мольних часток) має біс(трифторметан)
сульфонімід літію (LiTFSI) у диметилово-
му ефірі тетраетиленгліколю (TEGDME). 
Це дозволяє отримувати розчини в широ-
кому діапазоні концентрації солі і, таким 
чином, впливати на дисоціативно-асоці-
ативні властивості багатокомпонентних 
електрохімічних систем, наприклад, таких 
як LiTFSI – TEGDME – LixSy. Завдяки пере-
ліченим перевагам сіль-сольватні електро-
літи все більш широко досліджують у лі-
тій-сірчаних електрохімічних системах [36, 
41]. Відзначено, що стабільність питомої 
ємності сірки при циклуванні в сіль-соль-
ватних електролітах є високою завдяки ви-
сокій, майже 100% кулонівській ефектив-
ності розряду/заряду.

Виходячи з вищесказаного, метою робо-
ти є встановлення впливу концентрацій-
ного складу сіль-сольватних електролітів 
LiTFSI – TEGDME та технологічних пара-
метрів сірчаних електродів на їхні ємнісні 
та циклічні характеристики в акумулято-
рах із літієвим анодом.

ЕКСПЕРИМЕНТ ТА ОБГОВОРЕННЯ 
РЕЗУЛЬТАТІВ. Для виготовлення елект
родів використовували елементарну сірку 

(Aldrich, ≥95%), із фракціями: δs ≤ 150 мкм, 
δs ≤ 80 мкм та δs ≤ 40 мкм. Катодні маси 
готували механічним змішуванням сір-
ки з електропровідними компонентами, 
карбонізованою сажею (Super P, Timcal) і 
графітом (марки «ЕУЗ-М» Заваллівського 
графітового комбінату). Отриману суху су-
міш вносили до розчину сполучника (PVdF, 
Solef 6020) у N,N-диметилацетаміді та змі-
шували за допомогою високообертової змі-
шувалки до утворення однорідної густої 
маси, яку наносили на алюмінієву фольгу 
(50 мкм) за допомогою аплікатора. Виго-
товлені електроди мали наступні масові 
співвідношення компонентів:

Катодна маса №1: S – 50%, суміш Super P 
та графіту (1:1) – 35%, PVdF – 15%;

Катодна маса № 2: S – 70%, суміш Super P 
та графіту (1:1) – 20%, PVdF – 10%.

Маса сірки на поверхні алюмінієвого 
струмознімача становила 1,7–2,2 мг/см2. 
Площа поверхні електроду – 2 см2.

Електроліти готували з біс(трифторме-
тан)сульфоніміду літію (LiTFSI, Aldrich, 
≥99%) та диметилового ефіру тетраети-
ленгліколю (TEGDME, Aldrich, 99%). Кон-
центрація солі в електролітах становила 
в межах від 0,1 до 0,4 мольних часток (м. 
ч.). Питому електропровідність сіль-соль-
ватних електролітів визначали методом 
імпедансної спектроскопії (імпедансметр 
Z-2000, Elins) із використанням двоелек-
тродних комірок із пласкопаралельними 
платиновими електродами. Постійні ко-
мірки встановлювали за 0,1 н розчином 
KCl. Величини питомої електропровідності 
розчинів LiTFSI – TEGDME  залежно від 
концентрації та температури наведено в 
таблиці 1.
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Таблиця 1
Питома електропровідність сіль-сольватних електролітів складу LiTFSI – TEGDME  

залежно від концентрації та температури
Table 1.

Specific electrical conductivity of salt-solvate electrolytes of LiTFSI – TEGDME 
composition depending on concentration and temperature.

№ 
п/п

Концентрація
LiTFSI, м.ч.

Питома електропровідність, мСм/см
-10 оС 25 оС 40 оС 50 оС 60 оС

1. 0,1 – 2,0 2,9 3,5 4,3
2. 0,25 0,65 2,9 4,6 5,9 7,3
3. 0,33 – 2,5 4,2 5,5 7,2
4. 0,4 0,2 1,7 3,2 4,5 5,8
5. 0,5 0,08 1,2 2,35 2,4 4,6

Питома електропровідність концентро-
ваних розчинів є відносно низькою, але за 
підвищеної температури суттєво збільшу
ється та наближається до електропровідно-
сті, характерної для традиційних електро-
літів.

Електрохімічні дослідження проводи-
ли в макетних зразках дискових елементів 
(CR2016) з анодом із металічного літію. 
Для розділення електродного простору 
використовували поліпропіленовий сепа-
ратор Celgard 2400 товщиною 25 мкм. Всі 
роботи з виготовлення електролітів, елек-
трохімічних комірок та макетних зразків 
дискових елементів проводили в сухих ру-
кавичних боксах. 

Гальваностатичне циклування комірок 
проводили за допомогою багатоканальної 
системи циклування (BTS-3000, Neware) 

за густини струму 0,1 мА/см2 у діапазоні 
напруг розряду/заряду 1,5÷2,7 В за темпе-
ратури 30 °С. При цьому фіксували та ана-
лізували декілька найбільш важливих па-
раметрів, які описують ефективність сис-
теми Li-S в умовах циклування. Першим 
є збереження напруги розімкненого кола 
(НРК) безпосередньо після складання ко-
мірок, що свідчить про відсутність хімічної 
взаємодії сірки з розчинником у результаті 
утворення розчинних полісульфідів літію. 
В таблиці 2 наведено значення НРК, які за-
фіксовано після витримування складених 
Li-S-комірок протягом 2 год за температу-
ри 30°С. НРК безпосередньо після складан-
ня знаходилося в інтервалі 2,9÷3,0 В, але з 
часом спостерігаємо незначне зниження 
НРК, яке є найбільшим в електроліті з кон-
центрацією LiTFSI 0,1 м. ч.

Таблиця 2
НРК літій-сірчаних комірок

Table 2.
The values of OCV of lithium-sulfur cells.

№ п/п Концентрація LiTFSI, м. ч. НРК після 2 годин, В
1. 0,1 2,63
2. 0,25 2,75
3. 0,33 2,72
4. 0,4 2,73
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Другим важливим фактором є вплив 
концентрації солі в сіль-сольватному елек-
троліті на питому ємність сірки та її стабіль-
ність при розрядженні/зарядженні. На рис. 
1 показано зміну питомої ємності сірки та 
кулонівської ефективності (КЕ) від номера 
циклу в електролітах із різною концентра-
цією LiTFSI. Аналіз наведених залежностей 
показує, що питома ємність та її стабіль-
ність при циклуванні залежать від концен-
трації солі в електроліті (рис. 1а). Надвисо-
ка концентрація LiTFSI в сіль-сольватному 
електроліті, з однієї сторони, призводить 
до зменшення ємності в результаті низької 
електропровідності, а з іншої, – до збіль-
шення її стабільності при циклуванні за ра-
хунок зменшення розчинності полісульфі-
дів літію. У випадку електролітів із концен-
траціями LiTFSI 0,1 м. ч. і 0,25 м. ч. змен-

шення питомої ємності починається вже 
після 5 та 8 циклів, відповідно, а за концен-
трації солі 0,33 м.ч. – після 15–16 циклу. За 
максимальної концентрації солі (0,4  м.  ч.) 
після перших кількох циклів ємність вста-
новлюється на рівні 530–540  мА·год/г, а її 
зменшення при циклуванні не перевищує 
0,25% за цикл. Відповідний вплив концен-
трації сіль-сольватного електроліту позна-
чається і на залежності КЕ від номера циклу  
(рис. 1б). Різке зменшення питомої ємно-
сті сірки в електролітах із концентраціями 
LiTFSI 0,1 м. ч. і 0,25 м. ч. збігається зі знач-
ним провалом КЕ. За концентрації 0,33 м. ч. 
зменшення КЕ починається з 15–16 циклу, 
а у випадку електроліту з концентрацією 
солі 0,4 м. ч. залишається на рівні 92–94% 
упродовж усього циклування.

Рис. 1. – Залежності питомої розрядної ємності (а) та кулонівської ефективності (б) від номера 
циклу для сірчаного електрода зі вмістом сірки 50% при циклуванні в сіль-сольватних електролітах 
LiTFSI – TEGDME з різною концентрацією солі. Густина струму розряду/заряду – 0,1 мА/см2.

Fig. 1. – Dependencies of specific discharge capacity (a) and сoulombic efficiency (б) on cycle num-
ber for sulfur electrode with a sulfur content of 50% during cycling in salt-solvate electrolytes LiTFSI – 
TEGDME with different salt concentration. The discharge/charge current density is 0.1 mA/cm2.
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Аналіз представлених результатів по-
казує, що основна причина зниження пи-
томої ємності є наслідком утворення роз-
чинних полісульфідів та їхньої міграції до 
електроліту з подальшою взаємодією з лі-
тієвим анодом, що призводить до виник-
нення процесу, відомого в літературі як 
«човниковий ефект» [42–44]. Результатом 
такого процесу є втрата сірки та підвищен-
ня опору комірки. Таким чином, позитив-
на дія сіль-сольватних електролітів із над-
високою концентрацією LiTFSI полягає в 

пригніченні прояву «човникового ефекту» 
через обмеження кількості несольватова-
ного розчинника в електроліті. Це сприяє 
збереженню сірки в складі катода і забезпе-
чує стабільну питому ємність при циклу-
ванні. Водночас збільшення концентрації 
сірки в складі електрода з 50% до 70% нега-
тивно позначається на питомій ємності та її 
залежності від густини струму в результаті 
прискореного насичення електрода нероз-
чинними полісульфідами літію Li2S2 та Li2S.

Рис. 2. – Розряд/зарядні криві сірчаного електрода в сіль-сольватних електролітах LiTFSI – 
TEGDME з різною концентрацією солі: а) 0,1 м. ч.; б) 0,25 м. ч.; в) 0,33 м. ч.; г) 0,4 м. ч. Катодна маса 
1 – 50% сірки. Густина струму розряду/заряду – 0,1 мА/см2.

