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Инновационные направления развития науки о полимерных волокнистых композиционных материалах
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Санкт-Петербургский государственный университет промышленных технологий и дизайна,
Высшая школа технологии и энергетики

Синтезирована ионная жидкость 1-аллил-З-метилимидазолий хлорид. Установлено, что увеличение 
концентрации моносахарида в системе приводит к повышению вязкости растворов, что может 
быть связано с увеличением межмолекулярного взаимодействия, сопровождающегося образованием 
ассоциатов. Показано, что электропроводность растворов снижается при повышении концентрации 
ионной жидкости и сахаридов. Увеличение концентрации ионной жидкости и сахаридов приводит к 
повышению вязкости. Изменение энергии Гиббса системы в результате ассоциации ионов имеет от­
рицательное значение, что свидетельствует о самопроизвольности процесса ассоциации в системе.

Ионные жидкости при комнатной температуре 
представляют собой класс материалов, которые яв­
ляются важной темой исследований в последнее 
десятилетие. Их уникальные и необычные свойства 
[1-3], такие как нелетучесть, высокая термическая 
стабильность и универсальность для растворения 
полярных, неполярных и полимерных химических 
веществ, сделали их потенциальными растворите- й 
лями для широкой области применений не только 
в процессе получения ценных химических компо­
нентов [4-6] и процессах очистки веществ хрома­
тографическим методом [7-9], но и в трибологии 
[10-12], и электрохимии [13-15].

Ионные жидкости обладают высокой раство­
ряющей способностью по отношению к природ­
ным волокнистым материалам, включая целлю­
лозу, в том числе к их исходным мономерам 
[16,17]. Моносахариды представляют собой про­
стейшие углеводы, на основе которых можно смо­
делировать процесс растворения целлюлозы [2]. 
Они имеют низкую растворимость в апротонных 
растворителях и способны к структурным превра­
щениям в среде других растворителей [18,19].

Целью рассматриваемой в статье работы яв­
лялось исследование термодинамических свойств 
водных растворов ионной жидкости в присутствии 
моносахаридов (D-глюкозы и L-арабинозы) при 
различных температурах и разных соотношениях 
концентраций ионной жидкости и моносахаридов.

Для исследования использовали следующие 
исходные соединения -  аллилхлорид (АО «Век- 
тон», 98%), 1-метилимидазол («Acros Organics», 
99%), изопропиловый спирт (АО «Вектон», 99.9 %), 
L-арабиноза (АО «Вектон», 99.9 %), D-глюкоза 
(АО «Вектон», 99.9 %). Все реагенты использо­
вали без дополнительной очистки. 1-аллил-З- 
метилимидазолий хлорид (ИЖ) был получен пу-
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тем смешения аллилхлорида и метилимидазола 
в соотношении 1:1 в среде изопропилового спир­
та. Смесь выдерживали в течение 4 суток, после 
чего изопропиловый спирт отгоняли под вакуу­
мом [20].

Были приготовлены растворы на основе сис­
тем L-арабиноза-вода-ИЖ и D-глюкоза-вода-ИЖ 
с изменением в растворах концентраций моноса­
харидов и ИЖ от ОД моль/л до 0.4 моль/л. Для 
исследования термодинамических свойств и взаи­
модействия компонентов в рассматриваемых ра­
створах при температуре 298,15 К была измерена 
их относительная вязкость (в градусах Энглера, 'Е) 
и электропроводность вискозиметрическим и кон­
дуктометрическим методами соответственно.

Вязкость растворов определяли с помощью 
вискозиметра Уббелоде ВПЖ-1 с диаметром ка­
пилляра 1.17 мм, электропроводность измеряли 
с помощью кондуктометра Эксперт-002-2-6-п.

Для расчета изменения энергии Гиббса сис­
тем 1-аллил-З-метилимидазолий хлорид-моноса- 
харид-вода в результате ассоциации ионов были 
рассчитаны их молярная электропроводность ( \ )  
и константы ассоциации (/Са) [21]:

где \  -  эквивалентная электропроводность ра­
створов, См^моль'^см2; Ст -  молярная концент­
рация ИЖ, моль/л.

Константу ассоциации рассчитывали по стан­
дартной методике [21]:

1 -«
а2Х2Ст ’ (2)

где Кв -  константа ассоциации ИЖ, л/моль; а -  
степень диссоциации ИЖ; у -  коэффициент ак-
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Рис.1. Зависимость эквивалентной электропроводнос­
ти от концентрации ИЖ в растворе.

