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Методами вискозиметрии, кондуктометрии, денсиметрии и дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии изучены физико-химические характеристики и показано влияние природы катиона
(1-бутил-3-метилимидазолия [BuMeIm]+, N-бутилметилпирролидиния [BuMePyrr]+ и метил-
триоктиламмония [MeOc3Am]+) на транспортные свойства бис(трифторметилсульфонил)имидных
ионных жидкостей (ИЖ). Показано, что ИЖ, образованные катионами – циклическими аминами
([BuMeIm]+ и [BuMePyrr]+), имеют близкие значения и температурные зависимости вязкости и
электропроводности. Катион [MeOc3Am]+ предопределяет иную структуру ИЖ и, таким образом,
существенное отличие изученных транспортных свойств расплава. Для солей [BuMeIm][Tf2N],
[BuMePyrr][Tf2N] и [MeOc3Am][Tf2N] при 293 К получены следующие значения транспортных ха-
рактеристик: вязкость 57.7, 88.1 и 726.5 мПа с; удельная электропроводность 0.376, 0.252 и 0.005 См м–1;
энергия активации удельной электропроводности 21, 21 и 35 кДж моль–1; степень “ионности” 0.92,
0.94 и 1.00 соответственно. С использованием уравнения Вогеля–Фулчера–Таммана на основа-
нии температурных зависимостей удельной электропроводности и вязкости рассчитаны идеаль-
ные температуры стеклования исследуемых жидкостей. В области положительных температур
установлена линейная корреляция между электропроводностью и объемом катиона изученных
ионных жидкостей.

Ключевые слова: ионные жидкости, 1-бутил-3-метилимидазолий, 1-бутил-1-метилпирролидиний,
метилтриоктиламмоний, бис(трифторметилсульфонил)имиды, вязкость, электропроводность
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ВВЕДЕНИЕ
Ионные жидкости (ИЖ), представляющие со-

бой соли с температурой плавления ниже 100°С, в
настоящее время являются активно изучаемой
обширной группой соединений, состоящих из
крупного асимметричного органического катио-
на и крупного неорганического или органиче-
ского аниона. Многообразие реализованных с
помощью органического синтеза комбинаций
катион–анион с присущими им особенностями
делает возможным подбор ИЖ, наиболее подхо-
дящих для тех или иных практических задач.
Наиболее типичными представителями ИЖ яв-
ляются соли с катионами, образованными цик-
лическими аминами – ароматическими (катионы

N-алкилпиридиния, N,N'-диалкилимидазолия)
и насыщенными (катионы N,N-диалкилпирро-
лидиния, N-алкилпиперидиния), соли тетраал-
киламмония [1, 2].

Существует большой интерес к изучению жид-
кой фазы таких солей. Было обнаружено, что в
жидкой соли существует значительное упорядо-
чение заряда, а локальный порядок в жидкости и
твердом состоянии очень схож [3]. Физико-хими-
ческие свойства ионных жидкостей в значитель-
ной степени определяются химической приро-
дой, строением и взаимодействием анионов и ка-
тионов. Такие низкотемпературные расплавы
солей рассматриваются как сеть катионов и ани-
онов, которые взаимодействуют не только через
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электростатические силы, но также образуют рас-
ширенную водородную связь [4].

Изменение параметров катиона, например
увеличение длины цепи алкильного заместителя
в катионах, непосредственно влияет на физико-
химические свойства ИЖ – вязкость, электро-
проводность, плотность, химико-термическую и
электрохимическую устойчивость [5–10]. Ослаб-
ленное взаимодействие громоздких анионов с
крупными асимметричными катионами приво-
дит к снижению температуры плавления солей.