Fig. 2. – Discharge/charge curves of sulfur electrode in salt-solvate electrolytes LiTFSI – TEGDME 
with different salt concentration: a) 0.1 m.f.; б) 0.25 m.f.; в) 0.33 m.f.; г) 0.4 m.f. Cathode mass 1 – 50% of 
sulfur. Discharge/charge current density – 0.1 mA/cm2.
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електролітах, мають два плато на розрядній і зарядній гілках (рис. 2). 
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Типові криві розряду/заряду літій-сір-
чаних комірок, отримані в сіль-сольватних 
електролітах, мають два плато на розрядній 
і зарядній гілках (рис. 2).

Співвідношення між ємністю першої 
високовольтної ділянки та другої – низь-
ковольтної, є дещо нижчим за теоретичне 
співвідношення відповідно до балансу роз-
чинних та нерозчинних полісульфідів (1:3), 
що пов’язано з пасивацією катода малороз-
чинними полісульфідами літію та низькою 
електропровідністю електроліту. В елект
ролітах із концентрацією LiTFSI 0,1  м. ч. 
та 0,25 м. ч. (рис. 2 а та рис. 2 б) питома 
ємність постійно зменшується, а перша ді-
лянка за розрядної напруги 2,1 В, яка від-
повідає утворенню полісульфідів Li2S8 та 
L2S6, майже зникає. При збільшенні кон-
центрації солі LiTFSI до 0,33 м. ч. (рис. 2 в) 
питомі характеристики при циклуванні по-
кращуються, а за концентрації солі 0,4 м. ч. 
(рис. 2 г) зменшення ємності спостерігають 
тільки на перших трьох-чотирьох циклах. 
Далі питома ємність та характер кривих 
розряду/заряду при циклуванні залиша-
ються стабільними. Отримані результати 
дозволяють вважати, що сіль-сольватний 
електроліт складу 0,4 м. ч. LiTFSI – TEGDME 
є найбільш ефективним з точки зору забез-
печення стабільності питомої ємності при 
циклуванні. Тому саме електроліт цього 
складу було використано при визначенні 
впливу деяких технологічних параметрів 
сірчаних електродів, які є важливими з точ-
ки зору питомої ємності та її залежності від 
густини струму та номера циклу.

Фракційний склад сірки та її концен-
трація в складі електрода впливають на 
макроструктуру електрода (розмір та об’єм 
пор) та електричний контакт між сіркою 

та електропровідною добавкою. Це є важ-
ливим, враховуючи низьку провідність 
сірки та продуктів її розряду, що додатко-
во ускладнюється значною зміною об’єму 
електрода в умовах розряду/заряду. Для 
оптимізації складу електрода ми провели 
низку експериментів, пов’язаних із визна-
ченням концентраційного та фракційного 
впливу сірки на її ємнісні характеристики, 
в тому числі за підвищеної густини струму.

Для визначення залежності питомої єм-
ності (Qпит) від фракційного складу сірки 
було використано катоди з різною фрак-
цією сірки (δs ≤ 150 мкм; δs ≤ 80 мкм;  
δs ≤ 40 мкм). На рис. 3 та рис. 4 представ-
лено залежності зміни Qпит при циклуван-
ні сталою густиною струму (0,1 мА/см2) 
та швидкісні характеристики сірчаних 
електродів із різним концентраційним та 
фракційним складом сірки. За концен-
трації сірки 50% та сталої густини струму 
(рис. 3 а-в) зміна фракційного складу сірки 
з δs ≤ 150 мкм до δs ≤ 40 мкм призводить до 
збільшення питомої ємності, яка на 10 цик
лі складає 529 мА·год/г, 560 мА·год/г та  
653 мА·год/г, відповідно, для фракцій сірки 
δs ≤ 150 мкм, δs ≤ 80 мкм та δs ≤ 40 мкм. 
Представлені результати показують, що 
зменшення розміру частинок із δs ≤ 150 мкм 
до δs ≤ 40 мкм сприяє збільшенню питомої 
ємності та підвищує її стабільність, особ
ливо при використанні 70% сірки у скла-
ді електрода. Отримані дані свідчать про 
важливість оптимізації структури електро-
дів для забезпечення їхніх ємнісних і кіне-
тичних характеристик при використанні 
сіль-сольвату 0,4 м. ч. LiTFSI – TEGDME.

Електроди з концентрацією сірки 70% 
мали значно меншу питому ємність, яка 
за густини струму 0,1 мА/см2 на 10 циклі 
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становила для фракцій δs ≤ 150 мкм,  
δs ≤ 80 мкм та δs ≤ 40 мкм, відповідно, 
165  мА·год/г, 405 мА·год/г та 345 мА·год/г 
(рис. 4 а-в). Таким чином, зменшення роз-
міру частинок сірки зі δs ≤ 150 мкм до  
δs ≤ 40 мкм в електродах із концентрацією 
сірки 50% сприяє зростанню Qпит орієнтов-
но на 20%. При збільшенні концентрації 
сірки з 50% до 70% за тих же умов циклу-
вання ємність зменшується на 71%, 27% та 
52%, відповідно, для фракцій δs ≤ 150 мкм, 
δs ≤ 80 мкм та δs ≤ 40 мкм. Порівняння втрат 
ємності у разі зміни фракційного складу 
сірки та її концентрації показує, що пито-

ма ємність у сіль-сольватних електролітах є 
більш чутливою до зміни концентрації сір-
ки, ніж до розміру її частинок. Залежності 
питомої ємності сірки від густини струму 
для електродів із різним фракційним скла-
дом та вмістом сірки 50%, які представ-
лено на рис. 3 г, демонструють позитив
ний вплив зменшення розміру частинок із  
δs ≤ 150 мкм до δs ≤ 40 мкм на величину Qпит 
зі збільшенням густини струму. Перевагою 
електродів, виготовлених із фракції сірки 
δs ≤ 80 мкм, є повернення питомої ємності 
при зменшенні густини струму з 0,4 мА/см2 
до 0,1 мА/см2.

Рис. 3. – Залежності питомої ємності від номера циклу при сталій густині струму циклування 
(а-в) та швидкісні характеристики (г) сірчаних електродів із вмістом сірки 50% (катодна маса 1) із 
різним фракційним складом сірки. Електроліт: 0,4 м. ч. LiTFSI – TEGDME.

Fig. 3. – Dependencies of specific capacity on cycle number at constant cycling current density (a-в) 
and rate characteristics (г) of electrodes with sulfur content of 50% (cathode mass 1) with different sulfur 
fractional composition. Electrolyte: 0.4 m.f. LiTFSI – TEGDME.

ємність у сіль-сольватних електролітах є більш чутливою до зміни концентрації сірки, ніж до 

розміру її частинок. Залежності питомої ємності сірки від густини струму для електродів із 

різним фракційним складом та вмістом сірки 50%, які представлено на рис. 3 г, 

демонструють позитивний вплив зменшення розміру частинок із δs ≤ 150 мкм до δs ≤ 40 мкм 

на величину Qпит зі збільшенням густини струму. Перевагою електродів, виготовлених із 

фракції сірки δs ≤ 80 мкм, є повернення питомої ємності при зменшенні густини струму з 0,4 

мА/см2 до 0,1 мА/см2. 

 

 
Рис. 3. – Залежності питомої ємності від номера циклу при сталій густині струму 

циклування (а-в) та швидкісні характеристики (г) сірчаних електродів із вмістом сірки 50% 
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density (a-в) and rate characteristics (г) of electrodes with sulfur content of 50% (cathode mass 1) 
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Аналогічні залежності спостерігаємо і для електродів із концентрацією сірки 70% 

(рис. 4 г). 
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Рис. 4. – Залежності питомої ємності від номера циклу при сталій густині струму циклування 
(а-в) та швидкісні характеристики (г) сірчаних електродів із вмістом сірки 70% (катодна маса 2) з 
різним фракційним складом сірки. Електроліт: 0,4 м. ч. LiTFSI – TEGDME.

Fig. 4. – Dependencies of specific capacity on cycle number at constant cycling current density (a-в) 
and rate characteristics (г) of sulfur electrodes with sulfur content of 70% (cathode mass 2) with different 
sulfur fractional composition. Electrolyte: 0.4 m.f. LiTFSI – TEGDME.
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(катодна маса 2) з різним фракційним складом сірки. Електроліт: 0,4 м. ч. LiTFSI – TEGDME. 
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density (a-в) and rate characteristics (г) of sulfur electrodes with sulfur content of 70% (cathode 

mass 2) with different sulfur fractional composition. Electrolyte: 0.4 m.f. LiTFSI – TEGDME. 

 

Криві розрядження/зарядження електродів із різним фракційним та концентраційним 

складом сірки наведено на рис. 5. Вони показують, що причина зменшення питомої ємності 

при циклуванні в основному полягає у зникненні ділянки за розрядної напруги 2,4 В, яка 

відповідає утворенню малорозчинних полісульфідів Li2S2 і Li2S. За густини струму 0,1 

мА/см2 (рис. 5 а) залежно від фракційного складу сірки співвідношення першої та другої 

ділянок розрядної кривої складають 1:2,25 для фракції δs ≤ 150 мкм та 1:2,28 для фракції δs ≤ 

80 мкм. За густини струму 0,4 мА/см2 (рис. 5 б) це співвідношення суттєво зменшується і, 

відповідно, становить 1:1,5 та 1:2,2. При концентрації сірки 70% спостерігаємо не тільки 

зменшення питомої ємності, але й зміну в характері кривих розряду/заряду, які за кінцевої 

напруги 1,5 В та густини струму 0,1 мА/см2 обмежуються тільки однією ділянкою, що 

відповідає утворенню розчинних полісульфідів. Більш високі питомі характеристики було 

Аналогічні залежності спостерігаємо і 
для електродів із концентрацією сірки 70% 
(рис. 4 г).

