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Íèçêîòåìïåðàòóðíûå èîííûå æèäêîñòè (room-temperature ionic liquids, ÈÆ) —
ñîëè ñ òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ íèæå 373 Ê [1]. Áîëüøèíñòâî ñîâðåìåííûõ

ÈÆ îñòàþòñÿ æèäêèìè ïðè T = 298 Ê. Èíòåðâàë íàõîæäåíèÿ ýòèõ âåùåñòâ â
æèäêîì ñîñòîÿíèè (îò òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ äî òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ
èëè êèïåíèÿ ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè) ìîæåò äîñòèãàòü íåñêîëüêèõ ñîò ãðà-
äóñîâ, ÷òî çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì ó òðàäèöèîííûõ ìîëåêóëÿðíûõ ðàñòâîðè-
òåëåé è âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîëåé.

Êàê ïðàâèëî, ÈÆ ñîñòîÿò èç îáúåìíûõ àñèììåòðè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ êà-
òèîíîâ è íåîðãàíè÷åñêèõ èëè îðãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ (ðèñ. 1).

Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ïåðâàÿ ÈÆ — íèòðàò 1-ýòèëèìèäàçîëèÿ (tïë = 12 °C) — áû-
ëà ñèíòåçèðîâàíà â 1914 ã. Ï. Âàëüäåíîì [2]. Â ïîñëåäóþùèå 80 ëåò áûëè ñèí-
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Ðèñ. 1. Íåêîòîðûå êàòèîíû è àíèîíû èîííûõ æèäêîñòåé, R1—R4-çàìåñòèòåëè
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òåçèðîâàíû ÈÆ ñ ãàëîãåíèä-èîíàìè, êîìïëåêñíûìè ìåòàëë-ãàëîãåíèäíûìè
àíèîíàìè (ãëàâíûì îáðàçîì, AlCl4

–). Îñíîâíûì íåäîñòàòêîì òàêèõ æèäêîñòåé
áûëà èõ ÷óâñòâèòåëüíîñòü äàæå ê ñëåäîâûì êîëè÷åñòâàì âëàãè. Ê 1980-ì ãã.
íàèáîëåå èññëåäóåìûìè ñòàëè ÈÆ ñ èìèäàçîëèåâûìè è ïèðèäèíèåâûìè êàòè-
îíàìè. Ñ ñåðåäèíû 1990-õ ãã. èíòåðåñ ê ýòèì âåùåñòâàì ñòàë ðàñòè, ÷òî áûëî
ñâÿçàíî â ïåðâóþ î÷åðåäü ñ ïîÿâëåíèåì â 1992 ã. ñîîáùåíèÿ î ñèíòåçå ÈÆ, óñ-
òîé÷èâûõ ê âëàãå [3]. Â 2007 ã. áûëî îïóáëèêîâàíî ñâûøå 900 ñòàòåé, ïîñâÿ-
ùåííûõ èññëåäîâàíèþ ñîåäèíåíèé ýòîãî êëàññà.

Õàðàêòåðíûìè îñîáåííîñòÿìè ÈÆ ÿâëÿþòñÿ [4]:
� øèðîêèé èíòåðâàë ñóùåñòâîâàíèÿ â æèäêîì ñîñòîÿíèè;
� î÷åíü íèçêîå äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà;
� íèçêàÿ âîñïëàìåíÿåìîñòü;
� âûñîêàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü;
� âûñîêàÿ ñîëüâàòèðóþùàÿ ñïîñîáíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê îðãàíè÷åñêèì è

íåîðãàíè÷åñêèì âåùåñòâàì è, êàê ñëåäñòâèå, âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ â
êà÷åñòâå ñðåäû äëÿ ïðîâåäåíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ðàñòâîðèòåëÿ è â íåêîòî-
ðûõ ñëó÷àÿõ — êàòàëèçàòîðà.

Ê îñíîâíûì íàïðàâëåíèÿì âîçìîæíîãî ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ÈÆ
îòíîñÿòñÿ:

1. Ïðèìåíåíèå ÈÆ êàê ðåàêöèîííûõ ñðåä â êàòàëèòè÷åñêèõ è íåêàòàëèòè÷å-
ñêèõ ðåàêöèÿõ, ïðè ýòîì ñàìà ÈÆ ìîæåò îáëàäàòü êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ.

2. Èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòîâ â àêêóìóëÿòîðàõ, êîíäåíñàòî-
ðàõ, òîïëèâíûõ ýëåìåíòàõ, ñîëíå÷íûõ áàòàðåÿõ, à òàêæå äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýëåê-
òðîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ (ýëåêòðîëèòè÷åñêîå íàíåñåíèå ïîêðûòèé, ýëåêòðî-
ïîëèðîâêà).

3. Ðàçäåëåíèå ñèñòåì æèäêîñòü — æèäêîñòü, æèäêîñòü — ãàç, æèäêîñòü —
ñâåðõêðèòè÷åñêèå ñðåäû.

4. Ðàñòâîðåíèå ïîëèìåðîâ è áèîïîëèìåðîâ, â òîì ÷èñëå öåëëþëîçû, à òàê-
æå ñèíòåç ïîëèìåðîâ â ÈÆ.

5. Òåõíè÷åñêèå ïðèëîæåíèÿ — òåïëîíîñèòåëè, àêêóìóëÿòîðû òåïëà, ñìàç-
êè, àíòèêîððîçèîííûå ïîêðûòèÿ.

Äëÿ ñîçäàíèÿ ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì ÈÆ íåîáõîäèìî çíàíèå èõ ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêèõ ñâîéñòâ, â ïåðâóþ î÷åðåäü, òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è òðàíñïîðòíûõ. Ñðå-
äè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîæíî âûäåëèòü òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ è ñòåê-
ëîâàíèÿ, ýíòàëüïèþ ïëàâëåíèÿ, òåïëîåìêîñòü, ýíòàëüïèþ, ýíòðîïèþ è ýíåð-
ãèþ Ãèááñà. Òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ è ñòåêëîâàíèÿ îïðåäåëÿþò íèæíèé òåì-
ïåðàòóðíûé ïðåäåë âîçìîæíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ÈÆ. Çíàíèå âåëè÷èí ýíòàëü-
ïèè è òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ íåîáõîäèìî äëÿ ñîçäàíèÿ àêêóìóëÿòîðîâ òåïëà,
îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ àêòèâíîñòè â ñìåñÿõ ñ ÈÆ è ïîñòðîåíèÿ ôàçîâûõ
äèàãðàìì «êðèñòàëë — æèäêîñòü» [5, 6]. Äàííûå ïî òåïëîåìêîñòè ïðèìåíÿþò
äëÿ ñîñòàâëåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî áàëàíñà ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì ÈÆ, ó÷åòà âëèÿ-
íèÿ òåìïåðàòóðû íà ôàçîâûå è õèìè÷åñêèå ðàâíîâåñèÿ ñ èõ ó÷àñòèåì. Êðîìå
òîãî, íà îñíîâàíèè âåëè÷èí òåïëîåìêîñòè â ðàçëè÷íûõ ôàçàõ è ïàðàìåòðîâ ôà-
çîâûõ ïåðåõîäîâ ïðîâîäèòñÿ ðàñ÷åò òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ âåùåñòâ. Òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà â ñâîþ î÷åðåäü ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ àíàëè-
çà õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì ÈÆ, ïðîâåðêè ãèïîòåç î ñòðóêòóðå èîíîâ
è èîííûõ ïàð ýòèõ âåùåñòâ, ðàçðàáîòêè ìåòîäîâ êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâà-
íèÿ è ïðîãíîçèðîâàíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÈÆ.
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Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ êîìïëåêñà âçàèìíî ñîãëàñîâàííûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
äàííûõ äëÿ îäíîé ÈÆ, áèñ(òðèôòîðìåòèëñóëüôîíèë)èìèäà 1-ãåêñèë-3-ìåòèë-
èìèäàçîëèÿ, áûë âûïîëíåí ïðîåêò ÈÞÏÀÊ [7]. Â ïðîåêòå ïðèíèìàëè ó÷àñòèå
áîëåå 15 èññëåäîâàòåëüñêèõ ãðóïï èç ðàçíûõ ñòðàí, â òîì ÷èñëå ëàáîðàòîðèÿ
òåðìîäèíàìèêè îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ (ËÒÎÂ) ÍÈÈ ÔÕÏ ÁÃÓ.