Многократно показано, что химическая при-
рода катиона и аниона определяет гидрофильно-
гидрофобные свойства ИЖ. Гидрофильность со-
лей обычно регулируют подбором аниона, при-
чем галоидные ионы сообщают этим соединени-
ям повышенную гидрофильность [11–14]. Гало-
идные соли, находящиеся в равновесии с
атмосферной влагой, могут содержать более
10 мас. % воды [15–17]. Напротив, гидрофобные
ИЖ в подобных условиях содержат примесь воды
в количестве не более долей % [10, 18, 19]. Напри-
мер, содержание примеси воды в N,N'-диалкил-
имидазольных ионных жидкостях с бис(трифтор-
метилсульфонил)имид-анионом ([N(CF3SO2)2]– =
= [Tf2N]–), находящихся в условиях равновесия с
атмосферной влагой, не превышает десятых до-
лей мас. % при обычных условиях (комнатная
температура, относительная влажность воздуха
60%) [10], благодаря чему они имеют важное
практическое преимущество – низкую коррозион-
ную активность [20, 21]. Гидрофобные ИЖ удобны
в использовании, так как не требуют постоянного
контроля содержания примеси воды при неизмен-
ных влажности и температуре воздуха.

Анион [Tf2N]− обычно считается слабо коор-
динирующим, а делокализация отрицательного
заряда вдоль SNS-ядра иона, которое дополни-
тельно защищено стерическими элементами с
атомами сульфонильного кислорода и группами
трифторметана, снижает катион-анионные взаи-
модействия в солях с этим анионом [22]. Ионные
жидкости N,N'-диалкилимидазолия, N,N-диал-
килпирролидиния с [Tf2N]– − являются предме-
том многочисленных исследований, в частности
применительно к электрохимическим процессам
и устройствам [23–25], так как имеют достаточно
высокую электропроводность и широкий темпе-
ратурный интервал жидкого состояния. Некото-
рые соли метилтриалкиламмония с анионом
[Tf2N]– также находятся в жидком состоянии при
комнатной температуре, изучены значительно
меньше, но перспективны как реакционные сре-
ды [9, 26]. Представляет интерес в одинаковых
экспериментальных условиях установить влия-
ние структурных особенностей перечисленных ка-
тионов на практически важные физико-химиче-
ские свойства бис(трифторметилсульфонил)имид-

ных ИЖ. Поэтому в данной работе были
проведены сопоставительные исследования тем-
пературного поведения вязкости и электропро-
водности солей 1-бутил-3-метилимидазолия,
1-бутил-1-метилпирролидиния и метилтриокти-
ламмония с анионом [Tf2N]–, а также рассмотре-
но влияние примеси воды на удельную электро-
проводность перечисленных ионных жидкостей.
Расширенный температурный диапазон исследо-
ваний позволяет, с одной стороны, выявить ниж-
нюю температурную границу практического при-
менения этих солей, с другой стороны, показать
влияние выбираемого температурного диапазона
на результаты расчета идеальной температуры
стеклования исследуемых соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе были изучены ионные жидкости – соли
с бис(трифторметилсульфонил)имид-анионом
[Tf2N]– и катионами 1-бутил-3-метилимидазолия
[BuMeIm]+ (Merck, ≥99%), 1-бутил-1-метилпирро-
лидиния [BuMePyrr]+ (Merck, ≥98%) и метилтриок-
тиламмония [MeOc3Am]+ (ABCR, ≥99%). Содержа-
ние примеси воды определяли методом амперомет-
рического титрования по К. Фишеру. Оно
составляло 0.04 и 0.24 мас. % для [BuMeIm][Tf2N],
0.04 и 0.13 мас. % для [BuMePyrr][Tf2N] и 0.13 мас. %
для [MeOc3Am][Tf2N]. Ионные жидкости с наи-
меньшим содержанием примеси воды представ-
ляли собой соли, поставленные производителя-
ми. Увеличения концентрации Н2О достигали пу-
тем экспозиции образцов на воздухе. Насыщение
ионных жидкостей атмосферной влагой происхо-
дило при комнатной температуре (296 ± 1 К) и от-
носительной влажности воздуха 60%. Все иссле-
дуемые образцы ИЖ хранили в герметично за-
крытых сосудах в сухом боксе.