Криві розрядження/зарядження елек-
тродів із різним фракційним та концентра-
ційним складом сірки наведено на рис. 5. 
Вони показують, що причина зменшення 
питомої ємності при циклуванні в основ-
ному полягає у зникненні ділянки за роз-

рядної напруги 2,4 В, яка відповідає утво-
ренню малорозчинних полісульфідів Li2S2 і 
Li2S. За густини струму 0,1 мА/см2 (рис. 5 а) 
залежно від фракційного складу сірки 
співвідношення першої та другої діля-
нок розрядної кривої складають 1:2,25 для 
фракції δs ≤ 150 мкм та 1:2,28 для фракції 
δs ≤ 80 мкм. За густини струму 0,4 мА/см2 

(рис. 5 б) це співвідношення суттєво  
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зменшується і, відповідно, становить 1:1,5 
та 1:2,2. При концентрації сірки 70% спо-
стерігаємо не тільки зменшення питомої 
ємності, але й зміну в характері кривих 
розряду/заряду, які за кінцевої напруги 
1,5 В та густини струму 0,1 мА/см2 обмежу-
ються тільки однією ділянкою, що відпові-
дає утворенню розчинних полісульфідів. 
Більш високі питомі характеристики було 

отримано при використанні катодної сумі-
ші, що складається з елементарної сірки з 
розмірами частинок δs ≤ 80 мкм та концен-
трацією сірки 50%. При такому складі на 
кривих розряду/заряду в діапазоні напруги 
1,5÷2,8 В зберігаються обидві ділянки роз-
рядної кривої, що залишаються стабільни-
ми при циклуванні.

Рис. 5. – Криві розрядження/зарядження сірчаних електродів із різним концентраційним та 
фракційним складом при густині струму: а) 0,1 мА/см2; б) 0,4 мА/см2. Криві 1, 2 – катодна маса  
1 (S – 50%); криві 3, 4 – катодна маса 2 (S – 70%). Електроліт: 0,4 м. ч. LiTFSI – TEGDME. 1, 3 – t = 
25oC; 2, 4 – t = 30 oC.

Fig. 5. – Discharge/charge curves of sulfur electrodes with different concentration and fractional com-
position at current density: a) 0.1 mA/cm2; б) 0.4 mA/cm2. Curves 1, 2 – cathode mass 1 (S – 50%); curves 
3, 4 – cathode mass 2 (S – 70%). Electrolyte: 0.4 m.f. LiTFSI – TEGDME. 1, 3 – t = 25 °C; 2, 4 – t = 30 °C.
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розряду/заряду в діапазоні напруги 1,5÷2,8 В зберігаються обидві ділянки розрядної кривої, 

що залишаються стабільними при циклуванні. 
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mass 1 (S – 50%); curves 3, 4 – cathode mass 2 (S – 70%). Electrolyte: 0.4 m.f. LiTFSI – 

TEGDME. 1, 3 – t = 25°C; 2, 4 – t = 30°C. 

 

Отримані результати можна пояснити з огляду на характер спектрів імпедансу, 

отриманих для комірок із різним концентраційним та фракційним складом сірки у діапазоні 

частот від 50 кГц до 0,1 Гц (рис. 6). Спектри імпедансу для всіх досліджуваних комірок є 

подібними та характерними для літій-сірчаних систем [45]. Вони складаються з напівкола, 

що знаходиться в області високих частот і визначає процес перенесення заряду в твердо-

електролітній плівці (ТЕП), сформованій на поверхні електрода, та лінійної ділянки в 

низькочастотній області, що відповідає дифузії іонів літію в електроді. Опір, пов'язаний з 

розчином електроліту, і опір перенесення заряду в ТЕП позначено на рис. 6 як Re і Rct, 

відповідно. Аналіз показує, що величини Re на всіх спектрах майже не відрізняються, що 

свідчить про відносно стабільну іонну провідність, яка переважно залежить від 

електропровідності електроліту в міжелектродному просторі та сепараторі. Величина Rct 

залежить від концентраційного та фракційного складу сірки. Меншу величину опору 

напівкола комірок із фракцією сірки δs ≤ 150 мкм, як у випадку з 50%, так і 70%, можна 

пояснити з огляду на загальну величину активної поверхні сірки, що зумовлює, відповідно, її 

Отримані результати можна пояснити 
з огляду на характер спектрів імпедансу, 
отриманих для комірок із різним концен-
траційним та фракційним складом сірки у 
діапазоні частот від 50 кГц до 0,1 Гц (рис. 6). 
Спектри імпедансу для всіх досліджува-
них комірок є подібними та характерни-
ми для літій-сірчаних систем [45]. Вони 
складаються з напівкола, що знаходиться 
в області високих частот і визначає процес 
перенесення заряду в твердо-електроліт-

ній плівці (ТЕП), сформованій на поверхні 
електрода, та лінійної ділянки в низькочас-
тотній області, що відповідає дифузії іонів 
літію в електроді. Опір, пов'язаний з роз-
чином електроліту, і опір перенесення за-
ряду в ТЕП позначено на рис. 6 як Re і Rct, 
відповідно. Аналіз показує, що величини Re 
на всіх спектрах майже не відрізняються, 
що свідчить про відносно стабільну іонну 
провідність, яка переважно залежить від 
електропровідності електроліту в міжелек-
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тродному просторі та сепараторі. Величина 
Rct залежить від концентраційного та фрак-
ційного складу сірки. Меншу величину 
опору напівкола комірок із фракцією сірки 
δs ≤ 150 мкм, як у випадку з 50%, так і 70%, 
можна пояснити з огляду на загальну ве-
личину активної поверхні сірки, що зумов-
лює, відповідно, її більш активну взаємодію 
з електролітом. За великого розміру части-
нок сірки δs ≤ 150 мкм поверхня є меншою, 
ніж у разі частинок із розміром δs ≤ 80 мкм. 
Тому пасивація частинок більших розмірів 
відбувається за більш низької концентрації 
полісульфідів, які утворюють твердо-елек-
тролітну плівку (ТЕП) на її поверхні, ніж у 
разі частинок із меншими розмірами. При 

збільшенні концентрації сірки вплив розмі-
ру її частинок на величину опору напівкола 
зберігається. Більш високий опір комірок з 
70% порівняно з 50%-концентрацією сірки 
пояснюється зменшенням кількості елек-
тропровідної домішки. Зменшення розміру 
фракції сірки зі δs ≤ 150 мкм до δs ≤ 80 мкм, 
як і збільшення її вмісту в електроді з 50% 
до 70%, призводить до збільшення напів-
кола, що відповідає опору ТЕП (рис. 6 а та 
рис. 6 б). Це пояснюється збільшенням ак-
тивної поверхні сірки і, відповідно, її більш 
активної взаємодії з електролітом, що при-
зводить до збільшення концентрації полі-
сульфідів на поверхні розділення фаз.

Рис. 6. – Спектри імпедансу Li-S комірок після складання: а) за концентрації сірки – 50%; б) за 
концентрації сірки – 70%

Fig. 6. – Impedance spectra of Li-S cells after assembly: a) for sulfur concentration – 50%; б) for sulfur 
concentration – 70%.
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Відомо, що літій-сірчані системи мають значний рівень саморозряду (втрата ємності 

за рахунок самовільних хімічних та електрохімічних процесів). Цей недолік є однією з 

причин їхнього обмеженого практичного використання. При цьому втрачена при зберіганні 

питома ємність може бути або відновленою на наступних циклах, або залишатися низькою і 

не повертатися до попередньої величини. Щоб визначити вплив складу електрода на 

величину саморозряду при зберіганні комірок, ми використали таку методику. Комірки, 

попередньо заряджені густиною струму 0,1 мА/см2 до напруги 2,8 В, зберігали за 

температури 25–30°С упродовж 820 годин (~34 діб). Після зберігання комірки були 

розряджені до напруги 1,5 В. Порівняння питомої розрядної ємності сірки до та після 

зберігання показало, що залишкова питома ємність електроду зі вмістом сірки 50% складала 

Відомо, що літій-сірчані системи ма-
ють значний рівень саморозряду (втрата 
ємності за рахунок самовільних хімічних 
та електрохімічних процесів). Цей недо-
лік є однією з причин їхнього обмежено-
го практичного використання. При цьому 
втрачена при зберіганні питома ємність 
може бути або відновленою на наступних 

циклах, або залишатися низькою і не по-
вертатися до попередньої величини. Щоб 
визначити вплив складу електрода на вели-
чину саморозряду при зберіганні комірок, 
ми використали таку методику. Комірки, 
попередньо заряджені густиною струму 
0,1 мА/см2 до напруги 2,8 В, зберігали за 
температури 25–30 °С упродовж 820 годин 



48 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2023

ПИТОМІ ХАРАКТЕРИСТИКИ СІРЧАНИХ ЕЛЕКТРОДІВ У СІЛЬ-СОЛЬВАТНИХ ЕЛЕКТРОЛІТАХФІЗИЧНА ХІМІЯ

(~34 діб). Після зберігання комірки були 
розряджені до напруги 1,5 В. Порівнян-
ня питомої розрядної ємності сірки до та 
після зберігання показало, що залишкова 
питома ємність електроду зі вмістом сірки 
50% складала 60,9% ємності до зберігання, 
а електрода зі вмістом сірки 70% – 48,2% 
(рис. 7). Але незважаючи на різницю за ве-
личиною втраченої ємності, обидва типи 
електродів практично повністю відновлю-
ють свою попередню питому ємність після 
продовження циклування.
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Fig. 7. – The influence of the composition of 
the sulfur electrode on self-discharge (δs ≤ 80 μm). 
Electrolyte: 0.4 m.f. LiTFSI – TEGDME. The dis-
charge/charge current density is 0.1 mA/cm2.

ВИСНОВКИ. Досліджено вплив техно-
логічних параметрів сірчаного електрода, а 
саме розміру частинок сірки, її вмісту у ка-
тоді та складу сіль-сольватного електроліту 
LiTFSI – TEGDME на питомі характеристи-
ки літій-сірчаних комірок при гальваноста-
тичному циклуванні. Встановлено, що кон-
центрація солі в складі сіль-сольватного 

електроліту визначає питомі характеристи-
ки сірки та впливає на її стабільність при 
циклуванні. В електроліті з концентрацією 
літієвої солі 0,4 м. ч. забезпечено найбільш 
стабільну питому ємність та високу куло-
нівську ефективність процесу розряду/за-
ряду Li-S комірок при циклуванні.