тивности ИЖ; ст -  молярная концентрация ИЖ, 
моль/л.

Для расчета эквивалентной электропроводнос­
ти для бесконечно разбавленного раствора была 
проведена линейная интерполяция зависимости 
эквивалентной электропроводности полученных 
растворов от концентрации ИЖ (рис.1). Из полу­
ченной зависимости следует, что численное значе­
ние эквивалентной электропроводности для беско­
нечно разбавленного раствора ИЖ составляет 50.78 
См-мольг’-см2. Расчет коэффициента активности 
осуществляли по уравнению Дебая-Хюккеля.

И зм енение энергии Гиббса ассоциации 
ионов в рассматриваемых системах (3) рассчи­
тывалось с использованием уравнения изотермы 
Вант-Гоффа:

AG% = -R T \n K a, (3)

где R = 8.31 ДжДмоль'К) -  универсальная газо­
вая постоянная; Г-температура, К; Ка -  констан­
та ассоциации ИЖ.

Для анализа экспериментальных данных, 
оценки уравнения регрессии использовали проб­
ное программное обеспечение Design-Expert вер­
сии 11 [221. Эмпирическая связь между искомы­
ми значениями функции и независимыми пере­
менными -  концентрацией ИЖ и сахарида в 
растворе -  была определена путем применения 
уравнения регрессии, которое включает линей­
ное, квадратичное, кубическое и перекрестное 
влияние переменных:

Y’’ a0+alXl+a,X1+auX,X1+al[Xl,*a !!X!1+
* а тХ ^ а п^ Х гЧ а шХ>*ат Х> (6)

В формуле (6) Y применительно к экспери­
ментальным данным равняется численному зна­
чению электропроводности или вязкости раство­
ра; * ,, * 2 -  независимые переменные -  концен­
трации моносахарида и ИЖ в растворе; а0~  мо­
дельная постоянная, показывающая, чему будет

Рис. 2. Зависимость вязкости системы ионная жидкость
-  моносахарид -  вода от концентрации ИЖ и L-араби- 
нозы при 298.15 К.

равно значение функции при равенстве всех не­
зависимых переменных нулю; а,, а2~  линейные 
коэффициенты; ап , аи2, ат  -  интерактивные 
коэффициенты; о,,, а22 -  квадратичные коэффи­
циенты, учитывающие квадратичную зависимость 
функции от независимых переменных; а,,,, а222
-  кубические коэффициенты, учитывающие ку­
бическую зависимость функции от независимых 
к о э ф ф и ц и е н то в . Д и с п е р с и о н н ы й  анализ 
(ANOVA) применялся для оценки несоответствия 
коэффициента детерминации (R2) и адекватнос­
ти модели. Взаимодействие между независимы­
ми переменными процесса -  концентрациями 
компонентов системы -  оценивалось с исполь­
зованием трехмерных графиков поверхностей.

В табл. 1 и 2 приведены результаты опреде­
ления вязкости. На их основе построены мате­
матические модели, а также трехмерные зависи­
мости вязкости (r|QTH) от концентрации ИЖ и L- 
арабинозы/О-глюкозы при фиксированной тем­
пературе 298.15 К (рис.1 и 2).

Полученные данные описываются следующи­
ми уравнениями:

для L-арабинозы

УМ .09 -  0.62*,+0.44*2+ 0.98*,*2 + 3,40*,2~

-  \Л6Х22 -  0 .5 Ц 2* 2 ~  0.34XfX2 -  4.58*,3 +

1.26*/,
для D- глюкозы:

У = 0.95 + 1.22* , + 0.81*2 — 2.8*,*2 -  3.0*,2 -  

0.82* 22 + 1.71*,2*2 + 4.33* ,* 22+ 3.35*,3 - 0.44* /,

где Y -  вязкость; * ,, Х2~  независимые перемен­
ные концентрации ИЖ и концентрации L-ара­
бинозы или D -глюкозы соответственно.