Электропроводность ионных жидкостей изме-
ряли в герметичной кондуктометрической ячейке
с гладкими платиновыми электродами при помо-
щи измерителя иммитанса Е 7-20 в диапазоне ча-
стот переменного тока 1–100 кГц, напряжение на
ячейке 10 мВ, точность измерения не ниже 0.2%.
Постоянную кондуктометрической ячейки опре-
деляли с использованием 0.01 M раствора KCl
[27]. Измерения электропроводности проводили
в диапазоне от 233 до 353 К, температуру в ячейке
поддерживали при помощи жидкостного крио-
термостата LIOP FT с точностью ±0.2 К. При из-
мерении электропроводности ионных жидко-
стей было отмечено, что длительное термостати-
рование образцов в области отрицательных
температур приводило к замерзанию ионных
жидкостей в межэлектродном пространстве кон-
дуктометрической ячейки: [MeOc3Am][Tf2N] –
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при T < 253 K, [BuMePyrr][Tf2N] – при T < 243 K,
[BuMeIm][Tf2N] – при T < 233 K.

Динамическую вязкость (η) ионных жидко-
стей измеряли с помощью программируемого ро-
тационного вискозиметра Brookfield DVII+, точ-
ность измерений ±1%. Температурный диапазон
измерений 283–353 К.

Плотность (ρ), которая была использована для
пересчета удельной электропроводности (κ) в мо-
лярную (Λ) и в данной статье не обсуждается,
определяли с помощью денсиметра Anton Paar
DMA 4500. Температурный диапазон измерений
от 283 до 353 К. Погрешность определения вели-
чины ρ составляет 5 × 10–5 г см–3.

Также была определена температура стеклова-
ния (Tg) ИЖ (дифференциальный сканирующий
калориметр NETZCH DSC 204 F1, материал капсу-
лы Al, масса образца ≈20 мг, нагрев в атмосфере N2
от –110 до +100°С, скорость нагрева 10°С мин–1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены структурные формулы

аниона [Tf2N]– и катионов исследованных соеди-
нений. Катионы являются производными арома-
тического циклического амина [BuMeIm]+ (а),
насыщенного циклического амина [BuMePyrr]+

(б) и катиона аммония [MeOc3Am]+ (в). Некото-
рые физико-химические параметры рассматри-
ваемых объектов, включая полученные в данной
работе, в сопоставлении с литературными данны-
ми приведены в табл. 1. Следует отметить, что

различие полученных значений и литературных
данных обусловлено различным содержанием
примеси воды.

Плотность [MeOc3Am][Tf2N] ожидаемо суще-
ственно ниже, чем плотность ионных жидкостей с
циклическими катионами, что является следстви-
ем разветвленной структуры и длинноцепных ал-
кильных заместителей в катионе [MeOc3Am]+ [9].
При возрастании температуры плотность иссле-
дованных ИЖ линейно снижается, но наклон за-
висимостей ρ(Т) неодинаков, и величина Δρ/ΔТ
уменьшается при увеличении объема катиона.

Вязкость η и электропроводность κ. Темпера-
турные зависимости динамической вязкости и
удельной электропроводности исследуемых ИЖ
в координатах Аррениуса представлены на рис. 2.

В области повышенных температур эти зави-
симости линейны. Нелинейность при расширении
температурного диапазона исследований обуслов-
лена склонностью ионных жидкостей к стеклова-
нию при охлаждении. Вязкость [MeOc3Am][Tf2N]
существенно выше, а электропроводность, соот-
ветственно, ниже, чем у двух других изученных
солей. При 423 К удельная электропроводность
ионной жидкости [MeOc3Am][Tf2N] на порядок
ниже, чем у [BuMePyrr][Tf2N], причем это разли-
чие быстро нарастает при понижении температу-
ры и при 253 К превышает 2 порядка. Расчет эф-
фективной энергии активации электропроводно-
сти для линейных участков зависимостей lgκ–T–1