Встановлено вплив фракційного складу 
сірки та її концентрації на величину пито-
мої ємності літій-сірчаних комірок залежно 
від густини струму. Показано, що зменшен-
ня розміру частинок сірки з δs ≤ 150 мкм 
до δs ≤ 40 мкм сприяє збільшенню питомої 
ємності Li-S комірок приблизно на 20% та 
позитивно впливає на їхню стабільність 
при циклуванні.

Визначено, що збільшення концентрації 
сірки в складі катода з 50% до 70% призво-
дить до суттєвого зменшення питомої єм-
ності в результаті прискореної пасивації 
електрода важкорозчинними полісульфі-
дами літію.

Показано, що в сіль-сольватних електро-
літах досягають високого рівня збереження 
питомої ємності в умовах довготривало-
го 820-годинного зберігання зарядженого 
сірчаного катода за температури ~30 оС. За 
вмісту сірки 50% та 70% у складі катода з 
фракційним складом δs ≤ 80 мкм повернен-
ня питомої ємності складає понад 97%.
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SPECIFIC CHARACTERISTICS OF SULFUR 
ELECTRODES IN SALT-SOLVATE 
ELECTROLYTES

N.I. Globa*, V.A. Sirosh, 
Yu.V. Shmatok, S.O. Kirillov

Joint Department of Electrochemical Energy 
Systems of the NAS of Ukraine,
38 A Vernadsky Ave., 03680 Kyiv, Ukraine
*e-mail: gnl-n@ukr.net

The influence of the technological parame-
ters of the positive electrode and the compo-
sition of the salt-solvate electrolyte LiTFSI  – 
TEGDME on the specific characteristics of 
sulfur electrodes during galvanostatic cycling 
in lithium-sulfur cells was studied. The de-
pendences of the change in specific capacity on 
the cathode composition, the charge-discharge 
current density, and the preservation of the 
charged state were discussed.

It was found that the concentration of salt in 
salt-solvate electrolyte determines the specific 
characteristics of sulfur and affects its stabili-
ty during cycling. It was determined that the 
most stable specific capacity and high Cou-
lombic efficiency of the discharge/charge pro-
cess of lithium-sulfur cells under long-term 
cycling conditions were ensured at lithium salt 
concentration of 0.4 molar fractions (m.f.) in 
the salt-solvate electrolyte.

The positive effect of reducing the size of sul-
fur particles and optimizing its concentration 
and the composition of conductive additives 
in the cathode on the specific characteristics 
of sulfur-containing electrodes during cycling 
was shown. It was determined that reducing 
the size of sulfur particles from δS ≤ 150 μm 

to δS ≤ 40 μm contributes to an increase in the 
specific capacity of lithium-sulfur cells by ap-
proximately 20% and had a positive effect on 
their stability during cycling.

It was established that increasing the con-
centration of sulfur in the cathode from 50% to 
70% by mass leads to a significant decreased in 
the specific capacity of lithium-sulfur cells as 
a result of accelerated passivation of the elec-
trode by poorly soluble lithium polysulfides.

It was shown that in salt-solvate electrolytes 
a high level of retention of specific capacity 
was achieved under the conditions of long-
term storage of a charged sulfur cathode at the 
temperature of ~30 °C. With a sulfur content 
of 50% and 70% by mass in the composition 
of the cathode with a fractional composition of 
δS ≤ 80 μm, the return of the specific capacity 
was over 97%.

Keywords: salt-solvate, aprotic solvent, po
lysulfides, electrical conductivity, lithium-sul-
fur battery.
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Каталіз сполуками фосфору P(III) (трихлористий фосфор і фосфориста кислота) при аци-
люванні аніліну 3-окси-2- нафтойною кислотою в різних середовищах (толуол, октан, хлор-
бензол, пара-ксилол, орто-ксилол, орто-хлортолуол, мезитілен, н.-декан, псевдокумол, ор-
то-дихлорбензол, суміші орто-ксилолу з нітробензолом) при кипінні та інтенсивному відгоні 
води призводить до отримання аніліду 3-окси-2- нафтойної кислоти. Наявність у складі роз-
чинника ДМФА інгібує каталіз.

Зі збільшенням температури реакції в інтервалі від 111 (толуол) до 170 °С (псевдокумол) 
спостерігаємо монотонне зростання початкової швидкості утворення цільового продукту. 
При цьому залежність логарифму швидкості від температури підпорядковується рівнянню 
Арреніуса, а енергія активації Еа становить 66.2 кДж/моль. Із цієї залежності випадають більш 
висококиплячі н.-декан (175 °С) та орто-дихлорбензол (180 °С), у яких початкова швидкість 
утворення аніліду 3-окси-2-нафтойної кислоти, порівняно з такою для псевдокумолу (170 °С), 
знижується. Останнє може бути пов'язане з розкладанням або окисленням каталізатора за та-
кої високої температури з переходом P(III) в Р(V), що не має каталітичної активності.

Взаємодія аніліну з 3-окси-2-нафтойною кислотою протікає як низка послідовних і пара-
лельних реакцій, в яких, крім аніліду 3-окси-2-нафтойної кислоти, утворюються як домішки 
3-аніліно-2-нафтойна кислота та її анілід.

Найбільш прийнятними розчинниками є орто-ксилол та орто-хлортолуол із температура-
ми кипіння 146 і 156 °С, в яких досягнуто вихід цільового продукту до 98%. Нижче 146 °С реак-
ція протікає з відносно низькою швидкістю, вище 156 °С – кількість домішок істотно зростає, 
переважно симбатно зростає температура реакції, а максимальний вихід аніліду 3-окси-2-на-
фтойної кислоти знижується. Це вимагає додаткового очищення цильового продукту, значно 
ускладнюючи технологічний процес.

Додавання 10–20% об'ємних нітробензолу до орто-ксилолу призводить до підвищення ви-
ходу аніліду 3-окси-2-нафтойної кислоти в 1.25–1.42 рази в інтервалі температур 146–148 °С 
при підвищенні полярності розчинника (ε), відповідно, від 2.3 до 7.64. Це може бути пов'язано 
зі збільшенням кількості мономерів каталізатора і/або 3-окси-2-нафтойной кислоти та аніліну 
в масі і швидкості відділення води.

Ключові слова: трихлористий фосфор, фосфориста кислота, 3-окси-2-нафтойна кислота, 
анілід 3-окси-2-нафтойної кислоти, анілін, розчинники, каталіз.



56 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2023

СИНТЕЗ АНІЛІДУ 3-ОКСИ-2-НАФТОЙНОЇ КИСЛОТИ, ЩО КАТАЛІЗУЄТЬСЯ 
СПОЛУКАМИ ФОСФОРУ (III), В РІЗНИХ СЕРЕДОВИЩАХОРГАНІЧНА ХІМІЯ

ВСТУП. Ариламіди 3-окси-2-нафтойної 
кислоти (ОНК) широко використовують в 
азоїдному фарбуванні, у виробництві орга-
нічних пігментів [1], як медичні препарати 
[2] і пестициди [3, 4].

Раніше розроблено новий метод син-
тезу аніліду ОНК її реакцією з аніліном в 

орто-ксилолі у присутності каталітичних 
кількостей (2% мольн. від ОНК) сполук 
тривалентного фосфору Р(III) та кремнію 
Si(IV) [5, 6].

Мета цієї роботи – вивчення каталізу 
Р (III) у реакції ОНК з аніліном у різних се-
редовищах.

 
                                Саt = PCl3, H3PO3  
 

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Анілін, ОНК, орто=ксилол, 
трихлористий фосфор, фосфористу кислоту, толуол, хлорбензол, орто=хлортолуол, 
н.=декан, ДМФА, пара=ксилол, нітробензол (НБ), мезитілен, октан, псевдокумол, 
орто=дихлорбензол очищували і використовували як у роботах [6, 7]. 

Отримання аніліду ОНК. Реакцію проводили в колбі, з мішалкою з регульованим 
числом оборотів, термометром у масі, з насадкою Діна – Старка діаметром 3 см у 
розширеній частині, заповненою розчинником (толуол, октан, орто=ксилол, пара=ксилол, 
мезитилен, н.=декан або псевдокумол); зворотним холодильником, який приєднували до 
вакуумної лінії. 

У колбу завантажували 15.57 г (180.0 ммоль)  аніліну, 30.08 г (160.0 ммоль)  ОНК, 
200 см3 розчинника, включали слабкий вакуум (для унеможливлення втрат розчинника 
через ущільнення мішалки), мішалку, нагрівали масу до 45–55ºС до повного розчинення 
ОНК, додавали 3.2 ммоль каталізатора (PCl3 застосовували у вигляді 20%-ного розчину в 
розчиннику), швидко нагрівали масу до кипіння, відзначаючи її рівень у колбі (за ним 
відстежували відсутність втрат розчинника через ущільнення), витримували певний час, 
інтенсивно відганяючи азеотроп вода – розчинник для зсуву рівноваги у бік продуктів 
реакції.  

При використанні як розчинника орто=хлортолуолу хлорбензолу або 
орто=дихлорбензолу, що мають щільність більше ніж у води, виключали зі схеми насадку 
Діна – Старка, зворотний холодильник замінювали на прямий, постійно відганяючи через 
нього азеотроп вода – розчинник у приймач, приєднаний до вакуумної лінії, і додаючи 
нову порцію розчинника в колбу через краплинну скляну лійку. Також надходили під час 
роботи з сумішами орто=ксилолу з НБ та ДМФА. При цьому в колбу постійно підливали 
орто=ксилол. 

Потім масу охолоджували до 30–40°С, відганяли під вакуумом розчинник і анілін, 
що не прореагував, промивали осад 100 см3 розчину соляної кислоти, 200 см3 води, 200 
см3 содового розчину, 100 см3 води, відфільтровували. Осад на фільтрі промивали 100 см3 
етилового спирту, сушили залишок за 120°С, зважували отриманий анілід 
3=окси=2=нафтойної кислоти. Спиртовий фільтрат випаровували насухо, сушили за 
100°С, зважували отриманий анілід 3=аніліно=2=нафтойної кислоти. 