Â ËÒÎÂ ÍÈÈ ÔÕÏ èçó÷åíèå ÈÆ ïðîâîäèòñÿ ïî ñëåäóþùèì íàïðàâëåíèÿì:
� èçìåðåíèå òåïëîåìêîñòè è ýíòàëüïèé ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ýòèõ âåùåñòâ â

èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 5—370 Ê ìåòîäîì àäèàáàòè÷åñêîé êàëîðèìåòðèè;
� èçó÷åíèå òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè è äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà ÈÆ;
� èññëåäîâàíèå ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé áèíàðíûõ ñèñòåì;
� ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ ïðîãíîçèðîâàíèÿ è ðàñ÷åòà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ÈÆ.
Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû îñíîâíûå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â

ËÒÎÂ ïðè êàëîðèìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ ÈÆ è ðàçðàáîòêå ìåòîäîâ ïðî-
ãíîçèðîâàíèÿ è ðàñ÷åòà èõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ.

ÀÄÈÀÁÀÒÈ×ÅÑÊÀß ÊÀËÎÐÈÌÅÒÐÈß

Àäèàáàòè÷åñêàÿ êàëîðèìåòðèÿ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå òî÷íûì ýêñïåðèìåí-
òàëüíûì ìåòîäîì îïðåäåëåíèÿ òåïëîåìêîñòè, òåìïåðàòóð è ýíòàëüïèé ôàçî-
âûõ ïåðåõîäîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 5 äî 300—370 Ê. Ëàáîðàòîðèÿ òåðìîäèíà-
ìèêè îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ÿâëÿåòñÿ ëèäåðîì â èññëåäîâàíèè ÈÆ ýòèì ìåòî-
äîì. Òàê, ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè èçìåðåíèÿ ìåòîäîì àäèàáàòè÷åñêîé êàëîðè-
ìåòðèè âûïîëíåíû ïðèìåðíî äëÿ 20 ÈÆ, èç íèõ äëÿ 15 ðåçóëüòàòû áûëè ïî-
ëó÷åíû â ËÒÎÂ (òàáë. 1) [8—19]. Îáùåå êîëè÷åñòâî ÈÆ, äëÿ êîòîðûõ âûïîë-
íåíû èçìåðåíèÿ òåïëîåìêîñòè, íå ïðåâûøàåò 60.

Èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû â àäèàáàòè÷åñêîì êàëîðèìåòðå ÒÀÓ-10, îïèñàííîì
â ðàáîòå [11]. Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèé íå ïðåâûøàåò 2 % ïðè 5 Ê è 0,4 % âû-
øå 40 Ê.

Òàáëèöà 1
ÈÆ, èññëåäîâàííûå ìåòîäîì àäèàáàòè÷åñêîé êàëîðèìåòðèè â ËÒÎÂ

Êàòèîíû
Àíèîíû

Br– AcO– CF3COO– BF4
− EtSO4

− NO3
− PF6

− Tos– NTf2
−

[C2mim]+ + + +

[C3mim]+ +

[C4mim]+ + + + + + + +

[C6mim]+ +

[C8mim]+ + +

[C14mim]+ +

Ï ð è ì å ÷ à í è å. [Cnmim]+ îáîçíà÷àåò êàòèîí 1-í-àëêèë-3-ìåòèëèìèäàçîëèÿ, ãäå n —
÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà â àëêèëüíîì çàìåñòèòåëå. Îáîçíà÷åíèÿ àíèîíîâ: AcO– — àöåòàò
(CH3COO–); EtSO4

− — ýòèëñóëüôàò (C2H5OSO3
−); Tos– — òîçèëàò (ï-CH3C6H4SO3

−); NTf2
− —

áèñ(òðèôòîðìåòèëñóëüôîíèë)èìèä (CF3SO2)N–.
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Â êàëîðèìåòðå ìîæíî ïîääåðæèâàòü çàäàííóþ òåìïåðàòóðó â èíòåðâàëå
80—370 Ê ñ ïîãðåøíîñòüþ ±0,1 Ê â òå÷åíèå äåñÿòêîâ ÷àñîâ, à òàêæå îñóùåñòâ-
ëÿòü åå èçìåíåíèå ñ çàäàííîé ñêîðîñòüþ â ïðåäåëàõ îò 0 äî ~5 Ê ⋅ ìèí–1. Áëàãî-
äàðÿ ýòîìó ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü çàêðèñòàëëèçîâàòü ìåäëåííî êðèñòàëëè-
çóþùèåñÿ âåùåñòâà, ê êîòîðûì îòíîñÿòñÿ ìíîãèå ÈÆ. Áîëåå òîãî, ïîñêîëüêó
òåìïåðàòóðíàÿ ïðîãðàììà ïðè ïîëó÷åíèè êðèñòàëëîâ ÈÆ õîðîøî âîñïðîèçâî-
äèìà, â êàëîðèìåòðå óäàåòñÿ ïîëó÷àòü ðàçëè÷íûå êðèñòàëëè÷åñêèå ìîäèôèêà-
öèè óêàçàííûõ âåùåñòâ.

Åùå îäíèì ïðåèìóùåñòâîì àäèàáàòè÷åñêîé êàëîðèìåòðèè ÿâëÿåòñÿ âîç-
ìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ îáùåãî ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñåé â îáðàçöå ìåòîäîì ôðàê-
öèîííîãî ïëàâëåíèÿ. ×èñòîòà ëó÷øèõ îáðàçöîâ ÈÆ ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó ïî-
ðÿäêà 99 ìîë. %, ïîýòîìó äëÿ åå êàëîðèìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ íåîáõîäè-
ìî èñïîëüçîâàòü íå òðàäèöèîííîå â àäèàáàòè÷åñêîé êàëîðèìåòðèè ëèíåéíîå
óðàâíåíèå T–Tïë = –RT2

ïë xïðèìåñè /∆ïëH, à åãî áîëåå ïîëíóþ ôîðìó
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ãäå ∆T = Tïë–T; T — ðàâíîâåñíàÿ òåìïåðàòóðà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ äîëå ðàñïëà-
âà f; Tïë — òåìïåðàòóðà òðîéíîé òî÷êè âåùåñòâà; ∆ïëH(Tïë) — ýíòàëüïèÿ ïëàâ-
ëåíèÿ ÷èñòîãî âåùåñòâà; ∆Cp — ñêà÷îê òåïëîåìêîñòè ïðè ïëàâëåíèè ÷èñòîãî
âåùåñòâà; ν — õèìè÷åñêîå êîëè÷åñòâî ïðèìåñåé â îáðàçöå, ìîëü/ìîëü îñíîâ-
íîãî âåùåñòâà.

Íàèáîëüøåå âíèìàíèå áûëî óäåëåíî äâóì ðÿäàì ÈÆ: ïðîèçâîäíûì 1-áó-
òèë-3-ìåòèëèìèäàçîëèÿ [C4mim]+ è ÈÆ ñ áèñ(òðèôòîðìåòèëñóëüôîíèë)èìèä-
àíèîíîì NTf2

–. Íàèáîëåå èññëåäóåìûìè âåùåñòâàìè äàííîãî êëàññà ÿâëÿþòñÿ
ÈÆ ñ êàòèîíîì [C4mim]+. Áèñòðèôëèëàìèäíûå ÈÆ îáëàäàþò âûñîêîé òåðìè-
÷åñêîé è õèìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ, ìîãóò áûòü ëåãêî ñèíòåçèðîâàíû è î÷è-
ùåíû. Íå ñëó÷àéíî èìåííî äëÿ ýòèõ æèäêîñòåé âïåðâûå áûëî èçìåðåíî äàâëå-
íèå íàñûùåííîãî ïàðà [20, 21].

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ÈÆ [C4mim]X ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Òåì-
ïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ âåùåñòâ èçìåíÿþòñÿ îò 270 äî 351 Ê â çàâèñèìîñòè îò
àíèîíà. Ýíòàëüïèè è ýíòðîïèè ïëàâëåíèÿ òàêæå èçìåíÿþòñÿ çíà÷èòåëüíî.