также показал существенное отличие значений
для ИЖ с катионами – циклическими аминами и с

Рис. 1. Структурные формулы бис(трифторметилсульфонил)имид- аниона [Tf2N]– и катионов: 1-бутил-3-метилими-
дазолия [BuMeIm]+ (а), 1-бутил-1-метилпирролидиния [BuMePyrr]+ (б) и метилтриоктиламмония [MeOc3Am]+ (в).
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тетраалкиламмоний-катионом: 21 и 35 кДж моль–1

соответственно.
К полученным температурным зависимостям

электропроводности и динамической вязкости
применимо уравнение Вогеля–Фулчера–Тамма-
на (VFT) для суперохлажденных и стеклующихся
систем [38, 39]:

где κ0 и η0 – предельные электропроводность и
вязкость соответственно, kκ и kη – константы,
связанные с энергией активации Аррениуса для
электропроводности и вязкости соответственно,
T0 – идеальная температура стеклования. Рассчи-

танные значения  и  зависят от выбранного
интервала температур [2, 10], но всегда ниже экс-
периментально найденных значений температу-
ры стеклования Tg. Для исследуемых ИЖ и вы-
бранного диапазона температур (283–353 К) от-

( )
( )

0 0

0 0

exp ,

exp ,

k T T

k T T

κ
κ

η
η

 κ = κ − − 

 η = η − 

0T κ
0T η

ношение T0/Tg составляет 0.85–0.87 для
[BuMeIm][Tf2N], 0.88–0.90 для [BuMePyrr][Tf2N]
и 0.77–0.82 для [MeOc3Am][Tf2N] (табл. 1); со-
гласно литературным данным, в большинстве
случаев T0/Tg ≈ 0.75 [2]. Следует отметить, что для
[MeOc3Am][Tf2N] особенно заметно влияние вы-
бранного для расчета температурного диапазона
на величину T0. Так, для диапазонов температур
283–423, 283–353 и 243–293 К расчетная величи-
на  составляет 141, 153 и 184 К соответственно.
При этом величина  рассчитанная по данным,
охватывающим область умеренных положитель-
ных и отрицательных температур, дает значение,
максимально приближенное к экспериментально
найденной величине Tg = 186 К.

Хорошо известно, что с увеличением содержа-
ния воды электропроводность ИЖ возрастает
(рис. 3а). Но величина Δκ = κ2 – κ1 (здесь κ1 и κ2 –
значения удельной электропроводности с мень-
шим и бóльшим содержанием примеси воды, со-

0T κ

0 ,T κ

Таблица 1. Некоторые физико-химические свойства исследуемых ионных жидкостей

*Интервал температур для расчета значений Т0 составляет 283–353 К для [BuMeIm][Tf2N] и 293–353 К для [BuMePyrr][Tf2N] и
[MeOc3Am][Tf2N].

Физико-химический 
параметр

[BuMeIm][Tf2N]
(0.24 мас. % Н2О)

[BuMePyrr][Tf2N]
(0.04 мас. % Н2О)

[MeOc3Am][Tf2N]
(0.13 мас. % Н2О)

Молярная масса, г моль–1 419.4 422.4 422.4

Объем катиона, Å3 150[28]

153[29]
167[28]

169[30]
221[9]

ρ(293 К) , г см–3 1.4379
1.43927[31]

1.43889[32]

1.3986
1.399[24]

1.409[33]

1.1056
1.1098[9]

1.1048[34]

M(293 К) , моль см–3 3.430 3.310 1.705

κ (293 К), См м–1 0.3755
0.39[35]

0.2515
0.22[18]

0.0046

η(293 К), мПа с 57.7
52[35]

88.1
89[18]

726.5

*  К (расчет) 161.3 ± 8.1
164.22[36]

178.2[37]