З об'єднаного водно-содового фільтрату дрібним підкисленням соляною кислотою 
виділяли: до рН=6.5–7.0 – 3=аніліно=2=нафтойну кислоту; до рН=1.0 – ОНК, що не 
прореагувала, промивали їх водою, сушили за 105–110°С і зважували. Точність вимірів 
становила ±1.0% абсол. 

Ідентифікацію отриманих продуктів контролювали методами тонкошарової 
хроматографії (ТШХ), ІЧ- та ПМР-спектроскопії, елементним аналізом, по т. пл., 
порівнюючи з літературними даними. 

Синтез речовин-свідків для ТШХ (2=аніліно=3=нафтойна кислота, анілід 
2=аніліно=3=нафтойної кислоти, фенонафтакридон) виробляли з ОНК за методиками, 
описаними в [8, 9]. 

Кінетичні вимірювання проводили у приладі, зазначеному вище, але без 
застосування мішалки та вакуумування колби. Завантаження складали 1.56 г (18.0 ммоль) 
аніліну, 3.01 г (16.0 ммоль) ОНК, 20 см3 розчинника, 0.026 г (0.32 ммоль) Н3РО3. Після 
закінчення амідування масову частку ОНК та її аніліду визначали за методиками 
потенціометричного неводного титрування, описаними у роботах [5, 10]. 

Спектри ЯМР1Н реєстрували на спектрометрі Varian MR-400 (400 МГц) у 
дейтерованому ДМСО або СDCl3 за 25ºС, як внутрішній стандарт застосовували 

Саt = PCl3, H3PO3 

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Анілін, ОНК, орто-ксилол, 
трихлористий фосфор, фосфористу кисло-
ту, толуол, хлорбензол, орто-хлортолуол, 
н.-декан, ДМФА, пара-ксилол, нітробензол 
(НБ), мезитілен, октан, псевдокумол, ор-
то-дихлорбензол очищували і викорис
товували як у роботах [6, 7].

Отримання аніліду ОНК. Реакцію про-
водили в колбі, з мішалкою з регульованим 
числом оборотів, термометром у масі, з на-
садкою Діна – Старка діаметром 3 см у роз-
ширеній частині, заповненою розчинником 
(толуол, октан, орто-ксилол, пара-ксилол, 
мезитилен, н.-декан або псевдокумол); зво-
ротним холодильником, який приєднували 
до вакуумної лінії.

У колбу завантажували 15.57 г (180.0 
ммоль) аніліну, 30.08 г (160.0 ммоль) ОНК, 
200 см3 розчинника, включали слабкий ва-
куум (для унеможливлення втрат розчин-
ника через ущільнення мішалки), мішал-
ку, нагрівали масу до 45–55 ºС до повного 
розчинення ОНК, додавали 3.2 ммоль ка-
талізатора (PCl3 застосовували у вигляді 
20%-ного розчину в розчиннику), швидко 
нагрівали масу до кипіння, відзначаючи її 

рівень у колбі (за ним відстежували відсут-
ність втрат розчинника через ущільнення), 
витримували певний час, інтенсивно відга-
няючи азеотроп вода – розчинник для зсу-
ву рівноваги у бік продуктів реакції. 

При використанні як розчинника 
орто-хлортолуолу хлорбензолу або ор-
то-дихлорбензолу, що мають щільність 
більше ніж у води, виключали зі схеми на-
садку Діна – Старка, зворотний холодиль-
ник замінювали на прямий, постійно відга-
няючи через нього азеотроп вода – розчин-
ник у приймач, приєднаний до вакуумної 
лінії, і додаючи нову порцію розчинника в 
колбу через краплинну скляну лійку. Також 
надходили під час роботи з сумішами орто- 
ксилолу з НБ та ДМФА. При цьому в колбу 
постійно підливали орто-ксилол.

Потім масу охолоджували до 30–40 °С, 
відганяли під вакуумом розчинник і анілін, 
що не прореагував, промивали осад 100 см3 
розчину соляної кислоти, 200 см3 води, 
200 см3 содового розчину, 100 см3 води, від-
фільтровували. Осад на фільтрі промивали 
100 см3 етилового спирту, сушили зали-
шок за 120 °С, зважували отриманий анілід 
3-окси-2-нафтойної кислоти. Спиртовий 
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фільтрат випаровували насухо, сушили за 
100 °С, зважували отриманий анілід 3-ані-
ліно-2-нафтойної кислоти.

З об'єднаного водно-содового фільтрату 
дрібним підкисленням соляною кислотою 
виділяли: до рН=6.5–7.0 – 3-аніліно-2-наф
тойну кислоту; до рН=1.0 – ОНК, що не 
прореагувала, промивали їх водою, сушили 
за 105–110 °С і зважували. Точність вимірів 
становила ±1.0% абсол.

Ідентифікацію отриманих продуктів 
контролювали методами тонкошарової 
хроматографії (ТШХ), ІЧ- та ПМР-спектро
скопії, елементним аналізом, по т. пл., по-
рівнюючи з літературними даними.

Синтез речовин-свідків для ТШХ (2-ані-
ліно-3-нафтойна кислота, анілід 2-анілі-
но-3-нафтойної кислоти, фенонафтакри-
дон) виробляли з ОНК за методиками, опи-
саними в [8, 9].

Кінетичні вимірювання проводили у 
приладі, зазначеному вище, але без засто-
сування мішалки та вакуумування колби. 
Завантаження складали 1.56 г (18.0 ммоль) 
аніліну, 3.01 г (16.0 ммоль) ОНК, 20 см3 роз-
чинника, 0.026 г (0.32 ммоль) Н3РО3. Після 
закінчення амідування масову частку ОНК 
та її аніліду визначали за методиками по-
тенціометричного неводного титрування, 
описаними у роботах [5, 10].

Спектри ЯМР1Н реєстрували на спек-
трометрі Varian MR-400 (400 МГц) у дейте

рованому ДМСО або СDCl3 за 25ºС, як внут
рішній стандарт застосовували тетраметил
силан. ІЧ-спектри записували на приладі 
Specоrd UR-75 у таблетках KBr. Т. пл. визна-
чали на приладі «Кофлер HMK».

Аналіз реакційних сумішей окремих ви
ділених продуктів методом ТШХ прово-
дили з використанням пластин, покритих 
силікагелем 60 F254 (Merck). Різні плями 
візуалізували за допомогою УФ-лампи 
(254 нм), у низці випадків – із наступним 
проявом перманганатом калію або йодом. 
Елюенти – циклогексан : етилацетат: мета-
нол = 20 : 9 : 1 або н.-гексан : етилацетат = 
4 : 1 або ацетон : хлорбензол = 1 : 4 (об'ємні 
співвідношення).

Для досліджень обрали низку розчин-
ників, які переважно використовують у 
синтезі ариламідів ОНК за присутності 
конденсуючих агентів (толуол, хлорбензол, 
орто-хлортолуол, орто-дихлорбензол, НБ 
та інші [3, 4, 11–13]); при цьому реагуючі 
речовини застосовували у відносно вели-
ких, «промислових» концентраціях.

Зазначено, що до складу аніліду ОНК 
можуть входити ОНК, що не прореагува-
ла, смоли [11]. Відомо [14], що при синте-
зі ариламідів ОНК у цільових продуктах є 
низка домішок. Крім аніліду ОНК (А) це 
можуть бути 2-аніліно-3-нафтойна кислота 
(B), анілід 2-аніліно-3-нафтойної кислоти 
(C), фенафтакридон (D):

тетраметилсилан. ІЧ-спектри записували на приладі Specоrd UR-75 у таблетках KBr. Т. пл. 
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Ідентифікувати індивідуальні домішки 
у чистому вигляді важко. Як правило, їх 
виділяють у вигляді окремих фракцій та 
ідентифікують методами ТШХ, за т. пл. та 
визначенням вмісту азоту [14].

Враховуючи це, попередньо було синте-
зовано А, продукти, В, С і D. Після пере-
кристалізації з етанолу вони мали харак-
терні т. пл., % азоту, ТШХ. Надалі їх засто-
совували при аналізі реакційних мас після 
проведення реакції (1) (продукт, т. пл.,  °С, 
літературне джерело): А, 246–248, [15]; В, 
235–237, [8]; С, 157 [8]; D, 304–305, [16].

Реакція (1) протікає в індивідуальних 
розчинниках та їхніх сумішах, наприклад, 
орто-ксилол – НБ (табл.1, оп. 12, 13), що 
відрізняються – у табл.1 полярністю, темпе-
ратурою кипіння і розчинюючою здатністю 
до А. Ефективними каталізаторами є Н3РО3 
і PCl3.

Водночас суміш орто-ксилолу з ДМФА 
мало підходить для отримання А (табл.1, 

оп. 14, 15) з урахуванням його низького ви-
ходу та відносно великої кількості домішок.

У роботі [19] щодо взаємодії аніліну 
(2 ммол) із бензойною кислотою (3 ммол) за 
присутності триметилфосфіту (3 ммол) по-
казано, що синтез бензаніліду успішно про-
ходить у різних середовищах за винятком 
ДМФА. Автори причину такого інгібуван-
ня бачать у протіканні реакції Вільсмейє-
ра (як за взаємодії ДМФА з трихлористим 
фосфором), що призводить до утворен-
ня неактивних при амідуванні продуктів, 
які містять фосфор (автори в подальшому 
припускають вивчити ці продукти). Не ви-
ключено, що подібним чином ДМФА ін-
гібує каталітичний синтез А.

До температури 146 °С при проведенні 
амідування в толуолі, октані, хлорбензолі, 
пара-ксилолі, орто-ксилолі (табл. оп.1–10) 
А є єдиним продуктом реакції. Крім нього 
виділено тільки ОНК, що не прореагувала, 
з т. пл. 219–221 °С (221–223 °С [20]).

Таблиця 1
Каталітичне ацилювання аніліну ОНК у різних середовищах

Table 1.
Catalytic acylation of aniline by ONА in different environments.