Òâåðäîôàçíûå ïåðåõîäû íàáëþäàþòñÿ òîëüêî â [C4mim]NO3 [16] è [C4mim]Tos
[13]. Â ïåðâîì ñëó÷àå èìåþò ìåñòî òðè ôàçîâûõ ïåðåõîäà ñ ∆ êðIV

êðIII H° (278,2 Ê) =

= 2,08 êÄæ ⋅ ìîëü–1, ∆ êðIII
êðII H° (288,1 Ê) = 0,36 êÄæ ⋅ ìîëü–1, ∆ êðII

êðI H° (292,2 Ê) =

= 0,15 êÄæ ⋅ ìîëü–1. Êàê îòìå÷åíî â ðàáîòå [16], àíàëîãè÷íûå òâåðäîôàçíûå
ïåðåõîäû èìåþò ìåñòî â RbNO3, TlNO3, AgNO3 è NH4NO3. Ïîëèìîðôèçì òàê-
æå ñâîéñòâåíåí NaNO3, KNO3, CsNO3. Âñå ýòè ôàêòû äàþò îñíîâàíèå ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî òâåðäîôàçíûå ïåðåõîäû â [C4mim]NO3 ñâÿçàíû ñ ïðèñóòñòâèåì â íåì
íèòðàò-èîíà.

Ýíòàëüïèÿ òâåðäîôàçíîãî ïåðåõîäà â [C4mim]Tos ðàâíà ∆ êðII
êðI H° (152,77 Ê) =

= 0,19 êÄæ ⋅ ìîëü–1. Ïðèðîäà äàííîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà íå èçâåñòíà.
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Òàáëèöà 2
Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ÈÆ ñîñòàâà [C4mim]X

X Br– AcO– CF3COO– NO3
– PF6

– Tos– NTf2
–

Tïë / Ê 351,35 305* 296,42 309,14 283,51 343,89 270,22

∆ïëH° / êÄæ ⋅ ìîëü–1 22,88 19,14 17,99 19,59 21,57 23,78

∆ïëS° / Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1 65,12 64,57 58,19 69,10 62,72 88,00

∆ ïåð∑ °S / Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1 65,12 64,57 67,43 69,10 64,10 88,00

Tñò / Ê 218,9 203,6 187,1 190,6 181,5

∆ñòCp° / Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1 84,2 110 107 81,6 155

S°0 / Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1 16,6 17,6 14,6 19,3

T = 298 Ê

Ôàçà êð æ** æ êðI æ êðI æ

Cp° / Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1 241,6 383,2 408,8 306,6 408,7 412,7 565,1

S° / Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1 300,3 498,9 365,8 493,1 486,5 688,6

∆ 0
298H°/ êÄæ ⋅ ìîëü–1 41,39 80,83 53,74 80,32 68,69 108,3

* Îöåíêà ïî ïðàâèëó Tñò / Tïë = 2/3.
** Ïåðåîõëàæäåííàÿ æèäêîñòü.

Ñóììà ýíòðîïèé ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè Σ∆ ïåðS°
äëÿ âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé, êðîìå [C4mim]NTf2, íàõîäèòñÿ â ïðå-
äåëàõ 64—69 Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1 (òàáë. 2). Êîíôîðìàöèîííûé âêëàä â Σ∆ ïåðS° ,
ðàâíûé ýíòðîïèè ñìåøåíèÿ êîíôîðìåðîâ [C4mim]+, áûë âû÷èñëåí ïî ðåçóëü-
òàòàì ðàáîòû [22]: îí ñîñòàâëÿåò 20—22 Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1 äëÿ âñåõ óêàçàííûõ
ñîåäèíåíèé.

Âåëè÷èíà �∆ïåðS°= ∆ïëS° äëÿ [C4mim]NTf2 çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì äëÿ äðó-
ãèõ èçó÷åííûõ âåùåñòâ ðÿäà [C4mim]An. Àíèîí NTf2

− èìååò äâà ñóùåñòâåííûõ

îòëè÷èÿ îò äðóãèõ àíèîíîâ èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèé. Âî-ïåðâûõ, îí áîëüøå
ïî ðàçìåðó, à âî-âòîðûõ, òîëüêî NTf2

− îáðàçóåò ðàçëè÷èìûå êîíôîðìåðû â

æèäêîñòè (ðèñ. 2). Äëÿ èçîëèðîâàííîãî àíèîíà óñòîé÷èâûìè ÿâëÿþòñÿ òîëüêî
öèñ- è òðàíñ-êîíôîðìåðû, à öèñ*-êîíôîðìåð ÿâëÿåòñÿ ïåðåõîäíûì ñîñòîÿíè-
åì. Îäíàêî â èîííîé ïàðå öèñ*-êîíôîðìåð ìîæåò áûòü ñòàáèëèçèðîâàí çà ñ÷åò
ìåæèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ïî äàííûì êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ íà
óðîâíå òåîðèè B3LYP/6-31+G(2df), ïîëíàÿ ýíåðãèÿ òðàíñ-êîíôîðìåðà ïðè-
ìåðíî íà 3,5 êÄæ ⋅ ìîëü–1 íèæå ïîëíîé ýíåðãèè äâóõ äðóãèõ êîíôîðìåðîâ.

à á â

Ðèñ. 2. Êîíôîðìåðû àíèîíà NTf2
−:

a — öèñ-; á — òðàíñ; â — öèñ*
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Â êðèñòàëëå [C4mim]NTf2 àíèîí ïðèñóòñòâóåò â öèñ-êîíôîðìàöèè, êàê áûëî
óñòàíîâëåíî ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 3) [23]. Õàðàêòåðèñòè÷åñêèìè
÷àñòîòàìè öèñ-êîíôîðìåðà ÿâëÿþòñÿ 603 (600 â êðèñòàëëå) è 654 (649) ñì–1, à
òðàíñ-êîíôîðìåðà — 616 ñì–1. Êîíôîðìàöèîííûé âêëàä â èçìåíåíèå ýíòðîïèè
ïðè ïåðåõîäå «êðèñòàëë → æèäêîñòü» ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 5 Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1.

Îñòàòî÷íàÿ ýíòðîïèÿ ñòåêëîîáðàçíûõ ÈÆ îòíîñèòåëüíî íåâåëèêà (15—
19 Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1) è ñîïîñòàâèìà ñ àíàëîãè÷íîé âåëè÷èíîé äëÿ òèïè÷íûõ ìîëå-
êóëÿðíûõ æèäêîñòåé [24]. Îñíîâíîé âêëàä â îñòàòî÷íóþ ýíòðîïèþ ñâÿçàí ñ ýí-
òðîïèåé ñìåøåíèÿ ðàçëè÷íûõ êîíôîðìåðîâ êàòèîíà [C4mim]+ (17—19 Äæ ⋅ Ê–1

�

� ìîëü–1 â çàâèñèìîñòè îò Tñò). Ñêà÷êè òåïëîåìêîñòè ïðè ñòåêëîâàíèè [C4mim]X
òàêæå ñðàâíèìû ñ àíàëîãè÷íûìè âåëè÷èíàìè äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ æèäêîñòåé [24].

Â îòëè÷èå îò ÈÆ ñ äðóãèìè àíèîíàìè, äëÿ ïðîèçâîäíûõ NTf2
− õàðàêòåðíî

îáðàçîâàíèå áîëüøîãî ÷èñëà êðèñòàëëè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé (ðèñ. 4, òàáë. 3).
Òàê, íàïðèìåð, [C2mim]NTf2 îáðàçóåò ÷åòûðå êðèñòàëëè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèè
ñ ðàçëè÷íûìè òåìïåðàòóðàìè ïëàâëåíèÿ. Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè óñòà-
íîâëåíî, ÷òî â êðI è êðIII àíèîí íàõîäèòñÿ â òðàíñ-êîíôîðìàöèè, à â êðIV —
â öèñ-êîíôîðìàöèè (ðèñ. 5) [23]. Íà îñíîâàíèè ýòèõ ðåçóëüòàòîâ äîêàçàíî, ÷òî
êðèñòàëëè÷åñêàÿ ìîäèôèêàöèÿ, èññëåäîâàííàÿ ðåíòãåíîñòðóêòóðíûì àíàëè-
çîì â ðàáîòå [25], — ýòî êðIV.

Ìîäèôèêàöèÿ êðI ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâîé âûøå
140 Ê (ðèñ. 6). Åå ýíòðîïèÿ â ýòîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå òàêæå ìàêñèìàëüíà.