16



Инновационные направления развития науки о полимерных волокнистых композиционных материалах

Таблица 1. Зависимость вязкости системы 
от концентрации ионной жидкости 

и L-арабинозы при 298.15 К

Концентрация ИЖ, Концентрация
моль/л моносахарида, моль/л Лотн» k

0.1 1.1132

0.1 0 .2 1 .1084
0.3 1.1655
0.4 1.1659
0.1 1.1263

0 .2
0.2 1.1468
0.3 1.1939
0.4 1.1895
0.1 1.1309

0.3 0.2 1.2149
0.3 1.2012
0.4 1 .2550
0.1 1.1635

0 .4 0.2 1.2107
0.3 1.2281
0 .4 1 .2776

Рис. 3. Зависимость вязкости системы ионная жидкость 
-  моносахарид -  вода от концентрации ИЖ и D-глюко­
зы при 298.15 К.

Таблица 2. Зависимость вязкости системы 
от концентрации ионной жидкости 

u D -глюкозы при 298.15 К

Концентрация 
ИЖ, моль/л

Концентрация 
моносахарида, моль/л Both’ ° Е

0.1 1 .0974

0.1 0 .2 1 .1427
0.3 1 .1546
0 .4 1 .1827
0.1 1 .1363

0.2
0 .2 1 .1642
0.3 1 .1940
0 .4 1.2030
0.1 1 .1507

0.3
0 .2 1 .1695
0.3 1.2238
0 .4 1 .2286
0.1 1 .1803

0 .4
0 .2 1.2021
0.3 1 .2199
0 .4 1 .2806

Из полученных зависимостей следует, что 
коэффициенты корреляции данных моделей для 
растворов L-арабинозы и D -глюкозы соответ­
ственно равны Rl2~ 0.92 и RD2=0.97.

Рис. 2 и 3 показывают, что добавление мо­
носахарида в в о д н ы й  раствор ионной жидкости 
способствует увеличению вязкости системы. Это 
свидетельствует о том, что происходит ассоциа­
ция между компонентами системы: ионы ИЖ 
образуют водородные связи с гидроксильными 
группами L-арабинозы и D-глюкозы. Ассоциа­
ция компонентов системы приводит к снижению 
их подвижности и, как следствие, увеличению 
вязкости растворов [18].

На рис. 2 и 3 видно неоднородное распределе­
ние функциональной зависимости значений вяз-

Таблица 3. Эквивалентная электропроводность, константа ассоциации, изменение энергии 
Гиббса в процессе ассоц иации растворов D -глюкозы при 298.15 К

Концентрация 
ИЖ, моль/л

Концентрация моно­
сахарида, моль/л

- п  - 1 2  Ад, С м м оль см а ,  % У К а, Л /М О Л Ь
ДО,

кДж/моль

0.1

0.1
0 .2
0 .3
0 .4

50 .40
51 .00  
50 .90
50 .00

99.41
100
100

9 8 .62

0 .6 9 0

0 .125

0 .2 9 4

5 .1 5

3 .0 3
0.1 4 5 .80 9 0 .34 1.69 -1 .2 9

0 .2 0 .2 43.45 8 5 .70
0 .5 9 2

2.78 -2 .5 3
0 .3 43 .05 84.91 2.98 -2 .7
0 .4 4 2 .90 84 .62 3.06 -2 .77
0.1 4 1 .96 82 .76 3.03 -2 .75

П Ъ 0 .2 4 1 .20 81 .26 3.42 -3 .05
0.3 40 .53 79 .94

U .jZ u
3.78 -3 .2 9

0 .4 40 .63 80 .14 3.73 -3 .2 6
0.1 40 .22 79 .33 3.62 -3 .1 9
0 .2 40.05 7 8 .99 3.71 -3 .25
0.3 37.58 74 .12

U . 4 / 0
5.19 -4.01

0 .4 37.85 7 4 .66 5.02 -3 .99
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Таблица 4. Эквивалентная электропроводность, константа ассоциации, изменение энергии 
Гиббса в процессе ассоциациираапворов L-арабинозы при 298.15К

Кен центр ация 
И Ж , моль/л

К онцентрация м оно­
сахарида, м оль/л

,  ~  - 1 2  
Лэ, См моль см а, % 7 К  а, л /моль Д С , кД ж /м оль

0.1 5 1 .40 100 — -

о л
0 .2 4 6 .32 9 1 .3 6

0 .6 9 0
2.17 -1.92

0 .3 4 8 .6 0 95 .85 0 .9488 0 .1 3
0.4 5 1 .40 100 -

0.1 44.41 8 7 .60 2.31 -2.07

0 .2
0 .2 43 .15 85.11

0 .592
2.94 -2.67

0.3 4 5 .0 0 88 .76 2.04 -1.77
0 .4 45 .35 89.41 1.95 -1.65
0.1 4 0 .73 80 .34 3.67 -3.22