№
оп.

Умови реакціїв Продукти реакції

Розчинник t, оС τ, ч εб, Т °С А, % ОНК,% В, % С, %

1 толуол
111

10 2.19, 
110 °С

27 72 0 0

2 толуол 10
40

31
98

68
0

0
0

0
0

3 октан
127

5 1.82,
110 °С

25 74 0 0

4 октан 5
25

33
98г

65
0

0
0

0
0

5 хлорбензол
133

5 4.14, 
132 °С

30 69 0 0

6 хлорбензол 5
25

35
98г

64
0

0
0

0
0
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№
оп.

Умови реакціїв Продукти реакції

Розчинник t, оС τ, ч εб, Т °С А, % ОНК,% В, % С, %

7 пара-ксилол
140

5 2.1,
130 °С

38 61 0 0

8 пара-ксилол 5
20

46.5
98г

52
1.0

0
0

0
0

9 орто-ксилол

146

5
2.3,
130 °С

46 53 0 0

10 орто-ксилол 5
12

60
98г

38
1

0
0

0
0

11 орто-ксилол а 5 45 46 3 4

12 орто-ксилол : НБ
9:1 147 5 4.97, 

130 °С 75 21 1 1

13 орто-ксилол : НБ 4:1 148 3
5

7.64, 
130 °С

50
95

44.5
2

2
1

1.5
1

14 орто-ксилол : ДМФА
9:1 145 5 4.37,

130 °С 12 78.5 4 3.5

15 орто-ксилол : ДМФА
4 : 1 146 5 6.44, 

130 °С 6 75 7 10

16 орто-хлортолуол

156

5
4.05,
85 °С

86 11 0.5 0.5

17 орто-хлортолуол а 5 85 6 3 5

18 орто-хлортолуол 3
7

56.3
95.3г

37.7
1.7

0.4
0.4

0.4
0.7

19 мезитілен 165 3 2.28, 
25 °С

90 3 3 3

20 мезитілен 165 2
4

53
90г

41
1.5

2
3

2
4

21 псевдокумол
170

1 2.42, 
25 °С

43 48 3 4

22 псевдокумол 1
2

56.3
87г

34.7
1

3
3

4
8

23 н.-декан
175

5 1.81, 
150 °С

71 2.2 5 20.8

24 н.-декан 1.25
5

33
83г

60
0.3

3.5
0.5

1.5
15.2

25 орто-дихлорбензол
180

4 9.93, 
25 °С

75 3.0 1.3 6.7

26 орто-дихлорбензол 1.5
3

55
96г

41
0

1.0
0

1.0
3

Примітки. аРеакцію проводили без перемішування. бДані за значеннями діелектричної про-
никності ε за певної температури (Т) взяті з [17]; для бінарних сумішей орто-ксилолу з НБ та 
ДМФА ε пораховано як адитивну величину, виходячи з об'ємних часток кожного компонента 
[18], зазначених у табл. вОп.1, 3, 5, 7, 9, 11, 16, 17, 19, 21, 23, 25 – Cat = PCl3; оп. 2, 4, 6, 8, 10, 12–15, 
18, 20, 22, 24, 26 – Cat = Н3РО3. 

гМаксимально досягнуто вихід А.

Таблиця 1
Table 1.
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При ацилюванні аніліну ОНК при більш 
високій температурі (табл.1, оп.11-13, 16-
24) крім А з реакційної маси виділені В і С, 
ідентифіковані по ТШХ, т. пл. та елемент-
ному аналізу на азот (продукт, т. пл., % N): 
В, 222-235, 4.8-5.2; С, 142-154, 8.1-8.28. Про-
дукт D, згідно ТШХ, у масі не виявлено.

Можна відзначити високу якість синте-
зованого А при проведенні реакції в роз-
чинниках від толуолу до орто-хлортолуолу 
(табл. оп.1–10, 16): отримано світло-беже-
вий, майже білий цільовий продукт з т. пл. 
248–250 °С, без додаткового промивання 
спиртом, і в ньому фактично не виявлено 
домішки.

За відсутності перемішування продукти 
В і С виходять навіть в орто-ксилолі, а в 
орто-хлортолуолі їхня кількість збільшу-
ється (табл.1, оп.11, 17). Якість А при цьому 
є гіршою. Спочатку продукт виходить жов-
тий із т. пл. = 243–245 °С. При цьому висо-
кої якості можна досягти лише його проми-
ванням етанолом.

На прикладі реакції (1) в орто-ксилолі 
встановлено, що перемішування впливає 
не тільки на якість А, а й на його вихід. За 
дуже високої швидкості обертання мішал-
ки (понад 40 об/хв) спостерігаємо інтенсив-
не закипання реакційної маси. При цьому 
відбувається «захлинання» насадки Діна – 
Старка, вода не встигає виділятися в ній з 
азеотропу орто-ксилол – вода, і утворення 
А припиняється. Тому надалі всі досліди 
проводили за швидкості обертання мішал-
ки не більше 30 об/хв, візуально спостеріга-
ючи за рівномірністю відділення води в на-
садці Діна – Старка. Окремими дослідами 
показано, що за виходом А можна стежити 
як за виділенням його з реакційної маси, 
так і за накопиченням води в насадці.

У більшості розчинників після ступеня 
перетворення понад 40–50% спостерігаємо 
випадання в осад А, який без перемішуван-
ня осідає щільним шаром на дно і на стінки 
колби. Оскільки температура теплоносія 
в лазні становила, наприклад, при прове-
денні реакції в орто-ксилолі, 159 °С, то не 
виключено, що при цьому інтенсивно про-
тікають побічні реакції утворення В і С у 
пристінному шарі реакційної маси, що має 
вищу температуру, ніж 146 °С.

Реакція по оксигрупі нафталінового 
кільця відома, наприклад, при арамінуван-
ні 2-нафтолу аніліном у синтезі 2-(N-феніл)
нафтиламіну [21], де як каталізатор висту-
пають різні сполуки три- і п`ятивалентного 
фосфору.

Вочевидь, за взаємодії ОНК з аніліном є 
можливим перебіг низки послідовних і па-
ралельних реакцій, як некаталітичних, так і 
таких, що каталізуються PCl3 і Н3РО3:

.  

Це питання потребує окремого вивчен-
ня. Для оцінки впливу температури у про-
цесі (1) досліджували кінетику. Зазначимо, 
що остання досить складна для вивчення: 
різний вплив перемішування, інтенсив-
ність відгону води [10], випадання осаду 
А, перебіг послідовних та паралельних ре-
акцій, можливі втрати розчинника через 
ущільнення мішалки, «старіння» каталіза-
торів у часі [6]. Тому для оцінки початкової 
швидкості отримання А використовували 
такі прийоми та припущення:

1. Кінетику вивчали для реакції (1) за 
присутності Н3РО3, оскільки з прикладу 

компонента [18], зазначених у табл. вОп.1, 3, 5, 7, 9, 11, 16, 17, 19, 21, 23, 25 – Cat = PCl3; 
оп. 2, 4, 6, 8, 10, 12–15, 18, 20, 22, 24, 26 – Cat = Н3РО3. гМаксимально досягнуто вихід А. 
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ацилювання аніліну бензойною кислотою 
за присутності PCl3 [22] показано почат-
кове швидке утворення бензаніліду через 
стадію отримання бензоїлхлориду, швид-
кість якого значно вища за швидкість ката-
літичного амідування.

2. Окремі кінетичні досліди проводили 
з меншими завантаженнями за відносно 
малий час протікання реакції, унеможлив-
люючи випадання осаду, перемішування та 
можливі втрати розчинника через ущіль-
нення мішалки.

3. Фосфористу кислоту використовува-
ли не більше одного тижня, домагаючись 
сталості її каталітичної активності, не до-
пускаючи «старіння», як у роботі [6].

4. Оскільки полярність розчинників 
відрізняється мало, то їх вважали одним 
розчинником за різних температур, як для 
вивчених нами раніше реакцій бензойної 
кислоти з аніліном і паранітробензойної 
кислоти з паранітроаніліном, що каталізу-
ються полібутоксититанатами (РВТ) [7, 23].

5. На прикладі реакції (1), проведеної в 
низці розчинників, показано (рис.1), що кі-
нетичні криві проходять через початок ко-
ординат, як і для раніше вивченого ацилю-
вання аніліну бензойною кислотою за при-
сутності Н3РО3 рис.1 [24], і прямолінійні до 
ступеня перетворення 50–60%.

6. Як видно з табл.1, для всіх розчинни-
ків за відносно невеликого часу протікання 
реакції кількість продуктів В і С є малою 
(наприклад, при взаємодії 5 г А з 2 г анілі-
ну за присутності 2% мольн. PCl3 в орто-
ксилолі протягом 6 год. без перемішування 
утворюється С із виходом лише 1.8%). Вва-
жаємо умовно, що при цьому утворюється 
лише А.

Рис. 1. Залежність виходу А від часу τ, год. 
Cat – Н3РО3, розчинник: 1 – орто-хлортолуол; 
2 – орто-ксилол; 3 – хлорбензол; 4 – толуол

Fig. 1. Dependence of yield A on time τ, h. 
Cat  – H3PO3, solvent: 1 – ortho-chlorotoluene;  
2 – ortho-xylene; 3 – chlorobenzene; 4 – toluene.

Оскільки початкова ділянка кінетичної 
кривої є прямолінійною, то значення по-
чаткових швидкостей накопичення А в різ-
них середовищах розраховували як середні 
W0 (моль·л–1·год–1) за формулою [25]:

W0 = (c0·а)/(100·τ), 

де	c0 – початкова концентрація ОНК 
(моль·л–1),
а – вихід А (%), 
τ – час реакції (год).
На рис. 2 (крива Е) представлено залеж-

ність логарифму W0 як відносної величини 
від зворотної температури (відносні по-
чаткові швидкості розраховували відносно 
початкової швидкості реакції серед рис. 2 
киплячого толуолу за даними табл.1).
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утворюється С із виходом лише 1.8%). Вважаємо умовно, що при цьому утворюється 
лише А. 