452 Å. Â. Ïàâëå÷êî

Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû [C4mim]NTf2:
à — êðèñòàëë ïðè 112 Ê; á — ñòåêëî ïðè 109 Ê;

â — æèäêîñòü ïðè 305 Ê
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[C4mim]NTf2 è [C6mim]NTf2 îáðàçóþò ïî îäíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ìîäèôè-
êàöèè.

Ó [C8mim]NTf2 íàìè óñòàíîâëåíî íàëè÷èå òðåõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé êðèñ-
òàëëè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé. Òâåðäîôàçíûå ïåðåõîäû èìåþò ìåñòî âî âñåõ ïî-
ñëåäîâàòåëüíûõ ôàçàõ [C8mim]NTf2: íåèçîòåðìè÷åñêèé ïåðåõîä â ïîñëåäîâà-
òåëüíîñòè I è èçîòåðìè÷åñêèå ïåðåõîäû â ïîñëåäîâàòåëüíîñòÿõ II è III. Ïîÿâ-
ëåíèå äàííûõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ïðè óäëèíåíèè óãëåðîäíîé öåïè ìîæíî áû-

453ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÎÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ È ÏÐÎÃÍÎÇÈÐÎÂÀÍÈÅ ÔÈÇÈÊÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ
ÑÂÎÉÑÒÂ ÍÈÇÊÎÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍÛÕ ÈÎÍÍÛÕ ÆÈÄÊÎÑÒÅÉ

Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè äëÿ ÈÆ ñ àíèîíîì NTf2
–:

à — [C2mim]NTf2; á — [C6mim]NTf2; â — [C8mim]NTf2; ã — [C14mim]NTf2
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ëî îæèäàòü, ïîñêîëüêó àíàëîãè÷íûå ôàçîâûå ïåðåõîäû íàáëþäàþòñÿ â ãîìî-
ëîãè÷åñêèõ ðÿäàõ í-àëêàíîâ è í-àëêàíîëîâ (ñì. íàïð. [26, 27]). Âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíûå êðèñòàëëû ÿâëÿþòñÿ ðîòàöèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííûìè ôàçàìè, â êî-
òîðûõ âîçìîæíû êîíôîðìàöèîííûå ïðåâðàùåíèÿ â àëêèëüíûõ öåïÿõ. Çíà÷è-
òåëüíî áîëåå âûñîêàÿ ýíòðîïèÿ êðI1 ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ôàçàìè ïîäòâåð-
æäàåò íàëè÷èå ðàçóïîðÿäî÷åííîñòè â íåé. Òåì íå ìåíåå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
âåëè÷èíû (∆ïåðåõîäàH + ∆ïëH) è (∆ïåðåõîäàS + ∆ïëS) â 1,5—3 ðàçà íèæå, ÷åì ñîîò-
âåòñòâóþùèå âåëè÷èíû â ðÿäàõ í-àëêàíîâ è í-àëêàíîëîâ Ñ12—Ñ20 [28].

Òàáëèöà 3
Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ÈÆ ñ àíèîíîì NTf2

−

Êàòèîí [C2mim]+ [C4mim]+ [C6mim]+ [C8mim]+ [C14mim]+

Òèï ïåðåõîäà êðIV—æ êð—æ êð—æ êðIII2—êðIII1—æ êðIII—êðII

Tïåðåõîäà / Ê 256,91 270,22 272,03 250,09/251,42* 295,9**

∆ïåðåõîäàH° / êÄæ ⋅ ìîëü–1 21,76 23,78 28,09 28,48

∆ïåðåõîäàS° / Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1 84,70 88,00 103,3 113,3

Òèï ïåðåõîäà êðIII—æ êðII2—êðII1—æ* êðII—êðI—æ*

Tïåðåõîäà / Ê 263,0 253,2/255,9 307,8/308,72

∆ïåðåõîäàH° / êÄæ ⋅ ìîëü–1 22,54 31,75 45,41

∆ïåðåõîäàS° / Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1 85,70 124,1 147,1

Òèï ïåðåõîäà êðII—æ êðI2—êðI1

Tïåðåõîäà / Ê 264,9 171**

∆ïåðåõîäàH° / êÄæ ⋅ ìîëü–1 3,38

∆ïåðåõîäàS° / Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1 19,8

Òèï ïåðåõîäà êðI—æ êðI1—æ

Tïåðåõîäà / Ê 271,44 263,96

∆ïåðåõîäàH° / êÄæ ⋅ ìîëü–1 21,89 25,18

∆ïåðåõîäàS° / Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1 80,64 95,39

Tñò / Ê 181,5 184,3 185,0

∆ñòCp° / êÄæ ⋅ ìîëü–1 155 171 198

S°0 / Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1 19,3 24,1 20,4

T = 298 Ê

Ôàçà æ æ æ æ êð***

Cp° / Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1 505,7 565,1 629,2 692,7 969,5

S° / Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1 628,7 688,6 755,8 816,2 860,3

∆ 0
298H°/ êÄæ ⋅ ìîëü–1 98,95 108,3 120,8 130,8 126,7

* Ïåðâîå çíà÷åíèå ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðå òâåðäîôàçíîãî ïåðåõîäà, à âòîðîå — òåì-
ïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ.

** Íåèçîòåðìè÷åñêèé ôàçîâûé ïåðåõîä.
*** Îáëàñòü ôàçîâîãî ïåðåõîäà.
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Ðèñ. 6. Ðàçíîñòü ýíåðãèé Ãèááñà è ýíòðîïèé ðàçëè÷íûõ ôàç [C2mim]NTf2,
ãäå ___ — êðI; __ __ __ — êðIII; __ . __ — êðIV; __..__ — æèäêîñòü

Ðèñ. 5. ÈÊ-ñïåêòðû [C2mim]NTf2 â ðàçëè÷íûõ ôàçàõ:
à — êðI ïðè 266 Ê; á — êðIII ïðè 243 Ê;

â — êðIV ïðè 243 Ê; ã — æèäêîñòü ïðè 300 Ê

http://www.elib.bsu.by


456 Å. Â. Ïàâëå÷êî

Ðèñ. 8. Àíîìàëèè òåïëîåìêîñòè
äëÿ êðèñòàëëà III2 [C8mim]NTf2,

ãäå + — ñåðèÿ ñ Tâûä = 246 Ê; ◊ — êðèñòàëë,
îõëàæäåííûé îò 250 Ê áåç âûäåðæèâàíèÿ;

∆ — ñåðèÿ ñ Tâûä = 244 Ê

Ðèñ. 7. Ðàçíîñòü ýíåðãèé Ãèááñà è ýíòðîïèé ðàçëè÷íûõ ôàç [C8mim]NTf2,
ãäå ___ — ïîñëåäîâàòåëüíîñòü I; __ __ __ — ïîñëåäîâàòåëüíîñòü II;

__ . __ — ïîñëåäîâàòåëüíîñòü III; __..__ — æèäêîñòü
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Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 7, âûøå 235 Ê êðI1 òåðìîäèíàìè÷åñêè áîëåå óñòîé÷èâ, ÷åì
êðII2 è êðIII2. Ðàçíîñòè ýíåðãèè Ãèááñà ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ìîäèôèêà-
öèé íå ïðåâûøàþò 3 êÄæ ⋅ ìîëü–1. Ýíòðîïèÿ êðI1 íà 20—35 Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1

âûøå, ÷åì ó êðII2 è êðIII2. Âåëè÷èíû (∆ïåðåõîäàH + ∆ïëH) äëÿ ïîñëåäîâàòåëüíî-
ñòåé I è III [C8mim]NTf2 ñîïîñòàâèìû ñ âåëè÷èíîé ∆ïëH äëÿ [C6mim] [NTf2], à
(∆ïåðåõîäàH + ∆ïëH) äëÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè II ïðèìåðíî íà 10 % âûøå.

Ó [C14mim]NTf2 íàìè áûëè îáíàðóæåíû äâà òâåðäîôàçíûõ ïåðåõîäà — íå-
èçîòåðìè÷åñêèé ñ ìàêñèìóìîì íà 13 Ê íèæå Tïë è èçîòåðìè÷åñêèé íà 0,9 Ê
íèæå Tïë. Êàê è â ñëó÷àå [C8mim]NTf2, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýòè ôàçîâûå
ïåðåõîäû ñâÿçàíû ñ îáðàçîâàíèåì ðîòàöèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííûõ ôàç.

Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â íåêîòîðûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàçàõ [Cnmim]NTf2
òåïëîåìêîñòü êðèñòàëëà âûøå 210 Ê çàâèñèò îò ñïîñîáà åãî ïîëó÷åíèÿ (ðèñ. 8).
Íàëè÷èå ýòèõ àíîìàëèé âïîñëåäñòâèè áûëî ïîäòâåðæäåíî â ðàáîòå [17]. Ïî-
ñêîëüêó äàííîå ÿâëåíèå íå íàáëþäàëîñü äëÿ ÈÆ ñ äðóãèìè àíèîíàìè, åñòü îñ-
íîâàíèå ïîëàãàòü, ÷òî îíî ñâÿçàíî ñî ñâîéñòâàìè àíèîíà NTf2

− . Òåìïåðàòóðíóþ

îáëàñòü äàííîé àíîìàëèè òåïëîåìêîñòè ìîæíî èçìåíÿòü, èçìåíÿÿ òåìïåðàòó-
ðó âûäåðæèâàíèÿ êðèñòàëëà ïåðåä èçìåðåíèÿìè (Tâûä). Åñëè ïðè ýòîé òåìïå-
ðàòóðå äîëÿ ðàñïëàâëåííîãî êðèñòàëëà íå ïðåâûøàåò íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ,
òî òî÷êà ïåðåãèáà íà êðèâîé òåïëîåìêîñòè áóäåò ñîâïàäàòü ñ Tâûä â ïðåäå-
ëàõ ±3 Ê.

Ïîâòîðíîå âûäåðæèâàíèå êðèñòàëëîâ [C4mim]NTf2 è [C8mim]NTf2 ïðè
T > Tâûä ïðèâîäèò ê ïåðåõîäó â êðèñòàëë ñ áîëüøåé òåïëîåìêîñòüþ, à îáðàò-
íîãî ïåðåõîäà ïðè îõëàæäåíèè íå ïðîèñõîäèò. Äëÿ [C6mim]NTf2 òàêîé ïåðå-
õîä èìååò ìåñòî, åñëè òåìïåðàòóðà âûäåðæèâàíèÿ ïðåâûøàåò 265 Ê. Åñëè æå
Tâûä äîñòàòî÷íî âûñîêà, òî îáðàçóåòñÿ êðèñòàëë áåç ïåðåãèáà íà êðèâîé òåï-
ëîåìêîñòè â äàííîé îáëàñòè.

ÏÐÎÃÍÎÇÈÐÎÂÀÍÈÅ ÔÈÇÈÊÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ
ÑÂÎÉÑÒÂ ÈÎÍÍÛÕ ÆÈÄÊÎÑÒÅÉ

Òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ

Îñíîâíûìè ôàêòîðàìè, âëèÿþùèìè íà òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ÈÆ, ÿâëÿ-
þòñÿ ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäîâ â èîíàõ, èõ ñèììåòðèÿ, ñïîñîáíîñòü îáðàçîâûâàòü
âîäîðîäíûå ñâÿçè è âàí-äåð-âààëüñîâû âçàèìîäåéñòâèÿ [29]. Âî ìíîãèõ ðàáî-
òàõ ñóùåñòâóåò íåîïðåäåëåííîñòü ñî çíà÷åíèÿìè Tïë, êîòîðàÿ ñâÿçàíà ñ ìåä-
ëåííîé êðèñòàëëèçàöèåé äàííûõ æèäêîñòåé, à òàêæå ñ òåì, ÷òî çà òåìïåðàòó-
ðó ïëàâëåíèÿ ïðèíèìàþò òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ îáðàçöà.

Êàê ïðàâèëî, ïðè ïåðåõîäå îò ìåòèëüíîãî çàìåñòèòåëÿ â êàòèîíå ê ýòèëü-
íîìó òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ âåùåñòâà ïîíèæàåòñÿ, ÷òî îáóñëîâëåíî ïîíèæå-
íèåì ñèììåòðèè èîíà. Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè àëêèëüíîé öåïè òåìïåðà-
òóðû ïëàâëåíèÿ èçìåíÿþòñÿ ìàëî äî Ñ8, à ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè äëèíû
àëêèëüíîé öåïè Tïë âíîâü óâåëè÷èâàåòñÿ (ðèñ. 9) èç-çà óâåëè÷åíèÿ ýíåðãèè
âàí-äåð-âààëüñîâûõ âçàèìîäåéñòâèé.

Â ñëó÷àå ÈÆ, êàê è ìîëåêóëÿðíûõ æèäêîñòåé, âûïîëíÿåòñÿ ýìïèðè÷åñêîå ñî-
îòíîøåíèå Tñò/Tïë = 2/3 (òàáë. 4). Äëÿ ãèäðîôèëüíûõ ÈÆ ([Cnmim]Br, [C4mim]
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CF3COO) îíî íåñêîëüêî íèæå (0,62—0,66), à äëÿ ãèäðîôîáíûõ ([C4mim]PF6,
[Cnmim]NTf2) — âûøå (0,67—0,70). Åñëè âåùåñòâî îáðàçîâûâàëî íåñêîëüêî êðèñ-
òàëëè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé, òî îòíîøåíèå âû÷èñëÿëè äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ìî-
äèôèêàöèè ñ íàèáîëüøåé òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ. Åäèíñòâåííàÿ æèäêîñòü, êî-
òîðàÿ îòêëîíÿåòñÿ îò äàííîãî ïðàâèëà, — [C8mim]BF4.

Äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ Tïë ÈÆ òàêæå èñïîëüçóþòñÿ ìåòîäû QSPR (quanti-
tative structure-property relationships) ([31] è ññûëêè â íåé). Â ðàáîòå [32] òåì-
ïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ÈÆ áûëè îöåíåíû íà îñíîâàíèè âåëè÷èí ýíåðãèè Ãèááñà
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, íàéäåííîé èç êîððåëÿöèè ñ îáúåìîì èîíîâ, è ýíåð-
ãèè Ãèááñà ñîëüâàòàöèè èîíîâ â ÈÆ ïî äàííûì êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷å-
òîâ â ðàìêàõ ìîäåëè COSMO.

Òàáëèöà 4
Îòíîøåíèå Tñò/Tïë äëÿ ÈÆ, èññëåäîâàííûõ ìåòîäîì

àäèàáàòè÷åñêîé êàëîðèìåòðèè

Êàòèîíû
Àíèîíû

Br– CF3COO– BF4
– PF6

– NTf2
–

[C3mim]+ 0,66*

[C4mim]+ 0,62 0,63 0,67 0,67

[C6mim]+ 0,68

[C8mim]+ 0,78 0,70*

* Äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ñ ìàêñèìàëüíîé Tïë.
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Ýíòðîïèÿ è ýíòàëüïèÿ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ

Êàê âèäíî èç äàííûõ òàáë. 5, ñóììà ýíòðîïèé ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â êîíäåí-

ñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè ðàñòåò ïðè óâåëè÷åíèè äëèíû àëêèëüíîé öåïè çàìåñòè-

òåëÿ â êàòèîíå. Èíêðåìåíò íà ãðóïïó CH2, îïðåäåëåííûé ïî äàííûì äëÿ

[Cnmim]Br è [Cnmim]NTf2, ñîñòàâëÿåò 5,9 ± 1,6 Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1. Ðàíåå áûëî

îòìå÷åíî, ÷òî � ïåðS�� îñòàåòñÿ â ïðåäåëàõ 66 ± 3 Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1 äëÿ âñåõ

[C4mim]X, êðîìå [C4mim]NTf2. Êîìáèíàöèÿ äâóõ óêàçàííûõ ñîîòíîøåíèé ìîæåò

áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ � ïåðS�� ïðîèçâîäíûõ 1-àëêèë-3-ìå-

òèëèìèäàçîëèÿ. Åñëè â âåùåñòâå íåò òâåðäîôàçíûõ ïåðåõîäîâ è èçâåñòíà åãî

òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ, òî ýíòàëüïèþ ïëàâëåíèÿ ìîæíî îöåíèòü ïî ñîîòíîøå-

íèþ ∆ïëH° = Tïë � ïåðS�� = Tïë∆ïëS°.