178 ± 2[28]

167.4 ± 4.2
151.44[36]

171 ± 1[28]

152.6 ± 2.3

*  К (расчет) 157.6 ± 4.4
154.99[36]

180 ± 2[37]

180 ± 2[28]

170.7 ± 11.9
148.54[36]

181 ± 3[28]

161.6 ± 2.2

Tg, К 185
186[28]

190
182[24]

190[28]

186

α 0.92
0.92[36]

0.94
0.91[36]

1

κ
0 ,T

η
0 ,T
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ответственно) стремится к нулю при понижении
температуры и сильно возрастает в области повы-
шенных температур. При сравнительно малом
содержании воды в расплаве ее влияние ограни-
чивается только областью положительных темпе-
ратур (рис. 3б).

Правило Вальдена. К ионным жидкостям при-
менимо дробное правило Вальдена Ληα =const,
где Λ – молярная электропроводность, α – пока-
затель степени, который для этого класса органи-
ческих соединений, как правило, немного отли-
чается от 1. Величина α характеризует степень
“ионности” ИЖ, и значение α < 1 является след-
ствием образования ионных ассоциатов в них
[10, 15, 40]. Значения Λ в диапазоне температур
293–353 К рассчитывали по формуле Λ = κM/ρ,
где М – молекулярная масса ИЖ. Зависимости

молярной электропроводности Λ от текучести
(1/η) в логарифмических координатах (рис. 4), на
основе которых были получены значения α, рас-
положены ниже “идеальной” линии с наклоном
α = 1, характерной для разбавленного раствора
KCl [36].

Величина α < 1 для [BuMeIm][Tf2N] (α = 0.92,
совпадает с литературными данными [36]) и для
[BuMePyrr][Tf2N] (α = 0.94), то есть эти ИЖ ха-
рактеризуются близкими значениями “степени
ионности”. Вместе с тем для [MeOc3Am][Tf2N]
α = 1, что указывает на полную ионизацию этой
соли в ее расплавленном состоянии, а изменения
ионной проводимости соответствуют изменению
текучести. Примечательно, что численное значе-
ние произведения Вальдена (Λη) в случае
[MeOc3Am][Tf2N] значительно ниже среднего зна-

Рис. 2. Температурные зависимости вязкости (а) и удельной электропроводности (б) ионных жидкостей [BuMeIm][Tf2N]
(1, 0.24 мас. % H2O), [BuMePyrr][Tf2N] (2, 0.04 мас. % Н2О) и [MeOc3Am][Tf2N] (3, 0.13 мас. % Н2О).
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чения, присущего ионным жидкостям [2], практи-
чески не зависит от температуры и составляет 19.4 ±
± 0.2 (См см2/моль) (мПа с). В то же время величина
Λη снижается с 66 до 56 (См см2/моль) (мПа с) для
[BuMeIm][Tf2N] и с 70 до 60 (См см2/моль) (мПа с)
для [BuMePyrr][Tf2N] при повышении темпера-
туры от 293 до 353 К.

Как показано выше, природа катиона, особен-
но в случае сильных структурных различий, за-
метно меняет температурное поведение ряда фи-
зико-химических свойств ионных жидкостей. Та-
кое различие свойств обусловлено тем, что,
благодаря разветвленной трехцепной структуре ка-
тиона и его большему объему, [MeOc3Am][Tf2N]
имеет значительно более высокую степень струк-
турного упорядочения и более сильно выражен-
ные гидрофобные взаимодействия, чем у солей с
катионами N,N'-диалкилимидазолия и N,N-ди-
алкилпирролидиния [9]. Для всех изученных со-
лей характерна ионно-гидрофобная сегрегация.
Так, в работе [41] показано, что для имидазоль-
ных ионных жидкостей с алкильными боковыми
цепями, равными C4 или длиннее, происходит аг-
регация алкильных цепей в неполярные домены,
которые проникают в трехмерную сеть ионных
каналов, образованных анионами и имидазолие-
выми кольцами катионов. [MeOc3Am][Tf2N] по-
казывает сильно выраженную сегрегацию ион-
ных и гидрофобных областей с образованием
структуры, подобной неупорядоченным смекти-
ческим (типа A) жидким кристаллам, имеющим
слоистое строение [9]. Это может быть одним из
факторов, обусловивших полную диссоциацию
молекул данной соли, в отличие от солей, образо-
ванных циклическими аминами. Известно также,
что в ИЖ наряду с электростатическим взаимо-
действием существует развитая система водород-
ных связей катиона и аниона [42]. Для исследуе-