 

 
Рис. 1. Залежність виходу А від часу τ, год. Cat – Н3РО3, розчинник: 1 – орто-хлортолуол; 2 – орто-
ксилол; 3 – хлорбензол; 4 – толуол 
Fig. 1. Dependence of yield A on time τ, h. Cat – H3PO3, solvent: 1 – ortho-chlorotoluene; 2 – ortho-
xylene; 3 – chlorobenzene; 4 – toluene. 

 
Оскільки початкова ділянка кінетичної кривої є прямолінійною, то значення 

початкових швидкостей накопичення А в різних середовищах розраховували як середні 
W0 (моль·л–1·год–1)  за формулою [25]: 

 
W0 = (c0·а)/(100·τ), де 
 
 c0 – початкова концентрація ОНК (моль·л–1), 
 а – вихід А (%),  
 τ – час реакції (год). 

На  рис. 2  (крива Е)  представлено  залежність логарифму W0  як  відносної  
величини    від    зворотної   температури   (відносні   початкові   швидкості розраховували  
відносно початкової швидкості реакції серед  рис. 2  киплячого толуолу за даними табл.1). 

 

 



62 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2023

СИНТЕЗ АНІЛІДУ 3-ОКСИ-2-НАФТОЙНОЇ КИСЛОТИ, ЩО КАТАЛІЗУЄТЬСЯ 
СПОЛУКАМИ ФОСФОРУ (III), В РІЗНИХ СЕРЕДОВИЩАХОРГАНІЧНА ХІМІЯ

рівнянню Арреніуса [25] та її добре описано 
регресійним рівнянням (коефіцієнт кореля-
ції 0.96) lnWвідн.= 20.573–7.962·(1/Ткип.).

Виходячи з нього, у табл. 2 наведено Еа 
(пораховано енергію активації) для синтезу 
А за присутності Н3РО3.

Рис. 2. Залежність логарифму відносної початкової швидкості отримання А (lnWвідн., крива Е) 
та максимального виходу А (Аmax, крива F) від величини зворотної температури 1/Ткіп.•103. 
Розчинник: 1– орто-дихлорбензол; 2 – н.-декан; 3 – псевдокумол; 4 – мезитілен; 5 – орто-
хлортолуол; 6 – орто-ксилол; 7 – пара-ксилол; 8 – хлорбензол; 9 – октан; 10 – толуол

Fig. 2. Dependence of the logarithm of the relative initial rate of obtaining A (lnWrel. , curve E) and 
the maximum yield of A (Amax, curve F) on the value of the return temperature 1/Tboil.•103. Solvent: 
1 – ortho-dichlorobenzene; 2 – n.-decane; 3 – pseudo-cumene; 4 – mesitylene; 5 – ortho-chlorotoluene; 
6 – ortho-xylene;; 7 – para-xylene; 8 – chlorobenzene; 9 – octane; 10 – toluene. 

Таблиця 2 
Значення енергії активації Еа у синтезі аніліду ОНК та бензаніліду

Table 2.
The value of activation energy Ea in the synthesis of ONА anilide and benzanilide.

Реакція утворення аріламіду Саt Еа, кДж/моль Література

ОНК+анілін Н3РО3 66.2

Бензойна кислота+ анілін
РВТ 55 [7]

– 83 [26]
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ксилол; 3 – хлорбензол; 4 – толуол 
Fig. 1. Dependence of yield A on time τ, h. Cat – H3PO3, solvent: 1 – ortho-chlorotoluene; 2 – ortho-
xylene; 3 – chlorobenzene; 4 – toluene. 

 
Оскільки початкова ділянка кінетичної кривої є прямолінійною, то значення 

початкових швидкостей накопичення А в різних середовищах розраховували як середні 
W0 (моль·л–1·год–1)  за формулою [25]: 

 
W0 = (c0·а)/(100·τ), де 
 
 c0 – початкова концентрація ОНК (моль·л–1), 
 а – вихід А (%),  
 τ – час реакції (год). 

На  рис. 2  (крива Е)  представлено  залежність логарифму W0  як  відносної  
величини    від    зворотної   температури   (відносні   початкові   швидкості розраховували  
відносно початкової швидкості реакції серед  рис. 2  киплячого толуолу за даними табл.1). 

 

 

Для порівняння там само показано зна-
чення Еа для синтезу бензаніліду у неката-
літичній реакції та у вивченому нами рані-
ше при каталізі РВТ.

Як видно з табл. 2, значення Еа у дослі-
джуваній реакції вище, ніж для синте-
зу бензаніліду, що каталізується РВТ, але 
нижче, ніж для некаталітичної реакції бен-

зойної кислоти з аніліном.
З отриманої прямолінійної залежності 

(рис. 2, крива Е) випадають точки № 1, 2 для 
синтезу А в н.-декані та орто-дихлорбензо-
лі. Відомо [27], що за підвищених темпера-
тур у повітряній атмосфері може протікати 
розкладання фосфористої кислоти: 

4H3PO3 = 3H3PO4+ PH3
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або її пряме окиснення до фосфорної кис-
лоти, тоді як остання не каталізує утворен-
ня А у досліджуваній реакції (1) [6].

У роботі [28] нами виявлено окислення 
киснем повітря більш основних, ніж анілін, 
заміщених анілінів у киплячому орто-кси-
лолі під час проведення їхнього ацилюван-
ня бензойною кислотою. У киплячих за 175 
і 180 °С н.-декані та орто-дихлорбензолі не 
виключено окислення самого аніліну. Ві-
домо [29], що при цьому продуктами його 
перетворень можуть бути сполуки, що міс-
тять нітро-, азокси-, нітрозогрупи, здатні 
окислювати Р(III) до P(V) [30].

Прямолінійність залежностей на рис.1 
до ступеня перетворення 50–60% фор-
мально свідчить про нульовий порядок 
перебігу реакції за реагентами [31]. Висока 
початкова концентрація ОНК (0.8 мол/л) 
та аніліну (0.9 мол/л) може призводити до 
того, що в реакційній масі останні існують 
переважно у вигляді різних гомо- і гетеро-
асоціатів.

Для аніліну, розчиненого в неполярних 
розчинниках, відомі три-, тетрамери та го-
моасоціати вищого порядку при концен-
трації на рівні 1.0 і більше мол/л, у тому 
числі і структури, до складу яких входить 
вода [32].

ОНК у малополярному толуолі знахо-
диться переважно у вигляді димера вже за 
концентрації 10-5 мол/л [33]:

За більш високих концентрацій, напри-
клад, бензойна кислота та інші карбонові 
кислоти, утворюють тримери, тетрамери 
і навіть зворотні міцели, які також здатні 
приєднувати молекули води [34].

Відома асоціація анілідів різних карбоно-
вих кислот з утворенням ланок, що мають 
пов'язані карбонільні та NH-групи [32]:

ОНК, аналогічно іншим карбоновим 
кислотам, здатна утворювати з аніліном 
іонні пари, Н-комплекси [35].

Загалом, у такій складній системі гомо- 
та гетероасоціатів не виключено мінімаль-
ну постійну концентрацію мономерів ОНК 
та аніліну, які взаємодіють із каталізатором, 
що й призводить до утворення аніліду ОНК. 

Причому вода в таких асоціатах може 
міцно утримуватися в масі і її видалення 
лімітує швидкість утворення кінцевого 
продукту.

Подібні закономірності виявлено при 
взаємодії бензойної кислоти з бензиламі-
ном, що каталізується похідними борної 
кислоти та протікає у толуолі або фторбен-
золі, що містять вологу [36]. Вивчення кіне-
тики утворення N-бензиламіду бензойної 
кислоти показало нульовий порядок цієї ре-
акції протягом 20 і більше годин, що можна 
пояснити лімітуючим впливом видалення 
води з киплячої маси на швидкість реакції.

Цікаво відзначити, що додавання 10–20% 
об'ємних НБ до орто-ксилолу призводить 
до підвищення виходу А в 1.25–1.42 рази в 
інтервалі температур 146–148 °С при підви-
щенні полярності розчинника (ε), відповід-
но, від 2.3 до 7.64 (табл.1, оп.10, 12, 13).

. 
За більш високих концентрацій, наприклад, бензойна кислота та інші карбонові 

кислоти, утворюють тримери, тетрамери і навіть зворотні міцели, які також здатні 
приєднувати молекули води [34]. 

Відома асоціація анілідів різних карбонових кислот з утворенням ланок, що мають 
пов'язані карбонільні та NH=групи [32]: 

. 
ОНК, аналогічно іншим карбоновим кислотам, здатна утворювати з аніліном іонні 

пари, Н=комплекси [35]. 
Загалом, у такій складній системі гомо- та гетероасоціатів не виключено 

мінімальну постійну концентрацію мономерів ОНК та аніліну, які взаємодіють із 
каталізатором, що й призводить до утворення аніліду ОНК.   

Причому вода в таких асоціатах може міцно утримуватися в масі і її видалення 
лімітує швидкість утворення кінцевого продукту. 

Подібні закономірності виявлено при взаємодії бензойної кислоти з бензиламіном, 
що каталізується похідними борної кислоти та протікає у вологих? толуолі або 
фторбензолі [36]. Вивчення кінетики утворення N=бензиламіду бензойної кислоти 
показало нульовий порядок цієї реакції протягом 20 і більше годин, що можна пояснити 
лімітуючим впливом видалення води з киплячої маси на швидкість реакції. 

Цікаво відзначити, що додавання 10–20% об'ємних НБ до орто=ксилолу 
призводить до підвищення виходу А в 1.25–1.42 рази в інтервалі температур 146–148°С 
при підвищенні полярності розчинника (ε), відповідно, від 2.3 до 7.64 (табл.1, оп.10, 12, 
13). 

У більш полярній системі (табл.1, оп. 13) краще розчиняється А, менше 
утворюється різних асоціатів, може швидше відокремлюватися вода і протікати реакція 
(1). 