0.3
0 .2 4 0 .9 6 80 .79

0 .5 2 6
3.55 -3.14

0.3 38 .57 76 .08 4.98 -3.97
0 .4 38.47 75 .88 5.05 -4.01
0.1 39 .29 7 7 .49 4 .14 -3.52

0 .4 0 .2 39 .98 7 8 .86 0 .4 7 6
3.75 -3.27

0.3 36.05 71.11 6.30 -4 .56
0 .4 37 .08 7 3 .14 5.54 -4.24

Рис. 4. Зависимость эквивалентной электропроводнос­
ти системы ионная жидкость -  моносахарид -  вода от 
концентрации ИЖ и L-арабинозы при 298.15 К.

кости системы от независимых параметров. Мож­
но предположить, что такое изменение вязкости 
системы связано также с изомеризацией моноса­
харидов в водных растворах ИЖ; учитывая, что 
моносахариды при растворении в воде или других 
полярных растворителях представляют сложную 
систему, которая состоит из нескольких изомер­
ных форм [3]. При различных условиях устойчи­
вость изомерных форм моносахаридов изменяет­
ся, таким образом, образуется система, состав и 
свойства которой при изменении внешних усло­
вий и изменении соотношения растворителя и ра­
створенного вещества будут меняться.

В табл. 3 и 4 представлены рассчитанные значе­
ния молярной электропроводности и рассчитанные 
на ее основе константы ассоциации растворов ИЖ и 
моносахаридов, изменения энергии Гиббса ассоци­

ации. Молярная электропроводность уменьшается с 
увеличением концентрации ИЖ и моносахарида. Уве­
личение концентрации ионной жидкости может 
вызывать образование новых ионных пар и более 
сильную ассоциацию в исследуемых смесях. В боль­
шинстве случаев происходит увеличение константы 
ассоциации с уменьшением молярной электропро­
водности. Можно предположить, что происходит уве­
личение межмолекулярного взаимодействия, приво­
дящее к образованию ассоциатов и снижению под­
вижности ионов. Рассчитанные значения изменения 
энергии Гиббса ассоциации имеют отрицательное 
значение, что свидетельствует о самопроизвольнос­
ти процесса взаимодействия между водным раство­
ром ИЖ и моносахаридов.

Полученные данные описываются следующи­
ми уравнениями:

для L-арабинозы

Y =270.04 -  1398.50 * , -  1422.73 * ,+  1295.35 

* ,* 2 +4983.96 * ,2 +  5270.19*,2 -  1642,68 * ,2* 2~

-  0 .34* ,*22 -  4.58*,3 + 1.26*2\
для D- глюкозы

У —151.51 +  91.73*, —1075.81*2+ 375.67*,*2~

-  874.73*,2 -  4244.05*22 + 507.08* ,%  + -948.01

* i* 22 -5 7 1 3 .1 0 * ,3 -  6401.62 * 23,

где Y -электропроводность; * ., * , -  независимые 
переменные концентрации ИЖ и концентрации 
L-арабинозы или D -глюкозы соответственно,

Из полученных зависимостей следует, что 
коэффициенты корреляции данных моделей для
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Рис. 5. Зависимость эквивалентной электропроводнос­
ти системы ионная жидкость -  моносахарид -  вода от 
концентрации ИЖ и D-глюкозы при 298.15 К.

растворов L-арабинозы и D -глюкозы соответ­
ственно равны R ^ ~ 0,95 и /?д2=0.89.

На рис. 4 и 5 видно неоднородное распре­
деление функциональной зависимости значе­
ний электропроводности системы от незави­
симых параметров. М ожно предположить, что 
такое изменение электропроводности аналогич­
но зависимости поведения вязкости системы 
от концентраций ионной жидкости и моноса­
харида.

-  Из полученных зависимости вязкости от кон­
центраций ионной жидкости и моносахарида установле­
но, что добавление моносахаридов различной концент­
рации увеличивает вязкость системы, что может быть 
связано с возрастанием ассоциации ионов.

-  Установлено, что молярная электропроводность 
уменьшается с увеличением концентрации ионной жид­
кости и моносахарида.

-  Рассчитанные значения изменения энергии Гиб­
бса ассоциации показывают, что процесс ассоциации в 
водной системе ионная жидкость-сахарид является са­
мопроизвольным, а также численные значения энергии 
Гиббса уменьшаются со снижением подвижности ионов
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