мых ИЖ, например, возможно образование
Н-связи через атом водорода у α-атома С (ближай-
ший к атому N) катиона и электронодонорными
атомами O, F и N аниона. Катион [BuMeIm]+, кро-
ме того, имеет активный атом водорода С(2)Н, че-
рез который, в основном, и образует водородную
связь с анионом [43]. Катион [MeOc3Am]+ содер-
жит три длинные углеродные цепи, которые вза-
имодействуют между собой за счет дисперсион-
ных и ван-дер-ваальсовых сил [41], перекрывая
при этом активный для связи атом водорода
α-СН3 группы. Таким образом, сила водородно-
го взаимодействия катиона и аниона уменьшает-
ся в ряду [BuMeIm][Tf2N] > [BuMePyrr][Tf2N] >
> [MeOc3Am][Tf2N], что, по-видимому, также яв-
ляется одним из факторов более высокой “степе-
ни ионности” последнего.

Вместе с тем, при анализе экспериментальных
данных для ИЖ с тремя рассматриваемыми кати-
онами (содержание примеси воды 0.04 мас. % в
[BuMeIm][Tf2N], [BuMePyrr][Tf2N] и 0.13 мас. % в
[MeOc3Am][Tf2N]) была установлена линейная
корреляция между величиной удельной и моляр-
ной электропроводности и объемом катиона (ко-
эффициент корреляции 0.991–0.999). Из этого
следует, что в ионных жидкостях с одноименным
анионом и с низким содержанием примеси воды
объем катиона имеет определяющее влияние на
величины κ и Λ, и увеличение размеров катиона
приводит к снижению электропроводности. Ана-
логичная закономерность характерна для распла-
вов неорганических солей с однозарядными ка-
тионами (катионами щелочных металлов) и свя-
зана с высокой и почти постоянной степенью
диссоциации этих солей [44].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования транспортных

свойств представленных бис(трифторметилсуль-
фонил)-имидных ионных жидкостей показали, что:

–структура катиона благодаря различиям в ка-
тион-анионных взаимодействиях влияет на “сте-
пень ионности” исследуемых соединений, и ка-
тион [MeOc3Am]+, имеющий разветвленную
трехцепную структуру, препятствующую образо-
ванию водородных связей, в области положи-
тельных температур находится в полностью дис-
социированном состоянии;

– существует линейная корреляция между
электропроводностью ионной жидкости и объе-
мом катиона, а именно, как и в расплавах неорга-
нических солей с однозарядным катионом, с уве-
личением объема катиона электропроводность
снижается;

– рассчитанные по уравнению VFT значения
идеальной температуры стеклования ионных

Рис. 4. Зависимость lg Λ от lg 1/η для KCl [36] (1),
[BuMeIm][Tf2N] (2), [BuMePyrr][Tf2N] (3) и
[MeOc3Am][Tf2N] (4).
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жидкостей существенно зависят от выбранного
температурного интервала, при этом величины

 рассчитанные по данным, охватывающим об-
ласть умеренных положительных и отрицатель-
ных температур, дают значения, максимально
приближенные к экспериментально найденным
значениям температуры стеклования;

– в расплавах исследуемых солей влияние
примеси воды на их электропроводность в целом
ограничено областью положительных температур
и возрастает при повышении температуры.
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