Зростання W0 за вищої полярності розчинника можна пов'язати з процесами 
асоціації/дисоціації каталізатора за наявності активності тільки  його мономера. Відомо 
про вплив подібної дисоціації на каталіз фосфоровмісними кислотами та іншими 
сполуками фосфору в синтезі ариламідів карбонових кислот реакціями ароматичних 
амінів із галогенангідридами та ангідридами карбонових кислот [37], де відмічено 
каталітичну активність тільки у фосфоровмісних мономерів, але не у їхніх димерів. 

Із практичного погляду цікавим є досягнення максимально можливого виходу Аmax. 
На його? оцінку, виходячи з даних табл. 1, побудовано залежність Аmax від температури 
реакції (рис. 2, крива F). 

Як видно з цієї кривої, вище 156º С температуру реакційної маси піднімати 
недоцільно, оскільки при цьому, поряд зі збільшенням W0, спостерігаємо утворення у 
дедалі більшій кількості побічних продуктів В і С, що призводить загалом до зниження 
виходу А та погіршення його якості. 

ВИСНОВКИ. Таким чином, анілід ОНК успішно утворюється за присутності 
каталізаторів (трихлористого фосфору та фосфористої кислоти) у різних малополярних 
середовищах. Найбільш прийнятними розчинниками є орто=ксилол та орто=хлортолуол 
з температурами кипіння 146 та 156°С. Нижче 146°С реакція протікає з відносно низькою . 

За більш високих концентрацій, наприклад, бензойна кислота та інші карбонові 
кислоти, утворюють тримери, тетрамери і навіть зворотні міцели, які також здатні 
приєднувати молекули води [34]. 

Відома асоціація анілідів різних карбонових кислот з утворенням ланок, що мають 
пов'язані карбонільні та NH=групи [32]: 

. 
ОНК, аналогічно іншим карбоновим кислотам, здатна утворювати з аніліном іонні 

пари, Н=комплекси [35]. 
Загалом, у такій складній системі гомо- та гетероасоціатів не виключено 

мінімальну постійну концентрацію мономерів ОНК та аніліну, які взаємодіють із 
каталізатором, що й призводить до утворення аніліду ОНК.   

Причому вода в таких асоціатах може міцно утримуватися в масі і її видалення 
лімітує швидкість утворення кінцевого продукту. 

Подібні закономірності виявлено при взаємодії бензойної кислоти з бензиламіном, 
що каталізується похідними борної кислоти та протікає у вологих? толуолі або 
фторбензолі [36]. Вивчення кінетики утворення N=бензиламіду бензойної кислоти 
показало нульовий порядок цієї реакції протягом 20 і більше годин, що можна пояснити 
лімітуючим впливом видалення води з киплячої маси на швидкість реакції. 

Цікаво відзначити, що додавання 10–20% об'ємних НБ до орто=ксилолу 
призводить до підвищення виходу А в 1.25–1.42 рази в інтервалі температур 146–148°С 
при підвищенні полярності розчинника (ε), відповідно, від 2.3 до 7.64 (табл.1, оп.10, 12, 
13). 

У більш полярній системі (табл.1, оп. 13) краще розчиняється А, менше 
утворюється різних асоціатів, може швидше відокремлюватися вода і протікати реакція 
(1). 

Зростання W0 за вищої полярності розчинника можна пов'язати з процесами 
асоціації/дисоціації каталізатора за наявності активності тільки  його мономера. Відомо 
про вплив подібної дисоціації на каталіз фосфоровмісними кислотами та іншими 
сполуками фосфору в синтезі ариламідів карбонових кислот реакціями ароматичних 
амінів із галогенангідридами та ангідридами карбонових кислот [37], де відмічено 
каталітичну активність тільки у фосфоровмісних мономерів, але не у їхніх димерів. 

Із практичного погляду цікавим є досягнення максимально можливого виходу Аmax. 
На його? оцінку, виходячи з даних табл. 1, побудовано залежність Аmax від температури 
реакції (рис. 2, крива F). 

Як видно з цієї кривої, вище 156º С температуру реакційної маси піднімати 
недоцільно, оскільки при цьому, поряд зі збільшенням W0, спостерігаємо утворення у 
дедалі більшій кількості побічних продуктів В і С, що призводить загалом до зниження 
виходу А та погіршення його якості. 

ВИСНОВКИ. Таким чином, анілід ОНК успішно утворюється за присутності 
каталізаторів (трихлористого фосфору та фосфористої кислоти) у різних малополярних 
середовищах. Найбільш прийнятними розчинниками є орто=ксилол та орто=хлортолуол 
з температурами кипіння 146 та 156°С. Нижче 146°С реакція протікає з відносно низькою 
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СИНТЕЗ АНІЛІДУ 3-ОКСИ-2-НАФТОЙНОЇ КИСЛОТИ, ЩО КАТАЛІЗУЄТЬСЯ 
СПОЛУКАМИ ФОСФОРУ (III), В РІЗНИХ СЕРЕДОВИЩАХОРГАНІЧНА ХІМІЯ

У більш полярній системі (табл.1, оп. 13) 
краще розчиняється А, менше утворюється 
різних асоціатів, може швидше відокрем-
люватися вода і протікати реакція (1).

Зростання W0 за вищої полярності роз-
чинника можна пов'язати з процесами асо-
ціації/дисоціації каталізатора за наявності 
активності тільки його мономера. Відомо 
про вплив подібної дисоціації на каталіз 
фосфоровмісними кислотами та іншими 
сполуками фосфору в синтезі ариламідів 
карбонових кислот реакціями ароматичних 
амінів із галогенангідридами та ангідридами 
карбонових кислот [37, 38], де відмічено ка-
талітичну активність тільки у фосфоровміс-
них мономерів, але не у їхніх димерів.

Із практичного погляду цікавим є до-
сягнення максимально можливого виходу 
Аmax. Для оцінки його змін, виходячи з да-
них табл. 1, побудовано залежність Аmax від 
температури реакції (рис. 2, крива F).

Як видно з цієї кривої, вище 156º С тем-
пературу реакційної маси піднімати недо-
цільно, оскільки при цьому, поряд зі збіль-
шенням W0, спостерігаємо утворення у де-
далі більшій кількості побічних продуктів 
В і С, що призводить загалом до зниження 
виходу А та погіршення його якості.

ВИСНОВКИ. Таким чином, анілід ОНК 
успішно утворюється за присутності ката-
лізаторів (трихлористого фосфору та фос-
фористої кислоти) у різних малополярних 
середовищах. Найбільш прийнятними роз-
чинниками є орто-ксилол та орто-хлор-
толуол з температурами кипіння 146 та 
156  °С. Нижче 146 °С реакція протікає з 
відносно низькою швидкістю, вище 156 °С 
поряд з анілідом ОНК утворюється багато 
домішок. Це вимагає додаткового очищен-
ня цільового продукту, значно ускладнюю-
чи технологічний процес. 
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фондом, надання матеріалів, приладово­
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SYNTHESIS OF 3-HYDROXY-2-NAPHTHOIC 
ACID ANILIDE CATALYZED BY PHOSPHORUS (III) 
COMPOUNDS IN VARIOUS MEDIA

L. Ya. Shteinberg

The Scientific-technical institution «Institute of 
chemical technology and industrial ecology», 
3 Sq. of Chemists, 93010 city Rubіzhne, Luhansk 
region, Ukraine
e-mail: leon.shteynberg@gmail.com

Catalysis with phosphorus P(III) compo
unds (phosphorus trichloride and phospho
rous acid) in the acylation of aniline with 
3-hydroxy-2-naphthoic acid in various media 
(toluene, octane, chlorobenzene, para-xylene, 
ortho-xylene, ortho-chlorotoluene, mesity- 
lene, pseudocumene, n.-deсan, ortho-dichlo
robenzene, mixtures of ortho-xylene with ni-
trobenzene) upon boiling and vigorous dis-
tillation of water leads to the formation of 3- 
hydroxy-2-naphthoic acid anilide. With an 
increase in the reaction temperature in the 
range from 111 (toluene) to 170  °C (pseudo 
cumene), a monotonous increase in the ini-
tial rate of formation of the target product is 
observed. In this case, the temperature depen
dence of the logarithm of the velocity obeys the 
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Arrhenius equation, and the activation energy 
Ea is 66.2 kJ/mol.

Higher-boiling n.-decane (175 °С) and or-
tho-dichlorobenzene (180 °С) fall out of this 
dependence, in which the initial rate of for-
mation of anilide 3-hydroxy-2-naphthoic 
acid, compared with that for pseudocumene 
(170  °С), decreases. The latter may be due to 
the decomposition or oxidation of the catalyst 
at such a high temperature with the transition 
of P(III) to P(V), which does not have catalytic 
activity.

The interaction of aniline with 3-hydro
xyl-2-naphthoic acid proceeds as a series of 
sequential and parallel reactions in which, in 
addition to 3-hydroxyl-2- naphthoic acid ani
lide, 3-aniline-2-naphthoic acid and its anilide 
are formed as impurities.

The most acceptable solvents are ortho- 
xylene and ortho-chlorotoluene with boiling 
points of 146 and 156°C, in which the yield of 
the target product is up to 98%. Below 146 °C 
the reaction proceeds at a relatively low rate; 
above 156°C the amount of impurities increas-
es significantly, mainly in parallel with an in-
crease in the reaction temperature, and the 
maximum yield of 3-hydroxyl-2-naphthoic 
acid anilide decreases. This requires its addi-
tional purification, significantly complicating 
the technological process. 

The addition of 10–20% by volume of nit
robenzene to ortho-xylene leads to an increase 
in the yield of 3-oxy-2-naphthoic acid anilide 
by 1.25–1.42 times in the temperature range of 
146–148°C with increasing solvent polarity (ε), 
respectively, from 2.3 to 7.64. This may be due 
to an increase in the quantity of the monomers 
of the catalyst and/or 3-oxy-2-naphthoic acid 
and aniline in reaction mass and the speed of 
water separation.

Keywords: phosphorus trichloride, phos-
phorous acid, 3-hydroxyl-2-naphthoic acid, 
3-hydroxyl-2-naphthoic acid anilide, aniline, 
solvents, catalysis.
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