Òàáëèöà 5

Ñóììà ýíòðîïèé ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè äëÿ ÈÆ

Êàòèîíû Àíèîíû

Br– CF3COO– BF4
– NO3

– PF6
– Tos– NTf2

–

[C2mim]+ 52,62 80,64*

[C4mim]+ 65,12 64,57 67,43 69,10 64,10 88,00

[C6mim]+ 103,3

[C8mim]+ 59,83 115,2*

[C14mim]+ >147

* Äëÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè c ìàêñèìàëüíîé Tïë.

[C8mim]BF4 îáëàäàåò àíîìàëüíî íèçêîé ýíòðîïèåé ïëàâëåíèÿ. Ïðè÷èíû

ýòîãî íå èçâåñòíû.

Êîððåëÿöèè òåïëîåìêîñòè

Ðÿä êîððåëÿöèé áûë ïðåäëîæåí äëÿ îöåíêè òåïëîåìêîñòè èìèäàçîëèåâûõ

ÈÆ [14, 16]. Òåïëîåìêîñòü [C4mim]X ïðåäëîæåíî âû÷èñëÿòü ïî ñîîòíîøåíèþ

C /p Äæ K ìîëü1 1� � �� �

�
� � � � � � � � �

�

� � � �2,12 10 1,17 10 2,27 10 1,11 10

9

2 2 5 2 5
T M T TM

,77 10 7,716 2 êîë
� �

�

	



�

�

 �

�
M

C , (2)

ãäå Ò — òåìïåðàòóðà â Ê, Ì — ìîëÿðíàÿ ìàññà â ã ⋅ ìîëü–1, Ñêîë — âíóòðèìîëå-

êóëÿðíûé êîëåáàòåëüíûé âêëàä èîíîâ â òåïëîåìêîñòü, âû÷èñëåííûé íà óðîâ-

íå òåîðèè B3LYP/6-31G(d). Òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë ïðèìåíåíèÿ êîððåëÿ-

öèè — 190—370 Ê. Êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè ðàâåí 0,995, ñðåäíåêâàäðàòè÷-

íîå îòêëîíåíèå ñîñòàâëÿåò 0,9 %, à ìàêñèìàëüíîå îòêëîíåíèå — 4,0 %.
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Òåïëîåìêîñòü èìèäàçîëèåâûõ ÈÆ ïðè 298 Ê ìîæíî îöåíèòü ïî ñîîòíîøåíèþ

( )[ ]C /p Äæ K ìîëü ì ìîëüm⋅ ⋅ = ⋅ ⋅ − ⋅ +− − − −1 1 3 1 42 56 10A V B/ , , (3)

ãäå A = (1,75 ± 0,05) � 106 è B = (4,85 ± 0,04) � 102. Êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè
óðàâíåíèÿ (3) ðàâåí 0,989. Ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå ðàñ÷åòíûõ âåëè-
÷èí îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ íå ïðåâûøàåò 3,4 %. Ìàêñèìàëüíîå îòêëîíåíèå
ñîñòàâëÿåò 7,6 %.

Àääèòèâíîñòü òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ

Ðàçðàáîòêà àääèòèâíûõ ìåòîäîâ ïðîãíîçèðîâàíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ÈÆ â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàíà â ïîëíîé ìåðå. Äëÿ îïðåäå-
ëåíèÿ ïàðàìåòðîâ èíêðåìåíòíûõ ñõåì íåîáõîäèìû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí-
íûå ïî òåïëîåìêîñòè è ýíòàëüïèÿì ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ñ ïîãðåøíîñòüþ ìåíåå
1 %, êîòîðûå ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ëèáî àäèàáàòè÷åñêîé êàëîðèìåòðèåé, ëèáî
ïðåöèçèîííîé ÄÑÊ. Òàêèå äàííûå äîñòóïíû òîëüêî äëÿ [Cnmim]X.

Îñîáåííîñòüþ ÈÆ, êàê è äðóãèõ èîííûõ ñîåäèíåíèé, ÿâëÿåòñÿ íåâîçìîæ-
íîñòü îïðåäåëèòü âêëàä â ñâîéñòâà êàæäîãî èîíà òîëüêî íà îñíîâàíèè òåðìî-
äèíàìè÷åñêèõ äàííûõ. Ýòî ïðåäïîëàãàåò èñïîëüçîâàíèå íåêîòîðîãî ñîåäèíå-
íèÿ â êà÷åñòâå áàçîâîãî â àääèòèâíîé ñõåìå è îïðåäåëåíèå èíêðåìåíòîâ ïðè
çàìåùåíèè îäíèõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï è èîíîâ íà äðóãèå.

Àääèòèâíîñòü òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðè óâåëè÷åíèè äëèíû àëêèëü-
íîé öåïè áûëà èññëåäîâàíà â ðÿäàõ [Cnmim]Br [10] è [Cnmim]NTf2 [12]. Ïîêàçà-
íî, ÷òî òåïëîåìêîñòü è ýíòðîïèÿ [Cnmim]NTf2 â æèäêîì ñîñòîÿíèè ÿâëÿþòñÿ
àääèòèâíûìè. Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 200—370 Ê îíè ñâÿçàíû óðàâíåíèÿìè

Ñp/Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1= (b0 + b1n) +

+ 10–2 (c0 + c1n)(T/Ê) +10–4 (d0 + d1n)(T/Ê)2, (4)

S/Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1 = (a0 + a1n) + (b0 + b1n) ln(T/298,15 Ê) +

+ 10–2 (c0 + c1n)((T/Ê) – 298,15) +

+ 10–4 (d0 + d1n) ((T/Ê)2 – 298,152)/2, (5)

a0 = 564,1; a1 = 31,61; b0 = 311,8; b1 = 34,19;

c0 = 48,348; c1 = –5,8374; d0 = –1,5539; d1 = 1,6178.

Ñòàíäàðòíàÿ îøèáêà ðåãðåññèè ñîñòàâëÿåò 1,4 Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1, à ìàêñè-
ìàëüíàÿ îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà — –0,41 %.

Èíêðåìåíòû â òåïëîåìêîñòü è ýíòðîïèþ íà CH2-ãðóïïó ïðè òåìïåðàòóðå Ò
ìîãóò áûòü íàéäåíû ïî ñîîòíîøåíèÿì

∆Ñp/Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1 = b1 + 10–2c1(T/Ê) + 10–4d1(T/Ê)2, (6)

∆S/Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1 = a1 + b1ln(T/298,15 Ê) + 10–2c1((T/Ê) – 298,15) +

+ 10–4d1((T/Ê)2 – 298,152)/2. (7)
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Ïðè 298 Ê èíêðåìåíòû ñîñòàâëÿþò 31,2 Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1 äëÿ Cp è 31,6 Äæ �

� Ê–1 ⋅ ìîëü–1 äëÿ S, ÷òî áëèçêî ê ñîîòâåòñòâóþùèì çíà÷åíèÿì äëÿ ÷åòíûõ
í-àëêàíîâ C12—C18 [28]: ∆Cp(H�CH3) = 31,4 Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1, ∆S(H�CH3) =
= 32,3 Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1. Äàííûé ôàêò ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â ÈÆ ñóùå-
ñòâóþò ìèêðîãåòåðîãåííûå îáëàñòè, ñòðóêòóðà êîòîðûõ ñõîäíà ñî ñòðóêòóðîé
æèäêèõ àëêàíîâ. Îáðàçîâàíèå òàêîãî ðîäà íåîäíîðîäíîñòåé ïðîãíîçèðîâàëîñü
ðàíåå ïî ðåçóëüòàòàì ìîëåêóëÿðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ [33, 34].

Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñîîòíîøåíèå (6) âûïîëíÿåòñÿ äëÿ âñåõ ÈÆ ñîñòà-
âà [Cnmim]X, òî ïî äîñòóïíûì ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ìîæíî íàéòè èí-
êðåìåíòû çàìåùåíèÿ àíèîíîâ Ñp(NTf2→X) (òàáë. 6). Ïàðàìåòðû b’0, c’0, d’0
àíàëîãè÷íû ïàðàìåòðàì b0, c0, d0 óðàâíåíèÿ (6).

Òàáëèöà 6
Èíêðåìåíòû çàìåùåíèÿ Ñp(NTf2�X)

X Br BF4 CF3SO3 EtSO4 PF6 AcO CF3CO2 Tos NO3

b’0 –189,0 –170,0 –49,2 304,5 –157,8 –62,9 –117,0 –73,5 –145,6

c’0 –26,913 –3,431 –27,871 –81,118 –4,945 –76,776 –18,736 1,909 –27,324

d’0 1,5539 –1,4332 1,5539 13,762 1,5539 12,172 1,5539 1,5539 1,5539
Èíòåð-
âàë/Ê

230—370 250—370 315—425 200—370 200—330 210—370 190—370 350—370 310—370

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ÈÆ â ñîñòîÿíèè èäåàëüíîãî ãàçà

Ðàñ÷åòû òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé ÈÆ â ñîñòîÿíèè èäåàëüíîãî ãàçà ïîç-
âîëÿþò îöåíèòü âîçìîæíîñòü èõ èñïàðåíèÿ, ïîëó÷èòü èíôîðìàöèþ î ñîñòàâå ïà-
ðà âåùåñòâ, ïðîâåðèòü âçàèìíóþ ñîãëàñîâàííîñòü òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ èç ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ, âû÷èñëèòü êîíôèãóðàöèîííûé âêëàä
â òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà âåùåñòâ â æèäêîì ñîñòîÿíèè. Ê íàñòîÿùåìó âðå-
ìåíè òàêîãî ðîäà ðàñ÷åòû âûïîëíåíû äëÿ [C4mim]PF6 [35], [C4mim]N(CN)2 [36] è
ðÿäà [Cnmim]NTf2 [22].

Íà îñíîâàíèè ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì ñòàòèñòè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè äëÿ [C4mim]
PF6 [35] áûëî îöåíåíî äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà ýòîãî âåùåñòâà, êîòîðîå ñîñòà-
âèëî ~10–10 Ïà ïðè 298 Ê è ~0,5 Ïà ïðè 500 Ê. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî äàâëåíèå íà-
ñûùåííîãî ïàðà [C4mim]PF6 èçìåðèòü íå óäàëîñü èç-çà åãî ðàçëîæåíèÿ, áûëî óñòà-
íîâëåíî, ÷òî â ñëó÷àå óâåëè÷åíèÿ òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ÈÆ åå Píàñ ìîæåò
áûòü îïðåäåëåíî. Âïîñëåäñòâèè ýòî ïîäòâåðäèëîñü äëÿ [Cnmim]NTf2 [20, 21].

Ðàñ÷åò ìåòîäîì ñòàòèñòè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè âêëþ÷àåò ñëåäóþùèå ýòàïû:
à) ïîèñê âîçìîæíûõ êîíôîðìåðîâ (êîíôèãóðàöèé) ÷àñòèö, îïðåäåëåíèå èõ

îòíîñèòåëüíîé ýíåðãèè è ãåîìåòðèè;
á) íàõîæäåíèå ïîëíîãî íàáîðà ÷àñòîò íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé;
â) ñîáñòâåííî âû÷èñëåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé.
Íèæå ïîäðîáíî îïèñàíû ðàñ÷åòû òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ [Cnmim]NTf2 â

ñîñòîÿíèè èäåàëüíîãî ãàçà.
Â àíèîíå NTf2

− âîçìîæíî âíóòðåííåå âðàùåíèå âîë÷êîâ CF3— è CF3SO2—.

Ïî äàííûì ðàñ÷åòîâ, áàðüåð âíóòðåííåãî âðàùåíèÿ â ïåðâîì ñëó÷àå ñîñòàâëÿåò
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9,4 êÄæ ⋅ ìîëü–1, à ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà ìîæåò áûòü íàéäå-
íà ïî óðîâíÿì ýíåðãèè çàòîðìîæåííîãî ðîòàòîðà, åñëè èçâåñòåí ïðèâåäåííûé
ìîìåíò èíåðöèè âîë÷êà. Êàê áûëî óêàçàíî âûøå, âíóòðåííåå âðàùåíèå âîë÷-
êîâ CF3SO2— ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êîíôîðìåðîâ, óêàçàííûõ íà ðèñ. 2.
Âñëåäñòâèå ñëîæíîé ôîðìû ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñîâìåñòíîãî
âðàùåíèÿ äàííûõ âîë÷êîâ è ñëîæíîñòåé ñ ðàñ÷åòîì ïðèâåäåííûõ ìîìåíòîâ
èíåðöèè ïðè ýòîì äâèæåíèè, âêëàä âíóòðåííåãî âðàùåíèÿ âîë÷êîâ CF3SO2—
ðàññ÷èòûâàëñÿ êàê êîëåáàòåëüíûé ñ ïîïðàâêîé íà ñóùåñòâîâàíèå ðàâíîâåñíîé
ñìåñè êîíôîðìåðîâ.

Â êàòèîíàõ [Cnmim]+ âîçìîæíî âíóòðåííåå âðàùåíèå â àëêèëüíîé öåïè, à
òàêæå âíóòðåííåå âðàùåíèå ìåòèëüíîé ãðóïïû CH3—(N). Íå èçâåñòíî, íà-
ñêîëüêî ñèëüíî âçàèìîäåéñòâóþò âîë÷êè ïðè âíóòðåííåì âðàùåíèè â àëêèëü-
íîé öåïè è êàê â ýòîì ñëó÷àå ðàññ÷èòûâàòü ïðèâåäåííûå ìîìåíòû èíåðöèè.
Àâòîðîì áûëà ïðåäëîæåíà ïðîöåäóðà äëÿ ðàñ÷åòà âêëàäà ýòîãî âèäà äâèæåíèÿ
â òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè.

Åñëè èçâåñòíû ïîòåíöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ V(ϕ) è ïðèâåäåííûé ìîìåíò èíåð-
öèè Ir äëÿ âîë÷êà, òî óðîâíè åãî ýíåðãèè ìîãóò áûòü íàéäåíû ðåøåíèåì óðàâ-
íåíèÿ Øðåäèíãåðà. Ïî ýòèì óðîâíÿì ìîæåò áûòü âû÷èñëåí âêëàä âíóòðåííåãî
âðàùåíèÿ äàííîãî âîë÷êà â òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,
åñëè èçâåñòíà ýíåðãèÿ ïåðåõîäà ìåæäó äâóìÿ íèæíèìè ýíåðãåòè÷åñêèìè óðîâ-
íÿìè òàêîé ñèñòåìû ∆E, òî åå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè ìîãóò áûòü íàéäå-
íû â ïðèáëèæåíèè ãàðìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà ñ v0 = ∆E/h. Áûëî óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ðàçíîñòü òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé çàòîðìîæåííîãî ðîòàòîðà è ãàð-
ìîíè÷åñêîãî îñöèëëÿòîðà äëÿ àëêèëüíûõ âîë÷êîâ çàâèñèò òîëüêî îò òåìïåðà-
òóðû, íî íå çàâèñèò îò Ir. Òàêèì îáðàçîì, åñëè ÷àñòîòà òîðñèîííîãî êîëåáàíèÿ
âîë÷êà èçâåñòíà, íàïðèìåð, èç êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, òî âêëàä âíóò-
ðåííåãî âðàùåíèÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàí ïî
V(ϕ). Äàííûé ïîäõîä áûë èñïîëüçîâàí ïðè ðàñ÷åòå ìåòîäîì ñòàòèñòè÷åñêîé
òåðìîäèíàìèêè äëÿ êàòèîíîâ [Cnmim]+ è èîííûõ ïàð [Cnmim]NTf2.

Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî èîííûå ïàðû [Cnmim]NTf2 èìåþò áîëüøîå ÷èñëî êîíôè-
ãóðàöèé, îäíàêî â íàèáîëåå íèçêèõ ïî ýíåðãèè êîíôèãóðàöèÿõ òðàíñ-êîíôîðìåð
àíèîíà áóäåò ðàñïîëîæåí âáëèçè àòîìà C(2) êàòèîíà. Áûë ïðåäïðèíÿò ñèñòåìàòè-
÷åñêèé ïîèñê òàêèõ êîíôèãóðàöèé íà óðîâíå òåîðèè B3LYP/6-31+G(d), åãî ðå-
çóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 10. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íà áîëåå âûñîêîì óðîâ-
íå òåîðèè B3LYP/6-31+G(2df, p) íàèáîëåå óñòîé÷èâîé ÿâëÿåòñÿ êîíôèãóðàöèÿ 5,
à íå 3.

Ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð âíóòðåííåãî âðàùåíèÿ àíèîíà NTf2 îòíîñèòåëüíî
îñè Nàí — Ñ(2) áûë íàéäåí íà óðîâíå òåîðèè B3LYP/6-31+G(2df, p) è ñîñòàâèë
11 êÄæ ⋅ ìîëü–1.

Âðàùàòåëüíûå âêëàäû â òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè áûëè íàéäåíû ïî ãåî-
ìåòðè÷åñêèì ïàðàìåòðàì, íàéäåííûì íà óðîâíå òåîðèè B3LYP/6-31+G(2df, p).

Îñíîâíîé âêëàä â òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà âíîñÿò âíóòðèìîëåêóëÿð-
íûå êîëåáàíèÿ. Îäíàêî ðàñ÷åòû ñ áîëüøèìè áàçèñàìè îòëè÷àþòñÿ áîëüøèìè
çàòðàòàìè ìàøèííîãî âðåìåíè. Áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû êîëåáàòåëüíûõ ñïåê-
òðîâ [C2mim]+ è NTf2

− ïðè èñïîëüçîâàíèè ôóíêöèîíàëà B3LYP c ðàçëè÷íû-

ìè ïîïëîâñêèìè áàçèñàìè. Ïîêàçàíî, ÷òî ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â áàçèñå
6-31+G(2df, p), áëèçêè ê ðåçóëüòàòàì â áàçèñå 6-311++(3df, 3dp).
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1 (0,7) 2 (6,7) 3 (0,0)

4 (8,6) 5 (2,7) 6 (3,1

Ðèñ. 10. Êîíôèãóðàöèè èîííîé ïàðû [C2mim]NTf2

è èõ îòíîñèòåëüíûå ýíåðãèè (êÄæ ⋅ ìîëü–1)
íà óðîâíå òåîðèè B3LYP/6-31+G(d)
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Ðèñ. 11. Çàâèñèìîñòü ìàñøòàáèðóþùèõ ìíîæèòåëåé

k = wýêñï/wðàñ÷ äëÿ èîíîâ, ãäå �— òðàíñ-êîíôîðìåð NTf2
−,

� — öèñ-êîíôîðìåð NTf2
−, � — [C2mim]+, � — [C4mim]+.

Ïðÿìûìè ïîêàçàíû ðàñ÷åòíûå çàâèñèìîñòè
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Ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàñ÷åòíûõ êîëåáàòåëüíûõ ÷àñòîò áûëè îïðåäåëåíû ïîë-
íûå íàáîðû êîëåáàòåëüíûõ ÷àñòîò äëÿ êàòèîíîâ [Cnmim]+, àíèîíà NTf2

– è èîí-
íûõ ïàð [Cnmim]NTf2. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàñøòàáèðóþùèå ìíîæèòåëè k äëÿ
ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé ÷àñòîò íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé îòëè÷àþòñÿ â êàòèîíàõ è
àíèîíå. Êðîìå òîãî, ñëåäóåò ïðèìåíÿòü ðàçëè÷íûå çàâèñèìîñòè k(wðàñ÷) â èí-
òåðâàëàõ 0—400 ñì–1, 400—1600 ñì–1 è ~3000 ñì–1 (ðèñ. 11). Â ïîñëåäíåì èí-
òåðâàëå çíà÷åíèå ìàñøòàáèðóþùåãî ìíîæèòåëÿ äëÿ êàòèîíîâ ðàâíî 0,950, â
îòëè÷èå îò 0,957 äëÿ àëêèëèìèäàçîëîâ.

Èñïîëüçóÿ ðåçóëüòàòû àäèàáàòè÷åñêîé êàëîðèìåòðèè äëÿ [Cnmim]NTf2, ðå-
çóëüòàòû ïî èññëåäîâàíèþ ∆èñïH [21, 37, 38] è píàñ [21, 36], ìîæíî âû÷èñëèòü
ýíòðîïèþ ãàçîîáðàçíûõ âåùåñòâ ïî ñîîòíîøåíèþ

S°ã(T) = S°æ(T) + ∆èñïH°(T)/T + R ln(píàñ(T)/p°). (8)

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîçâîëÿþò ïðîâåñòè òàêèå âû÷èñëåíèÿ äëÿ òåì-
ïåðàòóð, áëèçêèõ ê 470 Ê (òàáë. 7, ðèñ. 12). Çíà÷åíèÿ S°ã(470 Ê) [Cnmim]NTf2,
íàéäåííûå ïî [21] è [37], ñîãëàñóþòñÿ â ïðåäåëàõ 11 Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1. Èíêðå-
ìåíò íà CH2-ãðóïïó ñîñòàâëÿåò (51,7 ± 3,5) è (51,9 ± 4,0) Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1 ñîîò-
âåòñòâåííî. Âåëè÷èíû S°ã(470 Ê) [C4mim]NTf2, [C6mim]NTf2 è [C8mim]NTf2,
íàéäåííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì âåëè÷èí ∆èñïH, îïðåäåëåííûõ êàëîðèìåòðè÷åñêè
[38], çíà÷èòåëüíî èõ ïðåâûøàþò, à èíêðåìåíò íà CH2-ãðóïïó â ýòîì ñëó÷àå ñîñ-
òàâëÿåò (66,5 ± 2,8) Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1.
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Ðèñ. 12. Ýíòðîïèÿ [Cnmim]NTf2 â ãàçîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè
ïðè 470 Ê, ãäå ∆ — ñ èñïîëüçîâàíèåì [37]; l — [21];

× — [38]; � — ðàñ÷åò äëÿ èîííûõ ïàð;
� — ðàñ÷åò äëÿ ñìåñè èîíîâ [Cnmim]+ + NTf2

−
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Òàáëèöà 7
Çíà÷åíèÿ ýíòðîïèè [Cnmim]NTf2 â ãàçîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè,

ïîëó÷åííûå èç ýêñïåðèìåíòà è ðàññ÷èòàííûå
ìåòîäîì ñòàòèñòè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè (Äæ � Ê–1

� ìîëü–1)

n 2 4 6 8

S°(470 K) ïî äàííûì [21] 1006 1095 1205 1314

S°(470 K) ïî äàííûì [37] 997 1084 1197 1305

S°(470 K) ïî äàííûì [38] 1012 1140 1284 1407

S°(470 K), ðàñ÷åò 973 1075 1174 1290

Êàê ñëåäóåò èç ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì ñòàòèñòè÷åñêîé òåðìîäèíà-
ìèêè, â ãàçîâîé ôàçå èîííûå ïàðû ÈÆ äèññîöèèðóþò íåçíà÷èòåëüíî. Ïðè
äàâëåíèÿõ íèæå 1 Ïà âåùåñòâî íàõîäèòñÿ â âèäå èîííûõ ïàð. Ïðè ïîâûøåíèè
äàâëåíèÿ ñëåäóåò îæèäàòü îáðàçîâàíèÿ äè-, òðè-, … n-ìåðîâ èîííûõ ïàð.

Ðåçóëüòàòû [21, 38] áûëè ïîëó÷åíû íà îñíîâàíèè ïðåäïîëîæåíèÿ î òîì,
÷òî ïàð ñîñòîèò èç èîííûõ ïàð. Õîðîøåå ñîãëàñîâàíèå çíà÷åíèé ýíòðîïèè, ïî-
ëó÷åííûõ èç ýêñïåðèìåíòà è ðàñ÷åòîâ, ïîäòâåðæäàåò äàííîå äîïóùåíèå. Åñëè
áû ïàð ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ñìåñü îòäåëüíûõ èîíîâ, ýíòðîïèÿ áûëà áû íà
100 Äæ ⋅ Ê–1 ⋅ ìîëü–1 âûøå (ðèñ. 12).

Àâòîð áëàãîäàðåí ïðîôåññîðó Ã. ß. Êàáî çà ïîñòîÿííîå âíèìàíèå ê äàííîé
ðàáîòå, à òàêæå äîêòîðó õèìè÷åñêèõ íàóê À. Â. Áëîõèíó è À. À. Ñòðå÷åíþ çà
ñîòðóäíè÷åñòâî â ïðîâåäåíèè èçìåðåíèé.
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